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Sitzungvom10.October1898.

Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Président.

Das Protocoll dei1letzten Sitzung wird genehmigt.

Der Vorsitzende theilt mit, dass das auswarh'ge Mitglied der

desellschaft,

HENRYTrimble,
Professor der analytischen Chemie am Philudelphia Collège of Pbar-

anacy, am 24. August d. J. zu Philadelphiu verstorben sei.

Ferner seien seit der letzten Gegellgcnaftssitzungmehrere, unaerer
Cresellscbaft nicht ungehôrende, hervorragende Facbgeuossen ver-
schieden.

Am 29. Juli d. J. starb:

John àlexander RFINANewunds,
desseii iGesetz der Octavent ein Vorlfiufer des periodischen Gesetxes
von Mendelejeff und Lothar Meyer ist. Freilich fand das Eretere

wegen seiner noch zu geringen Vertiefung und wohl auch seine)

mystiscben Eiukleidung zur Zeit aeiuer ÀufBtellang keinerlei Beach-

tang und wurde erst, nachdém Mendelejeff sein System ganss un-

^bhângig in der bekannten babnbrechenden Weise entwickelt hatte.
wieder an das Tageslicbt gezogen.

Am 81. Juli ist zu s'Grarenhage der hollândische Chemiker

JOIIAN ELIZA DE VRY

hochbetagt gestorben. Er ist durch seine Verdienste um die Kenntniss
der Chinaalkaloïde, und namentlich um die Cultur des Chinabaums
in Java bekaunt.
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An»25. Sej»ember vmetiied der frilhere Direetor der Bergakademie.
20 Freiberg, .

HlÈRONYMUS ÏHEODOR RICHTER,
welcher 1863 gemeinum mit Reicb dus Indium entdeekte.

Die Vereammlitng erhebt sieh, un» die Veratorbenen z» ebren.

Der Vqwiteende erw«lmf ferner die Gedficbtnisefeier, welche zum
50*jabrigen Todestog Johann Jaeob Berzelias1 von gelebrte»
Kôrpersohaften Schweden's vor wenigen Tagen versnsteltet worden
iat, und zu.der einen Vertreter abïoordnen auch nnsere Geeellgçbaft
eingeladen worden war. Unuer Ebreniuitgtied, Hr. vàn'tHoff, habe
diese Vertretung ûbernommen; in eitiem Telegramm sei ferner der
Bewunderung, welche die Deutsche chemische Oeaettschaft den un-
sterblichen Verdienaten des grosse» scbwedigclieii Forschers zollt
Ausdruèk verliehen wordeu.

Der VorsiJzende begriisst das der Sitzung beiwnhneiide,auswiîrtige
Mitglied, Hrn. Geheiroerath Prof. Dr. A. Ladejiburg, und lieisst
Hro. Prof. Dr. E. Bachner, welcher zum ersten Mal als einbeinii-
aches Mitglied zugegen ist, willkommen.

Der General-Secretêr verltest den unten abgedniçfcten Anazugaus dem ProtocoH der Vorstaiids-Sitïnng vont 9. October,

Ala oiwserordentliche Mitglieder werden verkûndet die HHru.:

Burrows, E, Ileidelberg;
Ublenhuth, Dr.E,

Kuget, Dr. M.,

May, Alfred, « HaUe u. S.;
v. Schilling, Freiherr R., I
Mentzeli Kurt,

Schmidt, Otto, Kôin;
ïschinier, Fred, Zurich;
Meihuizen, 8. H., Veendam;
Marcuse, A., ZQrichj

Hohéneuiser, W., Cbarlotienburg;
Ohligmacher. C.. 1
Meyer, Heïnr.,

Gmtiiigen;
Frûlicb, Julius,

Jênecke, Ernsl, Berlin;

Mealans, Dr. M., Nancy;

§uaiuieanu, C, CharloMenburg
Croft», J. M., Cambridge;
Grussi-Cristaldi, Prof. Dr. G., Oàtanis».
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AU augserordeutliche Mitglieder werdenvorgesoblagen dieHHrn.:

Storœ, Fr., Babnbofatr. 6, Breslau (darch F. Ahrens und

J. Rawitzer),

Andreocci, Prof. Dr. A., Untyersitfit, Catania (durch C.

Graebe und A. Pietet))

Jenay, August, ) Cheroie-Schule, Mûlbauseui.E. (durch

Leonfjeff, Jacob, ) E. Noeltiog and H. Râpe),
Stoll, Prof. Dr., Direotor des pomolog. Instituts, Proskau

(durcb H. Landolf. und W. Marokwald);

Wiegand, Otto, Hunneii-

t "Ï'^V
a r Greifswaîd f (darchLach. Tneodor, Lange- l «, J und6 ïb. Posner uud

fBbfBtr<5&t,
Lange-

1

nat.t~
Bëllbont, FH. Ut. Otto, Assistent an «• atel*oe^'

d. TechD. HochachuleOrebro, Schweden

Jeasel, Henry, Klopstockstr. 11, Ber-

lin NW.
i

Flebbe, Dr. Julius, Léon (Mex.,
III. o. A.)

J. N., The British Xylo-
r n und>

n u •/». t xt m. “ v t îP.Jacobgon iiiio
Qoldsmith, J. N., The Bntisb Xylo- “ a, Xi

nite Go., Maooinghee (Essex) I

Adamiantz, S., Orauieaburgarstr. 40/41» )

II, Berlin

Noenen, Dr. F. van, Münster i. W. (durch J. Benack und

F. Klingetnann);
Mitanescu, Dr., Lom (Buigarien) (durch C. Willgerodt

und P. Jacobson);

Abel, Dr. Julius, Gartenstr. 24, Ludwigshafen a. Rh.

(durch W. Behagbel und C. Schwalbe);
Fabrenborst, Job., Langefflhrstr. 16, Greifswald (dureb

Tbi Posner und: P. Jacobson);

Friedmann, Ernat, Haydn-
Leipzig o.

« Tr
1

Leipzig (durcb M. Sieg-

M«ï;! "lu., Thalatr. 21II,
Med 'nd W.8p.l^ol.),

Gentsch, Dr. Curt, Rheinstr., Biebrich (durch. Bug.
Fischer nnd W. P. Ealle);

Sboemaker, Harry J., 4205 Muon Ave., Jacoma (Wash-

ington, U. S. A.) (dorch G. M. Bioltardson und J. M.

Stillman).

Der Voraitzende: Der Scbriftfûbrer:

C. Liebermann. A. Pinner.
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Atisziig aus dem

Protocoll der Vorstands-Siteung
vom 9. October 18&8.

Anwesend die Herren Vorstaodsmitgljeder; 0 tieberroanii,
Th. Diehl, E. Fischer, S. Gabriel, J.F.Holt», E. Jacobsen,
G. Kraeraer, C. Scheibler, C. Schotten, F. Tiemann, H.
Wicbelhniia, 0. N. Witt, gowie der General-8eere«r Hr. P. Ja-
cobson.

Auszug au s No. 38. Der Vorstand nimmt Kenntnlss davon,
dass das Hofmannhaus-Curatorium Hrn. Bsurath 0. March ale
Ârcbitektea i&v die Em'cbtung des HofmanBhaBsôs gewQnoea hat,
nnd erklârt sich io Angeroeiuen mit dem von Hra. Marcti efii-
gereichten Bauplnn einverstanden.

Aussittg sus No. 89. Der Vorstand nimmt Keontnigs davou,
dass Hr. J. H. van't Hoff, der Bitte des PrfisidinniBfolgend» ah
Vertreter der Deutschen chemiachen Gesellscbaft an der am 7. October
in Stockholm veraustalteten Berae'Iius-GedfichtMssfeiw theilgenom-
men hat.

41. Von dem «gescbaftgfûhrenden Anssehugs zur Errichtuug eiues
Brastandbildes fur Augnst Kekulé* liegt eine Einkdung an den
Vorstand vor, einen Vertraaensmnnu abzuordoea, welcher an den
kûnftigen Beratbongen und BescblSssen des Ausscbnsses tbeilnironit.
Der Vorstand wà'bit als Vertreter Hrn. H. Wichelhatu.

43. Der Voratand beschliesst, einer an ihn ergangenen Auf-
forderang entsprechend, fûr die GrOndaog einer Kaiser Wilheltn-
Bibliothék in Posen ein Exemptar der Jahrgiinge 21-30 der »Be-
richtec und der Genéral-Reglster I, II und III ongebunden zae Ver-
figtiDg zu atellen.

45. Der Voratand beschiiesst, dass der bisherige Preis des
Abonnements anf das »Ceutralblatt« auch fûr das Jahr 1899 bei-
behalteu werden soll.

Der Voraitzende: Der ScbriftfBbrér:
C. Liebermanu. F. Tiemann.
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Mittheihmgen.

398. L. Goret und M. Hahn: Weitere Mittheilungen uber
das im Hefepresssaft enthaltene proteolytische ïhizym.

(Eingegangenam 15,Augurt.)
Das proteolytische En*?m des HefepresBsafte»1) bat sieh in

weiteren Versuchen als ein sehr wlrksames Ferment erwiesen. Nicht

nur, dass es, wie frSher dargelegt wurde, in 6–8 Tagen dae coagulir-
bare Etweîus des Befepresssaftes selbst zwsetsst, aach weitere Mengep
zogeseteter verscbiedener Eiweisskârper werden «erlegt. So warde in

einem Versuche zu lOccm friscbe» Hefepré888àft uoch coagulirtes
Eiweias aus dem gleichen Presssaft gegeben nnd auch dièses in
12 Tagen fast vollfttttndig zerlegt»).

Tabelle 1.

Coagulat Cosgulsi

vor£iïdU; -t^jrVerdauua~

lOccmPressaaft + Coagulât «us
20com Presesaft !8pCt. 1.45pOt.

lOcooiProsasaft+ }g trooknem
Co»gulat. 16 » 1.40 »

Zagesetete Fibrinflocken werden von dem Pressai fast vôllig
gelôst und ebeuso EieralbuminlôsunK zerlegt. Zu 20 cent Presa-

saft mit 5.2 pCt. Coagalat wnrdea 20 ccm Eieralbuminlôsung, die
3.5 pCt. coagttlirbares Eiweiss enthielt, gegeben, sodass die Menge
des Coagnlates io der Miscbung im Gan^en 4.35pCt. betrng. Nach
3 Tagen wurden nur noch 2.2 pCt Coagalat, nach 6 Tagen nur noch
1.38pCt. gefunden. Da die Menge des coagulirbaren Hefeeiweisses
mur 2.6 pCt. betrug, aber im Ganzen 2.97 pCt. verdaut waren, muss
6.37pCt. Eiereiweiss zerlegt worden sein, oder 21pCt. der zugesetzten
BiweissmeDge. Schon in der ersten Mittheilung war darauf hinge-
wiesen worden, dass Albumosen wfihreud des ganzen Spaltungs-
processes nur vorûbergehend auftreten and echtes Popton garnicht
nachzawei8en ist. Wenn man nach eiostSudigerDigestion den Press-
saft coagulirt, ao sind ira Filtrote bereits Leucio and Tyrosin mikro-

') DièseBerioht»31, 200fif.

") SelbstvarstilndliohwurdenauohsSmmtlichein JicserArbeitangofûhrten
Ycreuchoanter aseptischcn bezvc.antiseptisehenOnutclonauBgofOhrt.
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1 1«kopiseb naebweisbar, dagegen kein «cotes Pepton und nat Spmw"on Alburoosen. iri trebereinstiromung mit dieser sobnelkij und tief
greifenden SpaHang steht dag Atjftreten der Tryptophaoreoction (mit
Chlor- bezw. Brom-Wasser), die im frisûben Pressât negativ ausMIt»
dagegen im digerirte» Hefeplagmin schon nuch 14 Stunden sehr deut-
hoh erhalten werden kann, ebenso in 6 und 9 Wochen alten Proben.
Setzte man dem Hefeplasniin Pepton (poriss. GrSbler) oder Albumose
(ans Fibrin dargestellt) Zn, im Vérhâltnis8 von 2 pCt., so verschwand
die anfangs stark vorhandene Bioretreaction nach 3 Tagen vôHîg.Um von der Vertbdlung des StickstoffB auf die verechiedemm
Frodacte der Vsrdauung eine Vorstellung zu gewinnen, wurde die
Fâllung mit PlwspliorwoIfraDigfiBreangewaade.- t>arcb aiePlI08pho^
wolframsSure werden bekanntlich die stickstolfbaltigen Basen géfôllt,die Amidosn-iirendagegennîcht..ÏOccin Presssaift warden, mit Wasser
verdûnnt, caagolirt nnd die Mischang zn '250 c^n aufgeWHt. Vbm
Filtrate wurden 50ccm zur directen StickstoffbestirowwDgnach KjeL
dabt verwandt, 50ccm dagegen mit einem Ueberechosgvon Phosphor.
wolframsSare, die mit Schwefelgfiure versetzt war, gefUllt Nach
20 Sfundei»wnrde abftltrirt, der Niederscblag mitverdûnnter 8cbwefel.
saure gewaschen uud sodaim zur Stickstoffbestimmmig gleichfallg
nach Kjeldahl verbranut. Der Niederschliig ewbielt die stickstoff-
haltigen Basen, die Differetu «wisehen dem StickstoflFgebaltdes Ge-
sammtflltratea und demjenigen des Niederschlages ist auf die Amtdo.
sfiuren zu beziehen.

TabelteIL
Goganimt-X= 1.308 pCt. des Presgsaftes.

F.t~t-N PWo-~ülluog~a_ifforeux`~Sânren-N
Datum –

a ^â V.pCt> de\- poL £Ct-d<* PCtj pCt.de»des Saftes 6esaœint*N desSaftes Filteat-N desSato j Filtm-N

l'k ?flt 'M °'141 mA 0.293 67.6
b./3. Hll m-B 0M~' 400 {*>6W 60.0

,M- •?
9!l2 °-473 36.3 0.819 637

10./8. 1.304 f0(t 0.4ô1 84.6 0.863 65.4
?l. j3. I00 0.4&3 3M 0.86!< 66.Ë
22-/4. 1.301) 100 0.341 26.2 0.959 73.8

Bemerkenswerth ist in dieser Tabelle, dus aitfioglich die Menge
der stickstoffbaltîgen Basen imsteigt, apâter aber wieder sinkt und
schliesBiich nach ewei Wochcn das Verbàitoiss des Amidoaâoren-
Stickstoffs zum Basensticketoff das gleiche ist, wie zu Begiao des
Versuches. FOr diese Erscheinong kann daa Verhalten der Xauthin-
kôrper nicht zur Erklfirung herangezogen werden: denn ibre Menge
let zu gering, um den Gesammtwertfa des in den Basen eutbaltenea
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Srickstofl's weseittlieh ru beeinflnssen, und der Xanthinwerth bleibt

«uch, wie die weiter unten folgenden Versiiche zeigen, naxsh.ISûgerer

Digestion constant.

Vor Kurzei» hat H. WilP) auf Grund eingehender Versacbe die

Behatiptung aafgestelit, dass die Proteolyse der lebetiden Hefezellen

nebcn dem Manget an gelôster Nabrung Qberbiiapt, speciell auch an

«tickstoffhaltiger, durch den Suuerstoffmangel begQnstigt werde. Es

erscuien unter diesen Umstânden notbwendig, auch den Einftuss der

Luft aaf die Proteolyse festzustelkn am za orfahren, ob ein reicb-
licher Luftzutritt die ThStigkeit des fermentes hiudernd beeinBnsst.
Es wurden im Allgemeiiien drei Proben ungesetzt: die eine warde

ohne GitsdurchteituHg bei 'il0 digerirt (Controlle); darch die zweite

wurde wlibrend der Digestion bei gleieber Temperatur Luft geleitet,
4weh die dritte Wasseretoff. Die Menge-der durchgeleiteten G«se

war annfihernd gleicb: Bei Versuch I betrug sie 12 Liter aaf

12 Stunden vertheilt, bei Versucb III warden 20 Liter in der ereten

Stunde and 20 Liter auf die folgendon 23 Stunden vertheitt, durch-

geleitet.

Tnbelle III.

Vcrstteh I (Coagulât in Procenten des Prcsssafles),

VroU friseb BacbDJ^£di8w

1. Controlle 5.2 2.77
2. bei Luftdurclileitung 5.2 2.03
. bei Wns.ser<s!offd,irchleituDg fi.2 2.44

Vorsuch H.

1. mit Luftdmchleitoug naeh 21 Stundeu 0.55 pCt. Coagulât.
• » Wnssei-stoffdiirchleitUDg » 21 0.87 • »

Vers oc II [ (Coagulâtio Proconton des Presssaftet.).

Probe Iri^b |P~

!j

<rM.
Digestion

1. ControHe
1

705 1*175
2. mit Luftdorchleitunff .1

-r

7.05 1.915

3. mit WauentofrdârculoitiiDg 7.05 2.435

Wieerâicbtlich, bat der Sauerstoffzatritt eher fôrdernd aaf den

Ablauf der Proteolyse eingewirkt: Das Coagulât ist nach 12 – 24

Standen in den mit Luft bebandelten Proben immer geringer, als in

den mit Wasseratoff behandelteu, in eitieni Falle, wo allerdinge die

Temperatur um einige Grade hôher gestiegen war, auch geringer, ais

') Zeitschr.f. d. ges. Brauweseu21 (1898).
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in der Controllprobe. Demnach ist also jodenfalla fûr dos «inmaB
vorhandena Ferment die Einwirkung des Sauèrstoffa belaugtos. Die
Will'sche Hypothèse bezieht sieh aber auf die Hefezalle eelbst, uud.
es ist die Môglîclikeit nieht von der H;md zu weÎRen, dans die lïefe
bei reiohlicbem Luftsutritt weuiger oder gar kein verdauendesFerment
bildet. ffinen Hiaweis darauf gab dus Reaultat eines Versuches; der
mit Presssaft ans Hefereincultur angestellt wurde: hier war naeh

4ij-Bt8ndiger Digestion die Menge des Coagulât» von 2.81 pCf. nur
ittif 1.93 pCt. gesunken, alsa die Proteolyse otcht so ausgesproclien,
wie bei dem Preggsftft aus gewôhnlicher untergftbriger Hefe. Man.
kônnte aber auch auoohmen, dass bei SauerstofljnHugel einzelae,
wenu auch dnrcbaug itiebt aile, Hefezellen zu Grande geben, welche
bei ibrom Absterben das proteolytiscbe Ferment aussondera und so

die umgebeode Gélatine verflûssigeu. Sebr beœerkenswerth ist da*
Verbaîten der Xanthinkôrper im frischen und verdanten Presssaft.,

Sobon Salkowski batte die Beobachtung gemacht, dMs sich die

Xantbinkôrper in den Ftltraten solcher Hefe, die vor der Digestion
sterilisirt war uud nachher mit Chloroformwasser llngere Zeit digerirt
wurde, nicht direct mit arootoniakalischer SilberlÔsung fallen Hcsgeo,
wShrend in denjenigen Hefeproben, die zuerst mit Cbloroformwasger

là'ogere Zeit digerirt und daim erst gekocht wurden, die Xanthin-

kôrper mauifest, d. h. direct durch SilberlÔsung fallbai- waren. In
den sofort sterilîsirten Proben konnten aber die Xanthinkôrper der

SilberfôUung zugfinglich gemacht werden, wenn die Lôsung mit 1 pCt
Scbw8fetsfture 1 Stunde lang gekocht wurde. Sie waren also, wie-
Salkowski sagt, in latenter Fortn vorhanden. Ein AbatichesVer-
balten zeigten die Xanthinkôrper im vei-dauteu l'resssaft. Zum Nach-
weise und zur Bestimuiuug wurden 40 ccm Presssaft coagulirt und anf
100 cm aofgefûUt. Davon warden 50 ccm mit Ammoniak. versetzt,.
der Niederschlag nach 24 Stunden abfillrirt und das Filtrat mit3 proc.
aiamoaiakaligcber Siiberlôeung ini Ueberachusse versetzt, Der ent-
standene Niedcrschlng wurde abliltrirt, mit verdûimtem Ammoniak

gewascbecr, getroek»«t, verascht and in Salpètersjiiire gelôsf. Der

Silbergehalt dieser Lôsung warde durch Titrution mit Rhodaoammonium-

lôsang ermittelt und auf Hypoxanthin berechnet. Verfôbrt man mit
dem frischen Presssaft in dieser Weise, so erbalt man gar keinen
Silberniederscblng und auch nach dem Kochen mit Schwefels&M»
treten nur Spuren eines Silberuiederschlages anf. Aber auch der

lângere Zeit. mit Chloroform digerirte, also verdaute Presssaft giebt,
direct mit ammoniakalischer SilberlÔsung versetzt, keinen wSgbaren-
Niederscblag, sondern erst nach dem Kochen mit SchwefelsSure. Der

Niedei'scbiag vsriirt in seiner Qoaiititat und entepriebt 30– 60 mg
Hypoxanthin pro 100 ccm. So wurden in einem 11 Tage lang dige-
rirten Presssaft 56 mg pro 100 ccm Presssaft ermittett, in einem
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Es batte dieser Presssaft eine starke Selbstgghrung gezeigt Voa
der Annnhme ausgehend, dass hier weniger der chemisclie Binfluss
der Gâhruog oder der entstaudenen Kohlensâure, al» vielmehr die

meebauiscbe Wirkung der aufsteigeuden Gasblasen in Betracht koronien

konne, haben wir Luit und Wasserstoff 24 Stuuden dorch 2 Proben

geleitet und eie dann, aie die Xanthinreaction uooh negativ ausûet,
14 Toge lang bei 37° digerirt, wihrend einé dritte Probe zunSchst
14 Tnge laug bei 37° digerirt und dann erst mit Luft bezw. Wasser-
stoff behandelt warde; jede der Proben, auch die Controlle, wurde
auBHerdemzur. Hâlfte vor der F&lljing mit 1 proc. Schwefelsâure ge-
kocht.

Der Vereach ergab pro 100 ccm Preassaft folgende Mengen in

mg Hypoxanthin, wobei die Resultate unter A durch directe FSUung,.
die unter B nach vornusgehendem Kochen mit Schwefelsânre erhalten.
waren

TabelleV.

frisch naeh 24Stunden nach WTagen

A B A B A B

1. mit Luftdurohleitung – i – Spuren Spnran 99 100
2. tnitWasserstoffdurch-

leitung – i – Sporen i Sporen 93 89
3. Controllo – I – 39 9c
4. Controlle mit nach-

trSgticberLuRduroh-
•e»t»»g “ 30 9({

y. Controllemit noch.
U-aglicherWasseretoff-
daroKIeitong – i – – – 26 9(>

ïabellé IV.

Zeit d«vDigestion "• H?P<«<"rtWupro
i luoconi

r
1 Tag 0.0414
3 T«ge 0.0728
1 Tage 0.0075
5 Woohen 0.1092

3 Wocheu atten 63 mg, in einem fi Wocjjen alten 40 g, Selir auf-
fallend war es daher, als ïn einer Probe des Presssaftes scbonoach

1-tfigiget Digestion 41 mg Hypoxanthin pro 100 ccm direct, ohne
Kocitmi mit Scbwefelsa'urç, fêllbar wnren.
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Es ergiebt sieb tiho, dass die &ei Digestion vorangebende Luft-
<andWnsserstoff-Durchleitung nicht vollkommen wit» die Gâbrung ge»
wirkt bat, da nach 24 Stunden noch keine wSgbuien Hypoxanthin-
mengen vorbanden waren, dnss sie aber den Process der Hypoxanthin-
«bspaltung doch begtto»tigst haben muss, da nach 14 Tagen direct
grosse Mengen von Hypoxanthinsilbei- f&tlbar wareu. Die in der

Controllprobe der Digestion erst fnlgende Luft- begw. WasserstoflF-

Durchleitung vermebrt die Menge der XanthiiikSrper nicbt mehr, erat
naeh dem Kochen mit Sehwefelgftmv geliogt es aoch in dieseu Proben,
grëssere Meugender XnuthinkSrper zu f&iieu. Eine Slinliche Wirkung,
wie die Gasdmehleitung sobciut auch starkes Sehittteln bezûglich der

Abspaltung der Xanthinkôrper zu habeu. Je 40 ccra Hefepresswift
wurden in 2 Rohren gefûllt, die Rohren evacuirt, am den Einflusg
der Luft beim ScbuUetn ausznschtiessen und zitgeschmolzen, Die
eine Eôhre wurde bei ta. 15» 12 Stunden gescbùttelt, die andere
ohne Schûtteln als Controlle bei gleieher Temperatur anfbewabrt.
Darauf Wurden beide 7 Tage bei 37° digerirt.

Es liisst sieh wobl asinetimen, dass bei Hingerer Daner des
Schûttelus die gniize Menge der Xatithiukûrper in den mauifesten
Zustand (A) Sbergegangen wiire.

Bille Brkiârang dieser Eràcheiuungen zu geben. ist schwterig.
Mit Salkow8ki kôimte man annehmen, dass die Latena der Xftti-

^hinkôrper anf der Gegenwart stërender Snbstanzen bernht, die viel-

leicht unter dem meëhanischen Eintluss der Gasdurchleitmig den An-

grtffen des Fermentes eher zugftuglich gemacht werden. Auch die

andere Annahmevon Salkowski, dass zuiiSchst eiii Zwischenproduct
des Hypoxanthins auftritt, aus welcbein erst durch die Sànren das.

Hypoxanthin abgespalteu wird, ist ziilâgsig, wenn sie auch nicht mît
allen hier zu Tage tretenden Erscheinungen vereinbar ist.

Schon in der ersten Mittheilung wurde darauf hiugewiesen, dass
der grôsste Theil des orgauiscb gebundenen Phnsphorg bei der Di-

gestion des Hefepresssaftes schon nach wenigen Stunden in Form
von Phosphorsfiure abgespatteo wird. Bei den folgenden Versuchen
-wurde die PliosphorsttBre nach èinem Verfahren bestiramt, das sich

Tabelte Vr.

mg llypoxantbin in lOOccm.

A B

GeschftttelteProbe 40 99
Controtlprobe – 95
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iiezflglieh der Eoteiweisgung an die Zuokerbegtlmiaiingsmetbode an-
scbloss, welohf»F. Schenok fflr das Blut augegeben hat:

Das oinfache Koeben des Presraafteg oder die FSHungmit Alko-
hoi gaben ungeoiwe Résultat** fûr die Phosphorafiure. DasSchenek-
sche Verfahren hat den Vorzug, dass die Entfernoiig des Eiweisses
anf kaltein Wege, d. h. dorch F«llo»g mit Queckailberclilorid nnd
SaUsfture geschfeht und somit eine beim Erbitzen leicht môgliche
AbgpaltaBg von Phosphor nue Hefenucleïn rerroieden wird. 80 ccm
Pi-es88aft worden auf 50 ccm .mit Wasser verdOnnt, dazu 50ccni
5-procentige SalasSure und ôOecm 5-procentige Quecksilbercblorid*
lôsung gegeben. Das Filtrat wird darch Scbwefelwasseretoff vom
Quecksilbar, durch Lufteinleiten vom Scbwefejwasserstoff befreit.
100 ccm des Filtrates wurden mit Ammoniak ûbersâttigt, mit Magnesia-
raiscbÛDgdie PhosphorgSurti geÉlIt, der Niederscblag in Egsigg&ure
gelëst and mit Uranldsung titrirt.

Tabelle VIÏ.

PsO« in Procontendes Presssiiftes.

Daaer PtOsin Proeonten
D !6esammt-PalsP3Ot

des Preswaftes umw
0.600")

1*$ °-040 frisch 0.020
naeh 12Stundon 0,380 nach1 Std.lOMin. 0.884
naob 4 Tagen 0.392 hei 39°
naoli 9 l'agen 0.400 nach 9 Tagen 0.506

f

Dauer iGMwmdt-PalsPjO,r
0.528:1)

frisch 0.024
nacb 6Stunden 0.860
nach 20 Stunden 0.4166
nacli 'i Tageu 0.412

Schon nacb «iner Stunde ist also «/s der gesammten Phosphor-
menge in der LBsungalg Pboaphorsânre yorhaoden. Voltetfiudigwird
der organisch gebnndene Phosphor, wie es scbeint ûberbaupl; nioht
in PhosphoraSare omgewandelt, aondern V&V«, bteibt in «i^anieeher
Bindung.

Mit demseiben Verfehren der Enteiweissung warde aucli die
SchwefeleSure bestimmt.

') Pflûger's Arobiv, Bd. 66 imd 5t.

Ocsttmmt-PhospliordnrchVerosclibBmitNa»C0sund KN03bosttmmt.
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Hiernach steigt die Menge der Sehwefelsftnre nur unwestJiitlieb
an uud der orgaûise!» gebundeneSphwefel gelit jedenfalls nur auro >

kteinen Theil in Schwefelsâure flber.

Ats diagnostisches Htilfstnittei zur Ërkennung von Fermente»
war von Schftr*) in Begtatigung frflherer Versuche Scbônbein's 8

angegeben wordeu, dass Blaosfiare in Mengen von 1– 2°/TO eine
hemmende Wirkung auf du katalytische Vermfigen einiger Fer-
mente ausubt. Dass die proteolytische Wirksamkeit der Fermente v

eioér so starken Beeinflussung durch Blausiiure nicht «nterliegt, geht
sthon n. A. ans den Mittbeiluugen von Vines") ûber das proteo-
lytische Enzym von Nepenthes, einef insectenfressenden PHanze, ber-
vor, das noeh in Gegenwart von pCt BlausSure verdaut. Aaeit
das proteolytischt»Enzym des Hefepresssaftes wird durch I pCt. Blaa-
sttore in seiner Wirksamkeit nur geschwâcht, aber nicht vôltig ge-
hemmt, und selbat diege Schwfichung kann auf die Wirkung der Sfinre
znrflckgeHÎhrtwerden. Wâhrand in einer Controllprobe ohne Blau-
saare uftch 24-8tflndiger Digestion von 6.4 pCt. Coagulât nor noéb
1.3 pCt. vorhanden waren, ik in einer zweiten Probe mit 1 pCt .:j
BlausSure die Menge des Co, -ttlates immerhin noeb auf 2.44 pOt iund in einer érittm Probe, ans welcher die Blaustfure durcb Er-
wfirmen «nd Luftdurcblcileii vôltig entfernt war, auf 1.23 pCt.

Das proteolytische Enzym des Hefepresssaftes kann durch die
8-fache Menge absoluten Alkobols mit dem Biweis» zusammen ans-

geffilltwerden. Der Alkoholniederschlag lôst sieb mt znm kleineren
Theile wieder in Wassef. UeberiSsst man dièse Lôsuag, die das

proteolytische Enzym voHstSndig euthâlt, der Selbstverdauung tïïr
kürzere Zeit, so liegt die Môglichkeit vor, ans dieser verdatitcn L8-

sung noch kleùiere Mengen des in relariv reinemZastande>

0 Gosttinnit-Sehwafelduroh Verasehenmit NuoCOâund KNOsbestimnit.
*) s.0. A. Festschrift,Zftrich,Atb. Mal1er 1891.
3) Annulasof botany 1897..

Tabell* VIU.

SOj in Procoaton de» Pr«sR8»flos,

Vtfrguchl. 1,. Vérgucb H:

Pigeon boi «'l^paS* Digestion M«»|detE PfelWafles 1D~geetioa hei s't 0.017 $OSI)

ftwoh a<)33

t

frisck :0.0225
woh 12 Siundon 0.050 nr;ii 34Staade» O.ÔiST

naohgTagen 0.056 naoh 3 Tsgeii 0.0267
na«h4Tagon 0.060 nach 6 AV*«ehea 0.0266
naoh 9Tagen 0.059 1
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Bei Versuch III wurde auch der Stieksfoff des Filtrâtes uach
dem Coaguliien bestimnrt, und vor der Digestion 0.297 pCt. Stickatoff,
inwh derselben 0.455 pCt. SttckfstofFgefunden. Die grësseré Abnahme
des CoàgRjiatsim Versuch I erkllirt siclt wobl dadurch, da>8 hier der
Presssaft nur darch Papier, nicht darch Kieselgubrkerze filtrirt wurde,'
wâhrend in Vereuch II und III die Kieselgulirfiltration die Menge
des Bnzyms oder derjenigen Stoffe, welche der EnzymwirkoDg zu-
gitngUcb sind, Verminderte.

2. Plaamio aue Typhugbacitlon.
Vorder Digestionbei BT> 0.26pCt. Coagulât
nach 8 Wochen 0. 146» »

3. Plasmin ans Sarcioa rosea.
Vor der Digestionbei 37» 1.41pCt. Coagulât
.«acb 6 Tagen 1.28 <' »

».. • U5 » »

Auch in aus Lupinenkeini!ingeB hergestellten PresraSften konnte
ein eiweisalôsendes Enzym nacbgewiesen werden and ebenso, in
Ueberainstiinmnijg mit fiSberen Vereuchen Salkowski's, in ei'nem
Pi-eBssai'tans Lebeizelleu. Es sebeint ateo in der That die Ver-
breitong der proteolytischen Enzyme in thierischen und pfianziicbeu

') M.Hahn, das proteolytisebeEnzym des Hefepressssftes(dicaeB.-
richte 81, 200).

Coêgiilatiii Prooaoteii dos Fwsswita».
1. PlWsintn ans Tab8ik.fr\>auiiiau.

frisok Digestionbel 87°

nach 2 Woehea naeh 4Woehon nach7Wocben

1. 0.86pCt. 0.39pa.
II. 0.54 »

0.43pCt.
I1L0-95

0.75pCt.

««;Î8«Kren» à» iieb «oob Su digerirten LÔsnngen dag Permeot «ocïi
1– 2 Wocheo erhttlt.

Die aehon in einer frOherenTublJcàtîorj Wiidem Eioei» voo up»1)
niigelittlifteThatSttcne, dasBauch die Piasiniiie andefer Mikroorganigtoen
ein proteolytlschës Bnzym eotlialteu, kômite djureh qoantitaUre Ver-
sache best&tîgt werdeu. 6s wurden drei Bàc^rwo-îten gewablt, von
denen dureh ihrVerhalteii in der Cultar dit» (}e;iev;#art eines proteo-
lytiacbeii Enzyms bisher oiehl naehgewk-tei} wtim konnte, and au»
Massenonltureii ders^Ibe» *tu Presssaft i,«* <h-t Î5v die H*fc b-
milzten Méthode dar^ffUt.
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ZeHen eine bedeutend weitere 9ft sein, ala man biaber angenomme»
bat, und es bleibt vor allem no<* die Frage offem wie es zu erklfireD
i8t, dass von einzelnen ZeHen die Inzyme abgesondort werden, w«l»~
rend Bie von aodereo ini Inuern «orflokgehalten and erst naob Zer-
trammerong der Zelle dom Nachweise zugSnglioh werden.

Hygienisebes Institut der UniversitSt Mdnohen.

387. Osgian Asohaa: Zur Darstellung der Sftureamide*).

(Bingegangenam t. Ootober 18981.

Àraide oiganiscber Sfioren werdenbekanniKch 1. entweder durci»
Destination der Ammoniurosalze nach Dumas, 2. dorch Bebandlnngder Ester mit Ammoniak (Methode toii Liebig), oder 3. durcb Ein-
wirkung von Ammoniak oder Ammoniumcarbonat auf die Saare-
chloride (Méthode von Liebig und Wohter) dnrgestellt. Dièse Me-
thoden sind indess entweder zeitraubend, oder maii erbôlt nach ibneit
achtechte Ausbeuten, wie schon vor geraaroer Zeit von competenter
Seite2) bervorgehoben worden ist. Brfabrungen dieser Art fîihrten
Hofmann zur Ausarbeitong seines bekannten Verfahrens zur Dar-
stelltiug vonFetfsaureamiden, welches auf demErhitzen der Ammonium.
salze der betreffenden Sâuren in zugescbmolzeneii Rôbren auf 230»
beruht. Es giebt allerdings gute Ausbeute», ist aber fûr Besebaffung
gr<J8sererMengen recht anbequem.

Vor einiger Zeit mit Versuchen besehiiftigt, zo welcben Sfiureamide
ais AusgaDgsmateria! benutzt wurden, war ich bemOht,ein Verfahren zu
ihrer Darstellattg von allgemwiner Anwendbarkeit auszuarbeiten, wel-
ches bessere Ausbeuten liefern und auch fûr die Bearbeitung grSsse'rer
Mengen geeignet sein wiirde. Da die Amide ôfters gut krystallisirte
Verbindungen sind. welche mit Vortheil zur Charakterisiriing von
flQssigen Sâuren angewandt werden kônnen, and ausserdem ein werth-
voiles Ausgangsmaterial fflr die Darstellung anderer Kôrperklas.sen,
wie primfirer Amine und Nitrile, liefern, hat eine ergiebige Dar-
stettungsmethode allgeaieineres Intéresse. Ich erlanbe mir deshatb,
meine diesbezûglicheu Erfahrungen mitzutheilen.

Das Verfahren ist eine Modification der Methode von Liebig
and Wôhler, die oben mit 3. bezeichnet wurde. Von dersetben sagt
Hofmann în der citirten Aibeit: *Haudelt es stch dartun, eineSSwê

') Mitgethoiltauf der 15.nordischenNaturfoischervereaonnJungin Stook-
holm den Il. Jnli 1898.

*)A. W. Hofmann, dièse Beiïchte 1», 1978.
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scknall in ilir Amid zu verwnndeln, so wird ea gicb kaum empfeltlèn,.
diesen Weg einzaaehlagen, da man aie in erster Linie in das eut*
aprechende Cbloridverwandeln musa, eine Opération, àk einen Ver*
lust an Zeit und Material bedingt«. Indesge» wurde dièses Princip
sehon in domselben Jatare 1882 von Krafft und Stauffer1) flic
die Darstellung der Amide einiger lioherer Fettaamen mit Vortheil be-
ni!tstt namlich fiir LmirinsKure, Myristinster* und Stearinsiiure. Sie
arbeiteten in der Weise, dus» die durch Binwîrkung von Phosphur.
pentochlorid auf die Sfiuren erhahene Mischung von Steechiarid und

Phoiphoroxychlorid iu gut gekttblte Araœonjakflassigkeit eingetrôpfelt
wurde, wobei sich das Amid in fester Form abgehied.

Vor einigen Jabreu habe ich dasselbe Verfahren zur Bereitung
der Amide von Tetra- und Hexit-Hydrr.beuzoë8iiure> sowievoneinigeq
Naphtetisfiurfln bemitzt2) und gelegentlich, besouders wenn grosseré
Meogen in Arbeit katnen, in der W«ise modifient, daas die Miachung
von Sfiurecblorid and Phosphoroxycblorid znr ZerstSrung des letzteren
zuerst mit Biswasger amgeschOttelt, das Cblorid in Aether anfge-
îiomroen und in die mit Ëis und Koch8alz stark gekQhlteAmmoniak-

IlOss^keit eÏDgetrfipfeltwurde. Dies ist uatttriich nur dann mëglich,
wenn das Chlorid, wie bei den Naplitengiimen, verbftltnissrofissig
sihwierîg von kaiten» Wasser angegrilfen wird.

Die ursprfinglicbe Méthode von Krafft und Stauffer bat ibrer-
scits etnen wegentUchenNachtheil, weteber ihre Anvfendnngbeschrankt.
Das Pliospboroxychlorid verwandelt nfimltcb immer einen Theil des
Amides im Entatehungginomente in das entgprecbend« Nitril, welche?
ersterem hartuSckiç aobângt und sich niebt olme betrficbtlicho Ver-
htste entfernen Jflsst. Andererseits sind zur Zersetzuitg der Mischuug
grosse Mengen von Aiumouiakflussigkeit niithig. Wfihrond 2 Mol,
Aiiimoniak zur Umsetzuiigdes Sûurecblorids selbst verbraucht werden,
«tfordert das gebildete Phosphoroxychlorid nicht weniger als 6 Mole-
kûle dessetben:

FOClï + 6NH3 + 3HSO = PO(ONH4)3 + 3NH4C1

Wenn dus gebildete Amid in kaltem Wasser merklich loslich
ist, wie es bei den niedrigeren Horaologeu der Fettsflurereibe, bei der
Tetrahydroben/oëgfiure und gewissen Naphtensfiuren, der Lauronot-
siiure etc. der Fall ist, so 15st sich ein betr«cbtlicbei- Theil des Pro-
ductes in der nôtliigen grossen Wasserinenge anf.

') Diese Borichiolà, 1728.

*i Vergl. z. B. Aun. d. Chem. 271, 241, 284, -2U. Bei dieser Ots^
kgenheit wurde die Arbeitvon Krafft und Stauffer leider nichfcoitirt, da
momir vôllig unbckannt war.



^m^

Dièse Naehtheile sind bei Befolgung dea folgenden Verfahrens
eeseitigt, welche$ nieht nor fSr Fettsfiuren, sondera, auch fBr ange-
sâttigte einbasische und fQr zweibasisch? Sfiuren anwendbar ieit.

Die SSwe wird, statt mit Phosphorpentachlorid, .mit etwas mehr
«'ils der berecbneten Mengé Phosphortrichloiïd versetzt. Bei ein-
basisehen S8ttre» tritt die Reaction ôfters sehon bei gewôhnlichw
Temperatur ein. Mailerwfirœt, um die Ëinwirkung m besehléimige»,
iio Wasserbade Oder achwacb Ober freier Flamme. Nach einer Viertel-
stunde ist die Reaction gewôhnlieh m Eode, wa» daraue hervorgeht,
tlass die Menge der ais wasserhelle Schicht am Boden des Gefflgceg

•abgeschiedenen phosphorigen Saure nicht mehr zunimmt. Das GefiSg*
wird nun mit Biswasser einige Minuten ubgekubtt, um die pUosr
phorige Saiire z8h«0ssiger za maehen. Due leicht bewegfùàc
Chlorid liisat sich danii leïciit durci: Decantiren von dërselbel »b-
scheiden.. '“

Da letzteres nur kleine Mengen von Pbosphortricblorid nud mfig-
ticherweise Spuren von der Sânre entbâlt, wekbe bride bei der nacli-

herigen Bebaudlnng mit Ammoniak leicht aufgelôst werden, 80 bat « j
keinen Zweck, dus rohe Chlorid einer Material uud Zeit rauboodaa
Destination xu unterziehen. Es wird sofort in eir^n ïropftiiobtsp Oii>«
gcfuhrt und tropfenweise zu dem mit Eis und Koohsalz gekgKfen >
Antmoniak gegeben, welches als gewôbnliche concentHrfe (25– 28»I

procentige) AmtnoniakflQssigkeitdes Handek zur Verwendahg konunfcj'l
nur ansnahingweise wandte ich stfirkere Ammoniiklôsung versuchswewe%i;
an, ohne dass dadnrch eine Eibôbnng der Aosbôute constatirt werden^J
konnte. Bei in Wassersclmerlôsltchen oderuiiîèslicbeh Aroidenénipfleblt |
es sich, nicht zu wenig von dersdben zn nebmen; in jedem Faite mussdie :i

Fiaseigkeit naeh beendigter Einwirkung stark nach Aramoniak m^bè» -j
Wâhrend des Eintropfens muss die Flûsïigkcît gat tiî»ge8eb|tteit
werden. Der Zufluss des Ohlorids wird um besten go geregei^ dasa ï;

keine Salmiaknebel nus dem GefRsw austreteo; Mit deji «w^ e^ jJ
wâhnten Ausnahmen scheidet sich der gansse oder der grfiiste Tbéil
des Amides aïs wéisse, krystallinische Fâlluog ans, dîe man, besondera
wenn zweibasische Amidebereitel werden; nocb ejnige Zeit oder Sber v'

'Naebt in der Kattemischmig, der Einwirkung des Aramoniaks ausgp-
setst, stehen lfisst. GewSbnlich niromt die ganat. Opération bei niebt
za grossen Meugen, inclusive der UnifcryatallisiAtion,•/» bis l Stunde in

Ansproch.
Bei den im Wasser leicht loalichen Amîden, wie bri denen der

Bsaigsfittre, Prapionsâure und der BultersSw^j», tritt keine feste Ab-

«cbeidung ein. Die Lôsung muss dann verdampft werden, nnd swar
'bei gewôhnlicber Temperatur, da die zugehôrigen Amide mit

Wa88erdampfen leicbt flûcKtigsind. Ans dam RQckstande wird das
Amid mit ubsolutem Alkohol von Salmiafe getrennt und das Amid
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nach Abdestilliren des LfisungsutitteU dureh Destination gereinigt.
Pur die genannten vierStiureu ist dits Verfahreo zeitraubeud, und da
iiiicb die Ausbeute wegeii rniveraieidlieUer Verltwte in einigeu Fftlleu
bis auf 50– 60 pCt. sinkt, ist es kuuui zu empfehlen; die Methode
von Hofmann ist in beiden Fallen vorzuzieheu. Bei den liOberen
Fettgâuren von Isovalerianstlure an und bei allen ûbrigea untersuchten
Saurai warde das Amid dagegen sogleich ais feste Abscbeidung
«rbalten; die Aiwbeate steigt bei genituem Ârbeiten bis imf 80 pCt.
u mldartiber.

Fiîr Sâuren, dereti Àounoniumsalze durch Wasser dissociirt

werden, empfieiilt es 3icb, das Robaniid mit 'i-procentiger Natronlauge
kutt zu vmeiben oder bei m Umkrystallisiren desseibeu etwas Alkali
binzo za setztsu, uin etwa voiiiandene freie Fettsaure aafzulûsen.

Bei den liDgesiittJgteu Situren lS»at man dagegen die Kinwirkuug
des Pbosphorchloride obne Krwilrmaug stattSudeB, um einer Addition

vorzoheugon.
\.uî die zweibasîsdien Sfiurea, von deuen hier «atBrlidi nor die-

jcnigen ia Prage komniei), welehe keù:o fanereo Àaivydride zu bilden
im Statide sied, wirfct dits Fhoephortriehiorid viol triîger ein, ais auf
die einbasischen. In dies^in Faite muas mua letztms in Ueberschuss

unwenden, z. 6. undwthalbmu! bis zweïmal so rie), wie berechnet,
nud die Einwiikung u-iter Rii<>kfltigsauf deui Wasserbade. voraebmen,
bis iioch etwa '/> Stunde keims festen Partikel der Sïure inebr vor-

handen sînd ".ad die phospherige Bftore aiefa wieder vôtlig abge-
sebieden bat. Daim verfâhrt man wie oben augegeben.

Vcn dwi unten be«cbriebenen Versucl,en sîmî die mit (E. B.) be-
/AKkwXaain Gemeiuscbaft mit Friiulein Slud. Klna Bjôrkuian aus.

gefûhrt worden.

ExperimenteHer Theil.

Aeetamid. Zn déni Vereucbe warde fertiges Acetytflilorid aft'

gewandt. 50 g desselben wurden zn 2(10 g 28-procentiger stark ge-
kûhlfer Amrootiiakfltissigkeithinzogegeben, dièse beigewoiialicherTem-

peratur verdunstet und der Riickstand zweimal mit absolutem Alkohol

ausgelaugt. Nach Abdestiliiren des Alkoholg stieg das Thermometer

raacb ûber 200». Das ûber 205° Sbergehends faste Destiltat wog
24g. Beim Umdestillireu gingeu 20.5 g oberbalb 210° ûber. Ausbeute

ca. 7OpC«,
f- Fropionamid (E. B,)- Angewandt 20 g PropioDSaure, 14 g
(ber. 12.3 g) Phospborchbrîd, 75 g Aoimoniaklôsuiig (35 proe.). Die

Lôsuug wurde bei gewôbulicher Temperatar verdampft, der feste, faat

trockne Rncketand mit absolu temAlkobol ausgekocbt and die fiîtrirte

Lôsnng im Wasserbade eingeengt. Bei der Oestiltation gingen 9 g
4 1.C.
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bei 210–214° fiber, wovon die grôsate Menge bei 2130. Nach
demTrocknen der Krygtalle aufThon bliebeo 45 g dé» reinen Amide

zurfick, das bei 79– ai0 schmolz. Scbulze. giebt deu Sdp. 213? und

Scbmp. 79* an1). Ausbeute an destillirtem Product 46 pCt., an ganz
reinem 22.8 pCt.

Butyramid. Angewandt 30 g BattersSare, 17 g Phosphor-
trichlorid (ber. Menge 15.8g), 200 g Aronwniakfl&ssigkôit (28 proc.).
Die Flûssigkeit warde bel gewôhnticher Temperatur verdunstet, mit
Alkohol behandett und die alkoholisohe Lôsting verdampft. Der
Rückstand gab beim Destilliren 13.8 g Amid vom Sdp. 212–216°.
Ansbeute 47 pCt.

Isobutyramid. Angewandt 15g Isobitttersftttre» 7gPbo8phor»
tricblorid (ber. Menge 7.8 g). Bebandlung wie bei ButtersSureamid.
Ausbeute 6.5g Amid bei 215-220", oder 44 pCt der tbeoretischen.

Isovaleramid. Angewandt 30g IsoiraleriansSare, 18g Phos-
pbortricblorid, 220 g Ammoniak (von 28 pCt.). Die sogleich abge-
schiedenen Krystalle wogen, im Vacuum getrocknet, 15g und achmolzen
bei 126–128". Sie waren demuacb rein, da Hofmann dengelben

Schmelzpunkt f5r reines Isovaleramid angiebt*). Die Analyse dieser
Fraction ergab:

CsHijNO. Ber. N 13.86. 6ef. N 13.43:

Aua der Matterlauge krystallUirten noch bei gewôhnlioher Tem-

peratur 3 g des Amidi in grossen, glânzeadsn Blâttarn aus, die bei
127–129° schmotzen. (Jesammtausbaute 18 g oder 60 pCt.

Isocapronamid. Angewandt 20 g Locapronsâure (Sdp. 198-11),
12 gPhoephorchlorid (ber. 10.2g), 140g Ammoniakflassigkeit (28 proc.).
Das Amid fiel ais schwaeh gelbe, krystalliniscbe FSllnng aus, die ge-
trocknet 12.5 g wog. Ausbente 62 pCt.

Oenanthamid (E. B.). Angewandt 10 g Oenanthylsâure (ans
Oenanthot), 5 g Phosphorchlorid (ber. 3.5 g), 50 g Aramouiakfluaaig-
keit von 33 pCt. Direct erbalten 8.5 g, nach Umkrystallisiren aus
TerdBnntem Alkohol 8 g. Schmp. 93–94" (nach Meblis8) 94–95°).
Ausbeute SOpCt.

C,H|»N0. Ber. C 65.12,H 11.63.
Gef. » 65.51, » 11.77.

Caprylsâureamid (E. B.). Angewandt 12 g CaprylsSare(Kabl-
baum), die nicht'ganz rein war, 5 g Phosphorchlorid (ber. 3.2 g) and
75 g AmmoniakBussigkeit (35 proc). Ausbeute 12 g oder 100 pCt. an
rober Substanz, deren Schmp. bei 94° kg. Nacb Aaskochen mit

2-procentiger Natroulaoge und Ausâpritzen der ftlkoholtBchen LÔBUDg
mit Wasser stieg der Schmelzpunkt aaf 97–98°.

»)Jonm. f. prakt. Chem.(2] 27, 517.

*}Dièse Berichte 16, 988. ») Au. d. Obem. 185, 368.
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Stearinadareamid (E, B.). Angewandt 15 f SteariusSore, 3.5 g
PhoBpborcblorfd (ber. 2.4 g) and 70 g Ammoniak proc.). Aasbeutet
nneb Auskocben mit 2-proçentïger NetrODlauge und Urokrptallisirea
ans beissem Alkohol, miter Zusatz von Wasser, 13 g, oder 87 pCk
der theoretischen.l

(Jndecylens&ureamîd (E. B.). AngewajidT5^Ûndecylene£ur'er
ansRictnusÔl durch Deatilliren iraVacuam darge8telIt(Schrop.24– 24.5*)1
und 2 g Phosphortrichlorid; die Reaction liessen wir bei gewôhnUcher
Temperatur vor sich geben. Beim Eintrôpfel» des erbaltenea Roh'
ehlorid» in 50g Aœmoniakflfissigkwt scbied sich das Amid kiystallî-
niscb ab. Es wog, nach Behandeln mit 2-procentiger Natronlauge und
Trocknen, 4.1 g. Nach zweimaligem Auggpritzen der alkobolischen

L6gung mit Wasser stieg der Scbmekpunkt Buf 84.&– 85.5°, bei
welcher Temperatur die reine Verbiudmig schmilït. Die Substanz-

menge betrug dann 8.2 g, was einer Aasbeute von 64 pCt. entspr iclit
Das Undecylensâureamid, CitH|9O.NHa, ist bisber siebt

dargcstellt worden. Es besitzt einen aobebaglicbe», eigeu0i6uiHchen
Geruch, der beim UmkrystaUisiren nicbt verschwindrt.

C,,H»,N0. Ber. C 72.13, H 11.48,N 7.6&.

jL^of-JL^J^^JI-fiS^J^g.!

Oelsâureamid. Das Araid der Celsfltire ist frùher tint durch

Einwirkung von alkobolischein Ammonîak anf MinJelCl1) oderHaset-

nassôl^ in der KSlte erbalten word^n. Es entaient sehr ïeiciit and in

guter Ausbeute nach der yorliegeuden Méthode. 20 g reiBe Oelsâuro
wurden mit 4 g Phospborehlorid (berechnet 3.2 g) nHhmgelasuett und
scbliesslicb ganz gelinde erwârnit N&cb Eintrôpfelu ï» conrentiirtA

AramoDtakfîiigsigkeitachieà sicli ein fcslw Kfirper in gtostcr Mcngs ans,
der, mit 2-procentiger Natronlmige anye*ielvin und rweimal ans ver-
(lûnntem Alkohol nmkrystallisirt, scliW&shglfitmndfi Sv-bappeabildete,
die bei 75–76° scaaiolzen. AnbbfTO?15.5 g odar 82 pCt. der theorc-
tischen an reiner Sabstam.

Von oaderen ungesâttigton SPuren haben quafitatire Versacbe mit
Elaïdinsaure and J'-Tetrahydro&eazoGsâure ergebeu, ènss die

«ntsprecbenden Amide in Sbnlicbcr Weise und in gutër Aasbeute
entatehen. Dagegen misslang die Dar*rteila«g des Atnidef der Lauronol-

eaure, indem als Houptproduct das Tlmwandluagaprodact dereelben,
das Campholactoiif eatstaod. Dies kSnnte vielleicbt entweder darasf

bfiruben, dass die angewandte Lauronolefiure langore Zeit gestanden
batte and dadnrcb zutn Theil zu Campholaclon isomerisirt worden
war, oder darauf, dass beim Znmiscben des Pbospborcblorids Er-

warmung eintrat, welche die UmwandidDg berbeifiibrte;

') Jabresber. 1856, 532. «) Ibid. 1859, 868.

131»·
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Korksitureamid (Ë. R.). Diesen, wie es scheint bisher nicht
dargesteltom Kôrper erhielten wir leicht dnrch Kochetx von 5 g Kork-
8«ore mit 5.5 g Phosphorehtorid (ber. 2.6 g) anter KiickBiws, bis sich
keine festen Pwtikel der Sfture mehr zeigten. Das rohe Chlorid
wurde in gefrôhnlicher Weise in 75 g concentrâtes Aramoniak einge-
frôpfelt uni das weisse Product mit der Flussigkeit stehen getessen.
Durch zwetoalige» Umkrystailisiren ma koohendera Wasser, worin
der K6rper schwer lSslich ist, wurden 2.8 g reines Aroid erhalten,
was einer Ausbeute von 56pCt. entsprîcht. Ich glaube jedoch, dass
man bei genauem Arbeiten und bei Anwendung grôsaerer Mengen
eine viel béssere Ausbeute erzielen wird.

Daa Amid braucht nur einmat aus Wasser uœkrystalHsirt za
werden, um rein zti sein. Es bildet kôrnige, undeutliche Prismen,
die bei 215» sintern uud bel 216– 217° 8cbmeben.

QiH|ffN»O,. Ber. C 65.81,H 9.30, N 16.28.
Gef. » 55.89, » 9.41, » 1G.3G.

SebaciugSureamid (E. B.). Angewandt 10 g SebaciDafiure,
7.5 g Phosphortrichlorid (ber. 4.5 g) nnd 125g concentrirtes Ammoniak,
Darstellung wie bei KorksSareamid. Zur Reinigung warde das robe
Amid in nicht za viel kochendem Eisessig aufgelôst und die heisse

LSsung mit etwa dem doppelten Volumen kocbenden Wassers ver-
setzt. Beim Erkalten scheidet sich das Sobacinamid (6.8 g) in kleineu

zusatnmengewachsenen Prismen resp. Blfittern aus, die nach vorherigem
Sintern bei 208° achmelzen. Die Substanz ist in kochendem Wasser
schwer, leichter in Alkohol und sehr leicht in Eisessig', zumal beim
Kochen, ISslich. Concentrirte Salzsâure lost dus Amid leicht in der
Kftlte; bei Wasserzusatz fSllt es wieder vollstaudig aua. Ausbeute
83 pCt.

Der erbaltene Kôrper ist mit dem von Rowney1) und von
Krafft und Pbookan8) frûher bescbriebenen Diamid der Sebacin-
siure identisch (Schmp. 208°). Zum Ueber&uss wurde folgende Stick-
stoffbestimmung gemacht:

CwHjoNjO». Ber. N 14.00. Gef. N 18.77.

Bei Gelegenheit soll die Anwendbarkeit der Methode noch fûr
andere mehrbasische Sàuren geprOft werden.

Helsingfors, im Juli 1898.

') Ann.d. Chem. 82, 128. *) DieaeBerichte 2fr, 2252.
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388, Biohard Môhlau: Ueber etne neue Beaotion der

p-Ohinone und dor p-ohlnoïden Verbindungea.

[Mittheilangaus dom Laboratoriorafôr Fwbonohem» und F5ri>eroteehi»k
der ToehniscbenHocbsehulezn Dresdsn.]

(Eingegangenam 7. Oetober 1898.)

Wir verdanken eine Reihe zum Theil ancb technîscb wichtiger
Synthesen der Wasserabspattung aus Alkoholen und Koblenwasser-
stoffen, Phenolen und Aminen.

Es sei beispielsweise erinnert an die Heroilian'ache Synthèse
deaTriphenyloiethans aus Diphenylcarbtuol und Benzol, an die Lieb-
inann'scbe Synthese von p-Isobutylphenol ans Iaobutylalkohol und

Phenol, an die Kern-Caro'sehe Synthèse der Leukobase des Krystall.
violets, des Hexainetbyltriamidotriphenylmetbans, a08 Tetramethyl-
tlmmidodipbenylearbinol und Dimetbylanîlin.

Es hat sich gézeigt, dass Benzhydrole auch mit p-Chinonen und
mit p-chinoïden Verbindungen «nter Wasseraustritt sicb m vereinigen
vermôgen. Dip Reaction rollzieht sich in alkoholischer oder essig-
.-aurer Losung bei Wasserbadtemperatur.

Die resultirenden, meist gelbfarbigen, gut kryatallisirenden Ver-

bindungen besitzen insofern noeh eltinonartigen Charakter, als sie su

Hydrochinonen reducirbar sind, zugleich aber auch den Charakter von

Ti'iphenylmethankûrpera.
Der Eintritt des Benzhydrolrestes erfolgt orthostfindig zum Chinori-

sauerstoff. Ira Benzochinon lassen sieh zwei Wasserstoffatome durch
den Rest des Dipbenytearbinols ersetzen, nian erhfilt das in gelbeh
Prismen krystalliairende Benzochinonbidipbenylmetban,

CsHsOîfCHCCHsWî,

vom Scbmp. 238"^ Ist elnpg der zum Cbinonsaueretoff benachbarten
Wasserstoffatome schon substituirt, so tritt der Hydrolrest nur emmal
in das Cbinom»olekù"lein. So reagirt a-Naphtochinon mit Diphenyl-
carbinol unter Bildung des in gelben Prismen vom Scbmp. 185°

kryetallisirenden « -Naphtocliinondiphenylmetbans, CioîIiO»
.CH(aH5)«.

Dem Benzhydrol analog rengiren seine Substitutionsproducte, z. B.
«las Michler'sche Tetramethyldiamidodiphenylcarbiuol. Mit «-Naphto-
'.hinoù erzeugt letzteres das in dunkelrothen Blâttcheii vomSchmp. 167°
krystattisirende basische «-Naphtocbinoiitetramethyldiamido-
dipbenylmethan, CiuHsO^ CHCOsHUN(CH,)u]2.

Den p-Cbinonen schliessen sich in der Reaotionsweise mit Benz-

hydrolen die p-Nitiosoderivate von Phenolen und von aromatiscben
Basen an.
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So fithrt die Einwirkung von Michler'scbem Hydrol auf p-Ni-
troaopbenot zu dem dunkelgelbe Prïsmen vom Schmp. 217° blidetidon
basischen

p-Nitrasaphenoltetramotbyldiamidodipbeayt-
methan,

HO.S>~ CH[0GH.. N(CH.)a].,

aafp'Nttro8odim6<bylaNl!m zu dem in gelben l'rismen vom Schmp. 2120

kry8taHMreadenp.Nitrosodimethyianittotetramethytd!!tm!do.
dtphenylmetban,

N

0~ ~C.H,. CH[C.H<. N(CHj,Mt. t
N

H,(f€:H~

Aber aucb den p-Chinonen nabestehende Farbstoft'e, z. B. Chinon-
imidfarbstoft'e, vermôgen sicb mit Benzhydrolen zu condensiren.

Erwibnt eei das Product ans Meldolablau und Michler'scbem

Hydrol, ein blauer Farbstoff, welcher ala Chlorhydrat die Zu-

aammeneetzung
N

~CHs)sN:CBHsj~`"'C~oHs·CH<~H~ N(CH~âs'
01 0

â'èl 1

beaitzt und dessen Dargtellang sich in dem D. R.-P. No. 68381 der
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. beschrieben findet.

Die Derivate der alkylirten Amidobenzhydrole kÕnneD ats Tri. r

pheoytmethaateukobasen aufgefa8st werden. Durch Oxydation ver-
wandetn aie sich in nette, zwei versebiedene Chromophore enthattende

.Farbkôrper.
Aus a-Naphtochinontetmmethyldiamidodiphenylmethan z. B. geht

¡in saurer Dôsnng dureh Bieisaperoxyd der sowohl der Chinon- wie der

'Triphenylmethan-Reihe zugehôrige blaue Farbstoff von der Constitution

C, Hs Oa
C,C6 H.. N (CH.)t

®C8H, N (CHx~

Ct

lervar. Ueber die voratehend skizzirten Reactionen wird in einiger
Zeit auBfubrHcberberichtet werden.
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899. Edgar Wedektnd: Ueber o-OxyguanazylbenaoL

(Notii dem ohemisoheuLaboratorium des Potytechnicunwau Riga.]

(Eingegaogenam 3. Octobor.)

GelegentHch der Venuche, die zum Abbau1) des Diphenyltetra-
zots zam Btadin'scheu Pbenyltetrazol fuhrten, wurde mitgetheilt,
dasa das o-Oxybenzalamidognanidin sic» ale ein ungeeigoetes
AuRgangsmaterial erwies, da es sich durch Knppelung mit Benzol.

diazouiiimcblorid nieht in ein reines o-Oxyguanazylbenzol ûber-
flihren Hess:

OH. CeH4 CH N NH C(NH)NH»

OHi"H ~N.NH.C(NH)NH2UH.~tHt.C~ Ph
Durch weitere Verfolgang der Eigeasebaften des zuetst genannten

Kôrpers hat sich nun ergeben, dass sich die freie Base, o-Oxybenzal-

amidoguanidin, direct ans dem Reactionsgemisch von Amidoguauidin-
nitrat und Salicylaldehyd isoliren ISsst, und dites dieee unter Anweii-

dung vou gewïssen Vorsichtsmaassregetn die Ffihigkeit besitzt, sieh mit
Dinzonmmcblond zo einem o-0xyguaiiazylbei!2ot 2u verbinden.

Letzteres zeigt zugleich die Eigenschaften einer Guanazylverbin-
dung und eines Phenols, lost aich leicht in Alkalien, um beim Aosfiuern

wieder herauszufallen, ist aber in kryatalliairtem Zuatande nur mit
schlechteu Aasbeuten za erhalten. Zum Unterschied von dem frûher

beâchriebenen') Product entsteht bei der Bebaiidlung mit coneentrirter

Salpetersâure kein explosibler Kôrper, sondern eine braune, âusserst

8chweriôsltche Substanz, welche wahrscheinlich ein nitrirtes o-1-Oxy-

diphenyltetrazol ist.

o- OxybeDzalaniidoguanidin,

OH.C6H,.CH:N.N(H).C<~OH.C6H».CHsN.N(H).C<2Hi(.
lt g Amidoguanidinnitrat werden in so wenig warmem Waeaer

gelôst, dass gerade in der Kalte nicbts ausfalit, und mit 9.5 g Salicyi-

aldehyd unter Zugabe von coneentrirter Kalilange so lange geschfittelt,
bis der Gertich des Salicylaldehyds verschwonden ist. Darauf wird
bis zar voliatitndigen Fâllung Kohlensfiare eingeleitet und der gebil-
dete Niedsrschlag nach grSndlïcbent Waschen viermal aus heisseni
Wasser umkrystallisirt. Rohausbeute 14.7 g.

Zur Analyse wird im Exsiccator bis zur Gewiohtsconstanz ge-
troeknet.

OsHioNA Ber. C 53.9, H 5.6, N MA.
Gef. » 53.2, » 6.8, » 3L5, 81.7.

t) E. Wedekind, diese Berichte 31, 942ff.

») loc. cït 945.
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Furblose Nadeln, die hi'iufigzu kugeligen Aggregaten angeordnet
sind, vom Schmp. 100 – 102°. Leieht Ifislich in warmem Wasser,
Alkohol, Chloroform uud Benzol,scbwer lôgjich in Aether und Ligroïn.
Leieht loslich in Alkalien, ohne von Sauren wieder ausgefattt za

werden. Mit Essigsfiure entsteht d»s fi ûher eingehend beschrieben»
Acetat. In coneentrirter Salzsâure und Sehwefelsiiure tôst sieh die

Base mit intetwiv gelber Fnrbe, die auf Zugabe von Wasaer ver-

scbwindet; gegen miissig concentrirtoSalpeterstiure iat aie ziemlich be-

stfindig. Eine wfissrige LSsung der Base giebt mit viel Bromwasser

eineti charakferistischert, «nfungs brâuntich, spfiter gelb gefurbten

Niederscblag.

O'Oxyguauazylbenzol,

OH.C6H,.C<|;JJ«4<^HH2~N; N.UEHs
7 g o-Oxybertzaliimidoguaiiidiiiwerden in einerMiscbung von 50 eem

Alkohol und 35 cern Wasser gelôst und gut gekiiliU; dazu giebt mari

etne mit Soda genaii neutralisirle Diazolôsnng aua 3.5 g Aniïin, 10.5g
concentrirter Salzsâure, 7 g Natriumnifritlosnng(1 2) und 70 g Wasser,

aafangs troptonweige, spiiter selmeller. Der sofort eiifstehtmdp gelbe

Niederschlag bleibt kurze Zeit stehen. wird dann griindlich gewaschen
und getrocknet. Die etwas iimstandliche Reinigiing erfolgt znnâchst

dnrch Umlfisen aus verdûnntem Alkohol, darauffolgendes Auflôsen in

verdumiter Natronlauge und gemmes Aus(allen mit Sehwefelsiïure;

schliesslicl) «rhâlt man durch Krystallisatiou aus sehr wenig sieden-

dem Atkohot schône, hellgelbe Bliittchen vom Schmp. 191-192°.

CmHuNgO. Bor. N 29.82. Gef. N 29.74.

Das Oxygaanazylbenz«! lôst sich in verdûnnteri, warmen Alkalien

mit intensiv rothgelber Farb« aof, um beini Ausâueni aïs hellgelbe»
Pu! ver wieder auszufallun. Liislicli in den meisten orgatiisclien LÔ-

songsmitteln mit Ausnahme von Ligroïn. Die Losung in coticentrirter

Schwefelsïiure ist dunkelbramiioth gefiirbt; auf Zusatz von Wasser

gelbbrauner Niederschtag. Der Kôrper besitzt noch scbwach basisebe

Ëigenschaften.
Beini Erwiirroen mit concentrirter Salpetersâure erhalt man eine

tiefrothe Lôsung, die nuf Zusatz von Wasser einen orange -gelben

Kôrp«r fallftn liisst. Letzterer ist in nllen Lôsungsmitteln, mit Aus-

nahme von Nitrobenzol echwer lôslich und wird durch Fëliung mit

Aetber- Ligroïn ais braunes, nieht krystallisirbares Pulver gewonnen.
Die Stiidien ÛberGaana^ylverbindungen werden fortgesetzt bebuf»

Gewinnung der Derivate des Milhan» und der Ameisensâure.
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400. W. Koeniga und Max Hôppner; Ueber einige Dérivai*

der China- Alkaloïde.

[Mitthotlungans dera ebea».Laboratorinmder k. AcadémiederWjsscnschaften
zu Mûnclien.]

(Emgegangonam 1. Oetober 1898.)

Im Folgenden et'Iauben wir uns kurz zn berichten (Jber Metby-

lirungsproducte von Desosycincboiiidin1)und Desoxycinchonin), ferner

ûher das Verhaiteii der JodwasserBtoff-Additionaprodacte von Cin-

ehonincblorid und Cinchonin und Ober Sulfodcrivate des Cînehens.

MethyJirungs'producte von Deaojcyeinchonidin und

Denoxycinchoriiit.

1r Desoxycinchonidin in 2.4 cem Metbylalkobol, mit 0.5 g Jod-

mt'tbyl im Dunkelu bei gewfihnHcber Temperatur stebeu gelassen,
scheidet innerhalb 24 Stundeu gchSn krystaltisirtes, farbloses Jod-

methylat aus, welches durch Umkrystaliisiren ans Methylulkohol ge>

reinigt wurde. Dasselbe enthielt 30.26 pCt. (berecliuet fûr C^H^Ns

CH3J30.24 pCt. Jud).
Due Jodmethylat schmilzt unter Briiunung bei 167 – 1G8". Es

lost sicb echwer in kaltern Wasser und inClilorotbrm, ziemlich scbwer

in Mpthylalkotiol.
Dasselbe kgert sieh unter den) Einlluss von Alkalien in flhn-

licher Weise um, wie Clans*) dies bei verschiedeuen Halogenalkytaten
ruii Chinabasen beobachtet bat.

Man braiicht zo diesem Zweck nur die stark verdûnnte Liisung
d<'SJod- (oder Cblor-)Metbylat8 in'verdûniiter SehwefelgSure mit ûber-

siîifiBsigerNatronlauge zu versetze» und dieselbe dann bei gewôbn-
licher Temperatur einen Tag lang sich selbst zu uberlassen. Die

anfang» klnre, alkalische Losiing triibt sich bald und scheidet nll-

mâhlich eine weisse, weiche, tnauebmai a«ck krystallinische Masse

aus, weicbe, durch nochmuliges Li'iseit in attirk verdunuter Siiure und

Faitlen mit Natronlauge gereinigt, sich in Aether I8st und beim Ver-

duusten de8selben in sctioneu, farbloserii federfahnartig gruppirten
Nadeln krystatlisirt. Dièse Base stellt das Metbyldesoxycincbunidin dar.

QwHîiNi. Ber. C 82.19, H 8.!2, N 9.M.
Gof. » 82.0G, » 8.47, » 9.73.

Das Metbyldesoxycinchonidin ist kiystaUwaaserfrei uud sthmilzt

bi-i 64–65° (aus Ligroïn krystallisiit). Es lest sich sehr leicht in

Alkohol, Aether und Benzol, scbwerer in Ligroïi». Eine zehnprocen-

') Koenigs, dioseBcrichte 2fl, 373.

3) Koenigs, ib. 28, 3145.

3) Clans, diese Bericbte IH, 2134: Claus und Mûllcr, ib. 13,.
«!«) O.S. w. "
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tige al koholiseheLôsung zeigte schwache Recbtgdrehung. Die verdûnnt I

schwefeiaaure Lôsung fluorescirt blau. Sublimat fâflt ans der sak-

saurea Losmig ein zuuficbst ôligeg oder harziges, beim Reiben aber

fest werdendes Doppebalz, welches aus 50-procentigom Alkobol in
feinen Nadelcben krystatlisirt. Die salzsaure Cadmium- und Zink-

Doppelverbiodung krystallisiren ebenfalls and sclieinen leichter lôstich

zu sein, alg die entsprecbenden Satze des Desoxycincbontdius, Dut

Platindoppelsalz scheidet aich ans der heissen, verdOimteii, satzsauren

Lôsung der Base in schônen, rotbgelben Kiystallclteu ab. Dasselbe

wird ûber 200° schwarz, ohue zu scbroelzen. Dus im Vacuum-

Exsiccator getrocknete Salz euthielt kein Kryst!illwas9er und hinter-

liess beim Glûben 27.70 Platin (berechnet 27.67 pCt. Pt fur CsoHvtNj

HjPtCts).

Dfts Methylde8oxyciiiehonidiu spaltet beim Brhitzen mit 20-pro-

centiger wfissriger Phosphorsfturelôsung im Rohr Lepidin ab. Nach
anbalteudem Kochen mit concentrirter Broniwasserstoffaâure konnte
die Bildung eiuer dem Apocinchen Ahnlichen Base nicht beobachtet

werden.

Bei Oxydation des Methyldesoxycinehonidinsio eiakalt gelialteuer,
verdûnnt schwefelaaurer Lôsung mit 4-procentigein Permanganat bil-

dete sich Cincboninsfiure und A'-Metbyl-Ciiicholoïponsiiure. Die erstere
wurde durch das charakteristische Kupfèrsulz und dureh ihren Schraelz-

punkt idenlificirt, die letztere dureb Bsterificirung und Ueberfùhrung
des Aethylesters in das Joduiethylat, dessen Scbrtielzpunkt bei 174°

gefunden wurde. Skraup1) giebt 176° ais Schmelzpunkt des Jod-

metbylats vom A'-MethylcioeliotoïponsaurediSthytesferan. Unser Pré-

parat enthielt 31.45 pCt. Jod (berechnet for C8Hi.N(CHj)O,(0ïHs)8

.CH»J 31.86 pCt. Jod).
Ans dem analogen Verhalten des MethyidesoxycincbonidinB und

des Cinehens gegen PhosphorsSiire bei hôherer Temperatur darf man

vielleicht schliesscn, dass die durch Abspaltuiig von Jodwasserstuff aus

dem Jodmethylat der Desoxybase entstandene Kohlenstoff-Doppel-

bindung sicb an derselben Stelle befindet wie im Cinchen, also in der

Mitte des Molekuls zwischen dem Methyl-Kohlenstoffittom des Lepidins
.und dem bennchbarten Kohlenstoff des .zweiten Restes*. Die Erwar-

tuug, bei Oxydation des MethyldesoxycinchonidiosCinchoniusàure (resp.

y-Homocinchoniii8âure) einerseits und A' Methyt-LoîponsSure anderer-

seits entstehen zu seben, hat sich atao nicht erfûltt.

Zu weiterer Metbylirung des Methyldesoxycincbonidins wurden

^Tbeile dieser Base in 4 Theilen Metbylalkohol gelost und mit 1 Tbeil

Jodmethyl versetzt. Schon nacb kurzer Zeit schieden sich bei gewobu-
licher Temperatur bûscbelfSrmig angeorduete Prismen des Jodmethy-

1) Skraup, Wiener Monatshefte11, 890.
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iats ans, welche einen starken Stich ln's Blaugrline zeigten. Durch

mehramliges Umkrystallisiren ans beissem Methylulknhol oder Wnsser
wird dasselbe rein weiss erbalten. Das Jodmethylat entlmlt kein

Krystallwasser. lm Capitlarrohr erhitxt, zersetzt es sich gegen 25 1°
unter starkem Aufblaben, nachdem es sicb sehou vorber dunkel ge-
fârbt bat.

CjoHfiNj.CHsJ. Ber. C 58.06, H 6.22,J 29.26.
Gef. » 57.42, »G.40,» 29.32.

Die wà'ssrige Lôsung des Jodmetnylat* von Methyldesoxyeincho-
tiidin blieb selbst beim Kochen mit iîberschûssiger verdûnnter Natron-

lange klnr. Ob nielrt dureb energit>cbe»Erhitzen mit concentrirtem
Alkali ebenso eine Dimetbylbase entsteht, wie Freund und Roseu-

stein1) dies unter Shiilicben Bedingungen beim Jodoietbylat des Me-

tbylcinchohing beabachteten, haben wir ôîcht weitei*uiitersucht. Den

genannten Porsctiern ist ja bekanntlich die Abspaltung des Stick-
stoffsaus der zweitenHalfte des Cinchoniii-Molekrilsdurch erschôpfende
Methvlirung gelmigen. Indessen geht diese Réaction in wenig glatter
Weise vor sich, wûhreod die Elimination des betretfenden Stickstoff-
Atoms .in Form von Ammoniak sebr viel leichter erfolgt aus dem
Cincbea und Chilien beim Uebergang in Apocinclien resp. Apocbinen
durch anhailendes Kochen mit coneentrirter Bromwasserstoffsiiure.

Das J-odmethylat des Desoxyciuchonius scheidet sicb in

vierockigen, dicken Tafeln aus, wenu man eine Lôsung von Desoxy-
«incbonin in der doppelten Menge Metbylalkobol mit der halben Ge-

wichtsmenge Jodmethyl versetzt und das Gemisch im Dtmkeln bei

gewohnlicber Temperatur stehen lâsst. Aus Wasser umkrystaHisirt,
schmilzt diese farblose Verbiiidung bei 176° zu einer gelben Flussig-
keit. Das Jodmethylat war wasserfrei und enthielt 29.99 pCt. Jod

(berechnet fûr C19HreNs.CHsJ 30.24 pCt. Jod).

Die stark verdûiinte,wfissrigeLôsuug des Jodoieihylats, mit Natron-

lauge versetzt und uuter Luftabscbluss einige Tage sicb selbst ûber-

lassen, scbied prismatiscbe, in Aether leicbt lôsliche Krystalle aus.

Nach dem Unikrystallisire» aus Ligroïu schmolz die Methylbase fast

gleichzeitig mit Methyldesoxycinchonidin bei 64". Ebenso wie diese

ietztere Verbinduug zeigt auch das Metbyldesoxycincbinon blaue Fkor-

taeera in verdûimt scbwefelsaurer Lôsung. Ferner slimmt auch das

iin bilschelfûrmig grnppirten Prismen krystallisirte Jodmethylat des

.Methyldesoxycincboninsin seinen Eigeuschafteu und seiuem Zersetzungs-

punkt 251° Qbereinmit dem entsprecbenden Cinchonidinderivat.

Man darf daher das Metbyldesoxycinchonin und Methyldesoxy»
cinchonidin ais identisch betracbten.

l) Ànn. 4 Cbem.111, 280.
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Anhangsweise gei hier noeh eine kurze Bemërkung eingescbaltet
iiber die physiologisehe Wirkung der Desoxybasen der China-Alkaloïde,
welche Hr. Prof. Dr. H. Tappeiner itn htesigen pbarniakologischen
Institut geprOft bat. Gegen Fniache, Mfiuee, Meerschweincben «r-

wiesen sieh die Desoxybasen des Chinins, Conchinins, Cinchonidins

und Cinchonins etwa zehnmal so stark giftig als wie die zagehorigen
Muttersnbstanzeti. Auch Infusorie» (z. B. Pttratnaechim caudatam)

gegenOber verhalten sieh die Desoxyverbindimgen bedeutend giftiger.
Ferner môgen hier Oxydationsversuehe kurze Erwiibimiig finden,

welche wir mit dem Cinchonin angestellt habun. Dièses Atkaloïd wird

bekauntiicb durch Erwfirmen mit verdûnnter schwefelsaurer Chrom-

saure tôsungg«spalten in Cinchoiiinsfiureund iu Merocbinen resp. dessen

weitereg Oxydatiotisproduct die CincluiliiipousHure. Wir haben uus

non vergebena beroûht, dureh Einwirkunf; votï woniger Clirerasâore,
der nur einem M«kkâl Sauerstoff enteprechenden Menge ia

der Kfilte sowobl in verdûnnt sehwefelsaurer ais auch in egsigsaorer

Losiutg ein etwa als Zvvisdtenprodiict autltretendes Keton zu fasseu,
welches zwei Wasserstoffatome weniger enthalten sollte, als das Cin-

ebonin, und welches zu dieser Base in ahnticher Beziebung stiinde

wie das Tropinon von Willgtfitter, Ciamician und Silber zuu»

Tropin. Wir kunnteu liieibei immer nur die Bildung von Cinchonin-

sfinre constatiren, wfthrend eine entsprechende Menge Cinchonio un-

vertindert wieder gewonnen werden konnte. Dièses Resultat spricht
ausser anderen Argumenten ebenfalls daftir, dass das Cinehonin eine.

tertiSre und nicht etwa eine .secundiireAlkoholgruppe entbalt.

Jodwasserstoff'Additionsproducte des Cinchouincblorids

und des Cinchonins.

In den Chloriden der Cbina-Atkatoïde wird das Chlor sehr leicht

gegen Wasserstoff ausgetauscbt bei Einwiikung von Eisenfeile und
verdûmiter Silure in der KSlte, und man erb&lt so die Desoxybasen.
Wenn sich dits Jod in deu Jodwasserstoff-Additionsproduclen der-

Chiiia-Alkaloïde iri fthnlich glatter Weise ohnegleichzeitige Ré-
duction des Cbinolinkeins dnrch Wasserstoff vertreten Hess, so
durfie man boffen. dass man za den Dihydrobasen gelangen vviirde,
welche jene Pflanzeubasen in den Chinarinden gewôbnlicb beglehen.
Wir haben die verschiedensten Reduetionsmittel angewandt, indessen.
blieben diese Versucbe bieher obtie den gewQnscbten Ertolg.

Bei dieser Gelegenbeit beobachteten wir, dass das Jodwasseretoff-

Additionsproduct des Cinchoitinchlorids, welches durch mehrtâgiges
Stehen dieses Chlorids mit 18-20 Geraischtheilen rauchender Jod-

wiisserstotfsaure und naehherigeg' Fâllen der veidûunteii Lôsung mit
AmmuDiak als weisse, amorphe Masse gewonnen wurde, beim Auf-
bewahren in einem rerschlossenen Polverglase sich onler Erwêieheit
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und Entwickelung intensiven Fonnnldehyd-Geruchs in eiu braunes

Ilote verwandelt batte. Als Hydrojodcinchouiiichloiid mit. dem

gleichen Gewicht krystailisirter Phosphoraaure und dom 3-fachen

Voluin Wasser unter Ersatz des ûbergelwuden .Wassers desliltirt

wurde, scbieden sieh in dem farblogeu Destillat, welches mit dem

dre ifactien Volum conceutrirter Suksûure versetzt und unter Einleiten

von Schwefetwasserstoff erwftrmt wurde, feine weisse Krystallnadeln

aus, welche, aus beissem Benzol amkrystalUsirt, den Schtnelzpunkt des

Trithioforinuldohyds (216–217°) zeigten. Es wird also beim Kochen

des Hydrojodcinclioniiiclilorids mit wfissriger Phosphorsfiurelôsung

FormaWehyd abgegpalten; das Destillat reducirt in der That ammo-

riiakalische Silberlôsung.
Bine ftholicbe Beobachtuqg hat bereit8 Skr;mpl) beim Jod-

waggergtoff-Addttiooapradttctdes Gbinins gemaebt Dassetbe spaltet
beim Kochen mit Wasser und Silbersulfat Jodwasserstott" ab und

bildet eiue geringe Menge einer mit Wasserdampf Biicbtigen, neatralea

Verbiudung, welche Siiberldsuag reducirt und in welcher Skraup

Formuldehyd verrautliel. In der That konnte Skraup uuter den

jodfreien Basen, welche sich bei dieser Reaction bilden, augger re-

generit-temChiuin und einem Isomereu desselben, dem »Psendochitttn<,
eine Base C19H24N2O2auffinden,das sogenanute Nichin, welches merk-

würdiger Weise 1 Atom KobleustoiF weniger entliâlt, ais das Chinin,
und welches ans dem Hydrojodebinin darch Abspaltung von Jod-

wasserstoff und Formaldebyd entstanden zn sein scheint.

Die Bildung von Formaldehyd beim Kochen der phospborsaureu

Lôsuug von Hydrojodeinehoninchlorid deutet darauf hin, dass auch

in diesem Futle wubrscheinlich eioe um ein Koblenstott'atom à'rmere
Base entstanden ist. Iodessen gelang es uns nicht, dieselbe zu
isoliren. Ais wir dem Destillationsrûckstand nach Zusatz von ûber-

seliûasigem Alkali die organiscben, noch lialogenbaUigen Basen dorch

Aether entzogen und den Aether-Rûckstand mit alkoholiechem Kali

kocbten, konnten wir nur eine geringe Menge Cincheu nacbweigen,
welches wahrocheintich ans regenerirtem Cinchonidineblorid ent-

standen war.

Einem vorliiufigen Versueb zu Folge, addirt Cinchonidineblorid

ebenfalls leicht Jodwasseretoff unter Bildung eines schSn krystallbirten
Jodhydrats. Das freie Hydrojodcinchonidinchlorid zersetzt sich beim

Aufbewabren ebenfalla unter Entwickelung von Formaldehyd-Gerucb.
Denselben Gerach nahmen wir auch wahr beim Kochen des.

«alzsauren HydrojodcincboniDS mit Wasser.. Wir losten Hydrojod-
einehonin, welches dnrch Umkrystallisiren des scbwer lôslicben, salz-

saureu Salzes gereinigt and dann in Freibeit gesetzt war, in dem

>)Skraup, Wiener Monatehefte14, 428.
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gleichen Gewicht krystaîlÎBirter PhospborsSure und drei Theilett-

Wasser and unterwarfeu dièse Lôsung einer iangsamen dreistfindigen
Destination unter Ersatz des ûbergebendeii Waggefft, ïnj Destillat

fanden sicb imr Spuren von Formitidebyd. Es batte Abspaltung von

JodwasserstofF stattgefunden anter Bildang betrfichtiieber Mengen
einer halogenfreien Base, welche die grôsste Aelinlichkeit mit dem

Allocinchonin von Lippmsnn und Fleissner einerseits und mit

dem Apoîsocincnonin von 0. H esse andererseits hatte. Daneben

liess sich eine geringe Menge – etwa ein Procent – jï-Isocinchonm

(Schmp. 124-1250) naehweisenj dessen krystallisirtes Chlorzink-

doppelsalz bei 260-2620 gehmolz.

Das Hauptproduct wurde in der Weise geretnigt, dasa die mit

Wasser verdûnnte, phosphorsaure Li'isung kait tnit Soda Gbersfittigt
und die meist schon kry^tallinisich atisgescîtiedeneiiund ansgevvascbeneu
Basen in absotatem Alkohol gelôst, mit Wasser getViilt und in die

neutralen Sulfate flbergef5hrt worden. Dabei scbied sich in grossir

Menge ein echwer lôslichea Salz aus, welches ans beissem Wasser in

langeii, feinen, weissen Nadeln krystallisirte. Nacb nochraaligemUm-

krystatlieiren dieses Sulfata ans Wasser warde die Base mit Soda,

gefailt nnd zuerst ans Atkohol und dann aus Xylol mnkrystallisirt.
Sie ecbmolz dann bei 213–214°; eine Probe spfiterer DarsteJJong

Hchmolz nicht ganz scbarf bei 216°. Die Substanz enthielt kein

KrystallwaBger; zur Analyse wurde diespîbe im Toluolbade getrocknet.

C|3HMNSO. Ber. C 77..1&,H 7.48.

Gef. » 77.44, » 7.71.

Die Base ist in baltem Alkohol ziemlich schwer lôstich.

Frisch geffillt, 15st sie sich in nicbt unbetrftchtlitber Menge io<

Aether, von welehein sie in krystailisirtem Zustande nur sehr scbwer

aufgcnomnien wird. In Benzol und Ligroïn ist sie ebenfall» sehr

schwer lôslicb, leichter in beissem Alkobol. Ëine zwei- bis drei-

procentige alkobotiscbe Lôsung der Base zeigte starke Recbtsdfebimg.
Das einfach jodwasserstoffsaure Salz wurde in schwaobgelben kuge-

ligen Krystalt-Aggregaten erbalten. Durch Sberechassige verdOnnte

JodwasserstoifsSure faiten ans der waserigen Lôsung dieses Salées

gelbe Krystalle aus.

Das gelbe, krvstallimsche Platindoppelsalz enthielt lufttrockeni

5.23 pCt. Wasser, welche im Toloolbad entwkben.

Ci9HwNîO.H,PtC!6 + 2H»0. Ber. Pt 26.29, H»O4.87.
Gef. 25.96, t 5.23.

Lippmann and Fleissner1) erhiteten Hydrojodcîncbonindijoà-

hydrat, CisH» JN?0 2 HJ, mit Wasserim Eioschmelzrohr auf 1 50–1600"

and erhietten so uuter Abspattang von Jodwas8<ir8toflPCmchoain,

*) WienerMonatshefte14, 371; vergl. dagegenPon»; ibid. 14, 446.
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Igocincbonin und ein bei 214–216° scbmefcendes Isomeres doa.

Cmchonins, welches zuerst Pêeudocinohonin,spSter1) aber Atlocinchonia-

genannt wurde. Die letztere Verbindung atimmt nur im SehmelB-

ptiukt, in der Schwerlô»lichkeit dea neutralen Sulfate and des Bijod-

bydrats mit nnsecer Base ûberein. Binige kleine Differenzen raachen

allerdings noch einen gennuen Vergleich wûnschenwerth. Das Platin-

doppelsalz des Atlocînehonins aoll wasserfrei krystallisiren, wâbrend

das unsrige 2 MolekOleKrystallwasser enthielt wà in dieser Be-

siehong mit dem Apoiaociachonin von ^esBse*) (Schup. 216°) fiber-

einstimmte. Das neutrale Nitrat unserer Base wolite nicht krystal-

lisiren, wâbrend das des Apoeiuchonins gut krystallistrea soll.

Uebrigens sind der Beschreîboag nach AHocincbooin und Apoiso-

ciiicboiiin einander 80»8hnllcb, daes die Identitiit dieser beiden Basen.

uicht uttwahrséltemliclî ist.

Sulfoderivate des Cinchena.

Bei mebrstflndfgem Erwarmen von Cinchen, CwHjoNs, mit 8– 9>

Theilen concentrirter Scliwefelsfiure bildeu sich vorwiegend Sulfo-

sfiaren, daneben aber, in einer Ausbente von 15-20 pCt., eine in

Alkalien unlosliche krystatlhiùche Verbindung von der Zu8amDien-

getzirog C^HjuNgSOg, welehe wir ale «Stilfociocbën* be«eicbnett

wollen. Dieser Base ist dann tneisteos noch DibydrociDchen') bei-

gemengt, welches sich schon in dem der Sulfurîruog unterworfenen

Cinchen aïs Beimengung ftndet. wenn dasselbe aus ka'uûichem, mit

Dihydrocincbonin (Ciucbotin) vernureinigtem Cinchonin dargestellt

wurde.

Man erwftrott 5 g krystallisirtea Cinchen mit 25 ccm reiner

Schwefelsfiure 4-5 Standen im Wasserbad, wobei etwas schwoflige

SiiurBauftritt, giesst dann die orkaltete Ldsaug in Eiswasser, stumpft

onter KQblen mit Natronlauge ab und Bbersâttigt achliesslicb mit

Soda.. Danu wird mit Aether auggesehfittelt, welcber das Dlbydro-

cinchen und nur eine geringe MengeSulfocinchen aufuimmt, wfihrend

die Hauptmenge der tetzteren Verbindung ungelôst zurQckbleibt. Man

saugt das Sulfocinchen auf dom Filter ab, wâgcht gut mit Wusser aus

und trocknet dasselbe auf porôsem Tbooteller. Zur weiteren Reinigung
wird dasseibe mit kaltem Essigester verrieben, w6lcher SulfociachaD

kaum, wobl aber etwtt noch beigemengtes Dihydrocinchen und sonstig»

YeninreinigoDgen anfnimmt; danu wird scbarf abgesangt, in wenig.

Cbloroform gel<ist und das Saifoderirat dnrch reinen Aetber vor-

siebtig auegofôHf. Man erbfilt so das Salfoeincben in schonen, farb»

l) Lippmann und Fleissner, diese Berichte 26, 2005..

5) Add. d. Chom.276, 99.

4 Kimigs und Hoerlia, dièse Berichte 27, 2290;
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losen, concentriscb aageordneten Nadeln. Aus heissem Alkohol oder

Holssgeist scheidet es sich beim Erkalten in farblosen Priameu ans.

Man darf das Sulfocinchen aber nieht lange mit Alkobol kochen, weil

es dadurch eine Umwandlung erfiibrl.

Zur Analyse wurde die Base, die ubrigens wasserfrei ist, bei

100" getrocknet. Die Verbrennu»gen wurden roittelst Bleichromat,

die Schwefelbestimmuagen durch Schmekeu mit Soda und Salpetei |
ausgefûhrt; nur die Bestirnnrang No. 4 gescbah nach Carius. I

CwHwN»S03. Ber. 0 64.05, H 5.62, S 8.99, N 7.8G.

Gef. C I. 64.'30,II. 64.56, lit. G4.3G,IV. 64.07.

H » 6.13, » 5.77, » 5.87, » 5.86.

S » 8.!)2, » 9.36, » – » 8.52.

N » – » – » – » 1.98.

Die m Analyse 1 and II ungewmidtenSubstanzen waren durcit

zwepaliges Umkrystallisiren aaa Alkohol, die PrSparate III nnd IV

darch Fûllen der Cbloroforra-Lôsung inittels Aether gereinigt worden.

Es wurden dazu Prfiparate verschiedener Darstellungen angewandt;

die drei ersten Auatysen sind von Hrn. Karl Bernhart, die letzt* £

iat von Hrn. Hoeppner ausgefBbrt worden. I

Die anfangs farblosen Krystalle von Sulfocinchen fârben sich I

am Licht bald gelb. Erhitzt man die farblose krystallisirte Base im 1

Schmelzpunktsrôhrchen, so fàrbt sieh dieselbegegen 150° gelb und bei 1

ca. 200° intensiv zinnoberroth; bei stfirkerem Erhitzen tritt danu I

Dunkelfârbung, Verkoblung und bei ca. 280° vollstândige Zersetzang 1

ein. Dieser Farbeowechsel und namentlicb die intensive Rothfârbung

vor dem Verkoblen tritt anch beim Erhitzen auf dem Platinblech ein

und ist fur das Sulfocinchen charakteristisch. Dasselbe ist in Wasser

und in Alkalien uulôslich, in verdQnntenSâuren dagegen leicbt lôslich.

Cbloroform, heisses Benzol nnd beisser Alkohol nehmen die Base

leicht auf, wfihrend aie in kattem Essigester und in Aether sehr

scbwer lôslich iat.

Erwarmt man das Sulfocinchen einige Stunden mit verdâunter

Schwefelsaure im Wasserbad, so ist dasselbe vollstandig lôslich ge-

worden in Alkalien. Das Baryumsalz der bierbei gebildetea Sulfosaure

ist in Wasser sowobl wie auch in Alkobol leicht ldgticb und zeigt,

auf dom Flatiublecb erhitzt, die fûr das Salfocincheu charakteristiache

Rothfarbuug vor dem Verkohlen. Aus dem Baryatnsalz dieser noch

nicht genauer uatersuchten Sulfosâure lâsst sich durch Ausffillen des

Baryums durch verdiînnte Schwefelsfiure und Zusatz von Cadmium-

chlorid nndSalzsfiure ein gut krystaliisirtes, weisses Cadmiumdoppel-
salz gewinnen, welches in Wasser ziemlich leicht lôslich ist. Dieselbe

Sulfosâure acbeint auch in der alkalischen Lôsung entbalteu zu sein,

welche bei der Darstellung des Sulfocincbeas von dieser Base obfittrirt

warde. Feraer entstebt dieselbe auch bei mehrstândigem Kochen von
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Sulfocinchen mit 20 Theilen Alkohol tmd scheidet $icb beim Ein-

engen der nlkalischen Lôsung ala gelbes Kryatallmehl ans, welcbes

sieb in Alkulien and in Wasser leicht lôst. Auffallender Weiseist dièse

Sulfoefiure. welche ais Cincheusulfosfiure bezeicbnet werden soll, isomer

mit Sulfocinchen, wfihrend man batte erwarten sollen, dase dieselbe

durch Attfsp&Unng unter Aufnabme von einem Molekûl Wasser ans

difser Base entstauden sei und die Zasammeoseteung Ci9Hg»N»SOi
bi'ûtee. Zur Analyse wurde die Sulfosù'ure im Toluotbad getrocknet.

CwHroNïSOs. Bor. C 64.05, H 5.62.
Gef. » 64.09, » 6.05.

Die Cincbeu8ulfo8flure lôst sieh in Wasser mit galber Farbe »nd
scbwaeh saurer Reaction. Dièse Losutig wird auf Znsatz von Natron-

lauge, Ammoniak und Mineralsfiuren farblos, von rerdflnnter Easig»
satire wird sie dagegen iiicbt entfftrbt. Auf dem PlotinWech êtbitzf,
furbt aie sich roth and verkohlt dann. In nicbt zu verdanuter salt-

saurer LBsung raft Cadniiuuichlorid eioen weissen, krystallinischen

ÎN'iwderechlaghervor. Dus Bavynmsalz ist in Wasser leicbt lôslicb.

Durch Chromsaure in verdùnnt scbwefelsanrer Losung wird das
Sulfociiichen oxydirt zu Cinchoningfiai'e und einer SalfosAure, deren

Baryamsalz in Wasser und in AIkobot lôslich ist. Durcit achtstQndiges
Krbitzeu mit 25-procentiger PbosphoraSure im Rohr auf 170 – 180°
wird das Sulfocinchen gespalten in Lepidin und in eine Sulfosfiure,
die noeh nicht krystaUisirt erbalten werden konnte. Bildung von

Apocincben konntç nach achtstSndigetn Kochen von Salfocincheo mit
coneentrirter Bromwasserstoifsfiure nicht constatirt werden. Der Sulfo-

rest SO] muss uusserhalb des Chinotinrestes an Kohlenstotf der so-

genannten zweiten Halfte des Cinchen-Molekiils gebanden sein, wie
die Bildung von Cincboninsâure und von Lepidin, sowie die Bestandig-
keit gegen Mineralsâoren beim Erbitzen beweisen.

Das Dihydrociuclien, welcheg dem angewandten Cinchen bei-

geimengt war and bei der Bebandlmig mit Scbwefelsftare un-

nugegriffen blieb, iiess sich durch AUsscliûtteln der alkalischen Fliluug
mit Aether und Ueburffibrung in das schwer lôslicbe saure Tartrat

leicht vom Sulfocinchen trennen. Die freie Base warde dann noeh

durch Umkrystalli8tren ans verdûnDtem Methyhilkohot gereinigt. Die-
selbe erwies sich als sçhwefelfiei und besass die Z»8aroroensetz»ng,
den Schmelzpunkt (143°) und die sonstigeu Eigenschaften des Di-
hvdrocinchens.

CwHmN*. Ber. 0 82.01, H 7.91.
Gef. » 81.74, » 8.06.

Der Schmelzpunkt des krystattiairten Pikrats stimmte ebenfutls
Uiibezn ûberein mit dem des Dihydrocinchens.

D;is Dihydrocinchen, dessen Menge bis zn etwa 10 pCt. des an-

£t>wandten Ciuchens betrug, scbeint also. von concentrirter SchwelVI-
\.I.t_ A fi..t_ '_L~
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sSure schwieriger angegriffen zu werden, als das Cinchen. Hieraus
`

und au dem ganzen Verbalten des Sulfocmcbens darf man viellôicbt

gobliessen, dass der Sulforest SOa sich an die Vinylgruppe der zweiten

Hfilfte des Cinchens Bnlagert, an deren Stelle 8ich im Dihydrocinchen

Aethyl befindet.

Bekanntlieb vermag sich schweflige 8a"orean nogesfittigteBasen eu

addiren. Su erhielt Gabriel1) z. B. au» dem Vinylaroin das Taurin.

Wir haben nun einige vorlâufige Versuche angestelit fiber die Anlage-

rung von echwefliger Sfiure an Chiniii, Cinchonin, Cinchen und

Merocbtnen, welche man ja aile ebeufalls ais ungesfittigte Basen aaf-

fasseo mues. Bei 2O-stûndigem Erhitzen dieser Basen mit bei 0°

gesfittigter, wSssriger, schwefliger Sffure im ËiiwchmeUrohrim Wasser-

bad, hatten sich betrachtliche Mengen in Soda lôsiicher orgonischer

Verbindungep, also offenbar Sulfpgfturen, gebildet Beim Chiiiin haben

wir die Bildung einer solehen aueh nach dreîwôcbentlicl»em Stehen

mit der 15-20-fachen Menge bei 0° gesfitligter, wâssriger, scbweBiger

Sfiure constatirt. Von den lockeren Additionsproducten der Ohitiolbv

baseti mit Bisolfiten, welche Brunck und Graebe*) beim Chinois»

und Alizarinblau dargestellt haben, unterscheiden sich diese Sulfo-

sfiuren der China-Alkaloïde und ihrer Derivate durch ihre bedeutend

grôasere Bestfindjgkeît, indem diesel ben weder dorch Kochen mit

verdûnnter Schwefelefime noch mit ûberschSssiger Sodalôsung in

ihre Componenten gespalten werden konnteu. Wir beabsichtigen,

diese Additionsproducte von sohwefliger Silure au China-Alkaloïde

weiter zu untersnchen.

401. Wilhelm Koenigs: Ueber Derivate des Lepidins.

[Mittb. uus d. cbom. Luborat. d. kgl. Académied. Wisacnsch.zu Mûnchen.]

(Ëingcgangenom 1. Ocfober.)

Ausgehend vom Lepidin und von der j'-Homonicotinsiiure habe

ich versucht, zur 7 Chinolylessigsfture und zur y-Homocinchomeron-

saure zu gelaugen, welch' letztere hôchst wahrscheinlich der Cincho-

loïponsâure von Skraup zu Grande liegt. Wenn.dieses. Ziel auch

noch nicht erreicht ist, so môchte ich mir doch erlauben, einige Be-

obachtungen initzatheilen, welche ich gelegentlich dieser Versuche

gemacht habe, und welche vielleicbt einiges Intéresse verdienen.

Der a-Chinolylaldebyd und die «-Cbinolylessigsiiure sind von

v. Miller und Spady'), resp. von Eiuhorn und Sherman4) dar-

»)Dièse Berichte 81, 2667. *) DieseBerichte16, 1783.

Dièse Berieljte 18, 3404. «JAnn. d. Chem.287, 3§.
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gesteîlt worden nus dem Condensationsprodnct des Chinaldins mit
Colorai. Das Lepidin condeiuirt sich nacb v, Miller und Spady*)
ebenso leicbt mit Clilornl wie das Chinaldin. Auch ans dem Nitrô-

k-ptdins) vom Scbmp. 126° erhielt ich durch lO-stOiidiges ErwâYmen
mit der (if|uiinolekularei) Menge Cbloral im Wasserbad ein Conden-

satioDSproduct,welches, ans beissem Al kohol ninkrystnllisirt, bel 162–

KsS°schmolz. VersHche, das Cbloral-Lepidin,

C»H<.N.CHj.CH(OH).CCls,
inittels verdt'iuiiter Alkalien, kohlensaurer AikaUéfi, Borax, Baryt.
wasser etc. zu verseifeu, verlh'feu sehr wenig befried<'».tod. Es bildete»
sieh betracbfliche Mengen rotber, harzigep Sch!»"ieren, und es wurdà

viel Lepidin abgespaUen.
Ich versncbte dnmuf, Lepidin sowie ^ifrolepidïii in der Seiten-

k'-lte zu broiiiiren. Vei'setzt man in eisessigsaarer Lôsung diese beiden
Bnsen mit Brom, so scheiden sieh Perbromide uns, welcbe sieh beim
Erwârmen zwar lôseu, welche aber «nr sehr liiDgsamin Bromsub-

stituHonsprodi>ctijiibergelien. Sehr viel rascher erfolgt dieaer Ueber-

gsing, wenn man zu der Losuiig der Basen in Eisessig gcsehmolzeiies
Nutriamacetat und dnim Brom in Eisessig biiiztii'ûgt and im Wasser-
bad oder bis zum Kochen eiwunnt. Beim Lepidin acbeint daa Brom

z. Th. aueh iu den Chinolinrest eiiizutreteit; beim Nitrolepidin aber

lassen sich nach diesem Verlaliren, welches vielleicht auch zur Bromi-

ruog anderer Basen geeignet ist, mit Leichtigkeit zwei oder drei Wasser-
stuff-Atome der MetJiylgrnppe durch Brom ergetzen. Dumh Verseifnng
desso gewonneneu Dibrom- and Tribrom-Nitrotepidtns lassen sich Nitro-

eliinolinaldebyd und Nitrorinchflmns&ttre erhalten. Die UeberfQhrung
des Nitr<ielii»olylaldehjûe in Nitrochinolylglykolsiiure,

NOj C9H6N OH(OH). CO9HV
wollte bisher nicht gelingen und scbeiterte an der Verseifong des

Cyanhydrins. Indegaeu sollen diese Versuche ebenso wie solche, das
dem Benzylbroraid entsprecliendo Monobromderivat des Lepidins und

Nitrolepidins zu erhalten, noeh fortgegetzt werden.
Die Homonicotiiisâure, naeh obigem\>rfahren bromirt, lieferte ans-

schliesslich CincbonieronsSuie, sogar dann, wenn nur ein Mol. Brom
xur Anweuduug kam; es blieb daim eiufach ein grosser Theil der
Homonieotinsaure unvenïiiderf.

Mit Paraldehyd condensiren sieh Homonicotinsfiure sowie Lepidin
Dur schwer. Selbst nach 5-stûndigero Erbitzen aaf 220–230» war
noch der grosste Theil des Lepidins unverSndert und konnte durch
Destination mit Wasserdampf wieder gewoanen werden. Dieser Base
war dann allerdings eine gegen alkalische Permanganatlôaung wenig

') Dies*Bcrichte \9, 134.
Bitsclt ond Koenigs, ibid. aa. 2687.

152*
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bestfindige Base (y-AHylchiooliu?) beigemengt. Im DestiHationsriiek-

ataud blieb eine harzige, mitWasserdaropf aiclit flQchtigeBase, welcbe

vermuthlich dos noch uicht geiwuer untersuchte, aldolartige Conden-

sationsproduet C»HeN CH» CH(OH) CH* dtirstellt.

Sehr viel leichter als Paialddiyd wirkt nuit aber Formaldenyd

anf Homonicotiusauie und auf Lepidin ein. Bisher ist nur die Conden-

sation mit der lettteren Base etwas genaaer 8tudirt. worden.

Erhjky.t man Lepidin mit etwa der gieichen Menge40-procent>gev

wâssrigvr Forraaldehydlôsimg 30 Stunden lang im Einschmelzrohr im

Wasserbad, so vereinigen sich zwei Mol. Formaldehyd mit einem

Mol. Lepidin zu einem schôn krystalliëirt-nden Product,

CsHsN.CjHjO»,

welches ich y-Chinolyl-Propandiol aenneu will. Die Ausbeute an

dieser Verbindung betrfigt etwa 80 pCt. *'«m angewandten Lepidin.

Daneben findet sich noch etwae unverfindertes Lepidin und eine ge-

ringe Menge eines zweiten Condensâtionsproduct es,

CsftN.CHî.CHa.OIÎ,

entstanden durch Zusanimeittritt von einem Mot. Formaldehyd mit

einem Mol. Lepidin. Dasseibe wiirde ats y-ChinoIylAethanol oder

ats Lepidylalkin zu bezeichnen sein nach Ladenburg's Vorgang, der

die von ihm entdeckten aldolartigen Coiidensationsproducte von fetten

Atdehyden mit u-Methyl-Pyridinen und Chinulinen Alkine genanut hat.

Die Ausbeute an y-Chinolyl-Aethanol wird gesteigert, wenn nian

Lepidin nur mit der Hfilfte 40-procentiger Formaldehydlôsung erwfirmt,
welcher man noch ein gleicbes Volum Wasser hinzugefdgt bat. Da-

bei bleibt allerdings noch sebr viel Lepidin unverandert.

Bisher iat meines Wissens noch nie beobachtet worden, dass die

in der «- oder y-Stellung beftndliche Methylgruppe von Homologen
des Pyridins oder Cbinolins wit roebr als einem MolekQl eines Alde-

hyds zn reagiren vermag. Durch Condensation von Formatdehyd
mit «•Picotin erbiett Ladenburg1) nur das Picolinalkin, C5H4N.

CH3.CH2.OH. Ans Chinaldin und Formaldebyd erhielt Methner3)

unter ganz àbnlichen Bedingungea, wie ich sie bei der DarBtelluug
des ^-Gbinolyl-Propandiols einhielt, das Chinaidinalkin, C9H0N CHt.

0H« .OH («-Chinolylfitbanol) in einer Ausbeute von 70–80 pCt. vom

angewandten Chinaldin.

Ich glaubte anfangs, das von mir erhattene Condensationsproduct

C9HSN. C3H7O2 enthaite vielleicbt ein MolekSl Formaldehyd in kry-
stallwasserâhnlicber Bindung, wie dies z. B. auch Manasse 3) bei der

Synthèse maneher Pheaolalkohole aus Phenolen and Formaldshy&

<)Ladeabarg, diesa Berichte 22, 2584 und Ann. d. Chem. 801, 117.

*}Methner, diese Berichte 'il, 2689.

3) Manasss, dioso Berichte 27, 2411.
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beobachtet bat. In dieser Vermuthung warde ich noch bestfirfctdorch

die Beobachtung, dass beim Erhitzen des in Itede gtehendén reinen

Oondensationsproductes der stechende Gerach des Formnldehyds auf-
trat- Indessen weissn die Analyser» der aus Essigester umkrystalli-
eirten, bei 100–110° getroekneten Base, sowie die ihreg aalzsauren
Salzes und der Platindoppelverbindang tinzweidentig auf die empiriaehe
Formel CisH13NO8 bin. Ferner gelang es durch Kocben mit Jod-
wasseretonMure und amorphem Phosphor, ein Hydroxyl nach dem
anderu darch Jod zu ersotzen ttnter Bildung eineg Mono- und Di-

Jadbydrins, CwH,j JFNOund Ci»Htl JjN. Wurde ai* Base CiîHjjNO»
mit den genannten Reagentien im Kinschmelzrohr aaf 150– 160° er-

hitzt, su bildete stch in reichlichei- Menge Propyîehiaolin. Ebenso
leicht wie die Jodhydrine Ifisst 8ich auch ein Monobrombydriti,
CiuHwBrNO, gewinnen. Durcb die vei^cltiedensten Oxydationsmittel
erhielt ich ana der reinen Base CuH^NOs Ctucboninsiiare in guter
Ausbeute – eiu Reweis dafür, dass nur eine Seitenkette in dem

Coiidensationsproduct entbalten, und dase nieht etwa ein Forrnaldebyd-
Molekul in den Chinotinrest eingetreten ist. Zwiachenprodacte der

Oxydation habe ich bisher noch nicht fussen kônnen. Wichtig f8r
die Frage nach der Constitution ist vor Allem die Ëntecheidung du-

rüber, ob sich dus Chinolylpropnndiol vom y-Normal- oder vom

^-Iso-Propylchinolin ableitet. Im ersteren Fall wurde ihm die
Formel I, im andern Fall die Formel Il zukommen:

HO.H»C CHg.OH

CH».OH(OH).CH8.OH "cH

i. en ii. pn

^V – v
•

N N

Ich habe das Chlorallepidin (Chiuoliatrichlorpropylol), C8H«N.
CH» CH (OH) CCIS,welches ja ehi Derivat des y-Nornialpropjlcbino-
lins sein muss, durch Erbitzen mit Jodwasser8toff und amorphem
Pbosphor auf 150–160° in Propyichinoliu ûbergefahrt. Leider war
die Ausbeute in diesem Fall eine weuig ergiebige und die Menge der
60 gewonneneu Base bisher noch nicht utisreichend za einem ein-

gehenden Verglwch mit der durch Réduction des Chiuolylpropaudiols
gewonnenen Verbindung. Die Frage nach der Verschiedenheit oder
der IdentitSt der beiden Basen mues ich aise vorl&ufig noch offen
lasgen. Zwiscben den beiden obigen Constitutionsforuieln Mr das

Chinolylpropundiol Ifisst sich alao eiiistweilen noch keine Entscheidung
treffen. Am nScbsten lage es ju vielleicbt anzunehmen, dass das
Lepidin zunfichst je zwei Molekule Formaldehyd zu einemMolekai

Glykolaldehyd condensirt hat, der dann seinerseits mit einem Molekûl

Lepidin zusammentritt unter Bildung von Cbinolinpropaudiol. Eine
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derartige Condensation vou Formaldebyd zu Glykolaldebyd l»»t ja
erst vor Kurzem von Pechmann1) beobachtet bei der Einwirkung
verdOnnter essigsaurer Phenylhydiazinlôsung. Erwfihut sei nooh,
dass ich den Fonnaldebyd, der zur Condensation mit Lepidin diente,
und der schon lange gestanden hatte, auf einen Gekalt an Glykol-

aldohyd prûfte, indeui ich mit Wasser verdûnute Proben sowobl mit

verdûimter Sulpetersaiire wie auch mit alkalischer Chamaleonlôsung
zu Oxalsfiure ?.o oxydiren versuchte. Da ich dabei aber keine Oxal-

saure erhielt, sa darf ich wobl annehmen, dass der angewniidte Form-

aldehyd keinen Glykolaldehyd enthielt.

Nacb den von mir beim Lepidin gemachten lârfuhrangen sollte

nian meinen, dass es auch beim Chinaidin uud beim «-Picolin môg-
lich sein mSsse, nu8$er deu von Metbner und von Ladenburg ge-
wonnenen Allcinen auch iioch Condensationsprodacle mit zwei Mole*

kfilen Forroaldehyd darzugtellen, welche dem ^-ChinolylpropaDdiol

analog constituirt eind. Ferner môchte ich prûfen, ob sieh das y-Pi-
colin ia derselben Weise mit Formaldebyd condensiren tfisst wie das

Lepidin.

Dibrorn- und T ribrom-Nttrolepidin.
I g Nitrolepidin (Schmp. 125–127°) und 2 g geschmolzeoes

Natriuniacetat werden in 10 cem Eisessig gelOst und in die koebend

beisse Lôsung 1.8 g Brom (etwas mehr ala 2 Mol.) in lOccm Bis.

es8ig allmablich oingegosse». In etwa 10 Miuuten ist die Bromirung

beendigt und die Losung nahezu furblos. Die erkaltete Lôsung wird

in Wasser gego-sen, unter Kfiblung toit Alkali ûbersfittigt und mit

Aether auggeschûttelt. Die iitherische Losung wird suent mit ver-

dunnter Schwefelgfiure ond dann mit Wasser gewaseben. Nacb Ab-

destilliren der Hauptmenge des Aethem krystallisirt das Bromderivat

aus. Dasselbe wird aus einem Gemisch von Benzol and Ligroïn

oinkrystatlisirt. Die nabezu farbloseii. glanzenden Krystfilleben
scbmelzen bei 114–115° und enthalten, bei 100ugetrocknet, 46.00 pCt.
Brom (ber. fOr CioHaBraNjOv 4G.2tpCt. Brom), besitzen also die

Zusammensetzong eines Dibromnitrolepidins. Dasselbe zeigt nur

mehr scbwach basische Eigensebaften. Es lûst siob leicbt in Aether und

in Benzol, scbwer in Alkohol und noch weniger leicht in Ligroïu.
In Wasser iat sa kaum lôslich. Ans heisser, concentrirter Bromwasser-

stoffsSare krystaltisirt beim Erkalten das bromwaaserstoRsaure Salz

aas, welches mit Wasser dissociirt und aus Weingeist krystaltisirt. Die

Aasbeute au zweifucb gebromtem Derivat betrag 1.3 g ans. 1 g Nitro-

lepidin.
Dure» Erhitzen mit Bleiacetat und starker Essigsaure im Ein-

echmelsrohr auf 150° oder besser durch roehrstûndiges Erwarraen

•>von Peohmann, dieso Berichtè'iV, 2459.
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mit der gletcben Mange Silberaeetot in 60-procentïger ËssigaSure im
Wasserbàd wird das Dibromuitrolepidiu in eine bromfreie Base ûber-

gefabrt, welche mit essigsaarer Pltenylhydr«srinlfistingsofort einen

flockigen, gelben Niederschlag giebt. Mat»gewinnt diese Verbindung
den Nitro-y-chinolinaldehyd» NO».C»H4N.CHO– ara besten

mittels Silberacetat in einer Ausbeute von etwa 70 pCt. der Theorie,
indem man das noch getôgte Silber mit SaUsIure aasfSllt, das Filtrat
mit fester Soda flbergMtigt und die ausgeschiedenen brSunlicben
Flocken mit Wasser auswfccbt, aaf porôsen Thonscherben trocknet
und in heissem Benzol aufnimmt. Nach dem Erkalten, vollgtfindiger
auf Zusatz vou tigroïii, fSllt der Nitrochinolînaldehyd aie gelblich
gefKrbtes Krystallpulver vom Sclirop. 175° nus. Leieht Iôslicb in
Chloroform und Benzol, schwer loslich in Wasser, Alkohol und

Ligroïn. Zur Analyse warde dosselbe «wei Mal ans Benzol und

Ligroïtt umkrystallisirt und bei .100°getiocknef.
CioBbNjOj. Bei. C 59.40,H 2.97.

Gef. 59.94,» 3.30.

Nach einigen vorlâuligen Versuchen scheint der Nitrocbinolin-

aldebyd zwar nascirende BlousSure za addireu; indesseu verscbmierte
das Product bei Verseifungavergacbenin der Wfirme wie nuch in der
Kulte sehr leiebt unter theilweiser Eûckbildnng des Aldebyde.

Lrtsst man einen Ueberschuss von Brom auf Nitrolepidin ein-

wirken, so etbftlt man ein Tribrotuderivut 0.5 g Nitrolepidin und
3 g geschmolzene» Natriiimacetat, in 10 ccm Bisessig gelôst, wurden
kochend nllmfililich mit 2 g Brom la 10cent Eisessig versetzt. Da-
bei schieden sich rStblich gefârbte Flocken ans, die, darch Kochen
mit Alkobot und Thierkoble gereinigt, sich beim Erkalten in scbdnen,
gl&nzeuden. nabezn farblosen Krystatlen abschieden. Nach zwei-

maligein UrakrystalHsiren au» Alkobol schmolz dieses Bromderivat bei
162° und besa8s asnSbernd den.fôr ein Tribromnitrolepidin ver-

Inngteu Bromgehftlt 55.99 pCt. Br (ber. für CjoftiBrsNîO» 56.47 pCt.
Brom). L§nger«B Kochen mit Alkobol scheint diese SubBtunz tbeil-
weise za verândern. Darch dreistûndigeBErhitzen mit Bberscliûssigem
Bleiacetat in Eiseesig auf 150-160" ito Einschmelzrohr wird das

Tribromnitrolepidtu in eine bromfreie Sfiure umgewandelt, welche
ans Alkobol auf Zusatz von Wasser i» langen, gelben Nfidelchen

krystaltisirt. Wahracheinlich liegt hier die dem Nitrolepidin ent-

sprecheode Nitrocinchoninsfiure vor, welche ebenso wie der oben er-
wahnte Nitrochinolinaldehyd noch weiter nntersucht werden soi).

Claos und Momberger1) fanden die Cincboninafiare dernitri-

rnng UDZugfinglich,den Ester dieser Saute aber nach Versuchen von
Leutbfiuser nitrirbar. Ich beobachtete, dass die getrockuete Cin-

'} Joaro. fQr prakt. Citem.58, 374 and 375.
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choninaSure slcb durch ein Gemisch von reiner Schwefelstiuie utid

von starker rsuchender Salpetersuuje sehoi» in der Kâlte leicht
nitriren tfisst unter Bildung eines in aebr verdSmiten MineraUnuren
kaum mehr lûslichen, aus heisser Essigeôure kiystallifirendeu Products.
Ob dasselbe identisch ist mit der ans dem Tribromnitrolepidiii ge-
wonnenen Sfinre oder uicht, niuss die weitere Uuteisucliuiig tehren.

Die Umsetzuugen, welche das Dibront- und Ïribram-Nitrolepidin
bei Behandlung mit essigsaurem Silber resp. Blei erfnhren, spreelièn
unzweideutig dafûr, dasa dieseltien das gesaminto Brom in der Seiten-
kette enthatten. Man darf diese Verbiudungen also folgeiiderraaasseu
formuliren NO» CbH, N .CHBrj und NOj C»HjN CBrj. Die Ge-

winnung des MonobromderîvatB, NO« .CsHjN. CHjBr, wollte bisher

nicbt gelingen. Als 1 g Nitrolepidia unter Zusatz von wasser-

freiem Nfttriomaeetnt in Eieessig mit der fur 1 Mol. berechoeteh

Menge Brom erwtirmt wurde, bildete sieh eine erhebliche Menge
(0.3 g) des schon beschriebenen Dibioniderivats, wtthrend 0.3g Nitro-

lepidin unvei-Sndert wieder gewotmen werden konnten. Ob nicht da-
neben doel» vielleicht eine geringe Meuge des gesuchten Mouobrom

products entstanden ist, Hess sich bei diesem, in kleinem Mnassstab

angestelltén Versuch nieht entgcbeiden.

y-Chinolylâtbanol (Lepidinalkin), C9H8N.CH2.CHa. OH.

Zur Darstellung desselben verfuhr ich iihnlich wie Methner r

(1. c.) bei der Synthese des Chiiiaiditialkins. 2 g Lepidin, 1 g 40-

procentiger Formatdebydlôsung und 1 ccm Wasser oder 1 ccoi 50-

procentiger Alkohol wurden im Einschiuelziobr 16–17 Stuiiden lang
im Wasserbad erbitzt. Der wenig gel'firbte Rohrinbalt wurde nach
dem Ansâuern mit verdûnoter Salzsàure drei Mal mit Aether anage-
8cbuttelt. Darauf wurde alkalisch gemacht und die olig ansgeschie-
denen Iiaseii durch wiederholtes Aiissctiôtteln mit einem Gemisch von

Aether und Cbloroform aufgeaoïDiuen. Nach Verjagimg der Lôsungs-
mittel wurde das in grosser Monge voiliniideue unveràiiderÉe Lepidin
dureh Destination mit Wnsserdampf ûbergetriebeu. Der fast farblose

Destillationsrikkstand wurde deiss filtrirt, nach dem Erkalten mit I

Natronlauge versetzt und dann mit Aether ausgesuhûttelt, die jitbe- I

riscbe Lûsung yon j-Chiiiolylpi-opandiol (0.9 g ans 10 g Lepidio) ab- I
fittrirt und mit entwâssertem Glauber8alz getrocknet. Beim Ver- I

dnmpfen des Aetherg blieb die Base olig zurûck. Dieselbe warde in

kochender, einprocentiger, wfissriger Pikrinsâure-Lôsung aufgenommen
ond beiss von etwag Harz abliltrirt. Beim Erkalten krj'gtallisirte
dus Pikrat in schflnen, gelben Nâdelcben, welche bei 1&5–1570
schmolzen. Der Schmelzpunkt fiuderte sich auch durch nocbmaligeg

Umkrystallisiren des Pikrats ans heissem Wasser nieht mebr. Die

Ausbeute an diesem reinen Salz betrug 5.8 g aus 10g Lepidiin
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Das reine Pikrat wurde durch verdiinnte Snlzsfiure zersetzt, die

Pikrin&iitire durci» wiederholtes Ausschiilteln mit Aether «ntfernt, die

fitst farblose saksaure Losuog zur Troekne verdampft und der kry-
«talliniscbe Hiickstand lit absolu temAlkohol aufgenoniinen, filtrirt und

mit Aether versetzt, worauf das sulzgatire Sulz In farblosen Kry-
sfiillclien aitsfiel. Das ssuerst im Exsiccator und dann bei 100– 110»

getrocktiete Salz enthielt 16,74 pCt. Çhlor (ber. 16.94pCt. Cbior für

CnHiiNO.HCl). Ein Préparât zweiter Darstellnng, wekheg nocli-

wals au8 weuig Alkohoi umkrystallisirt und bei 100–110° getrocknot
war, wurde verbrannt.

CiiHiiNO.HCt. Ber. C 63.00, H 5.72.
G«f. » C3.04s» G.05.

Dns salzeaure Salz ist in Wasser und uucli in Alkohol leicht

toslith, es echmïlzt uuâcharf bei 14G°. Die niclit zu verduunte Lu-

snng des salzsaureu Salzes scheidet auf Zusatz von Subiinmtlôsung
eine 6ch(in kry8talli8irte Doppelverbiudung ans. Das 'aus beis&er

verduimter Snlzsflure unikrystalligirle Flatiudoppeisalz st élite gelb-
rothe Krystïillcheu dar und schmalz bei 202° unter Zersetzimg. Das-

selbe wftr krystulhvnsserfrei und binterliess, bei 130– 140°getrocknet,
beim Gliiben 25.87 pCt. Platin [ber. für (Clt HuNO)»H8PtCl«
25.73 pCt. Pt].

Die freie Base babe ich bisher noch nicht krystallisirt erhalten.

y-Chiiiolylt>ropandiol, CjH«N.CsH»(0H)8.

10 g Lepidin, 9 g 40-proceutige Formaldehydlôsuug und 3 ccm
Wasser werden im Einschmelzrobr 32 Stunden lang im Wasserbad

erhitzt. Der Rohrinbalt wird uach dem AnsSuern mit verdlinnter
SaizsSure zuin'icbst wiederholt mit Aetber ausgesoliûttelt, dann mit
Soda ûbersattigt und wiederum 3– 4-roal mit Aether tiasgescbuttelt,
welcber etwas unverandertes Lepidin und j'-Chinolyltt'thanol aufnimmt,
wfthrend das J'-Gbiuolylpropandiol in Aether nur wenig lôslich ist.
Die letetgenannte Base wird jetzt fest krystelliniseb und kann auf
dem Filter abgesaugt und mit Wasser gewaschen werden. Die Ans-
beute au rohem lufttrocknem }'-CbinoIylpropandiol lietriigtetwa 90 pCt.
vom angewandten Lepidin. Mun kanti dieses Coudensatiousproduct
durch Umkrystullisiren ans Essigester reinigon. Am besten fQhrt
man dasseibe aber zuniïclist in das salzaaure Salz Ober, krystallisirt
dieses au» absohitera Alkohol «m, fiiUt dann die Base dorcb Soda
und krystallisirt dieselbe «as Ëssigester um. Man eihfilt so das

/-Chiuolylpropandiol in scbôuen, farblosen Tâfelcben, welche nach
dem Ti-oeknen bei 110° den Schmp. 127–129" zeigen. Die Base

krystallisirt auch aus heissem Wasser, in welchem aie ziemlich leicht
lôslich ist, in feinen Nadelu. Von Atkohol, Methylal, Chloroform,
Benzol und Essigester wird dieselbe namentlich in der Wà'rme leicbt
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aufgenommeu, von Aether und begonders von Ligroïu wird aie da-

gegen nur wenig geiôst. Die Base ccheint Krystallwasser zu ent-

balten, wenigstens .ecbmjlzt dieselbe luI'ttrQcksn bedeutend niedriger,
aie naeh dem Erbitzen auf 110°. Zur Analyse wurde die ans Essig-
ester urakrystallfoirte Base bei 110" getrocknet.

CwH,jNO». Ber. C 70.93, H 6.40.

CuHiiNO. » » 78.80, » fi.36.
Gef. » 71.00,71.27, » 6.71, 6.Î2.

Die Analyse II beztebt sich aut ein Prà'parat, welches nicht

durch UeberfQhrung in das satzsaare Salz gereinigt, sondera direct

ans Essigester amkrystallisirt worden war, und welcbes offenbar noch
eine geringe Menge Cbinolyllitbanol enthielt

Das aus Alkohol umkrystatlisirte salzeaure Salz des Chinolyl- i

propandiots scbmolz ùnter vorberigem starkem Sïntern bei ca. 172° i

und enthielt 14.73 pCt. Chlor (ber. fur C,8H,9NOj, HCt 14.82 pCt. CI).
Die PlàttDdoppelverbindungscheidet sich beimVerduDsten der

verdQnnt salzsauren Losung iri gelbrothen Krystallwarzen aua. Nack

nochmaligem Umkrystallisiren aas verdSnnter Salzsfiure scbmolz die-

selbe unter Zersetettng bei 200–202°. Von zwei lofttrocknen PrS- (
paraten verschiedener Darstelluog enthielt das eine zwei Molekûle

KrystaHwasser (Gewichtsverlust bei 130° 4.11 pCt., ber. fûr 2 Mole-

kûle HvO 4.23 pCt.), daa andere etwas weniger ais 0.5 pCt. Znr

Platinbestimmung wurden beide Prtiparute bei J30" getrocknet.
(CuHwNO,),H*PtCl6. Ber. Pt 23.85. Gef. Pt 24.17,23.90.

Vermisoht man concentrirte, wfissrige Lfîgungen von Sublimat und

von salsssaureui /-Chinolylpropandiol, so scheidet sich eine scbiin

krystaltt8Îrende Verbiudung aus, welche sicb auf Ziisatz von Salzsfiure

leicht lôst. Das Pikrat krystallisirt aus heissem Wasser in scbônen,

glinzenden Blâttcheii vom Schmp. 170-172°.

Bei gelindem ErwSrmerj von Chinolylpropandiol mit SalpefersSure
oder mit einer Lôsung von Brom in- flberschûssiger Natronlauge bildet

sieh reichlich CincboninsSure. Dieselbe Sâure bildet sich auch bei

der Einwirkung kalter, verdOnnter, schwefelsaurer Chromsâurelôsung;
in sehr geringer Menge entsteht daneben eine lepidinâhnlich riecbende

Base, die, aus der alkalisch gemachten Lôsung mit Aether ans-

gegchSttelt, auf essigsaures Pheny Ihydrazin einwirkte. Ebenso oxydirte
auch kaltes Permanganat zu CinchoninsBure, gleichaeitig schien aucb

wieder eine geringe Menge einer mit Phenylbydrnzin reagirenden
basiscben Verbindung zu eiitotehen.

Wie schon oben erwflbnt, macht sich beim Erhitzen des Chinotyl-

propandiols im Reagensglase intensiver F'ormaldehyd-Gerticli bemerk-

bar. Ich erbitzte non 0.6 g der reinea Base im Metallbad im Fractionir-

kôlbchen mit Vorlage im luftverdûnnten Raam. Gegen 190° begann
eine lebbafte Gasentwickelang and in der Vorlage verdichtete sich ëid

B

il
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weisser Beseblag von Trioxyuaetbylen, Selbst bis 300° ging nur sebr

wenig einer ôligen Substanz ûber, welche naeh kepidin roch, and
welche durcb Destination mit Waaaerdampf gereinigt, kalte Chamfileon-

lôsung sofort eutfarbte. Dieselbe etitbfilt also wobl aosser etwas

Lepidin eine ungesfittigte Hase. DieHauptmenge des Chinolylpropandiols
war bis 300° (im luftverdûimten Ranm) nicht Obergegangen und war
in eine unerquicklicbe, harzige Masse amgewandeH. Chinolyli<tbanol
batte sieh also beim Erititzeo Un Acuuin nicbt gebildet.

Monobroinhydrin àa- Ghinolylpropandiols.

aH«N.CsH4BKOH).

2 g y-Chii»o!yIpropandiol werden mit 14 coin concentrirter Brom-
wasserstoffsgure (spec. Gewicht 1.49) à Stunden unter RQokftusggekocht.
Man verjagt darauf die Haupfmenge der Bromwasserstoflfsâureauf dem

Wasserbad, Obersadigt die kalte, verdflnnte Lcisung mit Soda und

scbûttelt mit Aether aus. Beim Verduuateit der mit Wasser gewascbenen
Meriscben Lôsung seheidèh sicli schôn farblose Tfifelcben aus. Der
Aetber-Ruckstand (1.8 g) wird in nicht zu viet kaltetn Methylalkobot

aufgenommen und die brombaltige Base darch Wasser auggespritzt.
Durch wiederholtes Umkrystallmren nus beissem Benzol erhfilt man
das Bromhydrio in farblosen Tfifelcben vom Sobmelzpnnkt 126-127°.
Die im Vacuum-Exsiccator getrocknete Substanz enthiett 29.73 pCt.
Brom (ber. fur ClsH,jBrNO 30.07 pCt. Brom).

Das Monobrotnbydrin ist sehr Jeiobt Ifislicb in Alkohol, Holzgeist,
Chloroforra, Bssigester, Aceton und Methylal, schwerer lôatich in
kalteœ Benzol und Acetal. sebr sohwer in Ligroîn.

Auffallend ist des Verbalten dieser Base beim Erbitzen. Im

CapiUarrôhrcbeii schmiltt dieselbe bei 126–127°, entwickelt dann

gegen 180" G as und wird dann plôtzlicb fest und gelb. Eine ab-

gewngene Menge des im Vacuum-Exsiccator getrockneteo Brorabydrins
batte nach eiu- bis zwei-stiiiidigem Erbitzen auf 100 – 110° kaum an

Gewicht verloren. war nun aber fast vollstfindig wasserlôslich ge-
worden, indem dasselbe in das bromwasserstoifsanre Salz einer brom-

freien, fitherlôslicbeu Base ûbergegangen war. Aucb schon bei leogerem
Kocben der Lôsung des Brombydrina in Alkobol oder in Benzol

scheint dieselbe Verfinderung vor sich «u geben. Die UmwaddluDgen
des Bromhydrins darch Hitze sollen weiler verfolgt werden, sobald

mir wieder Maiertal zur VerfQgung steht.

Aus der Benzol-Mutterlauge vom Monobromhydrin UesSsich darch

Zusatz von Ligroîn nocb eine krystallisirte, unscharf bel 110–112°

schmelzende Verbindung gewinnen, welche rielleicbt das Dibrombydrin
ist. Anf die Beimengung eines solcbeo wîes eine frûbere Analyse des

noch iitefat durch Urakrystallisiren aus Benzolgereinigten Bromhydrins
hin, welche 6 pCt. Brom zu vie! ergeben batte.
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Wflhrend sich dorch IfingeresKochen mit concentrirter Bromwaaser-

stoff- oder Jodwasserstoff-Sfiure leicht ein oder auch beide Hydroxyle
des Chiuolylpropaudiols gegeo Halogeu attstaoscben laesen, batte sich.
selbst bei 7-stundigem Kocben dieser Base mit concentrirter Salz-

sâure (gpec. Gewicht 1.19) kaum eioe Spar einer chtorhattigen Base

gebildet.

Mono- and Di-Jodhydrin des /-Cbinolylpropandiols.

Diese beiden Basen entstehen neben einander, wi'un man 2 g

Chinolylpropandiol 2-3 Standen tait 20 ccm constant aiedender Jod-

wasserstoffsfiure und 1 g amorphetn Phospbor unter Rtickfluss kocht.

Beim Erkalten krystalliairt das schwer losliche Jodhydrat des Di-

jodhydrins aus, welches abgesaugt, in beissem Sprit geiûst undvora.

Phosphor durcb Fiitratioii getrennt wird. Es krystallisirt beim Ab-

kfibten in schon goldgelben Nadeln, die bei 188° unter Zersetzang
Bclimelzeu. Beim Eingiesse» der alkHlisch«n Lôsung dieses Sitlzes in

ûberschûssige, stark verdQnnte Sodatôsuttg scheidet sirh das freie [

Dijodhydrin sofort fest und farblos ans. Zur Reinigung wird dasselbe

zuerst ans Alkohol und dann aus Essigester umkrystatligirt. Liiageres
Kochen mit Sprit scheint die Base nllmiihlich zu verbiirzen, in Aether

iat sie aehr schwer tôslich. Sie schmilzt unscharf unter Zersetzung

gegen 140°. Die Jodbestimmung der bei 100° getroekneten Snbstanz i

nach Carin ergab 59.33 pCt. Jod (ber. fûr ClsHi,Ji;N 60.04 pCt. Jod). s

Zur Gewinnung des Monojodhydrins wird das Filtrat vom

jodwasserstoffsaureu Dijodhydrin «iid vom Phosphor mit Wasser ver-

dSnnt, ein Tbeîl der Jodwasserstoffsaure abgestumpft, von etwas Harz •
abfiltrirt und das Filtrat unter Kûhlung mit verdûnnter Natronlauge

ûbersiittigt. Die hierbei ausfaUenden, wenig gefârbten Flocken werden

in Aether aafgenommen. Nach dem Einengen der mit Wasser

gewaschenen atbérischen Lôcung scbied sich das Monojodhydrin in

fast farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 117– 1 19° ans. Dasselbe

entbiett nach dem Trocknen im Vacuum-Exsiccutor 41.16 pCt. Jod ><

(ber. fûr Ci;HtsJNO 40.57 pCt. Jod). Die Base ist in Sprit and in

Aether bedeutend leichter lôslich als das Dijodbydrin. Dieselbe lb"st

sich auch in Essigester. Erhitzt man aie Iftngere Zeit auf 100°, so
fSrbt sie sieh gelb. Der uni 0.6 pCt. za bobe Jodgehalt des Mono-

jodhydrins und der um etwa 0.7 pCt. za niedrige des Dijodderivats
l

deuten darauf hin, dass jede der beiden Basen noch eine kteine Bei-

mengang der andern enthielt. Die Ausbeute an jodwasserstoffaanreiD

Dijodhydrin betrug 0.7 g aus 2 g Chiuolyipropandioi und ausserdem

wurde noeh 1 g Monojodhydrin erhalten. Letzteres geht durch

3– 4-stSudiges Kocben mit 20 Tbeilen constant siedender Jodwasaer-
stoffsâure und etwas amorphem Phosphor in das Dijodhydrin ûber, t

ù
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welches unter denselben Bediugungen nur schwer angegriiFen wird.

Die Réduction su f-PropylohinoJin erfolgt erat bei 150–160».

y-Propylobïnotin aus y-Chinotylpropandiol.

Je 1 g salzsftures Chinotylpropandiol, 0.5 g amorpher Phosphor
und 12 cem rauchender Jodwasserstoffsà'ure (spec. Gewicht 1.96)
wurden im EiiHchrnelzmbr 6–7 Stunden auf 150– 160° erbitzt. Die

erkalteten Rôbren ôffhcten sich beim Aufblasen unter starkera Druck;

eie enthielten eine heligelbe Lôsung. Beim Verdûnnen mit Wasser

schied sieh etwas jodwasserstoffsaures Dijodhydrin (0.2 g) ans. Du

Filtrat von diesem Salz wurde mit Natronlauge Qbersftttigt. Darauf

wurde mit Aether ausgeschfltteU und der Aetber-RÛckstand mit Wasser-

dampf destitlirt. Es giog iu reieblieher Menge:eine fîlige, fast vollig

jodfreie Base Ober, welche dem Chinaldin ahnlicb roch, und welche

gegen kalte alkalisehe Permanganatlôsong mebrere Minuten bestfindig
war. Dem mit starker Natronlauge versetzten Destillat wurde die

Base durch Aether entzogen.

Ihr Platindoppelsalz acheidet sich ans verdiinnter Salzsftiire in

Nadeln, ans couceutrirter Lôsong in derberen Krystallen aus und

schmilst unter Zersetzung gegen 204". Das wiederholt aus verdiitmter

Salzsfiure unter Zusatz von etwas Platiuchlorid umkrystallisirte luft-

trockne Salz verlor durcb das Troeknen bei 130–140° 3.15 pCt. an

Gewicht (ber. fSr l1/» Mol. Wasser 3.59 pCt.) nod hinterliess dann

beim Gliiben 25.98 pCt. Platiu [auf das getrocknete Sala bezogen]
(ber. f5r (CuHuN^HsPtCls 25.87 pCt. Pt).

Ein Prâparat frûberer Darstellang (allerdinge nur 0.0923 g) enthielt

lufttrocken 4.65 pCt. Wasser (ber. fùr 2 Mol. 4.57 pCt.) und bei

130–140" getrocknet 25.79 pCt. Platin.

Das Pikrat kryatallisirt ans Alkoho), in welchem es schwer lôslich

ist, in schônen, gelben Nadeln vom Sohmelzpuokt 172–173°. Das

salzsaare und schwefelsaure Salz des y-Propylchinolins krystallisirten
nicbt. Das Golddoppelsalz ffillt zuerst barzig ans, verwandett sich aber

naeh mehrtagigeni Stehen in Na'delchen. Sublimat, Cadmiumchlorid and
Zinnchlorid rufen in miissig coucentrirten, salzsaaren LSsangea der
Base zuuachst ôlige PSilnngen hervor, die sicb in der Hitze lôaen
nnd beim langsamen Erkalten sehr scbôn krystaltisiren. Das Jod-

methylat, gelbe Krystalle, ist in Wasser sebr leicht lôslicb und schmîlzt

unter Dunkelfôrbuug gegen 173".

Die Reduction des Coiidensationsproducts des Cblorals mit Lepidin
au y-Normalpropylchiiioliii erfolgt bei Weitem nicht ao gtatt wie die
des y-Cbinolylpropandiols. Zur Darstellang von
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y-NormalpropylchinoHn

warden jeO.5 g CbJoraHepidit»,C^RtN ,CH».CH(OH),CCij, mit 0.8g g
«"phenjPhogpbor und 8 ccmrniichender Jodwnsserstoflsfiure (spec.
Gewieht 1.96) eingeachmolzen und 10– II Stunden auf 150–160»
erhitzt. Die erkalteten Rohren zeigteu beim Oeffnen starken Druck.
Die hellgefôrbteLôsuog wurde mit Wasser verdûnnt, mit Soda ftber-
sittigt, welche eine ziemliche Menge einer noeb nicht genauer unter-
suebteD, otganischen Verbindung aufimhm, und darauf wiederholt mit
Aether awgeschfittelt. Der Aether-Ruckataud wurde mit Wasserdampf
destillirt. Esging eine fast balogenfreie, olige Base aber, welcbe gegen
kalte Permanganat-Ijôsung ziemlich bestftndig war. Diese Base wurde
in Aether aofgenoromen, dem A«tber darcli vcrdunnte Salzsfiure ent-

zogen und iiidasPlatindoppelsalzabei^effihrt, wetcbesdurci» wieder-
hottes UmttrystaHisireii aus «erddttntef SalzaSùre (unter Zusâte Von
etwas Platmcbloiid) gereinigt wurd«. Dasselbe war krystallwasser-
frei und enthielt nach dem Trocknen bei 130–140° 25.8GpCt Platin
(ber. fOrCCjHuN^HîPtCls 25.88 pCt. Pt). Dasselbe sebiiiolz unter

Zersetzung etwa 8° niedriger, aU die bei 1 10° getroekiwte Probe des

entaprechendenSalzes des Reduction8products votn Clnnolylptopandiot.
Das Pikrat ist sebr schwer loslich in Alkohol und krystallisirt aus
demselben in gelben Nadelcben, die unter vorherigem Siutern bei
ca. 198°, olso etwa 25° bôher schmelzen, als die coirespondiiende
Verbindung der andern Provenienz. Das salzsaure Salz des y-Normal-
propylcbinolinslSsst sicb durch Zusatz von Aetber zu der alkaliscben

Lôsung leichtkrygtaltisirt erhalten, was mir bei der andern Base nicht
geliugen wotlte. Es scbmibt bei 156–157». Mit Zink-, Cadmium-
und Quecksilber-Clilorid bildet dasselbe gut krystalli8irende Doppel-
salze. Das Hydrocbloraurat f&llt zunlicbst ôlig aus, wird aber bald

krystallinisch.
Ob die beobachteten Unterschiede zwischen den Salzen der beiden

y-Propylchinoline zu Becht besteben, oder ob dieselben lediglich auf

VeraDreinigangen zurûckzufahren sind, ïfisst sich «rst nach der Dar-

stellung and sorgfâltigen Reinigung grôsserer Mengen der beiden Basen
entscheiden.

Rei den vorstebend beschriebenen Versuchen hat mich Hr.
Karl Bernhart mit gewobnter Aosdauer, Energie und Geacbioklich-
keit unterstfitzt,wofur ich demselbea zu wônnstem Dank verpflichtet bin.
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403. P. Jannasoh: tJeber quantitative MetftUtrennuagen in

ammoniakaUaoher und saurer Lôsuog durait Hydroxylamln
und durob Hydr&zin.

II. Mittheilung.)

(Eingegangtraam 4. October.)

1. P. Jann.aach und G. Devin: Die Trennnng des Queck-
silbers von den Metullen der SchwefeJwasserstoffgruppe.

1. Trennaug von Queckailber «nd Kupfer.

Zur Ausfûhnrog dieser Trennniigeu naiwen wir Qaecksilber-
chlorid und Kupfersutfat. 0.2 – 0.4 g von jeetera Salz wurden in

50 ccm Wasser gelôst unter nachtrfiglicber Zugabe von 1g Weinsaure.

Knchdem letztere gelost ist, fOgt man. 25 ccm concentrirtea Aiuraoniak

iiud 20ccm «itier 10-proceiitigenHydroxylnminchlorhydratliisuug hinza.

Die Flûasigkeit findert zuufichst ihre Farbe, indem die urspruuglich

gi'âne Lôsung farblos wird. Daim ateUt man die Miscbungbedeckt àuf

einen Asbesttelter uud «rw/iniit unter bfiuiigem Umrûlireu là Miuufen

lang Ober freier Flamme. Hierbei wird das Queckûlber metallisch

abgescliieden. Man l&mt jetzt die Fliissigkeit crkaltea und einige
Stunden absetzen, damit die fein vertbeilten QuecksilberkOgelchensioh

ztisammënlagern kônnen uud sich nachlier leiehter abBltriren iasseii.

Nunmehr sammelt man den Niederschlng von inelalliscbem Queck-
silber auf etue/h quantitativen Fitter '), wiiscbt es mit warmem Wasser

a» und giebt das Fitter nebst Niederschlag in eine kleine Porzellan-

schale. Man nbergiesst ntsdann mit stfirkster nnu-henderSalpetersiiure
nnd dampft die Lôsung auf dem Wasserbade zur Tjockne. Das Ein-

daropfen mit der SalpetersSure wird zum Zweck mogliclister tier-

stôrang der organiscben Subatanz zwei- bis drei-roal wiederholt und

scblîessiich der Rûckstand mit eiuigen ccm coiicentvirter Siilzsaure

aiil'genommeii. Lost er sich nicht vôllig klur, 8ogiebt man etwas

chtorsaurës Kalium hinzu,welches ein klares Auf lôsensebr besebleonigt.
Diese Ldsung wird in ein ger&umiges Becherglus filtrirt, mit Wasser

auf 2&0– 300 ccm verdûnnt und bei 70-80» mit Scbwefelwagseretoff-

giis bis zum scbnellen Absetzen des Niederschlags behundelt, um

8cl)lies8licbdas erhaltene Sullid in bekannter Art m bestimmen (çfr.

Prakt. Leitf. d. Gewicbts- Analyse von P. Jannasch, Leipzig bei

Veit & Co. S. 116).
Die ailes Kupfer enthaltende Lôsung erw£rmt man auf dem

Wasserbade, um das QberscbJasige Amraouiak za verjagen, setzt

') Bei vorschriftamâssigerFâllung und gutem Filter lilaft der Qaeck-

silborniedorsohlagniemalatrfibe durch. Bei nsogelhafter Qualitatdes Fliess-

papieresbediene man sich eines kleinen Doppelfilterewsp. aines «infachen
Filteremit unterlegterSpitze.
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darauf etwas Bromwasser hinzii und sfiuert mit Salzsiiare ao. Als-
dann fftllt man dus Kupfer ara besté» durçh Rbodankalium und wfigt
zum Sebluss ais Kupferoxyd, in welches sieh gerade Kupferrhodantlr
sehr leicht und vollstiindig ûbeifûhren Ifisst (efr. a. a. 0. S. 33).

Analyse. 0.2920g HgCfeund 0.2472g CtiSO*.5 H»0=0.5392g angew.
Substanz gaben 0.2497g HgS «= 0.21.52g Hg 39.91 pCt/(Theorie«=89.98

pCt.) und 0.0790g CuO « 14.65pCt. (Théorie«• 14.58pCt)>).

2. Trennung von Quecksilber und Wismuth.

Die znr Trennung benntzten Miscbungen von Sublimat und

Wismatboxyd wnrden in 3 ccm SalzaSure, 1 g Weinsfiure and 100 ccm
Wasser geISst, Zu dieser Lôsung f3gt man 25 ccm eoncentrirtea Am-

maniak und 20 ecm 10-procentige sabsaore HydroxytaminlSsuog. Die v:

Mischung wird wiederum im bedeckten Beclierglase 15 Minuten Ober
frsiei- Flamme unter haufigem UmrQhren erwârmt. Man lasst erkalteo,
3-6 Stunden abaitzen, filtnit das métallisoh abgescbiedene Queek-

`

silber ab und bebandelt es wie a. a. O. begchrieben.
Die abflltrirte WisroutblOsung wird naeh Verjagung des liber-

sobussigen Amrooniaks oder auch direct mit Salzsétnre ongesâ'uert,
wobei leicht Spuren von basiscliem Wismuthsalz ausfallen, die aieh

jedoch bei weiterem Zusatz der Salzsônre wieder lôgen. Alsdann
fâllt man heisa mitSchwefelwasserstoffgas, fittrirt sofort ab und wfischt

`

mit schwefelwasaerstoffhaltigena Wasser. Jetzt spSlt man die Haupt-
menge des Niederschlages in ein Becberglas, befreit das Filter von
den anhaftenden Resten mit ve<-dQnntem,warmem Kônigswasser und
kocbt nunmebr am Ende allen Niederschlag von Wisniutl)8uUidunter
besonderem Zusatz von Bromwasser und Wasserstoftsuperoxyd, wag
von ûberuus gûnstigem Einflnss auf die glatte Lôsung des Wismuths
ist. Nach dem Abfiltriren des zaruckgebliebenen Scbwefels, Aus.
waschen des Filters mit heisser SalzsSare (1 4) und schtiegslich
koehendem Wasser, fôllt man das Wismuth ais Hyperoxydhydrat und

wfigt im Platintiegel (o. a. 0. S. 92 ». 158).
Analyse. 0.2722g H^CIj -+-O.290OgBitOj = 0 5022g angew.SubsteD»

gaben: 0.2324g HgS = 0.2003g Hg = 35.83 pCt (Théorie35.75pCt.) und

0.2890gBi»O3= 51.40 pCt. (Théorie == 51.58 pCt).).

3. Treuuung von Quecksilber und Blei.

Die betreffenden Metalisalze warden in 50 ccm Wasser unter Zu-
Batz einiger Tropfen Salzsnure gelôst und darnach mit 2 g WeinaSure
versetzt. Wenn die Weinsâiire gelôst ist, fùgt man 20 ccm concentrirtes

') fch gebe in dieson Mittbeilungen der Hauptresultate meist nur oine
Analyse an; weitereAnalyson und besondereEiuzelheiteoder Jïethodokônnen
in den bereitsbeiHôrning (Heidelberg) erschieneneniBaugnraldissertationen
moiner Sehûlernaehgesohenwerden.

1
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Ammoniak und 80cem 10-precentige Hydfo~amincHorhydratMsMg

ninzo, woraafdie Fa!!ung and Be&ttmmt!!tgdes QaecksUberttw!~Mher

erMgt.
Die ammoMakatiseh weinsMre BteHoaong wird mit SatzsSare

Mhwach angeaSaert und dM Bkï mit Sehwefetwaeserato~ daraus ab-

gescbiedea. Den Niederachtag behaaMt man bebufs WiederMaang

m bekacnter Weise welter und bewerketetMgt die endg0!tige FaUxng

des Bte!a entweder ah Hyperoxydbydrat oder als Sattat (c6'. Me!

uber a. a. 0. S. 73, 88, 89 und 158).

Analyse. 0.3754 g HgCt.) + 0.60SOg Pb(N09), ==0.9834g augew.
Substanz gabea: 0.32tOgBgS-0.~6VgHg-29.i5pCt. (Theorie29.20

p0<.)und 0.5&50f{PbSO<== O.S793gPb'a. 38.~7pCt. (Thaene38.64pCt.).

4.Tretttmng~ot!QHe6k8!tberttdCtK!m!am.

Die angewandten Salze wurden tn 50 ccm Wasser unter HinzN-

{Bgaogvoa 2 ccm verdBnnter Sa!M&OFegdSst und be!Gegenwart von

jgWeinsaare mit 25 cem conceatrtrMm Ammoniak und 20ecm einer

Mproceotigen HydroxylamiBchbfhydrattoMng in der Warme ge-

Kttt u. s. f.

Daa Filtrat, welcbes daa Cadmium enthMt, wird zunachttt erhïtzt,

um daa Ammoniak môglichat zu verjagen, darauf mit Satzeatfe ange-

eSttert and in der Httze mit SchwefetwaMeMtoif vottstandtg aosgeiSUf.

NachWiedet-achahoe des gesammelten, rein getbea CadminmsaMdea

in kochendem, verdOnntem K<!nigawaMer erfolgt dessen Abacheidung
ala Carbonat etc. nach S. 7t (a. a. 0.).

An~tyse. 0.8396g HgCh 0.2980g 3 CdSOt. 8 H,0 = 0.6816g

angew.SabstatMgaben 0.2880g HgS<=' 0,M82g Hg – 89.36p~ (TheMie

= 39.70pCt.) und 0.1445CdO = ~88 pCt. (Theorie =23.1t pCt.).

5. Trennung von QuecksUber und Arsen.

Damit die zur Verwendttng kommende arsenigo Sâure sich leiehter

auflôse, wurde sie vorber fcm zprneben, dann mit dem Qoeeksitber-

chlorid zusammen m ein Bechergtas gegeben, mit 5 ecmconcentnrter

SatpeteMaure und 25 cem WaMer Nbergossen und über freie F!amma

auf etMcmAsbestteUer tangsam frhttzt. Nach voUeodeter Operation

fBgtman 50 ecm Wasser nebst 2 g WeiMSare hinzu und f&Htendtich

das QoeckeHber mit 30 ccm concfntriftem Ammoniak and 20 cem

einer tO-procenttgen satzsam'en Hydroxy!aminl8sang. BetrSgt das

Filtrat-Volumen nieht aber 150 ccm, so kana man jetzt direct in der

ammoniakaiisch weinsaoren Arsentosang die Fatlang des ArseM dorch

Mitgnesiamcbtorid vornehmen. Andernfalls bat man znn6ch9t mit

SfttpetMeSur~anzoe&aern, eatsprechend zo concentriren etc. (cf. a. a.

0. S. 64 und 67).
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Anal yse. 0.42!8 g HgCtjj+ O.M76g As~O, <0.6894g fmgew.8ab.
atMz g~ben: 0.86MgBg8~0.8U?gHg~4a.t4pCt. (ThM~=.45.SOpC~
und 0.4t87 Mg,AstOf-= 0.2674g A~O,== 38.78 pCt. (Théorie 38.88pCt.).und '0.4187Mg,A..Or- 0.2674g Ast 09mm38.18pCL (Thoorie 38.82pot.)..

6. Trennang von QoeckaHber und Antioton.

QueckeMberchlorid und metftUtscbes Antimon wurden in einem

BechergtMe unter Bedeckuog durch &ccm KSaigswaaeer get8Bt. Dann

giebt man 2 g WeinaSore und &0cem Wt~ser binza, scht!eaBtieh
30 ccm concentrittes Ammoniak and 20 cem 10.procentige salzeaure

Hydroxy!ant:nt88Nngu. B. f. Daa Filtrat von der QaecksttberMUung
wird mit SatzeSofe angesSuert und heMS mit SchwefetwMaerstoN~M
geBUt. Die eadgattige W~gang des Ant!mons er{o!gte ent~edw ah
SbOt oder SbtS) (a. a. 0. S. t45).

Aaaty~. 0.16~gHgC!t.t-O.S&OSgSb=0.a<28g Mgew. SMbataM
g~bea: 0.1890g HgS ==0.1198g Hg = 28.3'!pCt. (Theorie = 2S.85 pCt.)
nnd 0.4904g SbiSt =- 0.443Cg SbO, '= S6.50pCt. (Theone<. 86.6t pCt.).

7. Trennung von Qaecksitber und Zinn.

Wir tastea 8abt!mttt nnd Pinkealz in 5 cem concentrirter Satz'
saora und 25 ccm Wasaer unter getindem Erw&rmen und Bedeekang
des gewahttea Bechergtaees. Aladann fBgt man 3 g WeiMaore, 30 ccm
Ammoniak und 20 cem einer 10-procentigen aatxaauren Hydroxylamin.
l8sMg hinzu, worauf dieïso!!rong deeQecksUbeM genau wie vordent

erfolgt.
Die &ttnrte ammoniakatieche weinsaure ZinatSettog wird atsdann

mit SatMSafe angesânert und mit Ammoniak wieder ammoo!&katMeh

gemacht, wobei ein TheH des Z!nNs ala Zïanhydroxyd aosfaUt. Man

tOgt nun reMea SchwefelMtmcmam hinzu, wodurch der NtederscHag
wieder in L8«mg geht und ftiHt Meraua daa Zinn durch Attsaoen!
mit SakaSare ats braunUch geStrbtes Schwefelzinn. Die weitere Ver-

arbeitung d!e9eaNiederachtages cf. a. a. 0. S. 163 und 174.
Analyse. 0.8700g HgCb-t- 0.3308gSnC~.(t!H<C!))==O.008 gangew.

Substanz gaben: 0.3160g BgS 0.2724Hg==. 38.75pCt. (TheofM==
38.99pCt.) und 0.1448g Sa0, = 20.66pCt. (Theorie c= 19.27pCt.).

Da die Reaultate der Zmnbestimmungen gleichmasaig zu hoch

(im Mittel 1.25pCt.) aMËeleu, wurden in dem vorliegenden Ptokaa))!
directe Zmkbesttmmnngengetnacht, wetehe im Mittel 43.90pCt.SnOi
lieferten, w&hrend die Formel nar 40.84 pCt. Sn0< enthâlt. Auf
dieses Resultat zuruckhezogen, stimmtea nan ttoaere stmmttichea

Analysen in der zaMedensteitendaten Weise, so die hier mitgetheitte
aaf 0.05 pCt. zu viet. (BerechoNng = 30.71 p~ statt wie oben
19.27 pCt.)

Die von una Im Vorangehenden mitgetheilten QMcksitberttea-
nangen gehSren jetzt zn den besten, welche wir besitzen; eie aM
nicht nur hôchat einfach in ibrer Awf5hraBg, sondern auch eichM
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und sehr genaw. ïhr prakttecher Werth dSrfta aich ttoch erhShen,
wenn man daa vorliegende, in LSaong verM~bende MetaU direct

etektrotytisch besttmntt. Mit der Briedtgan~ dieser Aufgabe !et gegen.
wSrt!gHr. H. DOraeten bescbaMgt.

H. P. Jannasch und F. Atffere: D!e Trennung des QMeok-
BUbers von Mo<ybda<t und Wolfram, sowie von den

Metatlen der Sehw&fetammonmtngrappe.
Die grosse Genautgkeit, Leichtigkeit und AoMhmMehkeit der

tfeonxng des Qt)eckei)bers von dea Metallen der SchweMwaMeratoH!.

Grappe ver<tn!a8Stû uns terner zur AaBdehutMg der Hydroxylamin-
methode auf eitMgeseltenere Etemente, wie MotybdSn und Woi&<nBt
Hnd weiterhin auf die Met&H~der SehweMatBtBbnMmgruppe. Gaaz

abgeaehen vois der rein WtSMMchaMtchea Seite der Uatemachnng,
baben sichere QaectfeitbertfeonangeH auch at< tetzterer Stelle {hren

MtteogbafeKA!tgeme!nwertb, da die Geoat~gkeit der Sahwefetwasser-

6to<tRmnngia betiebig aauren Msangen nur aUza h&u6gSchwieyig.
keiten begegnet'). Emen weiterea Vorthet! gew&hrt aaeset'dem die

nfue Méthode dadurch, dasa ea mit ihrer HStfe mogHeh ist gleich.

zeitige 8chwefeMarebe9t!mtBnngen in derselben Substanzmenge. <ogar
bei Gegenwart von Nitrateu, vorzuoehmen (cf. d!e fotgende Ab.

handt.)..g ÎIï).

1. Trennung von Qaecks!!ber und Molybdân.
In eiuer Porze!tat)8cbate warden ca. je 0.3 g QueokBttberchtond

und moiybdHnsaareft Atnmon!am mit 40-50 ccm Waseer und. einigen

Tropfen SatMSare ge!ost. Der Lôsung fSgteman 3–4g Wems&areoder

Cttronen~&Mrehinzu, erwarmte auf 70' nnd Sttte das Qoeckmtber durch

3 g Hydroxytfunin in 30–4(' ccm Amtn&oî&ktoaong. Die Filtration

des N!ederschtage8 geschah nach 2-s)(mdig€tB8tebett!MBender F~t!ttBg.
Dasatiea Mo!yMan eNthattende Fi!hnt wurde mit 60com Schwefel.

ammoniumgemischt, auf oKetter Flamme erbitzt nod darch reicbMcben

Zusatz von starker Satzsaare Mo!ybdSt)tnsat8d getaUt. Der Nieder-

Mhtag Mt V) Stunde tm Kocken za erhatten, worauf maa ihn sammett,
mit schweMwasseretotfhattigem Wasser, dem etwas Sabsattre xagesetzt

wat', aMwascht, troeknet und im Saaerstûfhtt-ome glùbt. Jedes GtQhen

mr dem GebMse ist zu vfrmeiden, da bierbei darchSchmetzen aad

Sublimation des geb!Meten Tnoxydes Vertuate eintreten. Auch sorge
man dafBr, das Fitter, mogHchst von NtederscMag befreit, Mrstch

tu vpr&Bchen.

Analyse. 0.3487gBgCb +0.26$5g(NH<)<MotOtt.4StO ==.O.SU2gg

Mt;cw.Sabst. gabm: 0.2925HgS = 0.2521Hg 4t.24pCt. (Theorie
= 4t.37pCt.) und 0.2t86gMoO~ =- 35.77pCt. (Theof!e==35.81pCt.).

') ef. Zeitochr.f. anorgan.Chem. 18, !36.
OS"
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2. Trennung von Queckaitber and Wolfram.

Zur Verwendung gelangten QoeeksitbercMortd und Wo!6'ams&are'

saBydfid,WoO<,oderwotframaMresNatnam,WoO<Ns:.8HtO.
ïo dem gegebenen Salzgemenge warde mit 40–80 ccm Watser

und einigen Tropfen SatzaSare das Qaeckeitberehtorid getSst, und

wenn wctframMorea Natrium vor!ag, dieses eben<a)!evottkommeo. Bei

Benatzm'g des Anhydnda ging tetKteres aber n!cht mit in Lôsung,
wesbalb man jetzt NberechOBeigesAnnnom&k, welches einige TfOpfen

Natronlauge eBtbStt,nachtrNgtichzuMgen mues, worauf darch 5 g Wein-

aNMreoder CitronensaHre das hierbei aaagefa!tte Queckeitberpraetpttat
wieder in L6aong za bringen ist. Das QoeckBitber wird nun mit

8*" 5 g Hydroxylamin (atark ammoniskaMache Lôsung) in der Warme

getaHtaBdahScbweMqaeotEsHberbeettmtnt.
Da wir bei der hoUfaag des Wolframs aus dem Filtrat nach

den bidang 6b!!eh6HMethoden nur annahernd genaMeWerthe erzieten

konnten, wollen wir uns hier auf die Angabe der erbaltenen

Qaecksitberwerthe beschrSaken und spâter über ein verbessertes Ver-

fehtfen der BestMBtnMgdes Wolframs unter vortiegenden BedtNg~ngeM
berichtea.

AnfttyseB. I. 0.3446g HgCt, + 0.0994g WoO; =, 0.4440g Mgew.
Subat. gaben: 0.2941Hg8 =- 0.2535gHg -= .T?.09pCt. (Theorie==

57.27pCt.).
!I. 0.2914g HgCit + 0.2998g WoO~'=s 0.5!<!2g angow.Subst.gaben:

0.2480g HgS = 0.2t3?gHg ==. 86.t5 pOt. (Theono 36.37pCt.).

3. Trencung von Quecks!!ber und A!u!n!nia!n.

Zur Verwendang kamen Quecksitbercbtortd und Amatonmmataan.

0.4 g QuecksttbercMortd und 0.3 g dea Atauns warden in 50 ccm

Wasaef, dem etwa 1 ccm concentrirte SatzsSure zugeaetzt war, gelaet.
Zn der Maung fBgten wir 3 g reine Oxataaare in Substanz hinzu und

erwarmten jetzt die FISMigkeit auf 70–80". WShrenddem bereitet

man eine LSeung von 4 g aatzsaarem Hydroxylamin in 40 ccm Am-

moniak und tasst dieselbe unter UmrShren in die heisse MetftHeatz-

t8sang <UeMen.Das M vottst&ndig ausgefâllte QoecksUber wird nach

t–2-6t3ndigem Absitzenlassen filtrirt and wie in t. angegeben we!ter

verarbeitet.

Bei Benuizung absolut reiner Salze und Reagentien kann man

im gegebenen Veraache das alles Aluminium enthattende Filtrat direct

concentriren, weiterhin in einem gerSamigen PorzeMantieget zur Trockne

bringen, zunâchst im Luftbade allmablich Mhcr erhitzen, spater

gMhen, zum SchtnBe vor dem GeMSse, und direct aïs Thonerde

wâgen.
Andernfalls wird nach der Zerstcirung der OxateSore doreh ge-

lindes GtBhen, resp. Abrauchen mit concentrirter SchwefetsSare der
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verbleibende RMutand Bmerdinga in. Waseer and S~z~Nare ao%e.
nommen und aua dieser LSaang die Thonwde in bekoMter We~e
dureh Ammoniak ge<Mt (&,?. 0~8. 206).

.Analywe.Anatyea. 0.3495g BgCtt + O.S898gAt(NH<)(SO<),.t2H<0-=0.6393g
mgow. SxbBt.f~ben: 0.2986g Hg8 0.2574g Hg*= 40.26pOt. (Theode
= 40.34 pCt.) und 0.0325g &t<0; = 5.08pCt, (Theone==5.10pQt.).

4. Trennung von QoecksUber und Chrom.

Etwtt 0.3g QaeekMibercMond und O~g efmreB chromsMtrea
Kittium wurden in einer tiefen PoMeHanMhate mit 40-50 cemWMser
anter Zumtz von einigen Tropfen SaksSme getSftt, die LSsong auf
70–80" efWSrmt, 3g Oxats~re M SabatatM zagegebea und das

Qnecksi)ber heisa darch ~gHydroxy!Mm!n, welchea {n40cemAat.
moniak getost war, g€tf8!tt. Hierbei fiirbte sich die ur6prSngt!eh
h~tgetbe Chrom~ong donketroth. Kach 40-50 Minuten wurde das

QueckMtbergeeammett, wie bekannt weiter bebaodelt und ats Schwe&t.
<)))ecksi!berbeatimmt.

Cas ohrcmftattige Filtrat wurde in einem gewogenen gergumigen
Tiege!zMrTrocknaterdamp(t und ttHes restirendeAmmomamsatz durch
vor<:cht!ge8ErwNftnen und gelindes GtQhen beaettigt. Den RQckstand

!augt:ma<t mit warmer, vordSunter S:t!zsaure au< und filtrirt WM un.
IMichem Cbromoxyd ab, worauf mit koohendem Wasser ausgewaschett
und das Jtoch :n) Filtrat vorhandene Chrom nach S. 35 (a. a. 0.) ge-
M)t wird. Dieses geta)!te Cbromhydroxyd wnrde anf dasselbe Filter

gebracht, welches die H<mptmenge des beim obigea Behandein mit
~frdSnnter SatzxSore verbH~bcnen Chromoxydes enthielt, gut ausge-
WtschMt,getrockHet und in demselben Tiege!, welcber zum Eintrock-
Bfndes ursprSugHchen Filtratea benMtztworden war, bis zur Gewicbts-
tOHStanzan der Luft geg)Bbt.

Anaty~o. O.Sttt g HgCt.) + 0.2634gK~O! == 0.9049gg augew.
S')!~t.gahen: MO&5g MgS = O.tm g Hg 35.10pM. (Théorie=

9M6pCt.) and O.tSMgOftO~ = 26.94pCt..(Theorie== 26.')8pCt.).

Obige Trennung wurde von uns aneh bei Gegenwart von WeineSafe
oderOttroneosaure (4–5 g fBr 0.5 g angew. Subst.) auagefSbtt, allein
dieWiederentfertnntg resp. Zemtornug dtase;' SSuren ist viel umetand-

licher, ats bN der leicht. zersetzUchen Ox~aNure.

5. TreMaang von QueekatHw und Mimgan.
In einer Porze!!an8&h!tte wurden etwa 0.4 g ManganchtorËr,

M))C!'}.4H~O, etwa 0.3 g QueckaHbMcbtond and 4g OxatsSttre mit
Mt-em Waseer und emigen Tropfen SatzsSnre ge!o8t. Der Losung
bnu mau ubersehuseigea Ammonink zasetzm, wodurch eine Ddnke!.

&rtmt)gder FtSssïgkeit entsteht, und nue f&Men;oder man reducirt
~nreh e!nen dtrccten CberscMMtgen Zasatz der ammoniaka!!echen
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Hydroxy!aMM8Bang zu der noch Muren FMMigke:t. Hierbei verSn.
dert sich Mch die dorcb AtNmoniak entstandene dunkle Farbe der

LSeaDg. eodass aie w!eder he!I and durchsichtig eracheint.
Das wasserMare Filtrat, worin aUes Maogan geMst war, wurde

iu einemget-aomigenBeeherghse mit eineat sehr grossen Ueberschusse
von Ammoniak, etwa das gteiche Vo!omen dea Fittrates, und mit
60–?0 ccm 3-procentigetNWNSMMtQSsuperoxydgemischt und auf der

ABbestptatte erwgrmt. ta der K<Htezeigt sich keine Reaction, auch
iu der Wârme nicht sogteich. Nur selten SUtt durch den Zaaatz des

WMMrstof&nperoxyds zu dem efwNtmtcn ammoniakalischen Fittrate
das Mangan sofort aus, doch Regel ist dieses nicht. DorchechnittMch
tritt eifte MgenanHteZeitreaction ein. Die Mischung bleibt dann xu-
nSchst k!ar. anter teichter CasetttwicketMng. Naehdem im gegebenen
Falle 10–15 Mimten erwarmt worden wat-, trat eiBO stBrmtMha
Reaction ein unter sehr starker Gasentwicketong und a!)M Maagaa
achied sich gan~pMtzticb ats aockiger Niederschtag von Mattganhyper.
cxydhydrat ab. Wegen der starken Gasentwicketang nehmc man ein
hinreichend grosses Bechergtas, um Verluste zu vermeiden. Wahrend
des Erwarnteoa wurde das sieh verNachtigende Ammoniak und

WasserstoSsuperoxyd bestandig darch Beues Reagens ersetzt. Hat
man binreichend Ammouiak uod Wae8frsto<!eaperoxyd zagegebeH,
so setzt sich der Mederschtttg durch Jïocben sehr gut zu Boden.
Smd jedoch diese beiden Reagentieu nicht genSgend vorhanden, oder
man aoterMMt den Ersatz des VeHostes, so tost sieh ein Theit des

Niederschtsges itt der Fiussigkeit mit dunke!branner Farbe wieder
auf. Man mnss dann von Neuem Ammoniak und Wasserstotfsape~
oxyd anter bestSndigem ËrwSrmen zusetzen, bis aties Mangan geBtUt
und die überstehendeFtussigkeit farblos ist. Der Niederschtag wurde
sofort gesammett, zuerst mit heissem, ammonMkaMsehemWasser, daaa
nor mit heissem Wasse!-ansgowaschen, getrocknet, im Porzettaotieget
gegMbt und tt~ Mang~noxydoxydot gewogen.

Ein ganz anabges Verha!tfn zeigte das Mangan in einer am-
moniakalischen CitronensSare re«p. Wehtsture-LSsung. Bediugnng war

jedoch ein sehr grosser Ueberschuss von Ammoniak und ein reich'
licher Zusatz von WasserstoHsaperoxyd. VerfShrt man aber in dieser

Weise, so {at!t das Mangaa ebeataHs qaantitativ tms.

Anatyito. 0.2t52g BgC~-t-0.87i8g MttC)9.4HtO=L0870gangew.
Sttbst.gabM O.HMgBRS == (U572gg Hg = 14.46pCt. (Thoorie==!4.6t
pCt.) nod O.S3MgMa30, = 30.89pCt. (Théorie = 30.9t pCt.).

6. Trennnng von Qnecksitber und Kobatt.

Etwa 0.4 g Qaecksitberchiorid nnd 0.4 g Kobattammoniamsaifat
wm-den Kasammen mit &g WeinsSure dareh 50 cem Wasser, dem

einige TropfeB SaizsSure zogesetitt waren, in Losonggebt'aettt. Dit
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LSsnng warde arwârmt, dae Quecksilber mit 4 g Hydroxylamin und

40cetnAtt)nton!akge(Kttt, uach '/}StoBdege8at)OtneItaNdah8cbweM-

(jueckaitber bestimmt. LSsst man langer ata die angegebene Zeit ab-

setzen, M kSancn Kobaltsparen otttgeritBen werden. Die heUrothe

Farbe der arapr<tngt!ehen L8snng wurde dunkelbraun.

ïn dem dunkelbraunen Kobatt&ttrttte wurde das Kobatt in der

Warme durch 20-30 cem Schwef~tatMmoa:utn gefattt und der erbat.

tene Niederschlag von schwarzem KobattaotM wie üblich weiter ver*

N'beKet (WMdertSsangdes Itobatta in kocbettdeta, vM'dOnntemKOmgs*
wasser t 2 o. s. cf. a. s. 0. S. 61, 63, 75 u. 78).

Anatyso. 0.2920gHgCt}~ 0.50!OgCo(NH<),@0~t.6H,0'=0.7980g g
.tBgew.Subst.gaben: 0.2490g HgS == 0.2MCg Bg – 27.06pCt. (Thoorie

27.t6pC~ und 0.0749gCo 9.39pCt. (Theorie= 9.4tpCt.).

7. Trennung von Quecksitber und Nickel.

Diese Trennung ver!Nuft in ibren Einzethetten genau sa, wie die

Trennuag von Qoeeksitber und Kobalt. Etwa 0.4 g Qaeckauberchto-
rid und 0.4 g Ntcketatnmoniumsotfttt wurden mit &g WeinsSore oder

OttroBeneSare ht 40 ccm Waaeer und ccm SatxaNuregetost. Aua der

Losung wurde daa QoeckMtbet' durch 4 g HydroxyJamH) und 40 eem

Ammoniakin der Warme geSttt, nach einer Stundedus Qnecks!tberge-
sammelt u. s. w.

Das dunketbtaoe. at!ea Nickel entbaltende Filtrat warde darcb

Zusatz von 20 – 30cent SchweMammoDtum und genOgend langes

Digeriren vottsMndig gefSttt, der abfiltrirte Niederscblag in Kônige-
wasser getost, der Mckstand nach de<a Eindampfen mit SatM&are

aufgenommen, im Fihrate das Nickel durch chemiseb reines, jedeama!
frisch ge!8stes Natron geNHt and ats metattisches Nickel bMtimmt

(cf. a. a. 0. S. 36).

Atmtyee. 0.8656gHgCJi)+0.<!7!2g Ni(t!H~(SOt)!t.6H!tO= t.08f!8'g
.tngew.Subst. gaben: 0.3t36g HgS == 0.2703g Hf! = 26.07pCt. (Theorie

26.08pCt.)und O.O'tSSgg Ni = 9.63pCt. (Theorie= 9.64pCti.).

8. Trennnng von Quecksither und Uran.

Etwa gleiche Mengen von Snb!imat und Urannitrut worden in

50 ccm Wasser und etwas SaizsSure get3st and 3 g Oxalsâure in

SabatiMM~agegeben. Das Quecksttber wurde sodann dureb ammo-

niitk&tMcbesHydroxylamin warm gcfat!t, die FiuMigkett bedeckt auf

dem Wasserbade steheMgelassen und Nach Stunde fihrirt.

DM Filtrat~ welches aHes Ufan enthtett, dampft man in einem

gewogenenT!ege! ein, entfernt die Ammoniamsatze durch getiades Er-

wttrmen, gtuht den Mekatand t~ngere Zeit vor dem GebtSse an der

Luft, wSgt zanSchet tt!s Uranoxydoxydul und reducirt am Ende im

Wasserstof&trome zu Oxydai.



2386

Ettthatt der Uranoxyd-GtOhrOckstandnoeh aadefe nicht Mcbttge
VerMndttBgea eiogeBchtoMet), so hat man ihn erst in SabsSM-e zu
tosen and damach mit Ammon zu fStteo.

DieUraa'QttecttaHber-TrenaMng ist von <tae<Mch betGegeowart
von Weins&ure oder Citroneno&Me bewerkstelligt worden.

Analyse. 0.2076g HgM, + 0.27~ g UO~N~.CHtO 0.4847g
angew. SabataMgttbea: O.H7t HgS 0.tM6 Hg 8).<8 pCt. (Théorief
31.61) wd 0.1492g UO, (wrhM- O.t5&2g U)0a gewogen) == 30.78pCt.
(Théorie== 30.8tpCt.).

Die UBterauchnogenûber TretHMHgendes Qt~eHbeM vermittetat
Hydroxytamins werden von nos fortgesetzt (siebe Scbluss der t. M:ttb.)

IU. P. Jann&sch und W. Heimann:
Trfnnangen der Selen- undTethr-SSnre von derSchwpfet*

aSore und der Phosphoraaure.
1. Trennuug von SetensSure und Schwefcts&are.

0.4! 44g Selon worden im Verein mit 0.6220 g Ka!Mm8a!fat in
einer Porzethnschate mit verdGnnter SatpetersSure angefeachtet und
atsdattn auf dem Wasserbade mehrmals mit concentrirter Satpetersaore
oxydirt and zur Trockne eingedampft. Der mit boissem Wasser auf-
genommene Ruckstand worde in einen Erlenmeyer M!trirt, eine L5sMg
von 20 g sai~MUtemHydroxylamin hinznfugt ~ud auf den Kolben ein
Steigrobr i~fgeMtzt, welches in eine mit ammoMak~ischer Waaser-

sXo~aperoxydMsung genittte Vortage endete. Diese Vomcbtung diente
:t) erater Reibe ds~u, eine etwaige VerHachtigMngdea Setena zu ver-
meiden, wie auch eine mogtiche Reduction vou Schwe~bSMe zu er-
kennen. Indessen ist beides tnem<t!sbeobachtet worden.

Durch nnhattendfs Kochen schied eich das Seten vollkommen
ans. Es wurde auf einem gewogenen AebestrShrchen ab6ttn~ und
ergab 0.4t t&g = 99.30 pCt. Seten bei einem nt:tttereMGtSbrBckstande
dos verwandteo Setens vot) 0.7&pCt.

NMhdem daa Filtrat der Vorsicht halber <mf Setex, indess mit
negativem Ergeboies geprBft worden w:tr, wurde es «uter Zusatz von
5 ccm concentrirter 8:tipeters:ture stark :m~ekocht und etoe kochendf
ChtorbaryumtoMng ao lange tropfenweise hmxttgefagt, bis eben kein
B&ryumsutf~t mehr ausliel u s f. Dag so erhattene B~yanMalfat wog
0.8324 g 45.94 p~. 80, (Theorie fSr K~SO~ =45.92 pCt.).

2. Tren)))tng ~n Seteosanre nnd Phosphor~are.
Ganz analog der Trennttng von Seten~SHMund SchwefetsSure

wnrde d:ejen;ge vo))SeteosNare und Phosphors&are vorgenomMen und
letztere i.t dem Se!en6)trate itk

AmmonMmmugttestumphosphat gefaHt.
Analyse. 0.5600g Selen und0.2948g pTim&resK~amphosphat Mben-0.555SgSe 99.16pCt. (cfr. Trennang 1) und 0.241g MK,P,Of oder ==

M.30pCt.P:,Ot (Theorief6t'KH!,PO<~5'<'CpCt~
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3. Trennang von TeUars&are und SchwatetaSore.

D~aeTrennang warde an~ng$ !h ahnMcnerWetSe wie die obigen
teraaeht. Ah wir jedoeb naoh dretm&MgerOxydation mit coneent~~rtw

SatpeteraSare den bis zur Trockne eingedamp&en RNokatand mit
heissem Wasser aufnebmen woliten, tSsto etch derselbe nioht, wobi

aber m starker S&tzsSure. Nachdem dieenttprechend verdünnte FMsBtg-
keit filtrirt worden war, Mtztea wir 20 g 8~z<aurettHydMxytaminza
und efh!t~ten. AHein eetbet darch anhattendes Kochea erfolgte keinerlei

Einwirkung. Nanmehr machten wir die FtBssigkeit etafk ammoniaka-

!i<eh, womuf schon in der Kahe teHurige Sanre in Form weiMOf
Flocken ausfiel, welche dureh anhattendës Koehen yoMat6)tdtg in

eehwMzeeTellur Sbergingen.
Unter diesenVersuchabedingangen war indess dieF&UangdesTeMa)~

Mne absotat vottsModige. Erst nach vietea VerBacben erzielten wir

io der folgenden Verfabrungsweise w!r)tt!ch sichere und gute Resa!tate.
Der letzte und erfolgreiohe Versuch war fntgender:
t)arnach wurden TeHttr und KaMumautfat in einer PorzeHanBehale

mit ranchender Stttpetersaare onter Zusatz von 1 g Kochsalz eioge.
trocknet, die SatzrOckstaode noeh zweimat ooter Zusatz von gesat-
tigtem, frischem Bt~mwasscf weiter oxydirt and am Ende so lange

verdampft, bis aHes Brom vet~agt war und eine farblose Lôsung zn)'aok-
btieb. Diese wurde Httrirt und mit 20g 6&tï6aarem Hydroxylamin
versetzt. Erst Hach dem Zasatz von OberechOesigetaAmmoniak und
andanerndem Kochen ('/<–! Stde.) trat eine vSUige F&ttung und Re-

ductiondes Teîtars ein.

Analyse. 0.~919g Mgew., im Mtttet !.2& pCt. nicht SachtigeBei-

m''Bgn))genentttttttendM,hiiatUchesTellur und 0.4900g KaManMotfttlieferten
0.~88 g Tellur =- 98.93 pCt. und 0.6593 Baryumsuffat== 4(U8 pCt. SO~
(Theone= 45.92pCt).

4. Trennung von TeHara&m'e und Pbosphors&ure.

Hier wurden 0.3172 g TeUttr (VemoMmigttngen == L35pCt.) und

0.4208g primitres K~tiumphosphat angewendet und die Trennongen in

aoatoger Weiae wie bei 3. ausgefuhrt. Es reeuMrtea 0.3128g redo-

cirtes Ténor = 98.61 pCt. und im Filtrat 0.3428g Magnesiumpyro-
phosphat = 52.09 pCt. P)0s, berechnet fiir pnmSres Kaliumphosphat
= M.30 pCt.

Zu bemerken ist noch, dass aotet' den gegebenen Versachabedin-

p'ngen Se!en und Tellur ais Geniioche von seteniger SSure und

S~tensSare, resp. tfHunger SSare und TettarsSure in den Msangea
auzuuehmen sind.

Die Untemachuttgen uber Trennangeu der SetensNaren and TeUar-
eSurenvon weitereu anorganiachen Sauren, wie VanadinaNure, Wbtfram-
sSure u. s. w., desgteichen von wichtigen organtschen Sauren werden

fortgesetzt.
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IV. P. JMnttsch ttad M. MaUer:

Quantitative Trennung von 8e!en aod Tellur.
Nach zab!reichen Einzelfâllungen des Selens und Tettors itt non.

trater, satzs&urer oder aotmoniakat~cher LSsang gelang es ana nna.
meb! eme genaae quantitative Trennung beider Etemeate in stark
satzSMrer Lôsung vermittels Hydroxylamins Ztt erreichen. Es warde
hierzu eine gena)t abgewogene Meoge des hSaH:chen Tellure (Bei.
mengungeo t.37pCt.)in8stpeter8S)t!-ege!S8t und etngedampt~, der
Rackstaod in Satza&ure~atgenommen, von Vernnreinignngen &b<tnft
und zum Filtrat eioe abgewogene Menge reiner seleniger S&Mrege-
geben. Die vereinigte S5are!Ssong kommt behafs AMf&Uungin einen
Erlenmeyer-Kolben. Zu beachtea ist, da~dia Lesang sowoh! etark
atdxsaaer &tsauch ziemlich concentritt sein muse. let letzteres nicht der
Fa!t, M kaBB sehr leicht etwas. tellurige Saorn ntttdem Setettaos-
fallen. Das ganze FtuM)g):e:tsvo)atnen betrage nicht mehr ate
70–lOOccm. Damit die Lôsung gteichmSastg concentrirt bleibt, wird
sie zur F&ttang des Selens kocbend heMs mit festem oatzsaurem
Hydroxylamin (8–tOg) versetzt und tSngere Zeit (etwa 1 Stunde)
am RSekttusskBMet-erbitzt. Das Kochen geschieht ao lange, bis sieh
das redacirte Seten ats sehwarze Masse za Boden des GefSsses ge.
setzt hat und die Obentehende, BcMn gelb gefarbte Ftassïgkeit volt-
standig ktar erscbeint. Jetzt kann im Gtas~oUe.Asbestrobr') ab~
filtrirt werdeo. Der Niederschtag iat zur EntCefnnttg aller tellurigen
Sâure gat anszuwMchen. Derselbe kann im Thermostaten bei
100-ÏtO" getrocknet und dann zur Wagung gebracht werden. Das
Filtrat ist sehr BehSngetb gcfarbt und wird be!m AMSwaschendes

SetenniederscHagea bald heller gefSrbt, bis es bei genOgender Ver-
dannmg vo!tstandig farblos erscheint. Dassetbe wird jetzt eingeengt
und der grSaste The:t der Saure verjagt, jedoch musa so viet Sah.

') Ueber die Herstettmg von AsbestWthtchencf.a. a. 0. S. H. Mm
~fWMdot Dur M ~iet prapm-Mtea(mit Satxs&uMMsgehoehtenetc.) Asbeet,
a!s ebonnôthig is~ da die memtenSorten immer wieder von Neuemkleinste
Mengenvon Mttgneai&und Kalkan heMeeSalure abgebec. Auch scheinm
~ieteAsbMtMttettdurth mh~ten<teaGt&henetwu MfgMehkssenzu werden.
DiesonschwMngzu ~rmeidendeeUebektitnden war es ttUeinzuzuschreibon.
dass oine Reihe veMaehNwetserWitgungen des mettttHsehabgesch:edenet
Setens und 'MtnN in Goooh'sehett Tiegetn, besonders in den mit besM.
deren Eintagenvenehenon, welcherelativ sehr viel Asbest ab Bettong wr-
tangen, stets za ntedrigeResattato (3-6 pCt.) orgaben. Am xweokmassig.
sten eMies es siah uns, das mit prapariftem Asbest Torz6gtichaterQaaHttt
gef&t)teRôhrohennoch einmat fitr sich mit herser, verdancter SatxsattN
(t:8) wiederholtand daniaoh mit koehendemWaMer enchSpfend za bf-
ha.ndet!),am Ende sebarf bei 110a zw trocknen und nan erst endgahig m
w5gen.
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Mare vorhaudfn sein, a!<t zar Lôsung der teilNrigeo S&are erforder-

)ieb iat. Beim Ëindampfett d&rf Stcb die Mewg !)!eht etw& brSMtM
oder gar einen achwarzen Niederscblag bitden. D!es Meffaeaaf eine

unvoUetandtge AasStUang de8 Setena echtieesea. Bet nchtig dorch-

gefubrter Behaadtung bleibt die Msong der tetturigea SSure voM-

stSndtg k!ar und fSrbt sich wieder, je Mnger man eiadampft, sehr
echSc bernsteingelb. Diese L~aong, wetche aock OberachSMiges

Hydroxy!amm eatMtt, wivd zanSeh&t anter efneatêm Zneatz voa
t–2g HydroxytfttHinch~phy~t im Ertenmeyer-KQtben erwSrmtt
hierauf vorstcht!~ mit conc~otnrteM Ammoniak stark ammoniahaMMh

~emacht und ttHtt MSt der K<t des Hydroxyt~tnins (6–8g) hinzu-

gefQgt. Es darf aicht versS~mt werden, w<ederhott coMeentrirtesAm-
moniak htnzuzug~aseo, w:' soMt eme voU&t&t)dtgeRédaction der

aasgeMtcneH tellurigen R%M'ezn T~htf tMCht20 eMMen ht. Die

F!8s~g)te!t wird wiederun) im Erienmeyef am senkrechten KQhter
andaaernd !m Kocben erhatteh. Bald MheMet sieh das Tellur sehr

sch8n (tock)g schwarz ab. Der Niederschtag lisst 8icb ebenfaHs
leicbt abSttnren uod wird wegen seiner votumin~sen BesehaSenhMt
am basten in einem Kobtensaurestrome noter BettMzang eines mit
Seitetttaben versehenen Loftschrankes gotrocknet, in welchem ein
weitM Glasrobr ruht, worin s!ch das A~bestrobr befindet. Das

Fith-at war tarbtos und erwies sMh nach den damit angestellten

empaodhchea Reactionen ats votbtandtg frei von Tellur.

AtXttysen. Bine bosoodeMWttMerbeatimmongder voriiegendansetentgen
S&CMergab = 0.4! pCt.

T, 0.5070g SoOt + 0.5626g To (darchschMtt!.f&r8iehermittette Veron*

reinigang == 1.37pCt.) 1.0<)96g Mgew. Sabstanz ~beo: 0.3&92g Se
99.54pCt. SeOa (Theorie = 99.59 pCt.) und 0.5565gTe '= 98.91pCt.

(Theorie= 98.63).
Il. 0.4760g SeOit + 0.5094g MuH. To ==0.9854g a«gew. Substanz

gaben: 0.3369g Se == 99.45 pCt. SeOs (Theorio= 99.59pCt.) und 0.503!gg
'ie=98.'?6pCt. (Théorie~98.6SpCt.).

Obigen Resultaten zu Fotge kann die Trennung von Seten und

Tellur mittets salzsauren Hydroxyiamins aie wirklich quantitativ ver-

laufend betrachtet werden.

Im Nachstehenden sei noch kurz auf den eventoeHen Verianf der

MMMhMnReaetMmen bei der Trennung hingewteaen. Die AaftSsuog
vot) Seten in SatpetersXare durfte nach folgender Gteiebang statt-

tioden:
4HNO~ + 3Se + H:0 = SH~SeOt + 4NO.

Anatog bildet sieh die tellurige SSare.

Die fedacirettde Wirkung des sutzaaareB Hydroxylamins wird

darauf beruhen. daas sich von je zwei Molekülen Hydroxylamin je
cin an SttckstoU' gebundenes WasserstoHatom mit einem SaoeratoC-

at&m der selenigen resp. teMm'fgen SSare zttWasser vereinigen. Das
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zweite Waseerstotfatom bildet sodann mit der Hydroxytgrappe unter
B*re!werden von Sticketoff gkiehfatts ein MotekCt Wasaer. Naeh.
steheode G!eichaog tang den Reactionsvorgang veraosebaotichea:

R

H-0-.N<~

H-0.0IÎ-0-

H

+ Se == S6-t-6HtO+4N.
H

H-0--N<'–
jH 0

H-o--N<
H

DemtMch sind zur Reduction von eiaern MotekSt 9e!en!gcrSS))rc
resp. teUat-iger SSure vier Mo!eki!te Hydroxylamin nothwendig.

V. P. Jannasch: Ueber die Trennung des Tellure
uud Selens von Metallen.

1. Trennung von Tellur uud Palladium.
Hierzu liess sich einmat eitte itn Kohtens&treetrome vorgennmmene

Schmehe des Palladiums mit Tettar und dium abgewogene Mengen
beider Etemente verwendet) (von Hn). Dr. AUfers). Die Tronnung
erfolgte nach der v'm mir herrOhrenden Brotnetrom-Methode (c~ die
Einzethettett a. a. 0. S. 139).

Etwa 0.4 g der gepulverten PitttMdiumtegirang wurden in dem
Deat!mrroht- dee vorgeschriebenen Apparates g)e!chm<i98:gvertheilt
und der Einw!rknng dM Bromd6)Mp{ezanachst in der KStte ans-

gesetzt. Es bttdeten stch braonrotho Verb:ndnngen von Brompat!ad:um
und BmmteUur, wobei a{chzugteich diM Votumen der Sabstanz atark
vergrosserte. Nm) warde im KohtetMfmre-Bmm'Strome zar Ueber.
destination des SSchtigen BromtettuM gelinde erwftrmt. Der grôaste
Theit dessetben ging bereits hierbei direct in die Vorlagen uber,
welche iOOccm verdB)t))teS~zsaure im Verhsttaiss vou 25 cem Satz-
siiure + 75ecm WaMer 6nthieiten,.wahret)d sieh ein Reat a!s getb-
rothes Sublimat an die Gta~wand'tngeH ansetzte, jedoeh ebenMb bei
etwas erbChter Temperatur leicht HSchtig war. Nach 2 Stunden ging
kein Tellur mehr Rber, und es zeigte sieh aUmab!teh im DestHtirrohr ein
dunkler, nicht weiter Mcbtiger Aot!t)g ais Ze!ehen, dass die Trennung
vollendet war. Zum Schtasse worde die ErhttZtXtg bis zur Rothgtuth
gesteigert, die !etztcn Spnrm von Sublimat noch übergetrieben nnd
endtich im Dromstrome erkatten gelassen. Die BromCaache wnrde
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jetzt MSgesehattet und dorch einen kr&Mgen KoMeBBSore~tfOMtda9

abemchSasige Brom ans dem Apparate m8gtichat ent~rnt. lm Robr

bioterbMebaHeePattadiomatssohwarzrothbraaner, kNrmgerRackstand.

Dieser warde in KSnigawaeaer ge!8$t, in einer PorzeKacMh&te dansh

Eintrocknea Brom und Saarea verjagt, nochma!~ mit concentrirter

Sitt~Sore verdampft, am at!es Palladium in PaUadtomcMorOr aber-

~afObfen, der TfockenrOoketand mit starker SaizsCure .aufgenommen,

die Msuttg achr verdSont und filtrirt. ïm Fittrate wurde das Pal-

tadiam durch Ein!eiten von 86hwefe!waaeersto<!gae ttt derWSrme ge-

înllt, der Niederschtag von PdS geBammett, mit heissem Wasser aus-

gewaschen und getrocknet. Das Filter, von der Haaptmeage des

Mederschtage~ befreit, wurde im Roae'acben Tieget veraecht, der

NiedemcMag hmzagegeben, vor&!cht<gim Saaentof&tfome gegMhmod

a)s PaUadiarnoxyd PdOt bestimmt. Das Oxyd warde Meraaf im

WasaeretoHstrome za reinem PattadiMm reducirt und a!Bsokhes ge-

wogen.

Die Batzsaure Loaong des Tetturs wnrde ht einer Nacbeo Por*

Mttanachate znr EntfëmMNg dea Brome eingedampft, der Mcketaad

mitconcentrirter Satzaaare an<genomtnen, ecbwach verdOnnt und filtrirt.

lm Filtrate erfolgte sodann die Beatimmung des TeUurs nach der in

Mittheilong IV beschnebenen Méthode.

Anatyeet). I. O.S52tg einer durch Xasammenschmetzen(im Kohtan-

~ureotrMM)von reinem Palladium und Tellur gowonoenenLegirang beider

MetalleMefertetO.OMSgg Pd = 26.92pCt. (md 0.2a(;7gTe 72.90pCt.

= 99.82pCt. (Diarefeo!! =0.0006 0.18 pCt.).

H. Genau abgewogoneMengenvonPalladium nnd TaUMpotYor(0.0828g

Pd + O.ie'ït g Te =~ 0.2499g GMammtmenge)gabon: 0.0830g Pd

38.21pCt. (Theone 38.t3 pCt.) und 0.1663g Te =' 68.55pCt. (Theorie

66.86pCt.).

2. Trennang von Selen and Baryum.

Die frBhere Tfennaog von Baryum and Scten mittela Schwefet-

saure und schweBigerSanre !Ssst sehr viel zu w!tnsehenNbng. Nach

letzter Methode ist es unbedingt. nothwendig, die F&Uungdes Baryum8

vor derjenigen dea Se!en8 vorzunehmen. Hierbei eretgnet es sieh

aber, dass mit dem BaryutBStttt&tauch aeïenigsaures bezw. aeknsaMes

Baryum auB<&!tt,was betrScbttiche Schwankungen der Remitate ver-

o)-sacht. Bei der neoen Trenoucgsmethnde dagegen, welche mir Ht.

M. MOner zanSchst fBr das Baryurnsetenit erfolgreich dorchfShrte,

Mten a!!e diese Ungenamgketten weg.

DarsteUung von Be<ttr<dem, setenigsoarent Baryum.

Zar Gewinnung obigen Salzes musste erst neutrales aetemgaaareB

MtMm, K;SeO}.H:0, datgesteUt werden. Dasse!be warde ans der
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syntpdieken LSsang def genommenen theorethcheM Mengen v<m Bi.
kaliumcarbonat and sateniger Saare ta sebr zeraieseMchen Tafetn
aaekrysttt)!Mrt erbatten. DieaeKrystaUe sied, weil..in Weingeiat un.
tSaUch, sehr leicht M reinigen. Hierzu warden dieselben sehr ott
mit Weingeiet tmagewMchen, wobei etwa vorbandenes CberschOMiges
KaUumoarbonat in LSsang ging. Die Kryatatte warden aodano ge-
wogen, ge!8st, und die Losang mit einer berechneten Menge von Ch!ar'
baryum aosgefSUt. Das dadofch geMMete unt~tche BaryamMienit
setzte sicb gehr rasch ab{ ea warde sehr oft mit Wasser decantirt
und aosgewaschen, bis man annehnMMdurfte, daaa alles nuteatetandene
Chlorkalium entfernt sei. Der N:ederschtag wurde sodann auf dem
Wasserbade vottstandig getroeknet, putveriBirt und gat veMcMosseo
aafbewahrt. Daa so gewonnene Salz ist sehr leicht in Saurea tSsMch.

Ton dem neatra!en, seîenigsauren Baryum wurde eine besdmmte
Menge abgewogen und in Satzsaure get8et. Die etwa auf 80 ccm
verdOMte Lësang wurde kocheod heies mit aberachaesigem Hydroxyl.
amin versetzt, worauf sieh dos Seten sehr schSn roth anaschied, sich
aber bei fbrtgeeetztem Kochen bald ale echwarze Masse zn Boden des
Ertenmeyer's setzte (siehe Mtttheitaag IV). Die Qberstehende
FtBsaigkeit war voUsModig farbloa und klar. Das Selen konnte aan
im Aabestrohr geeammett und gewogen werden. DM Filtrat warde
auf etwa 150 ccm eingeengt, mit etwas SatzaScre versetat und dana
in bekannter Weise die Barynm!&Hung mit verdNnnter SchweMseure
vot~eBommeo (a. a. 0 S. 2).

An&tyaen. Wasserbestimmungin dem vorliegendenSat: 0.9860g
BaSoOs verloren beim Trocknonsuf 100–150": 0.0034== 0.34 pCt.

I. 0.6796g BttSeO} gaben: 0.20t6gSe 41.67 pCt. 800: (Théorie
== 41.90pCt.; berechnet (mf 99.66pC{.B~SeO~ und 0.59~7g BaSOt =
57.27 pOt. B<t0(Théorie 57.7:)pCt.).

II. 0.5880g B~SeO., gaben: 0.1595g Se = 41.G6pCt. SeO, (Theorie
= 4t.90pCt.) und 0.4700g B~SO~ 57.86pCt.BaO (Théorie ==&7.75pCQ,

Die TrenNaogen des Seiens und Tellurs auf der Grondtage der
Bromstrom-DestiUatMu werden fortgesetzt, sowie MtdererMtts der&rtige
TteaoungeM auf nMBemWege nach der im VorhergeheadeM genau be-
schriebenea Hydroxytaminmethode. Wie mich bereits eine grosse An-
zaht von Versachea lehrte, ist die Aowendttog des F&ttongsverfahrem
fur die MetaHtreMungen ein beschranktes, da das Hydroxylamin diese
(auch in weinsaurer oder citt'onenaaarer Losong) zum Tbeit mitRiMt.
FBr aile solche Fülle ge!ang es mir aber, ein neaes Verfahrea aaf
trocknem Wege attfzuttttden, welches darin besteht, dass man dus be-
treffende Selenid in einem kleioe Mengen von Schweftigsaareauhydnd
enthaltenden KobteMSarestrome sebwach gtBht, wobei das redocirte
Seten mit Leichtigkeit iibetdestiUirt. NSheres ubw letztere Methode
hotte ieh batdiget beriehten za kônnen.
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VI. P. Jannasch «ad M. MaUer: Ueber die quantitative

peetimmong von Seten und Tellur mittele schwefeteaaren

Hydrazina.

Die gQBSttgeaReaaltate, die wir bei den Trennungen von Salen

und TeUar mittela mtzeaareo HydroxyJamina ethielten, Meaeen er-

warteBt dMa ein Gteichee auch atattflnden ~Orde, weon an Stelle der

obigen VerMndoog du von Th. C<tttins eotdeckte, gaax bervo!

ragende RedacttonMigenBohahen aofwe!send6 Hydrazin zur Verweo-

dang Mme. Za den FSHangen wurde wftSnSg daa achwefetsaaM

Hydrazin benatzt, das une gonannter Pufscher za den MgendMt
und <!oh weiter daran anschliessenden Versochen in reioher Menge
MFVet~gong za ste!!e!) die gfMse GOte batte. Das Selen wurde ia

schwach saaferLSsongmitachwefëtsaMam HydFMmaehrMhSage*

N!t, attiaogs ebenfatta roth, belm Kochen hingegen aich wieder achwant
tSrbend. Hydraz!nsatfat scheint bedentend eaergischer redacirend

auf setemge SSare za wirken ah Hydroxylamin. Die Beattmmang
des Selena wurde in analoger Weise vorgenommen, wie Mber mit

BidMattremHydroxylamin, und aei daher hier nur aaf das dort Ge.

:agte bingewieMM.
Das Tellur wird in Batzsaorer L8eaog mit achweMsaurem Hy-

drazin ebenhUs gefillt, dagegen nicht in salpetersaarer, worin sieh

das Seten Mineraeita sehr leicht ausscheidet. In ammomakaHscher

Lôsung wird dagegen auch TeMm*mit MhweMsaarem Hydrazin quao-
titativ abgeseMeden. Es iat auch hier gut, vor dem AmmoaiakaHsch-
machen bereits etwas von dem Fâllungsmittel zazogeben, sowie an.

haltend zu koeben. Anfangs waren die Filtrate nie ganz tellur&ei;
ats wir aber wiederholt kochten, die Maung Mngere Zeit stehett
tieMen and katt abMtriften, konnten wir im Filtrat kein Tellur mehr

nacbweisen. Es 8cheint, daas sich TeHot' in beisser, wenn auch sehr

verdScater Schwefe!a6ttre etwas t8st. Die weiterc BehfMtdtangdes

Niederschtagee bteibt dieeetbe wie vorber.

Analysen. A) Sden-Bestimmongen. – Es zeigten 0.6888 der Tor~

liegendenMienigenStaM im Wagegiss bei )00" einen GewiehtsTertmtvon

0.('088g=0.40pCt.WMe<-rgehatt.
I. 0.6022gSa0<: 0.4257gSe 9M8pCt. (Theone 99.60pCt.)

Il. 0.769tg Se0.j: 0.5442gSe = 99.4ipCt. (Théorie '= 99.60pCb)
B) Tellur (dioVerunreinïgungendessothettbotrugen == i~7 pCt.).
I. 0.5264g Tu: 0.5i96 g 100.08pCt.

II. 0.3408g Te: 0.3357g== 99.87pCt.
Die Unterattchoagen 5ber Reduction mittels Hydrazin im Intéresse

qnaotitativer Be~timmangen and Trenaungen werden im gteiehen Sinne
wie die bereits mit Hydroxylamin M~efSbrten von ans fortgesetzt,
und ho<fen wir auf Grand unserer vorMoSgen Mittheilong euta Zeit

lang~ngestort hierNber arbeiten zo durfea.
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Vif. NachiragHehe Angabe.
Das 8a!Maafe Hydroxy!amin habe ich zusammen tait J. Ma!

bereita 1893 in die GewichtMNa~yaeoingeMhtt'). Die qaantitatiten
F&thcgen des Selens und dea TeHoM mit Hydroxylamin, desgteichen
die erstea Qaecksiiberredactionet) damit aiod von mir achon im Fr9h-
jahr 1897 aMgeMhrt worden. Um mir die Prioritât fûr die ge.
nannten Methoden tu sichern, tbeilte ich dieaetbeo Ettde Janaar 18&8
vortFagsweiee der Heidetberger chemischen GeaeHsch~ mit woraber
nnmittdbar darauf die Chentiher-Zeitang ein kuraes Référât brachte*).
Ganz neaerdings wurde non auch das Hydroxylaminverfabren von V.
Lenher zur Atomgewiehtsbestimmnngdes Selens benotzt'). Demgegen-
Sber m8chte ich am SeMasa tneiner Mittheilungen nicht ztt erwâhnen
vefeSomen, daaa ich gegenwartig mit einer Neubeatimmmg des TeUar-
atomgewichtea naeh der von mir zae~ aogewendeten Hydroxytamin-

`

und Hydrazin'Methode beaehSMgt Mo.

Heidelberg, Universitats-Laboratorintn, Octbr. 1898.

408. A, Woht: Synthese des f-Qlyoetin&ldohydee.
[Aas dem ï. BerMnerUmMfsitats-Labcratonam.]

(Eingagangecam 11. Jnti.)

In dem jBngst erschienenen Heft 11 dieser *Berichte<*) habe icb
einen Weg zur DarsteHang des AcroleYnacetalsund die Uebeffabroag des-
selben in das Acetal des Qiycenmddehydes beschtieben. Dieses Aee.
tal ergab bei der Spaltung dorch */M-nornMte SchwefetsSnFe an-
nahemd quantitativ Alkohol und eiBo Losang, die nach Entfernung
der Scbweteh&ore in vacuo verdampft den Gtycerinatdehyd ats farb-
losen Syrup binterliess. Wird derselbe in absolutem Alkobol au~e-
nommen nnd mit dem dreifachen Votamen absoluten Aethera versetzt,
90 fallen nar aehr geringe Mengen von Verunreinigangen ans, und die
Mare LSsang liefert beim Verdampfen in vacuo bei gewohnMcher
Temperatur den GtycerinaMehyd wiederum ats Syrup znrSck, dei im
Vacuum über Schwefetsaare nicht erstarrte. Dagegen zaigte eine Probe,
die veMchkssen Im Eisachrank aufbewahrt wurde, nach Sfterem Um-
rShreo beginnende KryataUisatioB. Dieselbe erfolgt wesentlich
leichter, weun der im Vacuum concentrirte Syrap mit einigen Tropfen

') Diese Berichte 26, n8C.
*) Chemiker-Zeitungvom 9. FebraH-1898,S. 105.

Daselbst 10. Septbr. 18!t8,S. 226. <) 3t, !79(!.
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WoMWverd&nat wird und achreitet, einMat begoanen, aneh bai ge-
w&bnMcherTempcrator schnett dmeh die gmxe Masse fort.

Die Krystalle warden dnroh Aufetteichea aaf Thon von der

Mtttter!aage befreit, mit weaig Wasser angerChrt, auf dem Mter mit

Wamar, Alkobol and Aether gewaeehen und Sber PhosphoraSateM-

hydrid m vacuo bei ea. 90" getrocknet; sie 9!od d~an rein und bftben

di'' ZusammenMt~ang des geBachten

Gtyccrutfttdehyd.

C~HeO~. Ber. C 40.00, H 6.67.

Gef. 39.66, 6.98.

Der Glyeerinaldebyd iat, so d~rgesteUt, ein weiMea Paiver vou

wfniger sBaaemGeschmack aïs die Maang and gmz <tem Aosseben

d<f bekMBteBZMkef; et' ist aicht hygt'oskopischt in Wasser langsam,
it~Aetber und Atkohol kaum MsKch uod !'chmitzt ttnseharf gegen
t!2". Bei der Zersetzang durch Erbitzen verbreitet er intensiv den

Gerneh nach verbranutetn Zacker. Die Msang redacirt Fehling-
<;rh<'LSsang bei gewohnHcher Temperatar. Die Ge&ierponktseraK-

drigang der wSsafiget! LSsang ergab eine Stunde nach dem Mischen

A)s Mol.-Gew. !64, Bach eintSgigem Stehen der Msang bei gewShc-

)!chfrTemperatar das Mol.-Gew.102, nacb weiteren zwetTageD dusselbe,
at:tttdes berechneten Mot.-Gew. 90. Dsa !Seet mit grcMer W~hracheia*

tiehke!tdaraafschMeasen, daMd!eVerMndaog in kryataHMtrtemZoetande

Mmotekutariat, in wSMngerLSsaBgjedceb athnSMich wieder m den

MafachenGlycerinaldebyd Bbergeht. Ob das eine Polymerisations-

erscheiNang(Ha!bacetatbHdm)g) ist, oder etwa mit der Racemie der

Sabstanz zasammenhSngt, sol! nShef verb!gt werden, Insbeeoadere

darch den Versaeh, das Gtycerinacetat mittols eines op~ach activée

SSareeMorMsoder S&areanhydnda zu fsteriSeiren, die Ester dorch

Krystallisation zo trenneB und so zum oder ~Gtycerina!d<'byd za

ge~ngen.

Die vorstehende Erg~nzcng der oben citirten Arbeit wird so

anabgeschtosBenmitgethfitt, weil icb darch aossere UmstSade im

Angenblickan der FortfBhrong der Patersachong behïndfrt bin. Ich

hoffeaber bald weiter darNber berichten za kSmten.
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404. G. Matth&topoutoa: Ztu* Kenntaisa des MoMcMof.
aoetoxiaM'), CH!01.C(:N.OEE).OHt.

(Emgegaogenam t. Oeto.bef;mitget!tcHtm der Sitzungvon Hrn.R.~tetzaer.)
Vor 2 Jahren haben R. SehoU und ich berichtet, dasa sieh

«.H&togcMketoue der Fottreihe, entgegen der bis dahio gaMgen An-
nahtM, leicht in die eotapMchenden Hatogonketoxime verwandeln
tMaea'). tn Erg<H)z<tOgder damats Ober dae Monochbracetoxim ge-
machten Angaben 86i zu dessen besserer Charakterisirung hente Fol-
gendes aacbgctragcn.

t. Verh<ttten des Monochloraeetoxims gegen Alkalien.
Dss Monoehbracetoxim lôst sich in vefdanntea AtkaMen unter

atarker WafMeentwicketang auf, wobei das Chlor, tMMageMtmmen
wird. Au der alkalischen sowoM, ats auch aos der mit Kohlen-
dioxyd gesatttgten LSsang wurden klebrige Massen gewonneB, ans
denen 9!ch keine re!oen K8rper Motiren Hessen.

2. PttenytcMbtuninaaureestfr dfs Monochto-acetoxims,

CH,Ct.C(:N.O.CO.NH.C~).CH,.
Scheidet sich beim Vermischen einer L8sang von 5 g Oxim in

wasserCreMm Benzol mit 5.54 g Phenylisocyanat naeh Verlauf einiger
Zeit in wetssen Krystatten M8. Er wurde ans hpMsent Benzol am.
krystallisirt.

CieffitOIN20i. Ber. N 12-36. Gef. N 1:).52,CttSt.CtNtOt. Ber. N 12.36. Gef. N 1~.52.
Der Ester ist in Aetber, Alkohol und Benzol tostich, schmibt bfi

tl2" and zeraetzt s:ch zwi8chen 150-160" anter Gasetttwicke~ng.
3. TrtoxnNdesTr~cetonyt&mina, N[CH<.C(:N.OB).CHt]:t.

Dcrch Einwirkung von trockoem Ammoniak auf MonooMor-
acetoxim konnte sich mogMcherweise der Kôrper

CH3.C(:N.OH).CHi,.NH,
b:tden. Indeeeen ist dies nicht der FaU. Dem ReacHonsprodact
kommt vMmehr die Formel N[CH,. C (: N OH). CH~ zu. Wahr-
scheiatich bildet 9:ch das Oxim des Monacetonytamins,

CH~C(:N.OH).CH!.NH!,
intermed!Sr, ist aber nicht zu fassen, da es sofort mit einem zweiten
und dann mit einem dritten Motekat Oxim weiter re~:rt und dos
Trioxim deaTnacetonyt&miM bildet. 5 g Oxim warden in absolutem
Aether aa~etost und in die Manng so lange ein mâssiger Stmm
Ton trocknem Ammoniak eing~eitet~ bis sich aichU mehr abschied..
Schon im ersten AugenbMck bildet sich ein krystallinischer, weisser

') Vergt. meine ÎMug)t)-at.DMse)-tatMn.Zur KenntmMder .-Hdomn.hetoxtme~ ZMch 1896.
*) Dièse Berichte 29, 1550.
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Niederschlag der aa8 AnxNOOMMchtond aod dem eben genannten

K8rpfr&eeteht.
Man maes fNr genCgende Menge Aether und gute KaMangsotgea,

da der Aether sonst wegen der Moh bei dem Pfocess entwiekelnden
WSrme verdampft und es vorkommea kann, dass das Reaetionapro-
4t)ct in dem Kolben vSHtg troohen zxrSckbMbt und dantt sehr feat

un den Wmdangen haftet.

Nach Beendigung der Reaction wird die MMM abSttnrt, z<Mtst
mit Aether, um eveotaeH on~rbraochtea Oxim zu entfernen, nachher

mit Wasser, zar Entfernung des Salmiake, gewascheo and die Mr~ek*
bleibendeSabstanz aus warmem Wasaer oder Atkchot auskrystallistrt.

(~B,aN<09. Ber. C 46~ H 7.83. N 24~4,
Gaf. 46.77. 46.82, 7.98, 8.0~, 24.&2,34.5~ 34~7.

Das Trioxim ist ziemlich tëstich in hûMaern Wasser, bedentend

weniger in kattem, teichter in heissem Alkohol, fast ontBstichin Aethm;
es !Sst aich in Alkalien auf und wird aus der Lôsung durch Kohlen-
<i!orewieder uoverSndert niedergMchtageB.

Es reducirt in wSasnger Msuug Sithemitrat tang~rn in der

K&tte, sofort in der HitM unter 8i!ber8piege!bi!dMng, scbmilzt bei
!84.5" unter Braoaaog und zersetzt eich bei t87" anter Gaapntwicke-

!mg. Beim Verbrennen rieeht es uach verbrannter Wolle.

Das Trioxim habe icb versucht mittels Natriumamalgam und

EssigsKare ia atkohoKecher LosMog zu primâren Aminen zo redociren,
aber ohne ErMg; es warde nor Ammoniak erbatten.

4. Trioxim des TrmcetonytmethytammoniMmjodids,

N[CHt. C(: N OH). CH,],. CHj,J.

Jodmetbyt wîrkt auf daa Trioxim dea 't'riacetony!ttmtas,

N[CHï.C(:N.OH).CH,],,
mder K&!tonicht ein, wohl aber in der Warmet beim !&ogerenKoehen,
mtft' Bildung dea Tfioxtms des TnacetonytmetbytammoniomJodidB.

ïo einem KStbchen mit RBctcRasskBMer werden 5 g des Amine
in Alkohol getSBt und der Lôsung ein Uebersehaas von JodnMthyt
Mm:ugeaetzt. Das Ganze wird etwa 2 Stunden erbitzt. Hieranf wird
der gr3sste TheU dea A!koho!s verjagt. Beim Erkalten der LSa<mg
MhetdetiStch seh8ne Kryat~tk aus, die aus heissem Alkohol nmkry-
ttaMiairt werden.

CutHM~JO~ Bcr. J 34.0t. Cef. J 39.7.

Daa 'MMim des `Friacetonylmethylammoniumjodids scbmilzt bei

!3t" unter Zersetzung. E: ist in Alkohol leichter tostich ale das
Amin.

Ich versachte auch dorch Kochen mit verdûnnter SchwefeMore

Bydroxylamin ttbzaapatten und eine THacetonylverMadang za ge-
1548
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winnen. Dabei b!ieb naeh Eatfernmg des au~escMedanen Jods and
NeotraïMrea der LSaang mit Baryamearbonat beim Eindamptem ein?
atark zerSieMtichf, in WaeBer sehr Mcht t8s!kbe, abscheutich nach
faatetn Fteische riechende, braune Substanz zorSck, tMS der keine
reme Verbindung orhatten werden konnte.

5. Trioxim des Trtacet&nyt&thyt&mmoMiun~odids,

N[CH,.C(:N.OH).CH,C!)H;J.

JodSthyt addirt sicb noch sehwiengfr Jodmethyt. Man nxm
einen Ueberschuss von JodSthyt anwenden und !Sngere Zeit, etwa
~–4Stonden, am RBcMMMhahter kochen. Hierauf wird ein Theit
des Atkohota ver}agt; beim Efkahen scheidet sich das mtvefRndert

geMiebcne Amin ans. Dann wird die Lôaung faat zur TrnckM e!n.

gedampft uod derMckstaad mit wcntgAIkotto! bebimdeit undab.
Cttnrt. Aus dem FUtrat BcheMfn sich nach dem Abdansten des
Atkohoh schSne KryataHe de: Satzes aus.

Dssselbe brSunt stch beim Erbitzen bei 235" und zersetzt s!ch

gteich darauf bei 236".

Es ist viel tetchter tôstich tds das Amin sftbst; die Krystalle
werden nach einigen Tagen etwas gelblich, w&~fnd die des Methyl.
jodtdprodnctes weMs bleiben.

6. PiperidytM<.toxim,C4HMN.CH!C(:N.OH).CHa.

Bringt man Monocbtoracetox!m mit Pipendm zusammen, so tritt
eine sehr hefHge Reaction unter atarker Wanneentwicbetaog ein, MM
wetchem Grunde man die Snbetanzen in atarker Verdnnnung auf ein-
ander einwirken taasen muss.

2 g MonochtorMftoxim werden :<) 100 g Aether antgetost uud
der LoMBg die berechoete MengePiperidin, 3.2 g, tropfenweise MBZH-

gesetzt. Ein Ueberschass von Piperidin sebadet nicht. AogeoMick-
Meh acbNdet sich ein weisser Niederschtag ans, w&hrend der Gernch
des MonocMoracetMMtMnach und nach versehwindet.

Der Niederscblag wird abnttnrt; das Fi!trat, welches noch b'
deutende Mengen von Piperidylacetoxim enthSM, wird vorsichtig aaf
dem Wasserbadf zur Tfockn6 eingedampft und der RS~kstaad xa
dem Niederscblage gebracht. Das Ganze wird mit Wasser auf dem
Filter gewaschen, bis keine SabBaore, aus dem entstandenen eah
sa'u-en Piperidin stammend, mehr in dem Filtrat nachzuweisen ist
Die auf dem Filter zur6ckgeHiebenc Substanz witd aus warmem
Alkohol amkrystanisirt, wobei man beim Erkalten des Atkehott

prachtvoHe, gtanzend weisse Krystalle bekommt.

CsE~NïO. C 6t.a3, H I0.2C,N 17.95.
» 6t.a6, 1039, 1S.92.
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Die SabstMM <at ztemMeh !Sa!ich in Aether und Alkohol, be.

deatend weniger in hetssem WaMer, fast )tBMs!tchin kaltem.

Sie )fe<~c!ft ? 'K<taadgerLSeang in. der Httze 8!tbetnHrat aNter

SptegetbMdoag,eehmibt bei !83' and zersetzt sieh Ober 310".

UnivefattitehbeMtonaM (Prof. A. Werner) in Zarich.

406. F. Kehrm~aa amd0ttbrîel Bahatrtan: ZurKeantoiea

des Aminoohiaona ').

(Bingeg.am L Oat&bM';mttgetheitt ta defSttxong von Hro. P. J~cobaon.)

Da& Acetylderivat <ka aoëh anbekauh~h AmmMMnons haben

wir in guter Aa~beote auf dem folgenden Wege erbalten.

G~wahnUches 1.2.4.DitMninophenoiworde in sein Triacetyldef!vat
und dieses dareh partielle Verseifong in DiacetanMaophenot (Formel 1)
wrwandelt.

OH 0

~NH.CO.CH~
.NH.CO.CH;.

NH.CO.CH< ~0"

LetzteMS geht <toter der Wirkung sebwefetsaurer Chroma&afe-

Lôsung glatt in AcetaminocHaon (Formel H) Nber. Dagegen scheiter-

ten alle Versuche, daraue dorch Abspftitoog des Acetyb daa Amino'

<t)MOBsetbst sa erhalteu, sodass wir uns begnSgt haben, sein

Acetylderivat dorch eiae Beihe von Umwandlungen zu charakteriairen.

Triacetytdtsn):nophenoi, C,iHt(O.CO.CH;)(NB[. CO.CH):.
Wurde ans dem DicMorhydmt dea DMNtmophenoIadurch korze~ Ef-

Mtzen ta!t Natnamacetat und E99tga&urefM)bydrid,FaHen mtt kaltem
Waeeefnnd UmtiryetttUMfen ttasaïedendem, )n bei Î80–182<'schmet-
<enden farblosen Nadeln oder bisweilen in korzen, dicken Prismen
tom gleichen Schmelzponkt erbatten, welche in kaltem Wasser wenig,
leicht in siedendem und in Atk&h&t, EasigaSare und Benzol Ms-
tieh sindL

C,,Ht<N,< Bet-.C57.60, H.MO, Nt!.20.
Gef. e 57.42, 5.38, t0.9&

DiMet:natMph<Bol, C6H3(OH)(NB.CO.CH!)t. Fein Mr-

tMMMsTrMMotyHefîpat wird mit verdannter, kattec Nahonh~e b~

ear AoNSmeg digerirt und daraaf mit verdBnnter SchwefëtBSorean-

geaanert. Der KfyetaHbre: wird abgosaugt, mit Wasser gewaschen
ond znr Analyse ans aiedendem Wasaer krystaUMirt.

9 Gabriel BfttatDan, Thëw de doctomt. Genf 1698.
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FarMoM Nadelo vom Scbmelzpunkt 220–222", t6s!ieh in siedea.
dem Wasser, AIkohd, EssigsSure.

CteH~N~O}. Ber. C 57.69, H 5.76, N t3.46.
Oef."57.30,it5.4(!,et3.30.

Acetataittoch:non, CtHaO~NH.CO.CHJ. Z<tdessen D~
stellung veraetzt man die katte AaNSsaag des Diacetaminophenols m
verd6nnter Natronlauge zanSchst mit OberscbSssiger verdunnter Schwe-
feleâure, setzt etwas Ei$ binzu und dann so lange eine mit 8ch<
aSore angesSoerte w~rige Msang von NatrimnMohromKt, bis A!)9<
M LSeung gagangeo iat. Hterttaf zieht man aofbrt 8 10-mal mit
kaltem Benzol ans, wSscht die gelbe Lôsung einmal mit wenig Wassef,
wekbes man seinerseits nochma!s mit Benzol MtMeMtteh, und deetUtitt
die vereinigten AaszOge auf dem Waaserbade ab, bis Kryatatte e~
acheinerr. Nscb dem Erkalten werden dièse abgesaugt- und die Matter.
taage weiter concentrirt.

Das AcetammoeMnon krystaiiisirt in rothgetben, dicken Prismet
vom Schmebponkt 142", ist leicht tSstieh in Wasser und den ge.
brSachïichen organischen Lôsuttgsmitteln; es wurde bei 100" ge-
troeknet and analysirt.

<~HTNO). Ber. 0 58.!8, H 4.24, N 8.4!
eef. » 58.U, 4.3t, 8.7 î.

OH

Acetanunohydroehinon,

~H
Man leitet in die ka!te wassnge Suspension des Chinons Schwe~

!igsSaregas bis zur EotNrbung, extrahirt wiederholt mit Aether und

verdampft den Auszug zar Krystaltisation.
Graaweisse, komige Krystalle, leicht MsMehin Wamer and der

gebrSuohMchen organischen Losongsntittetn. Scbmelzpunkt 100'

CtiMO;. Ber. C 57.48, H &.88.
Gel. » 57.08, 5.38.

0

AnitinoacetaminochinoB, ~NH.CO.CH,.AnI lUoacetamlnoc
LeHt.NH~

0
Die alkoholische Lôsung des AeetsmiMcMmoBS fS~bt Bich auf

Zasatz von Aoilin dunkelroth andscheidet dann fast acbwarze, glitzernde
Nadeln ab, welche, in WaaeeF und Alkohol fast mtSeMeht aich am
siedendem Eisessig umkfystattisireN !assen. SchmotzpaBht 878–380'

BNterZeraetzang.

Ct~HM~O,. Ber. C 65.62, H 4.67, N tO.93.
6eC..6&.44, 4.70~ » 1~8.
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Das glaiche Prodact wurde in qaaatitativer Auabeate ans den
naehstehead besehrlebenea Halogenderivaten dçs Ae~tamhtûehiaone
darch Eimdrkmtg von Anitin erhattem and nochmabaaa!yB:rt.

<M. C 64.77, H 4.47, N i0.<!6.

0

Phenyldiaminoehinan,
CeHâ

) )eny lamanoc
CeHi.NHk~

0

Das WMtehend beschnebene AcetyMenvat worde mit der aëthigen
Menge ZinnchtorSr und Sfttza&ore in atkoholtscher Lôsung reducirt
und die entf&rbte FMsaigtteit zur KryataHieattoo eiogedamptt. Das

aosgeechtedene und abgesaugte Oblorhydrat des Phettytdiamtnohydro-
chmons wird durch Abwascben mit veîd:!ttater S&!zs&we von der

Mattertsage be&eit, in vM Wasser getost, mit Ammomak ab9Ma<tigt
und mit Ïju<t geacMttett. Die in glitzernden vMtetbraanen BUttchen

itMgeschMdeneVerbindong. welche i)t WssMf und Atkohol anl8a)ich

ist, kfyataMistrt aae Eisesaig m der gleichen Form vom Schmetit-

punkt 280-282".

CttHteN~.Ber.C <?, H4.67,N !3.08.
Gef. » M.27, » 4.00, » 12.19.

Der K8rper bildet das Zwiacbenglied zwischen dem von A.
W. v. Hofmann ') dargesteUten Dianitinochiaoa (Formel ï)

.~NH.C,H,
ANH.

/NH.CsH5

JNHs(~.NHk~ NH,LJ
0 0

ttnd dem von dem Einen von uns und G. Betach~ MrzHch be-
sehriebenea 1.4-DiaminocMooo (Formel 11). Wie diese beiden !Sset
er eich in daa von Nietzki und Schmidt~) entdeekte 1.4-Dioxy-
cbinon umwandeh).

0

Anilinooxyohinon, {!AnI.Ii DOoXyoh.
<aHt.NH<

0
Dieser XSrper bildet sich zugleich mit DioxycMnon, wenn man

den vorhergehend beschriebenen mit ganz verdNnnter Natron!aage bis
zot erfolgten AaHSaoog erbitzt. Bet zar langem Erhitzen erhalt man
nar Dioxychinon. Auf Zusatz verdanater SchweMs&aK zar dunkel-
rothen a!katischen Losong krystalliairt der Kôrper in vMetacMmmera-
den BMttchen, welche in Wasaer ontS~ich, aaa Alkohol amkryetaHi.
s~t, bel 328 – 230<' <mter Zersetzung achmdzen. D~ aIkohetMcbe
and atMieche LSeong sind dontcetrnth.

CnHitNO~. Ber. N 6.48. Cef. N b.92.

') JahMabMieht t8t;X,4t: !) DieMBerichte-30. 3MO.
DieseBerichte 21, 3375.
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Aas dom Vorigen durch Krw&rmen mit verdQoater Natronlauge,
bis die Msang auf SSMezosatz keinea NiederseMag mehr erzeogt,
oder, coch besaer, mit vetdonMtm'SehweMaaure, bis dM FiBesigkeit
rothgetb geworden Mt. Man scMMett mit Aether ans und schBttett
diesen diton mit einigen Tropfen starken Ammom~k& gat durch.
Unter Entt&rbang des Aethers bildet eMt ein (ëmpah'enger, Heiach-
roth gefârbter Niederach!ag von DioxychinonammoBMm, welcher ab-

gesaMgt, in wenig heiMem Waeser ge!S9t und mit 8ehwefe!6&<trean-

gesSMert, das freie Dioxychtooo in Gestalt eines rothgetbett KtyataH'
pulvers Mten tSMt. Zar tdentiOc!roNg mit dem bekannten Dioxy-
chtuoo warde daraus durch Behandetn mit Pheayi-c-phenytendiantitt
Oxyaposa&auon dargestellt, welches sich mit einem im Beaitze des
Einen von ans beCndïiehen Praparat dièses Kôrpers durcbaua identisch

zeigte. Dorch die Ueberfilhrung in Dioxychinon ist bewiesen, daes
der AogrW des Anilins auf Acetaminochinon in p-Stellung zur Acet-

amino-Grappe erfolgt.

Concentrirte Ch~rwMBerstoif-S&are verwandett Aeetaminochinon

glatt in CMoracetNntBohydrochmoa, wenn man die Ëiseaatg-Loanag
deesetben mit dieser S&aM eioige Minaten digerirt. Die mit Wasser
verdBonte Flüssigkeit scheidet dann auf Zusatz von eehwefets&urer

ChfomsNtu'e Msang einen reich!icheM Niederschtag des chlorirten

Chinona m goldgelben KryataHeo ans, welche, in kaltem WasMr

wenig toeMch, aosheiasemoderMeAtkohotinPfiamen vom Schmeb!-

punkt t74–!75" aoscbieesen.

Die Gegenwart des CMors wurde durch ErMtzen einer Probe

mit Satpeteta&we cad Silbernitrat im ReageMMhr naebgewiesen.
Anilin verwandett den KSrper in alkoholischer Lôsung glatt in das

weiter vorn beschnebene AoitinoacetaotiaochMoa, wodurch bew!esoB

ist, dass das Chlor in die p-Stelle zur Acetamino-Gruppe getreten iet.

CoBtcenttirte BMmwasaerstoCaettre bildet in ganz analoger Weise ans

AcetamiaocMnon daa p-Bromdarivat, welches grosse goldgelbe Blitter

ans Aikohot vom Sehmetzpankt 183–!85" bildet und in Waeaer faet

nntodMh ist.

~-NH.CO.C~.
Uhtoracetammochtnottt

~J

CO. CHs.

<~a<MOtCt. Be. C 481~, H 3.00,N T.M.

't)<oxychin<m,UM

0

.0

0

L'~
0

Gef. » 47.86, 3.69, 7.0t.
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CtBoNOeBr. Ber. C 39.34, H 2.46, N 5.78.

Gof.'38.8!, t 2.86, ~a.8C.

Anitin verwandett daa bromirte Chinon in a~ohoUacher LCamg

ghtt in das beMhnebene AniMnodenvat.

Genf, 9.A<tg<Mtt899. UnifersMMaboratotiaa).

406. f. Kehrmamn und Ernst Oauhe:

ConaMtc~on des Nitroaminophenots, welohes aus o'NttrodiMO-

beneoUatid mitteta engtischer Sohwef~Mare entsteht.

(Eingeg.am t. October; mitgethe!Itin derS!tzang Yoo Bm. 0. Jaoobson.)

Wie b6Mtts &ither*) angedeutet, haben wir getegentt<ch eines ver-

geMtchen VeMachea, dMJemge NitraminopheMot, welchem seine Ent-

decker, FtiedI&NderuadZeitUn~, dieConet:t<!tioNNHt:OH:NOt
2 i 6 ah wahrachemMch zM~ennen, mit Oxynaphtocb!non za

~inem Oxazonderivat zu condensiren, featgesteMt, dass dem KSrper
die Constitution NH: OH N0: =' 4 Mkommt.

Der Beweia ist MgeNdermMssen gefBhrt wordeu. Dae Nitramino-

phenol warde dureh Reduction in Diaminophenol HbergefBhft, und

dieses, isomer mit dem gewôbnlichen Diatninophenol, NHt OH

NH)==t:4:5, mittels Ees!geaoroanbydr!d inse!nTriacety!denvat, and

darchVerseifong mit katterNatrontaage inDiacetaminopheao! verwaadett.

Letztetes Uefmte, mit aehweCehaarw CbromsaMMMBnngbehandett, daa

in der vorhergehenden Arbeit beechriebene AcetaMinochiaoM. Da

Friedlânder nnd Zeitlin bereits nachgewiesen haben, dus Nitro

and Hydroxyt sich zo einander in M-Stethtng be&ndea, ein Mtper
der Constitution NHt:OH:NOt=*ï:8:6 aber auf keine Weise

vermittelst der angewandtea Méthode in Acetamino~-chinon verwan-
delt we~den kano, ao bleibt die Coastitation NH: OH NO! =- 1 4:6

a)s die einxig m~tiche iibrig. Hiermit ist zog!eiob erklârt, warom

mit OxynaphtocMnon daraae ein Oxazonderivat nicht eoteteht, nâm-

!ich, weil die Sabstanz kein o-Aminophenot, sondern ein p-Amino-

phenol iet

NH,

r~~Bt

4-0xy-1.2-phenylendia<aia, J
OH

In eine gekNhits LBaattg von 3'/t Moî.-Gew. kryetattMrtea Zian*

tMorCr in concentrirter Satze&orewarde ï Mot.-Gew. des naoh der Vor-

acbrift von FriedïSnder und Zeittin ans e-NitroditMiobeazoMmid

') DieM Berichte 80, St37. Dièse Botichts 8?, 196.
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und 8cbwete)a5)tre dttrgestettten und darcb einmaliges Umkrystatthirea

gereiaigten NitfoamiNùphenots portionsweise eingètragen. Das aic~
aMaeheidende Ziandoppelsalz des RedactiojMprodactes wurde abge.
saegt and in wSasnger Lôsung mitSchwéfetwasseretotF entzinut. Das
Filtrat vom Schwe&tzian wurde durch rasches Eiakoehen im offenen
Kolben atark c<MMeatri<tand soh!ed w&hrend des Erkattens dicke,
ta<eiî3rm!gc, fast farblose Krystalle des DtcMofhydrats aaa, welche,
in Wasser leicht tostich, i:U)rAnalyse bei HO" getrocknet warden.

CtHt.NtCbO. Ber. Ct 36.04. Gef. Ct 35~8.

Auf die Dantellung der Base masste verzichtet werden, da die.
selbe sehr oxydabel ist. Hierbei entsteht eine Substanz, die, nach ihrea

Eigenschaften zu artheUeu, eiuDer~at des Phenazins zu sein scheiut
und welche weiter untersucht werden 8o!t.

Tftaeftytoxy-o-phenylendiatnit).

Durch Ethitzen des getroekneten und gepniverten IMehtorhydra~
mit zwei MoL.Gew. Nittriamacetat und EssigsSareanhydnd in be'
kaanter Weise dargestellt; krystatHsirt aus heissem Wasser in farblosen
Nadeln vom Schmp. t84-!85" und ist teicht !Sst!ch in Alkohol und

Eiseseig, weniger in Benzol und kaum in Petrot&ther. Wurde zur

Analyse bei i00< getrocknet.
Ct.tHt<N,0<. Ber. C 57.60, H 5.60, N H.20.

6ef. 57.38, 57.48, » 5.86, 5.42, H.18.

NH.CO.CHjt

r~NH.CO.CH,.
Dtacetamtnopheno!,j j18cetamanop

eno),
OH

Fein gepulverte8 Tnaoetytderivat wnrde mit kalter verdBnnter

Natronlauge bis zar LSsang digerirt, und Heranf mit verdOnnter
SobwefeMMre angesanert. Die nach eioiger Zeit anageacbiedenen,
dicken, etwas brSunlich gefârbten Pnsmen wurden zar Analyse ein*
mal ans siedendem Wasser nmkryetatMeirtund bei 100" getrocknet.
Schmp. 205-207".

CtoHnN,03. Ber. C 57.67, H 5.76, N 13.46.
6ef. 57.62,57.66, 5.19, 5.53, 13.42.

0

~NH.CO.CH;
Acetammochtnon, ) ) ·

0

Zn deasen DarateUBBgversetzt man die mit SchweMsaote ange'
saMerte Aaflo8mg des Triaeetylderivate in verdSnnteF NatMinhogt
mit achwetetMafer ChromaaMre!SattBg ? geringem Uebefachnas aod
Mh9ttett nacb '/< Stunde wiederhott mit Benzot aM. Der nach dem

Abde6~!Nfen des Beaz«!8verNëibende, rothgelbe, kty6ta!Baisete MA*
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stand ist direct reines Chinon, wehihM in gâter Aasbente erhattea
wM. DaMetbe wurde dmeh den be; t41" gefaadeaem Scbmetzpanht,
durch semé ËigMMcbaRen und die Analyse mtt dem w der yorhet-

gehenden Mittheitaog beMhnebenen Acetaaninocbinon identiReirt.

C~H~NOt. Ber. C 58.18, H 4.M. N 8.48.
Gaf.. 88.68, 57.95, 4.64 4.31, 8.5~.

6enf, 9. AagMt J898. Uo!veMiMts'Labofatonaa).

407. Kehrmann und Fritz Zitamortt'): Ueber das

8-Aoetttmino.naphtoohinoa und etnige seiner Deri~ate.

(EiBgegMgenim hOotober; m!fget!ioit{ln dorS!t~uag von Hnt.J~eobaon~

Uaaete Abstcht bei Begma dieser Untersnchung war, das 8-Nitro-

j~-naphtochiaon, welches leicht darch Nitriren von (<-NaphtoeMnoBM
erhstteo ist, mit atkytirten Orthodiaminen za AzoniamkSrpetB za

condenairen, in diesen die Nitro-Grappe zu reduciren, und ao za

einer neuen, mit den RostndutineBisomeren FarbetoSreihe za getangen~
Da sich nun zeigte. dMS die Reaction zwiscben dem Nitrochinon und

Orthodiaminen incht im erbofften Sinne verMoft, so glaubten wir

unseren Zweck aaf dem Utnwege Sber das dem Nitrochinon ent-

iiprecbende, nocb unbekannte Acetaminochinon erreichen zn kËnaen.

Obwoh! nun die Darstettong dieBer Substanz keine Schwiengkoiten
bot, stnd wir nicht zum ZM getangt, da auch dieser KSrper auf
fallender Weise mit alkylirten o-Diaminen wenig glatt and nicht in
dem gewBnschten Sinne reagitt Es ist diesea um so aaSaUender, ata
mit nicht alkylirten o-Diam!nen in normater Reaction die ent-

sprechenden Azine erhatten werden. Einmal im Bositz de& sebr

) eactionaShigen AcetaminochinOB?haben wir eine Reihe von znm
TheH interessanten Derivaten deMetben dargesteHt, die wir nacb-

stehend beMhreiben woHen.

Otï

3-Acetaminohydrooaphtochinon, ~jOH
L~~iNH.CO.CH,

Das in bekaonter Weise aus dem CMorhydrat des 3-Atnmo-t.8-

hydronaphtocMnom*) darch EtwSfnMB mit Ntttn<tmacetat mtAEssig-
Mhydrid dargesteUte Triacetylderivat wird, Mn gepulvert, in PotdoMtt

von je 5 g mit je 100 cem Wasser in einem mit Ubrg!aschen be.

deckten Kotben zam Sieden erMtzt, die zur Veraeifang der Oxacetyt-

') Thèse de dcetMat. Oenew t898.
Grovee, Jean), ef thé chemieatMc!e~ 4S, 300.
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<}Mpp<*naotretchende Menge verdOnnterNatronlauge auf einmal hin-

eagageben und sofort nach erfo!gter LSsoag des NtedemoMage, was
m 1–2 Minuten eintreten muss, mit verdBnnterEsetgaSare aogesaaert.
Die ao vorberettetc LSsung kann direct zor DarateUang dea Chmons
dienen; will man das Hyd~eMnon Mottren, 90 Mhtt man ab and
trennt die auegeechiedenen grwwetMen Krystalle durch Absaagen
und Wascbett mit kattem Wasser von der Mattodsage. Die Substanz
ist in heiMem Wasser, Alkohol and EssigaSore leicht lôslich. Diese

Losongen oxydiren sieh ziemlich rasch an der Luft zam Chinon.
Zeraetzt sich gegen t70" unter DonhetfSrbung und warde zur Ana.

lyse bei !00' getrocknet.

C,9tt,tNOa. Ber. N6.45. Gef.N6.48.

Man kana daa Hydfochtnon aaeh aas dem Chinon dm'ch Er-
warmen mit atarker Schweatgs&are darstellen. Hierbei entsteht zu-
naehet ein in Wasse)' leicht tSsHches AddM<tnBpMd)tct,welches 8ich
bei tbrtgesetztem ErwSrmea und bei Gegeawart itberechNsetgcr8chwe~

iigtt&are unter Abscheidung des kryBta!Ua!rtenHydrochinons zersetzt.

3.Acetamino-2.Naphtochtnon, "0

~NH.CO.CH,

Die, wie oben angegeben, vorbereitete LSsaBg des Hydrocbinons
wird ao<brt nach dem Ans&oem unter AbkNMen mit der n6th!gen
Menge echweMsaurer NatdmBMchromat-LSMng versetzt, und der sich
sofort aaMchetdende, danketbraane, kryBtatMnischeNtederseMag des
Ohinons abgesaugt und mit kaltem Waseer gewascben. Ein solches

PrSparat ist zur DamteHong von Derivaten genagend rein. Fûr die

Analyse wurde es einmal ans Alkohol umkryatallisirt und so in glln-
eeaden, zotUaogea, doBkelbraMrothen Nadeln vom Schmp. 214–316"
<rha!teN, welche in Wasser fast MtosMch,wenig m kaltem, leieht in
BetMem Alkohol und Ëiaesatg mit danketNatrother Parbe MaHch sind.
Interessant ist, dass der K6rper viel tiefer geïarbt ist, ats daa bisher
bekaante Isomere deesethea') von der Constitution

0r~ft
Oj

t
\r

~H.CO.CH,

~Miehas eine ziegetrothe Farbe besttzt.

CttH<N(~. Ber. C 66.97,H 4.18, N 6.5t.
Oef.. 67.20, 4.68. 6.98.

') DieMBerichte 87, 3342.
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4.Chtor-3'aoetMmmo*L2'naphtoohinoB~
~0

r"o
k~~JNH.COCH!,

Ct

Wenn man die Saspensioa des Chmone in wenig Ë!sess!g trop&n-
wMMmit oooceMtttrterSa!zsSare vereetzt, ao geht da~eibe bald anter

Hnttarbnng der Fii!s8igkeit in LSeuag, indem Ch!orhydrocb!non ent-

~[eht. Auf Zttsatz von acbwefetsauref CbfontaSofetBaoo~ zor mit

Wasser stark verdSontenReactionsmasee faHt alsbald ein granatrother

ttrystaUinischerNiederMMag des Chinons aus, der abgesaugt, mttWMser

gewaschen und aae Atkohot amkrystaHMirt wird. Gut auageMMete,
~ranatrothe Priemen vom 8chB)e)zpMnktca. )70" unter Dunkettarban~
und Zersetzaag.

<~<HtNCt09.Ber. C 57.7t, H Ml, N 5.8L
Gef. 57.93,M.36, 4.M, 3.75, » ;).84.

N

&-Chtor-5-acptnmtnonaphtoph<'naxin, ~Tj~S~

CO

CH:,

Die mit einigeo Tropfen verdOnnier SatMSare vermiachte Lôsung
des Ch!orchinons in Athoho! wird mit der wasarigett AofMsang von
i MoL.Gew.OrthopheBytendiamincMorbydrat versotzt. DasAzin scheidet

sieh bald ats hettgether KtystaHbrei ans, wird nbgesxugt, mit Wasaer

gpwaschen und ans Alkohol omkrystaHtsirt. Schmp. 292". HeUgetbe
Nadetn, MntBstichin Wasser, tostich in Atkoh<~ and Ess!gsSare.

C,eH.00!. Ber. C 65.00, H 3.98.
Oef. 67.t3, 4.08.

0

~-Oxy-3-acet!ttnino.«-naphtochinon, OH:Oxy*3-acetamino-u*lIaphtoobillon,
NH. Cu. CH;t

0

Warme, vetdSnnte Natrontange Mat das 4-Chtor-3-àcetao)ino-3-

oaphtoehtnon Meht mit blutrother Farbe. Auf S&urezusatz wird die

LoMag gotdgetb and scheidet ebenso!che KrystitMbt&tter aus, welche
n!cht6 andcres sind, als das vor einer Reihe von J&hMa von dem

Hincn von uns und Weichardt') beschnebene Acetytderivat der

D!eht und Merz'schen AmmonaphtaUueaure, wetchem d!e obige.
Portnet Zttkommt. Durch d!ese Umwandhng ist bewiceeo, daes be~

') Joam. f. pmkt. Chem. (H) 4<t, !83.
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der Einwirkung von SahsSare auf 3.Acetamino.2-naphtocMaon das
Chtor in 4 oingreift. Natronlauge ersetzt dassetbe durcb Hydroxy!
und dann findet anter Ptatzweehsct eines Wassemtoa'atoms die in
analogen F~Hen mehrfach beobachtete Umtagernng des OrthoctnMons
in Parachinon statt.

~0 ~o

r"o ~~<oH

k~J~M.CO.CH,

°

~J~NH.CO.CH,'OH <o

Die Einwirkung von Monaminen auf 3-Acetamino-1.2-naphtochinon
vertXù~ sehr glatt unter Ersatz des in 4 beandtichen WasserstoC-
atomes durch den Aottoreat. Die so ethattenen Derivate dea 3.4.B)-
atn{no-aaphtoeh:ooB& sind ata monacetytirte o-Diamine znr Bildnng
vou fmïdazoMerivatea befahigt, z. B.

L~o
0

LJ~'o

C.H..NH. = C.H.Np~Q
+H,0.

NB

CHa.CO CH,.C~N

Letztere liefern ats Orthochinene mit Orthodiaminen mit Letehtig.
keit AzmkSrper~ sodass hierbei Sabstaozen resatttren, die zogbtch
Jmtdazot und Azin sind, z. B.

f~ f~~

L~~
n,N..–. U-1"0

R2N = '¡)"
M.

Nr-L~L~ + ~N.LJ C~H, .N.J-~J

CHt.cLJN cH..C~N

+ SHiO.
~Phanyt-C-metbyt.5.6-tmidMok-

Baphtophenazit.

4-Amino-3-acet&!Bino-t.2.oaphtocbinon,

~0
r-–0

~NH.CO.CHt
NH:

5 g AcetamtnocbiaoN warden mit wenig Atkohot zum Sieden er-

Htzt, einige ccm atarkes wsssnges Ammoniak hinzagefSgt, wobei za-
nachat taat AHes mit braonrotb~r Farbe in Losang geht, und abgekaMt;
Der aaageach!edene stei~ Kryatattbrei von chokoMefarbeaen NSdetchen
~u-d abgesaogt und mit Alkohol von 0" abgewaschen. Der KSrper
Mt direct rein und worde zur Analyse bei 100" getrocknet.

CMHt.N,Ot. Ber. N t2.17. Gef. N t2.M.
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Chekoiad~benc NSddchen vom Schmp. 822<, omMaHeh in

Waeeer, wenig ISsUch in kaltem, etwa&mebp in siedendem Alkohol.

Englische Schwefbtsaare !Bst mit braungelber Farbe, welche dM~oh

VerdOnnea mit Wasser in gelbroth Qbergeht.

4-Methy)atatno'3.acet)nniBo-î.2-naphtochînoo.

~0
0

~NH.CO.CHt.
NH
CH,

Die alkoholische Suspension des AcetMniMcMnons wurde mit

33-procentiger wNsenger MetbytamtBtSsangveMetzt. Sofort ging das

Chinon inMsung, iadem dteKtyatattMatmn desMethytamidabegtoat.
Nach ~.at!indigem DarcMe!ten von Laft darch die Lôsung ist de88en

AoMcbeidmg beendet. Dasaetbe bildet in Wasser und Alkohol kaum

!6:!iche, donketfothbraane, glitzernde KryetâUehen, welche bei
245–246* sehmetzen. VerdCnate Natronlauge Mst beim ErwSrmen
mit blutrother Farbe. Unter Abopaltang von Methyl~min bildet sich
dasNatriomsaiz des bekanntenAcettumnoxy-t.4*t)aphtocMnons, welches
nach dem Ans&oero in goldgelben BMttern wfttKUt.

C*Dtmethy).5.6-imida<otonaphtophena:!tn,

N

(ifTB.PÎ ..y,`~aai'CH,.N ~~J-
N

CH,. C- N
N

Ein McL'Gew. des vorstehend beschnebcnen Methylaminderivates
wurde rein gepulvert, in Alkohol soependtrt, ein MoI.-Gew. Ortho-

pkenytendtam!nd!ch!oFhydrat in concentfifter wasanger LSaoog hmztt-

gef9gt und das Gemisch unter zettweiUgem UnMch6tte!n wShrend
24 Stunden sieh se~st Obertamen. Daa Chinou geht in Lôaang und
es acheiden aich feine, heUgelbe Nadeln ans, welche die Masse brei-

attig eratarren machen. Dieselben werden nach beendeter Reaction

abgesaugt, zur Reintgang m Wasser gelëst, filtrirt und dmeb Zasatz

tiniger Tropfen SatzaSare wieder ansgeachieden. Concentrirte Satz-
taure tSst dieses MonocMorhydfMder ImidMotbMe leicht mit oMngp*
rother Farbf. Zusatz von Wasser f&ttt es wieder aos. Zur Dar-

tte!!ang der Base wurde die wasenge Msang des Chiorhydrata mit
Natrmmcatbonat ge8Utt, der Niedersoblag abfiltrirt, mit Wasser ge-
tfaschen und aus Alkohol umkrystatlisirt. Die Verbindung bildet

tSbsche, orangefarbige Nadeln vom Schmp. 264", antBstich in Wasser,
)eieht ISatich in Alkohol und Aether. Lettre Lôsung ttncreacirt
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schwach grSn. Eng!. Schwefebaore last mit vMetbfMmer Fwbe
welche durch Verdannea mit Wa~Mr ûber orange in heUgetb Obe~
geht. Die einsaarigeo Satze werden durch Wasser nicht dMMoiirt.

Cti,HttN<. Ber.CM.at. H 4.69, Nt8.9.
CtoBteN~O. 72.6t, » 4.45, » H.88.

Gef. 76.20, 7(i.t!{, 7C.67,4.78, 4.88, 5.Nt, t8.-?4.

Die aaatytischen Besottate sowie die Thatsaehe, dus die 8)tb-
~tauz tSngfrea Kochen mit concentrirter SatzsSttfe obne VefNadena~
vertragt, boweiaen, dass diesetbe keine 8!tBer8tofhatt:g&Gruppe mehr
ent!)Stt, was sich am einf~chaten durch die Annahme der SchtieesoM
des ïmidazoMNges erktart.

4-Anttino-3-acetam!oo-i.2-Rapht&chincn,

~0
r""T~o

i H CU CH9.L~~NH.CO.CH,.
NH

C~H,

2 g AcetaBMaocMnon wurden in heissem Alkohol geMst, S–4 ecm
Anilin hinzugefagt und wNbrend einer Stande Luft durch die er-
kattende LSaung gesangt. Dae aaegeschMdene KryetaUpatver wM

abgesaugt, mit Alkohol gewaachen und zor Analyse bei 100" ge-
trocknet.

CMHttN,0~. Ber. N 9.t5. Gef. N ~.0&.

Dunketsehwarzbraune, gt!tzernde Krystattcheo, in Wasser uatOs-

lich, etwas tSaHeh mit dunketrother Farbe in etedendent Alkohol,
ziemlich leicht in siedender Essigatiare. LSngeres Kochen ihrer L6-

sungen verwandett die Substanz unter Wasserabspaltung in den fol-

genden KSrper um. Schmp. ça. 308".

~V-Phenyt-6'.methyt.3.4-imtdazolo-naphtoohinoB~

r

~~0

C~.N ~~0'

CH~.CL 'N

Man frMtxt die EiseasigtSsang des Anilids etwa Stunde am
RaehMasskuMer zum Sieden, worauf man ettcahen Msat. Die auge-'
schiedeneo heHgranatrothen Nadeln werden abgesaugt und mit Alko-
bol gewaschen. Der KSrper ist in Wasser anMaHc!),wenig in At-

kohol, ziemlich gut in siedendem Eisessig Mstich und echmibt bei
305-306

CtaHM~Ot. Ber. 0 75.00, H 4.17, N 9.72.
û<.f. t 75.t5, 4.19, 9.62.
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EogUMtM'SohweMMMre tmt mit orangerother Farbe. Veraetzt

ntitu die Eiaessigtosnng des Chinons mit eatzNaurem Ofthophsayten-
dittmm, M bitdet sieh daa t'ntapreehende Azin, wetches in orange-

getben Nadeh' krysta!!ia!rt uud mit SNareu haUgetbe. darch viel

Wasser dissocurende Sfdxe ttetert.

Condensation von 3-AcptaH<mo-2-MaphtoebtnMn
rnit Orthftph<'nyt<'B(ti&m!n.

N

ô.Ac~tamino-t)itpbtopheMaxin,

NH N
`

CO

OU,

1 g Chinon wird in wenig Atkohot SHapend!rt und 0.9 g satz-

-:m!'e8 o-PheuyteHd~ttttn tu concentrirter, w!!ssnger L8sang Mnzn-

g~fSgt. Der nach 12 Stunden entstandene Brei beUgetber Nadeln

wird abgesaugt, tMit kattetn Atkohot abgewaschen and einmal aM8

siedendem mBkrystaH!airt. Hcttg~tbf NSdetchpn vom Scbmp. 240",

untosUch in Wasser, wfntg toatich in kattem Atkoho), teichter in

siedendem nnd in Eisess! Die LS~ungen zeigen keine Ftuorescen!

M))~!ischt' SchweMsSHreMst mit scbmutzig fuchsinrother Farbe, die

:ntf Wasserzusitt:: in ge!h )tmi'ch))!gt. Wurde zur Analyse bei !Kf

~Ptrocknet
C~Hn~O. Ber. C ?5.Së, H 4.5~ N t4.69.

Gef. =' ~5.27, 4.40, t t4.2.

N

a-AmiKft.ttaphtophetmzin,
``''`''`'``

NH~

Daa acetytirtf Azin wird iu Atkoho! euspendirt~ einige Cnbik-

centimeter concentrirte SatzaSure hinzagefBgt und auf dem Wasserbade

'')wSrmt. Nacbdem vofubergehend fast At!eB in Losnng war, fNUtdas

Chlorhydrat des Vereeifungsprodnctes in Gestalt fast iaj-Moser NSdet*

''ttea aus, die nach dem Abk(ih!en abgesaogt werden. Wurde zur

Anatyse bei tl0" getrockoet. Zum Zweeke der Bestimmattg des

Ch!or6 bat man nur' daa Satz mit nicht zu wenig Wasser zum Sieden

M erMtzen. wobei voMstSadige DisMoistion in die in Geataït rother

Ftocken aasfaiteode Base oud freie SatzsSuM eintritt. Im Filtrat

bcatitnntt man die tetztere mittets Silbernitrat.

Ct6H,,N,.HCt. Ber. Ct t8.6t. Gef. Ci t2.3S.
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Das freie AminktystaHisirtMsAtkohot in btfttrothen, km-zen

Prismen, welche m Wssser nntSsHch, in Atkohot und Essigsaofe mit
rother Pttrbe ziemlich gut lôslieb sind und bei !!)8–Ï99" achmetzen.

EttgUeche Schwefetetmre t8st mit gelblicb-braunrother Farbe, welche
darch Ve!-dCno<'ntn!t Wasser Sber c!tronenge)b in fast Utrbtos Nbergeht.
D''r Korper wardp znr Analyse bei t00" getrocknet.

CttHt,N9. Ber. C 78.37. H 4.49, N t7.t4.
Gef. 78.t~, 4.38, t7.t6.

K-ein<'Lôsung des Kôrpers zeigt Ftuoreseenz. Er Mt das dritte')
nuitmehr bekannte AmModertvat des NaphtophenazHts. Rin viertes

iMm~res der Format

N112-
N

"('

~~f

bat der E!ne von uns in Gemeioscha~ mit Hrn. Matis d~fgeat<'))t.
Daasetbe ist in der n!tehtb!genden AbbaMdtnng beschrieben.

N

j-Oxy-uttphtopheKazin,
..r~mw,w

v~
OH N

Der Amidokôrper wardf mit 5-pt'oce!tt!ger SchwefeisSure iu)
Bnh) wahrend 4-5 Stonden auf 130 -140" erhitzt. Die rothticbe

RcacttOtMmasse WMrdeabfUtt'irt, mit Wasset- gewaachen und wieder-

hott mit siedender, Susserst verdunnter N:ttron)nnge ausgezogen.
Aus dem rothen Filtrat faUt auf Zasatz ton verdunnter Minerata&m'e

das Oxyazin in dtronengctbt'n Ftocket) «us, welche itbSttrirt, mit

Wasser gewaschfn «ndimsAtkctKtt mntttyshtUisirtwurden. Citronettgetbe
~detn vom Schmp. !99~ mitostich in Wasser, tostich mit rother

Fart)? in sehr verdOontfn Limgen; Ztts&tx von starker Lange iattt

dus fntspreetMode AtkntM&iz in SMseht'othcn Kad~tn.

C~Ht.N~O. Ber. N H.38. Gef. N lt.4'<.

Genf, !4.Angust t!'i98. UniversitStstaborittoriam.

') Ueber das creto und zwette Isomère vefKMcheNietzki und Otto,
dièseBeriehte 21, t't9S, sowtoKchrmann nnd Mssamgor, dieMBertchta

~3, 2447,und Fischer und Hepp, diese BericMe ~8, 8(4.
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408; F Kehrm~&n und M. MaMa'): Ueber das 6-Acetfmttno-

~-naphteehinon und oiatge Derivate desaelbea.

(Ringfg.iMBt. Octaber; mitgeth. in der SitxMg von Hm. P. J&oobeon.)

Das 6-A<'etannno-t.2.aaphtochino)t (Formel IV), welches zar

DHt'8teHangemer Reihe interessanter Derivate. unter Anderen eines

ttettfn, des secbsten taomeren des Rosindulins, gedient hat, h<tbpn

wh aaf fo!gendem Wege Mha!ten.

N0~ NH.A")

~OH O.AA

N0~ ~~J A.NH~

NH. A ~.0
ML ~~OH ~C

Â.NH. A.NH.

AtMgehend von dem doreb Graebe und Drewss) nCher unter-

'Mchten D!))!tro-naphtot (!), desseu Constitution als L6*Dimt)'o-2-

ttaphtot wir bei dieser Getegenheit fêetgeete!!t haben, wnrde dorch

Reduction und AMty!iren dus entsprechende Triacetytdet'ivat (tl)

<!Mrg<;stet!t.Dte.-es verHet't bei der Behitndtuog mit verdunntet' N~trott-

hutgf eine Acetyt-Gmppf und geht in Diacetamino-f'-nitpbtot (ni)
tiben welches darch Oxydation mit Chrmnsaurp und Eisessig in dus

Chinon (IV) verwande!t wird.

Tt'itcctytdiamino-nitphtot. 1.

Nf'ch der 'Vorschrift von Gr~ebe nnd Drews ans ~-Naphtyt-
arnin dargestelltes und ~eceinigtes Dinitronap))tot wurde in Portionett

v<)nje50gmitte)8Ziftt). 8atzs!'mre und Alkohol reducirt, der Atkoh«t

:thdest!Hitt, abgekuhtt, das Zinndnppetsatz ttbgee<Mt~;tund dm-ch zwei-

t)t!ttig«sLSsen in WassM' und FaHen mit conceutrirter Si~Miture in

das in gHtxemdeu, gt'Mteo Kornern kt-yst~Uisirend~tzinnt'ftiieDichtor-

hydfitt verwandeK. Dieses wnrde naeh dem Troektien über Aetxktdk
tttitzwei Mot.-Gew. ent.wKssertemNittntXHaMhttxnd der nuthigen Meng~

ËssigMMreanhydrid ztim Sieden erbitzt, itbgeknhtt, mit viel WMs~r

vrduottt und nitch 24 Stunden das Triacetyt-D<*riv<tt:tbgesa<tgt.

DL~c~t&mmo-Mttpbtot.

Dits Tn~cetyi-DM'ivat wird mit katter, verdünnter N)ttrot~Mgf
bis zar AaSSaong digerirt. Zn grosse Cottet'ntratton der Lange und

xHviet dcrs&tben ist za vermeiden, weil atsd:nxt ein Niederschtag des

Nittrmm-Sitbes des Verseifun~pMdMtea das Erketmet) der Endreaction

frsehwert, und man gezwangen ist, zu erwSrmen und stürker zu ver-

') ThMede doctorat. Gunt tSi!8.

A==CO.CHa. Diese Beriehte H, m(\
155''
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dBoBMt. Die atkttUiichf LSsuug sRaert man mit vcrdutmter Kasig-
sSore eben an, wodurch d:<sDitMety!-Prodttct t'othtiittdig in hettgraocM

Xtidetcht'oaost'ath. die n.tch dftMAbBMgeu und Waschen mit Wasser

xnr Analyse aua Atkobot mokrystaHieirt und bei HO" getr'tckopt
wordett.

Cftttt~Oa. Be)-.Ct;t. ~;).42, ~K).8~.
Gof. f:4.7~, (.4.88.. rh.M,i;.(!~ tO.84.

t'ast furblose Nadeln \<ttnSchtnp. 3!{5", fast MnMsticbin WaitSt'r.

X')t tostich in tx'issftH Atkohot, Kispssip and kalten verdmtMtt'tt

Atkittiett.

S-Acet&mifK~-t.ttnphtochtnot).

Xach einer Reihe von V~rsucheo erwies sicb dns fotgende Vcr-

tithn'n fur dh' Dat'st<'t!uxg gt-3"~n~ Metti;fn .tt~ vorthëitttaft..f~

tOg Mn xerneb~~es Dtaeety~Derivitt werden in cm~m <nit Kork

vpt-schtosseneuKolben mit soviet Eisessig du)chgei<chHtte!t,dass eitt

hotuo~poer. dit'ker Brei entateht und ttierx)) 'A mehr ats dif th~rf-

tische Menge NMtriumbichromMt,gfioM in m8g)!chst wenig Wasaer. in

)dein<')tPot-tionen utttcr fMtwShre))d<'m K" Schutt~h) (tnd KShktt

mit Ëiswassër g~geben. Zttnachst g:<'htdas AcftyMcm'at tang-!iHNit)

Losuxg uftd die Masse wird dSnnftSssig. N:tch ctwa Va Stunde bc-

gtnnt dœ Chinon sich ~ta sundi~s. Mf~h'othM Kt'ystttUputver aus-

zniicbeiden, wtebes nach Verlauf <ot) weiteren zwei Stunden abgf-

saugt und mit wenig eisk&ttcm Eisessig gfwaschen wird, bis die

dmtktf Muttert~uge entfernt ist. Verwndet man nt~hr Bichrotnitt ats

die anfegebene Menge, so Cndct die Ansscheidung des Chittons zwnr

rascher st~tt; dassetbe enthtttt jfdf)~h dann ziemlich bedeott-nd~

Meogot einM gctben, fbet)t)tt)s ehiootMrtigfn Nfbeoprodnctes, welehes.

dureh Krystattisittion kamn zu <'ttt(<'rnen ist. Das wie angpgcbett

ditrgestettte Chinon ist fur die D:n'9te!!ung von Derivaten geaugend

rein. Zur Anxtyse wurde es aus «Meodem EiMi-sig ttntkrystittttNrt,

worin es sieh mit m-itogfgelber Farbe teicht !5~t and w~hrend des

Erka(t<*n&in dnttkeir~then, k&rnigenKrystaHen vom Zet'setxun~sponkt

t8<)" kry9ta!!isi)-t. Zur AtMtyae wurde es bei 120" getrockuet.

Ct.,H.NO; Her. C <!(:<7,H 4.) 8. N 6.5).

Gef. <?, 4.0:
a '0~.

Bei tSttget'em Sieden der Lf;snng<'n des Chinons in Eisessig und

Atkohot tritt Z<'r~eti!mtg eit). Ettgtiache Sehwefet~Ktr~ toM mit

!<et)tK')tztg-grEnpt-P:trbe, die durch Verdiinnot mit Wasser heHg)-Cn

wird.

Im Gegensat7. zn don weiter v~rn be9chriebe))'*nS-Acet&mino-

n:htt)cMnon, welches Hot schwarM KrystitUe bildet und in Lôsung

d'tttketbtutroth erscheint, zeigt das tieue tmmere in der Farbe sowoht

wie iMtchim soastigttt) Verhattfn viele Aehtttichkeit mit dem ~-Naphto-
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<-)n))0)tSfH~t. Es ist ctwns nt~hr rottMtichig getb atf letzteres nnd

tn'tmthe <*b<'tt80zet'setxttch. Aits dptt f())gettdenCnpiteln iat ersiebt-

ti<-h.d:tss es :met) ira d~n Rf:tet)om't) mit «'intr MuttfraabstMni!vott-

kotttmt'n tthwcittstitutttt.

8'Aet*t:ttttm<Kt:tphtnphfn!txi)t,

CHi. CO. XH
N

K Chinon wurden H) SMdcndctMAlkohol getSst. mit ei.niget)
't'n'pt'cn verdSntttp)' SchwpfctBaare ttmt <tatm Mit der gesSttigtetf
wassrigen Msung von ftwae mehr ids t Mot.-Gfw. o-Phenyten~MmtM-
chtorhydrat Tersetxt. Es pntstckf zouadMt outf Neischt-othe,Kockig<'
AttM''hfidunp, wetche indMSft) sehttctt wifdcr versehwindet, am einem

Nifdcrachtag von ~bgnmcn Nadetn Ptntx i!t<machen. Dieae werden
oat;tt dem Krkatten abRMattgt, mit kattem Atkohot gewaachen und

ttttt~rVerweuduog von etwMÏhicrkohte aus siedendem umkryataHieirt.
80 wurden bellgelbe. bei 274" schmetModf. lange Nadetn ertmtten,
die in Wusser und Aether untSstich, it<Benzol, ËSBi~itarc und AI 1
mit Itelit,,elber Fitrbe lii~tich sind. Die altwholische LÔ811ngz~t<nit heHe<*tb<'rFttrbf )t)!itich sind. Dif atknhotische LosMng angt
<!t-nttiehebtfmgrSne Ftaoresecn!. EngHsche Schw<'tets6m'e tost mit
b))ttroth<T, anf WaMffMsa.tx it) heUgetb iiberg''h<'nder Farbe. Der

Ktttpft wurde znr Analyse bei <}0" gftroeknet.
CttHnN:0. Bar. C 75.2G,H 4.53, N !4.<!3.

Gef. t 7~.3t, 4.59, a )4.7J.

NH~
N

.S-Ammo napht«p)x'nazin. <

,t,'t-
N

Man !Sat das Acetyt-Dffivitt in wenig concentrirter Schwetftaaafe.
~"txt trop~nweise se viet Wasser hinzu, dass <n geringer danerndet-

Nifdwscbtag entsteht, und frwStmt Stttndf auf dem siedenden
Wasserbade. Hieraut' verdunut mau atafk mit Wasser and &ber-

<attigt mit Ammoniuk, wodurch die Bue itts orangegelber, flockiger
NifdcrMhtag ttustath, filtrirt Mb.wascht mit Wasxer und hryst&Miaht
tmssiedendem Atkobot ntn. M<merh&tt orang~farbene, goidgtanzendf
BtattchcH vom Scttmp. 2!?~ welche in WaMef nntostich, inAtkohot,
Bcozot und Aether mit gelber Farbe tSsHchsind. Englische Schwefel-
sSurf tost mit blutrother. durch Verdûnnen in bettgetb ant8cb!ageBder
Farbe. Die Msungea zeigen keine PhoreMeni!. Wurde zar Analyse
'bfi no" getrocknet.

CMH,,N,. Ber. C 78.36,H 4.49, N n.t4.
Gef. » 78.77, » 4.8!, 17.14.
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M-ActitantUtM- 4 Anitino* napht~chitton,

~0
:o

A.NH.d.Nël.
NH.C.M!.

Amine wirken aaf das Chinon in derselben Wfise ein, wic auf

j~-NaphtocMnot)selbst. Waht'~nd mit Ammoniak die Reaction at'atUttt

vertiraft nxter Bildung gftin-schwarzpr F~ckfn, entstebt ont Anititt

das dem AniMno'nitphtcckinoH entspreehende Produet itt ~tjUtft'
Reaction. Zur Ditrstcttattg dieses Anititis versetzt man die sifdcnde,
Httt«bo!!9eheMsung d~s CtunotM (Hit ubersehOM'gem Attitt)) 'tnd er-

w&rmtetwa oine Stoude anter Hindorchteitea von Luit darch <iit*LO-

sung auf dem Waseerbttdf. Mmt kOhtt dano ab and aangt Jas ats

rnthes ICrystuMput~er!H)Sgf&t!tene, !u Alkohol fast utd«);tichc Autttd

ab. Dasselbe etehtmtzt anter Zersetzung bei 283" und ist in Wasser

ant6s)ich, tn Atkohot sparenweise, etwas mehr in etedettdcm E!a<'M)~
mit kirachrother Parbe iSstich. Nittrontauge Mst leicht mit heHFother

Farbe unter Satabitdung, KohteHB&arefSUt aas dieser LSisung das

Ht~'SMderte Anilid. Englische SehwctebSure tSst ge!bbnuH); auf

Zu~tz von viel Wasser faitt das unverNnderte Prt'd'fct i)) hfttf'then

Ftocken wieder ans. Wurde zar Analyse be! HO" getrncknct.

C,,H.4N,03. Ber. C70.5$, H 4.M. N :<.).'<.
Gef. TO.tO,'?0..)8. 4.7g, 4.(M. 8.8<}.

Das vorstehend bescbnebpnf AniHn-!)pth:tt t:ifbtn)tto-Phf't)ytet)-
diamtn ein Azin and mit alkylirten o-Diamim'tt e!np neue Reihe vo~

AïoniotnkBrpen), welche bei anderer Getcgfnheit xu besehretb~n sind.

C-Acet&mtno-naphtochinotttnonoxim.

5 g Chinon werden in eiuer zur Attft«s«ng ottxKreicbeodfuMeoge
Atkohot auspendirt, die concentrirte, wassngt' L<isnng von '/e bia 2

Mot.-Gew. Hydroxytaminchlorhydrat hntxog~f0gt ttod ct'hitxt. Sobatd

Alles mit getbbramK'r Farb<' in Losottg gpgiH)!{fotst, wird Mft viet

Wasser versetzt und das uach emig~tt Sttntden :tbgesehicdett<'Oxirn

abSttnrt. Zar Remigong tost man es h) katter, sehr vcrdSnnter

Natron!ange, filtrirt und versetxt mit concentrirter Lange, wodm'ch ~in~

Natriam-Satz in tangen, gotdgetbftt Nadeh) attskrystattisirt. Disses

wird m wSssnger LBaang mit verdQntttft' Schwefetsauf angesSm'rt
Httd das nun bellgelb und hrystitHinisch itttsfaHendf Oxim a~t. Atko-

hat einmat omkfyBtattiatrt.

Hellgelbe Nadelnvom Zerset.tttttgspftnkt 230", antSsticb in Wasser,
leicht !o verdBnnten Langen, A!kohot und Essigs&are. EngHsche
SchweMsSare !88t mit gelber Farbe, die aafWasserzusatz etwas heHer

wird. Die Analyse der bei HO* getrochneMtt Sabstanz zeigte, das~
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ein Monoxim vorlag. Die DaMte!tm)f( eines Dioxims gehng aatf~Hen-

der Weise «icht.

C~HMN!,Oa. B<!)-.C62.6t.H4~a,Nt~n.
Gef. 62.60. < 4.49, H.51.

Q'Amino-ff-nttphtoehinonoxim.

Die Loenng des Acety!(!eriv<ttm in Cberschussigert verdQtmtcr

Nittrontauge wird etwa eine Stande im !ebh<tftm Sieden erbalten,
worauf mit fefdttunter EsMgsSureeben angesSMertwird. Hierbei f)H!t

die Bas~ in rothen NKdetchen «MB,welche si''h anterdcrFMseig-
h<<itin kurMr Zeit in gelbe Krystalle Mmwandetn. Mst man <He

gelben Krystalle in Lauge uud eXuert an, so t'rhait ntan wiftifr die

rnthc ModiScMiot). Dure)) Umkrystallisiren aua Alkohol erhStt man

MaHgegetbe B~Mehen~ welche Mehbei !ft)" xersetzen un~ in Was!<ef

eporeaweise, leicht in Alkohol ond EHessig tBstich sind. Znr Anatyse
wurde die Substanz bei î!0" getrocknet.

CteHsM~Ot. Ber. 0 C3.83,H 4.2), N t4.89.
Gef. (;3.4t, 3.53, )4.tT.

Mit verdmtttten MittfmtsSMren bi!det dns Oxint heHge!bf Sa!i:<,

w'~che durch sehr tiel WMScr dissociirt werden.

Es ist iNteressaut, dass die beideu Formeu des ')-AtnuM-~n:tphto-
ehmoxims volikommen der trSher') beschriebenen, getben and MthMt

t'*onn eines Isomeran, dpf!4-An)ino-Mpbtoehino)ftOxims, (intspreehfa.
Die Existenz beider ModiNcationen iat damata mittels der An-

Mabme einer Taatomerie im Sinne der <b)genden Structurformein er-

ktiirt worden.

N.OH N.OH

~0 ~OH

NHjt NH

Nttu pM8t diese Er!dt{rnng wegeu der C-Stettaug der Amino-

Gruppe in keinpr Weise auf den heute bfscht'iebenet) Fat!, wahrend

dif Eracheinang MBund Mr sieh in beiden FaUea ganz «natog ist.

Die Richtigkeit der fnihet' gegebenen ErktSruug wird damit sehr m<-

wahrscbeinHch, und mim wird wohl auf die alte Annahme der Tauto-

mcrie zwIschcB Chinonoxim uod Nitrosophenut zuruchgreifen muMet),
wctchc fur beide Falle bnmchbar ist; x. B. Mr 4-Amiao'Oxim,

N.OH N:0

~:0 ~OH
nnd

NH~ NH,

') Dicse Bencht<\20, t4t5.
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und tur das hier beachnebettH tsotttw j!<t)Manatog

N.OH N:0

~0 und OH,1
NHj, NH~

wobfi za benMt-hfMist. dass uoch durcit den Versach xa entscheiden

bleibt, ob das in 1 oder diM in 2 stehende Chitton-SauerstoSatom des

B-Amino-oaphtochtttotts doreh die Ox!m-Gruppe «r~etzt worden ist.

G<*nf, t. Septembcr t89<<. Un~frHMtstabomtorntm.

409. F Kehrmaan and M. MaMs: Co'MtttMtton des daroh

Nitriren des ~-Naphtots erhaltenen DÏnitro-Dertvatas.

(HtDgegaBgenamt.October: mitg<'theittin(tet'SitM)ngvon Hrn.P. Jacobson.)

Von dem dureh Nitriren des ~-Nitphtok xnerst durch Wallach

und WIchethitH'') crhattenen Dtnitro-Dcrtvat haben Gt'aebf und

Drews~, welche eine MasgicbigcMéthode xtt d<*8$('nDarstellong ans

~-N~pbty!amin k~tnfn tfhrten. bereits ff.<tg<'steHt, da-s die Nitro-

Gntppett in beiden K''t'nen vertheilt sind nnd dass dJejonge, weteh<'

sich im nicht hydroxytirtfn Ring bctmdft, eine der beiden ~-8te!!en
dcssetbcn finnimutt, da es gctang, durch Oxydation dièses Di-

tntro-nitphtots tnittcts terdunntcc SatpcterBSare, die ~-Nitro- i

phtitte&arf (!:3:4) zn prbittten. Das8 die Nitro-Gruppe des

hydroxy!irten Kfrns fiof Ortho SteUe ztim Hydroxyt inne hat, wurde

von Lofwf~) dadnrc)) hewicsfft, dass er, MOSgehendvon dem von

Graebe und ï)rfW!. beschricbenMt Dmitro-nitphtytamm, dieses

durch Reduction in D!anum)-naphty)ttmin verwandette, ond aas

tftztt'ren. nact) dem Vorgacgp von 0. Hinsberg. durch Behandetn

mit t*h<*)Mnthrenchiuonein Amtnonaphtoph<'n~tithrax!nd<tt~te!!te. t)Ms

diese ?!ih'o*Gruppp die St~tk î und nicht ftws die St~tte 3 des

hydfoxytirtfn Kernes ionp hat, ibtgt ans der in der ~orhergehfnden
Arbeit beschnebenen UfbcrtuhrMng des Dinitro-ft-naphtots in Acetamino-

~-napbtocbinon, von wc)chc<nin einer sp&tereuArbeit der stricte Nach-

weisgetiefcrt ist, dass ein AbkontmHngd~s gew8hn!ichen t.3-Naphto-
ebinons und nicht etwa pines xoch unbekattntpn 2.3-Chinons vorliegt.
Es Mieh daher nur noch Obrig, Mr die im hydroxyt-frcien Kern he-

Sndtiehc Nitro-Grappe zwischM 6 and 7 za entscheiden. Die von

Graebe und Drews and spSter von Loewe xo diesem Zweeke

unternommenen Versnche scheitertet) an der Scbwierigkeit der Be-

') Diese Beriehte 3, 864. *) DieseBerichte i7, tHt.

~DictieBenchteM,2MZ.
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Mhtttïmtg des Matffmb; inahesondere fehtt~ es an einer bcqMmfn
~tfthode, das dem DimtrotMphtot entspt'eehfnde DittitronaphtyhuMin
daMtt~etteM. Nachdfm es nwgetnngfn war, diesem Mange) abzuheKco,
).in() wir ohne grosse Schwierigkeit zum Xietc getMtgt. Wir habfn
das nSthtge Dtnitro-Hapht.ytantin in goter Ansbeute dureh Erhttzett
des Dinitro.ft~nttphto~ im Rohr nnt ~kohotiacbem NH~ wahrend
~<t8taude!t Auf 15C tûO" ertmheu, dieses durch UmkrystaHtsirett
aMs msesstg gereinigt und tmeh dent Verfahren von Graebe und
Drews in DiuitfOMphtatiu verwandett.

I.6-D!~n)ino-naphtatmchtot-bydritt.
Dm-ch Utn~ryetaHisireM aoa Eisessig gereiHigtes DioitroBttphtatin

word~ dorch ErwSfmen mit Atkohot, Zhmchtorar und SatiisNa~
rcAtMrt,der Alkohol \(~agt, und die concentrirte LSeung mit raochfn-
der Satzsaurf versetzt. Das sieh ftttSMhMdeodt-ZiondoppeMz des
!)i!in!:nonaphtatins wurde m wassrtgef Lôsung mit Scbwefeïwasaeratoff
etttxinnt, das Filtrat vom Sehwefctiiint) im eHenen Kolben schnett
'-itt~-kocht und mit raNchender SntM&nre das Cb!orhydrat in he!t-
}:r!t. f<t9t (arbtosen Nad<'tctn*ngeRtttt.

t .Dtchtoraitphtittin.
Das abgesaugte Chtorhydrat wurde in 20-proeentiger SatzeSure

Mspendirt, mit EiswMser anf 0" itbgekRhtt, durch tropfenweises Hin-
Mtfiig~neiner conceotnrtcn. w&MngenNatriamnitnt-LSaung diazotirt,
Lis htMf Lôsung erfolgt war, und denN mit dem gleichen Votumfn
rauchender Saizstiurf versetzt. Diese Losung worde alsdann H)
<'in<'ngrossen Kolben gegossct), welcher einige Gramm Kupferpalver
enthieh. wobei beftiges Anhcbaameo und der Gfracb nach Dichtor-
Hitpbtittinitaftmt. DMreh Dt-stiHittMnmit Wnssefd&mpf wurde tftzteres
in(t<troppBn erh&tten, welche in einer K&ttemiscbang rasch erstarrten.
Die < FstmrteMasse schmott; nech dem AbpreBsen anf dpnt ThonteHer
Mtt!.rfund instant bei 48", bestaad ats&ans reinem L6-Dicht(trMpht&-
tin. Die Reaction vert&tft: Sbrigecs nicht glatt da ein grosser Thcit
des Diazokôrpers wahrend der Einwirkung des Kttpferptttvprs ver-
harxt. Die Constitution des dareh Nitriren des f-Naphtots <'t)t?tehcn*
den DinUfottSrpers ist daher dureh die f<ttgM)deFonNft gpgeben:

N0<
-OH.

HO,

<jenF, 3. September t~. Universitiitslaboratorium.
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4:o. p. Kehrmann und W&ada Haberk&at'):

Zur Kenntoiss der Naphtpptkrimsawte.

(Ein~eg.am t.'tetobe)': mitgotheitt in dor SitxonKvon Hrn. P.Jtcobsot).)

AUgemeiner Th&H.

Die vortiegendp Unter:;uchung hahen wir in der Hoffamtg unter-
noottnen. das von Dieht und Merz~) aos der NaphtopiMneSu)-~
einftnTritntro-H.naphtot. dargestellte D!-antino-t)itphtoch)notnm!din Shn.
licher Weise in Amittooxynitphtochinounnid vetwondetn xu ktitttK'a,
wie man vom MKt-tittsg<'tb.d<;mgewûhnticheu t)initro-«-naphtot :UM.
gchend, zum Oxynaphtocbinonimid setbet getangt. MeseeZiet habw
wir zw<M-nicht erreicht, abct- ge!egpnttich der Untet-sochtiogeiM<
ans von den Hachstet- Fftrbwet-ken mit bekannter LtheraUMHzur.

VfrfQgang gesteUten Prap~rates des rohen NitnrangsprodMtes des

Martmssetba einige ander~ Resultate crhittten, dit- wir kurz fnitthettea
woHen.

Die fraetionirte Krystattisation di~es mit SatpetfKchweM-
saun- aus dem Dinitro-u-naphtol (OH:NO!:NO~== 1 2 4) dM'ge.
ste!tten RohproduetM lieferte. neben dem bereits htkannten Trinitro-

'(-naphtot~), welches wege« seiner Uebertuhruug in t.2.3-Nitr<)phtat-
sSute die dntte Nitrograppe in e!t)6t- der beiden «.Stetten des zweiten
KerM enthattett moss, nocb fin bei !45"seba)e)zendesIsfn)tereB. Da
dieses durch Oxydation mit wduMter SatpetersSarc in t.i4-Nitro*

phtahSMre verwande!t wird, ettthStt es die dritte Nitrogruppf in einer

~St<*)!edes zweiten Kerns.

Aas der Diehl und Merz'sehen Naphtopikrins&ure haben wir
t)a'-h den Acg~bcu dieser Chetuiker das Diitminonaphtoehinonimid
erbatten and gefundea, dass sich dassetbe leicht sebon beim Erhibim
seiner sauren, wasarigen LosMgen in fm Gemisch von Dtammo-

ttaphtochtnon und AminooxyHaphtochinon verwandett, wahKttd dM

geguehte Oxynaphtochinooimidderivat nicht frhatten werden konnte.
Das isomere Trinitt'onaphtMt. Schmp. t4!)'\ tiefertf durch Ré-

duction und darauf' fotgende Oxydation «in bisher anbekanntes, iso'
meres Diaminonaphtochinonimid, welches. obgleich bestandigcr, ak
das aus dpr Naphtopikt'insSurf crhattene, dei)noch analoger Um'

wandtung<*ttfahig zn sein scheint, deren Stadimn ind~~sennoch nicht

abgeschtoss<'n iat.

ExperimettteHerTheit.

j0g des rohen Nitrirungsproduetes. wetches in Form einer kry-
sta!!in!schen. brattnge!ben Paste vorlag. wurden in der eben am-

reichenden M<'t)ge Eisessig aiedend getost und der Krvst!tH)8atic)t

') Thèse de doet~ritt.Genève !S9'?. D:ese Borichte H, K'C2.
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iibcrtasBen. Die Haeh }2 Stunden abgeMugtc und mit etwas katx'm

Eisessig gewaschenf AMSscheiduug bfstand aaa 2 Arten von Kry-

stMttftt, vuMwelcheti die in grSsserpr MengevorhtKtdfneo in E'Sfexig
weit schwcrer tôslich waren aIs die imderen, ~ott denen eine weitw

Q))Mt!tNt durch Concentration der Mutterlauge wbitttPu wurde. Der

achwerer tSaMehe Autheil liess aich durch WK«Iet'hotte9UfnkryatittU-
siteu aus siedendem Eisessig wUkomMten rein und fr< von dem

tficht !6at!cben erhalteu und schntotz schtie~tieh bei t90". Die Ana-

lyse des bei HO'' getrockneten KNrpet's ergab folgende Resnttate:

C~H~N~Ot. Ber. 0 43.0t. H 1.79,N ~m
Sef. t 42.87. ~7. )4.85.

Durch Kochen mit verdBnnter Scbwe~tMure und E!udampfftt der

L&)unf;zar KrystaHtsation wurde xK'mtieh glatt die.bei 2t8" sc.hmet-

zende t3.3-Nttrophta!st:ure erbatten. Ane)) dicubftgen Eigenach~fn

spreclten, itbgeseheu vom Schmetxpunkt, det) Diehl und Merz bei

}7t" Mugeben, mit Stchffhett ditHir, da8!<die VM)jenen Forachern

studirtf N&phtoptkrit'saare ~'o)-t~.
Aus den Ieichter tSaticheu FracttOtx'a koonte durch Umhtysttttti-

ghett ans Benzol die Verbindung vom Sctnnp. M&" in groMen, heU-

br:Mt)en Tafetn erh~ten werden, welche !m der Lutt durctt Vertust

von Krystftttbenzot )mdtMhs!chtig uud hettgctb wurden. nnd naM-

)!)<')')*leicht mechanisch von den itubaftenden KryBtitHfMdes ïsomeren

getrennt werden kounten. Diehl und Merz haben den KSrper Mt-

Mheixend nicht beobachtet. Anch die ans EsBtgsSufc <}rha!tenen

Krystalle dieses Korpers enthaKeMKryst&tkisessig, welchen aie beim.

Trocknen bei hoherer Temperatur verlieren. Zur Anidyse wurde aus

B<'<)i!otkrystattiatrte, bei 100" getmckoote Substanz genommen.
CmH&N,0,. Ber. C 43.0), H U9.

Gof. 4~.7:~ t.98.
Der EntdftmpfungsrSehstand der Oxydation mit verdHnut''r Sat-

pftcrsanrf bestand itas einer sehr leicht Mstichen SSarc. D!esetbe

ergab dureh Esterificireii mit Atkoh~t und SatxpMre einen in wr-

ttiittotpt', kalter Natrontange antosiichen Aether, welcher nicht zum

KryetaJHsireu zu bringen war (der Aether der !.2.4-N!trophta)a<iare
6ci)!!)i!ztbei 30"). Derselbe wurde daher verseift und eine um)-

mcbr hettgetbe SNare wm Schmp. !59" frbatten, wahrend die ganz
reine i.S.NitrophtittsSnre bei t6t" schmilzt. Es ist daher kein

Zw<*tM,daas diese Verbindang v<H'!ag,worstM sich fur das n<'ueTd-

Bitro-t-aapbto! die beiden folgenden Formeln ergeben:

OH OH

I. ~f. )
~N0~

It.
N0: N0,

NOi!
U.

HO: N0:

YW)deneM 1 die wahrech<nt!ch richtige ist. Anderer~fite ist von
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den beiden t't;r die Di~hi und Merz'sche NaphtftpikriniiNare in B~
tracht kommeaden Fotntetn Ht und ïV.

NOsOH OH

m. iv.

N0~ NO~O,
die ersterp dif wcitatM wahrscheinHeherc! wegeo der Penhextehang
xwiac)K;nHydroxy) uud der dritten Nitrogruppe. Definitive Bew?Me
kouMenjedoch bisher nicht beigebracht wetdcn, wir woUen indeas~t
der Emt'aehhpit hatber ht der Fotge die Formetn 1 nnd !!î bis auf
Wfitfres zu Grnnde tegt-n.

NU: 0

Dta.nnnanitphtocbinnmtUtd.
NHe

NU
tUg Naphtopiknns&Mfe vom Schmp. t90<' warden :n atkottotischer

Lwnng mit SatzeStnp und Xinnch!orBr reducirt, der Alkohol naeh
Xoaatz von ptwas Wasscr aMest:)):rt, das Zinn dorch ZtnkMrot't-n
atts~fXHt und das Filtrat nach detn AbhOhtea durcb vorsiehtigen Zu-
satz von Kispnchtor:d «xydift. Das Chto-hydrftt des Imids wurde so
in duMkdbrmtnrothpn. schwaeh metattisch gtKnMndftt Nadeln ausge.
8chi<'d"n, wftchf nach dem Wa~chen mit vprdanntt-r KocbsttMSMng
in reinem Wasin-r xiemtich h'icht mit dunkftrothpr Parbe tMith
W!tn-n und, abgcachen von itu-cr ZersetzHchkeit, die. von den Eut.
dPc!Mn) ffst;{<-stct)tenHigetMchaftcnbt-s~sacn.

Antittooxynitphtochinon und DiKtnitHtnapbtochiHon,
NH< 0 NH, 0

OH NH:

``U~
.r

0 0

Ats wir vcrsaehten, diese Krystalle ans siedendem WasMr um-
zukrystnllisiren, fiel es tuf, da~s die Substanz tticrbei bedeutend a))
L58tichk<it eitibrisate, ohhe im Uebngft< ;h) Ausseben tM~rhtiehM
verandfrtt. Zn unser<'m Ershmnfn waren nanmehr die Krystalle
gt-MBeutheita iu kalter Natrontau~ leicbt M)ithhttfothM F~rhe Mf.
tSetK'h, wiihrend Diamittonaphtochinonimid ditrin mdostich ist. Aber
anch der in LauRe untSsiiche TheU Wiu- kein atnerS)tdert~ Imid,
besass iudMse)) basHebe Et~nscttaften mtd Mate sich in verdBnnter
Min<'fftk<Mtr~mit w:<ng<')'oth<'t'Farbe. Ans der rotht-n, !tt)tat!8eh<'n
MsaHg fiel tmfZHsatz von verdOttttterSittzsNare cinKSrper von am-
g<'prNgt sauren Eigenschsftctt in Gestalt gtitMrnder, danMrother,
sehwactt metaUgMnzendpr KryatattMatter, welcher abHttrirt, mit
WiMMr gewasehen und ans Athfthoi MmkfystatMMrtworde. Man er-
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hiett au grosse, dunk~btatmrothe KryxtaJtMatter vom Schmp. ~t"
wc)''he zur Analyse be!) K~ gftrochnet wardfn.

C,(tR~KOs. Bar. C <i3.49, H 3.70, N 7.40.
M. t C3.& C3.9~. 3.8C, 3.74, H.98, 7.

~ebfn dcn tmsgepuigt saut'en Eigen<chat'ten bfsiht die SabstaHx
d''t) Charakter finer schwachen Bitse und Mafert mit starker SSurf

<M:tttgfge!bfSith' we)<'h<*htdesset) schon durch wcnig Wasser w!t-
tn~nmeH dissociirt wfrdco. ï)a diMetbf f~t-ne)-tângercs Koehon mit
v. rdStMte)-Litugt' vertrSgt, ohue Antmoohtb ttbzuspaiten, kann thr ttur
<)!' obHn gfgfbfttc Forme) e!ae8 Aminoderivates d~s Oxynaphtochi-
ttuns xuhoMtntet). Rngtische SchwefctsBm'c t69t Mtitbraanrother Farbe,
wtchp durch Vt'rdNnuea aut wetug Wasser xunNchet ftwa& entKrbt
tutti dure!) mettt' Wasser roth wird, indem dus Chinon auaf&ttt. Ver-
(Montf A!kctt)p)t nnd Carbonate tast't) tefeht mît dunketMutrother
t'<rbe unter Bitdung bestSndigc)- Satzp. Bit) Dmcetytdwtvat entateht
Jttreh kurzes Aufkochf)) mit Essigsimrcfttthydrid, wird mit WUS8ergefiillt
n~.t tus Benzol tunkrystaUisirt. DM6'<tbebitdft orangegelbe Krystatt-
korncr. welche zur Anittyfe bei t0" ~etroeknet wurden.

Ct.H.tKOt. Ber. 0 Ht.57, H t02, N &.tK.
Gof. (M.Ot, 3.80, :).8t.

Der in ka!t<'r Lange uo~sUchc Antheil des durch Umkryattd-
tisiren verSndeftftt DiamtnonapbtMhinonitHtds kryetatHairte MMAtko'
but in dunkelrothen, taMMftigfn Krystatten. wetcbe Stch etwas ober-
hft)b :ÏOO~zfraetxen. obne zu schmetzen und eieh in WttMer kaum,
leicht tn!t duoketrother Farbe in Alkohol und EssigaNare, leicht unter

BHdtmg von ziemlich bfstSndigen Satzen mit orangerother Farbe in

«*) dSanterMinerataSure iosen. Die Analyse des bei iO" gett-ocknetMt

Korpers sowK' die EigeMMbaften beweisen das Vortiegen von DtamMo-

nitphtochioort.
CmH~N.)09. BM. C H3.8S, H 4.25, N !4.89.

Gef. C3.32, 64.26, 4.62, 4.2< » t4.40, t4.78.

0

DiantinottaphtochtitHntntid, .“ ``~
NH 3

t'
NH

!OgTnn)trot'!tphto!. Sebtnp. !45", w~rd~tt in athohotischorMstHtg
mit etwas mehr. :t!s der theoretischen Menge Z!uuch!orm' und Salz-

~imro reducirt. Nach Verjagen eines Theitca des Alkohols krystalli-
Strh!das entstandene Chlorhydrat des Trmm!nonaphto!a in fast farb-

losen, !angen NadetH, welche nach dem Erkatten abgesaugt, mit ver-
dSnnter Satzs&are gewaMhen, uber Kali j{etroct:f)et und analysirt
wttrden.

C,eH,<S,OCt9 -<-HtO. Ber. 0 37.9!, B 5.05,N 13.27.
Gof. 37.84, 5.40, t3.78.
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Das Satz i8t leicht tSsûeb :n Wasser uttd oxydirt sich bei Ab.
-wesenhdt t'reier S&ttre sehr t-aseh anterVMtet~fbang. Zar Dar.
8t~tnng des OxydatMMsp~dnctfs wurden 5g ,“ we.ng Wasser geMat
und eoneentnrte Ë:aencb)or:dt8Mng tropfenweise hinzogefBgt. Nach
vollendeter Oxydation ward<' dfrErystttttb~i abgesaugt, mit ~er.
dannh'r Satz~tore sewaMhcn, tn heissem Wasser ge!6&tund dorch
Zasetz von etwas verdunnter SatzsSure noehma!s abgesch!e(te~ Das
Satz bildet dMnketbt-MUHfNadetM und tCat sieh teicht in WaMer: die
coBCMttrH~ LSsang ist sehmtttztg-gt-an, wahrcnd die verdBnnte
Mhmutztg.notft ist. Hngtischc 8chwefe:s6are tost mit bnmurother
Farbe. Auf Zusatz von AmmouMk oder Natrontaage zur wasarig~
Lasong des Chbrhydratit krystattisut die Base <Moraugeratbett Nadetn,
welche in kahem Wasser kaum. in he~em ztemtich teicht MsHch
sind, Zur Analyse wurde dtesetbe (;bw Aetz)mMgetrocknet, d~Mc
ans der Laft EohtettsSarf aufnimMt.

C~Ha~O. Ber. C (!4.n. H 4.8a, N 22.46.
Get. (;t.33, <;3.M, 5.58, 4.8(i, 22.44.

Dus Ptatmdoppetsati! fant auf Zusatz von Platinchlorwusaerstoli
zur wSs~igcn LSsangdeaChbrhydrMts h) Gestalt feiner, fa~tschwarzer,
in Wasser kanm tu~icher Nadetn.

(CtttHte~OCt~PtCt~. Ber. Pt i;4.87. Gef. Pt 24.69.
Jodkulium erxeagt in der wBssngpn Losung des CMorhydMte

ciMMtvioktten krystatUttischen. Mercunchtond und K~iombichromat
dunketgtSM, noMsUche Nicdct-i'chtage.

Amm<mi(m)cat)'ot)!tt~ifbt kcincn Niedersehtag, da ei)) iBstichc;
C~rbonat fntstfht.

Dieses Dtan)inon~phtoehit)onimid zeichnet sieh vor seinem von
Diehl nnd Merz beschnebenen Itiomet-eMdurch stürkere BasicitSt
und ziemlich grosse Bestandigkcit ans. î)i<' schmotz'g-gt-atte L8sMg
des eittsamigen Cttturttydrats wird dm-e!t wpntg S.ttx~ur6 geRUtt}
dfrNi<'derst-t)!ng geht abp)' aut'Znsatz von vie)SS)n-<' wiedermit
gotbbrauner F~rbe in Losung, indem ein kicht i0s)iehes, xweistoriges
S~tz entstcht, welches dm-ch WM~cr dtNsocnrt. Kocht tuan die Base
eittige Zeit mit v<-rdSnnter Ntttroutxuge, so wird sie unter Eutwicke.
hag von Ammoniak vfnmdert; die entstehenden Prudocte sutd in.
'dessen noch za uoteMochen.

Genf, Universituts-L~oratorimn, n. August t898.
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4U. F. Kehrm&nn und 0. Natohatf): Ueber Azoaiwtm-

VerModungen aus BeazU.

[Ht. MittheHung.]

~M«j:eg.am 1. October; mitgetheitt in der Sibaa({ von Hftt. P. Jaoobson.)
Vor lângerer Zeit txtt Ehter von une gememstun mit J. Mestonger

AMttmm'-Verb!nd<tcgeRaua BmzH und c-Atninodiphenytatt)!!<resp.
Aatmo-Denvatett dieaer Bas~ besehrieben. Wir haben oun zonSehBt

onig'' LBekeo dieser Arbctt ansgefa!)t und dieselbe dureh Unter-

~ttchttngeittiger Nitro-Derivate vervollatândigt.
Von dem CondeMfiationaprodnctans Beozi) mit o'Aminndtpbenyt.

amin~), ton welchem nur eine C-Beetimmung nach Mexamger's
Tfri~hren vortag, haben w:r eine voitstSndigf Anatyseaa~gefithrt.
wftftx' in Bestttt)g;angdés fruheren Beft~de~ die Mgendoa ZaMen gab.

OMB-ioNaO.Be]-.C 82.97, H a.:t),t, K 7.44.
Gef. » S2.!M,8~t, 5.M, C.t~, 8.47.

t):tmit istjederZweiM aMgt'sch!o6sctt, dass diese bei t34–!35"
sdftttftxende Base saaofitoifhattig ist.

Das Nitrat krysta!)is!rt tangMm in sehwcfetgetbfn Nadetn.
wcnn tMm die ~6itt<igte alkoholische Li;snng der Base mit Salpeter-
sNur'' in gerin~cm Ueberschasa versetzt. Es Mt in Wasser kicht !n.
!ieh. i<chmpct{tbitter nttd schmitzt bei 172". Zur Aoah'se wurde es
b~i !()0" gcttocknet.

C.(!H,N303. Ber. C 74. Il 4.:)t, N tO.C'h
Gef.. 73.83, 4.74, < 10.74.

Wir hitbfn terner ~on dent CoodmMtHmsproduet aus Bertzil und

Di:ttt)io()diptt('ny)antin='), von welchem tfdigtich dus EiMnd~ppebatz
an:t)ysirt w:n', das ChtotSf uud das Aeetyt-Denvat dat-gesteHt.

Zur Dtn'steHung des Chiorurs wurde die w&ssrigeLosung des

Ki.<~))dopppt8:(!xesmit An)fMw)iahgettillt, der Niederschtag mit Aetber

Mt~nomnn'H, die Aeth«r-Losung tHtrirt uttd ans dieser durch ZuMtz

einiger ccm verdiinnter SatzsSmc und DnrchschBttetn das Sala ats
~OtAdrothe Kf'yst~n)asse gpfattt.t.

!)mçh Umkrystallisiren ims heissem Wasser erhiett man gtanzende,
OMchcMfetche,rubiurotbe Krystalle, welcbe in Wasser und Atkohol
)))it;.btutrotherFarbe Mstich s!nd uod zur Analyse bei t!0" getrocknet
ward~n.

<~H,Ct. Ber. C 7<)' a 4.88, N tO.2~,Cta.t!t:.
Gef. 7~.70, H.(.~ 76.tH, a.4&,4.~7,j.(;~ n.OO, S.43.

Zar Datstettung des Aeetyt-DernatM ethifzt tManein Sqtttmote-
)(a)Mr~Ge<n'')tge von Cbtm-Bf (ittd etitwasaertmtt Natnattmcft.tt mit

') C. Nateheff, Thèse do doctorat. Gea{{~:t7.
Dièse Borichte ï4, <MO. =')D:esoBer:ehM!!5, IC27.
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EsNgsSureanbydnd ;ntf dem Wusserbude, bis die MaMe zu eitte~
Brei goldgelber Krystalle erstarrt. Daan wird abgeMMt, abgestmgt,
mit kattem Alkobol etwas gewasehen und aus siedendem umkryatatM.
sirt. GoHge!be Nadetn; fMich in heissem Wasser und Alkohol mit
gelber Farbe. EngHscbe 8chwefe)sSttrf tost dunketroth; auf Wae~f.
zas~tz grOnMch-getb. Zur Analyse worde das Satz bei t20" ~<
troeknet; dtp8etbp gab :mf die Fortnet

N
CeH~.C~ NH.CO.CH,

CRnf5C~
N

H~Ce Ct

stimmende Zahte)).

C.tt:N~Ct. Ber. C ~.t2. H f.8~. Ci T.bf;.
Gef. 73.5~, 5.M, 7.77.

Ammoniak, Atkatien und deren Carbonate fSUea at8 der WiiM.

figea Lôsung des CbtorOrs die Base m Gestatt citronengetber, in Wasaer
()Mt6stich<'r,in Aftbcr und Alkohol mit gelber Farbe tS~ticher Ftockm.

CondcHS&tion von Nitrobenzit mit o-Aminodiphenyt~mitt.

Pheoyt-nitra-stitbophenitzoammhydroxyd'),
N

C.;H..C~

NO,.C.H,.C~~
N

H.C~ OH.H!.Cs OH.

Obwoh) theoretiaeti die Mogtichkeit derBitdat)~ zweier homcr<tt

vorHegt, hitbenwir nur eiMesbeobachtenhoanen. Man erbitzte mole.
kutare Mengen von Nitrobftu:H, Sehmehpuakt 130", und 8di:s<turem

o-Aminodiphettyhtmm in tttkobotischer Lôsung w&hremd3 Stunden
auf dem Wasserbade. Zur intensiv getb gewordenen LSsang fugtt
man concentrirte Ei~enchtorid-Losong im UeberschuM, wodurch ein

gelber, krystaHmischer NM-derseMagdes Doppetattizas entstand, der

nach dem Erkatten abgesaugt und a')9 Eispasi~ umkrystattieirt wurde.

') Antoerkang. fnïw!schenttiodim hiesigenLaboratoriumBoobachtungea
gentacht worden, welche fitf dièse bisher ais AxoniamkorperMfgefo~ttt
Basen die folgende Constitutionboweisen:

N

~Ms.C~~

C.Hs.cL.LJ.

OH~
C~t;

DieNinzethettenwerdenspater mttgetheitt waïdett.
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So wurden stmbge!be Krystalle erMten, die zar Anatyae bei 100"

getrocknetwMFdea.
CMHnNaO,FeC~. Ber.Ci23~Fe9.30.

6ef. ~33.<t(!, » 9.42.

DM Doppe!sa!z ist in Wasser, Alkohol, Eisessig teicbt mit getber
Farbe tSatich. Um daraus die Base darzMteHen, wurde seine wSos-

rige Maang mit Ammoniak g6<N!t, der Niedef9cMag abgesaugt, mit

Wasser gewascheo, mit aiedendem Alkohol extrahirt, filtrirt ond zur

Krystallisation eingedamp~. Die Base hrystaHisirt leicht in orange-

gelben Nadeln vom Schtnetzpttnkt tëS" and ist in VaMer anMsMch,

gut tSstieh in Atkohot, Aether und Benzol mit o~angegelber Farhe.

Die Benzol -Lôsung zeigt deatiiche goldgelbe Ftaoteacen!. Engtisohe

Sehwe~teaMre t8st mit blutrother Farbe, wetche aaf Waseerzaëfttz in

g6tdgetb')t06ch!agt. WHrdeznFAnatya~b6tltO"get)'ochnet.
=

C~Ht~Ot. Ber. 074.10, H4.5t, N 9.97.
Gef. 73.88, 74.86, 4.94,4.76. » 10.86.

Dièse Base exMtut noch in einer zweiten Modification, welche

siegelroth geârbt ist. Man kaon dièse erbalten, wenn man dte kaite

wassnge LSsang des Chtorhydrats mit AmnmBiah ?1!~ den NoeMgea)

siegolrothen NiederseMag absaogt, mit kaltem Wasser wascht und

über Aetzkali troekMt. Derse!be Msst sich weder erhitzen, noch

nntkryataUisiren, ohne m die orangegetbe ModiNcationOberzagehea.
Die Analyse bewie9t daaa die constant getrocknete Sabstanz Wasser

ettthSit.
2(CMH,.N:0,) + H,0. Bar. 0 72.56, H 4.64.

Gef. 7~.80, 7M5, » 4.76, 4.78.

Condensation von Benzil mit Nitrophenyl-o-phenylen-
diamin.

PhemytstUbonttropheBazoBiemhydroxyd,
N

C~.C~NO.
C<H,.cL~J1 N

H~bH.

Die Condensation wurde in der ôfter beschriebenen Art in alko-

hotischer Msang auf dem Wasserbade aasgefûhrt. In diesem FaHa

acheiden sieh sehr bald lange, hellgelbe Nadeln ans, welche jedoch
keine Azomatn-VerbindMBg, aondem ein nioht bMisches Zwt8chea*

prodact darstet!en, wabracheinlich von der folgenden Formel eines

o<rcnenKetonanHida,
N

c~.d~~

0 1,CtH&.C:0 )~J
NH.C<Ht.
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Nach beendeter AnssoheMaog wurden diese Kryetatte abge.
Mttgt and eiamst Ms siedendem Alkohol, worin d!esetben zmmMch
ad~wer tSaHeh sind, amkrystaUtsirt, Dieser K8rper echmi~t gegen
200" unacharf und iet in Wasser notBaKch. Die Benzol-Lôsung fat
kaam gefarbt und zeigt keine Fluorescenz. EogHache SchweMsSore
Met mit dunkelrother Farbe. Darch sofortiges VerdQanea mit
Wasser fâllt die Sabstanx fast wtverSndert MB. Nur ein klelner
Theit bieibt <t!sAzonium-Verblndung in Lôsang, welche e!ne hettgetbe
Farbe Mnîmmt. Die Analyse des bei tt0~ getroekneteo Kôrpers er-
gab die fbtgMden Resa!tate.

CstH,0,. Ber. C Tt.M, E 4.5!, N 9.97.
Gef. 74.42, 5.9!. 9.58.

24-stûndige Berubrong mit englischer SchwefetsSafe bewirkt

RmgsehHessang und voHtt.omtnene Umwand!ang in das S~fat der
Azonmnftbaap. Zur DaMteUung der letateren Mt man die mit viel
Waaser verdiinnte, gelbe, schwefelsa.ure Lôsung mit Ammoniak und
ktyataU!eirt den ansgefallenen, ettroneNgetbeo, aoekigea Ntede~chtag
naeh dem Waschen mit Wasser ans siedendem Alkohol am. Man erhatt
so citrooengetbe tCrystaUk5rner, in Wasser antSstich, t3stich mit grBo-
Mch'getber Farbe in Alkohol, Aether und BenzoL Letztere beiden
L6snngen zeigen dentMcbe gr6oe Fluorescenz. Schtnetzpankt 16t".
Warden znr Analyse bei 100" getrocknet.

C~Ht~O~ Ber. C ~4.10,H 4.&t, N 9.'M.
Gef. 73.8'?, 4.95, 10.85.

Genf. 20. Augast 1898. UaivenutSts-Laboratorntm.

4ta~ P. Kehrmann und C. Locher'):
Ueber die Azonium-Verbindungen aus (f<NaphtooMaoa-4-9aMb.

sSure und Phonyî-o-phonylendiamùi.

[H. MtttheUung.]

(Emgegangentm 1.Oct.; mitgetheittinder Sitzungvon Hrn. P. Jacobson.)
In unserer eraten MMbeHang~) haben wir die Frage noch oSen

getassen, ob nicht die beiden Salfbsaaren des Pheoyhtaphtophcnazo-
ntam~ nnd des PhenyïisoBaphtophenanoaMm~ welche neben eioander
durch Condensatton der in der Uebersehntt genannten KBrper erha!ten
werden, in Fonn der Anhydride exMttrten. în der That haben er-
neote Analysen der S)i!tba&are des Pbenylnaphtopbenazoniums ZaMen

') E. Locher, TheM de doctorat. Genf 1897.
Diese Beriehte2W,3072.
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ergebea, wdobe genaa aaf eia icaeres Anhydrid zwMcben AzoaMm-

hydroxyl und Saï~Qrappe atimmen.

N

"S~
0

CMH~NtSO~. Bar. C ?.?, H 3.63, N 7.25, S 8.30.
Gef. » (:8.t8, 68.23, M;'),3.t:i, 7.30,7.25, 8.40.

Die Mhereu KoMenetoif-Bestinxnangeu waren in Folge groaMf
Sehwer~erbrennHchkeit der Substanz be!de zu niedrig und zoSttig
annahernd auf das îfydrat stitnmend auege&Upn, w~hrend die leo-

VefbMnng bereits d~tnata mit Sicherheit ak AahydfM erkanat
worden war. VoMh'tzterpr, wetcher a!so die tbigende Formel zn-
kotnmt

0

N-CeU.
<

eo_ NN
wurde die neeb tchteude Schwe<etb<'8timmangmMgpfuhrt,~wetche das

folgende Reacttst ergab:
CMHt<N,S09. Ber. S 8.30. Gef. S 9.t6.

Von beiden Satfb'VerMndongen haben wir eine AozaMzam Theil
mtereasanter Denvate erhalten, wetehe in den Mgendea ZeHen be-
achneben werden.

A. Derivate der Phenyinaphtophenmzocium-ë-sntfosaure.
Es wurde die Einwirkung von A!koMeo, Amiaen, Hydroxyiamm

undBenzotaaMnSttare antenacht; in ftUenFSUen ver!Sa&die Reaction
hier in der Weise, dass die Satb-Grappe e!intinirt und dnrch dem
Rest des betreifenden Réactiva ersetzt wird.

Einwirkung von Natronî.ange: Rosindon.

ti N

gQ _(_

``'~

+ Na OH== j + NaHSOs.

t ~C"~ o~
0––––– (~H5 C~

Die fein gepntverte Azoniam-VerMndang wird in Alkohol von

SOpCt. auBpendirt, wassnge Natrontauge im Ueberechasse ~esetzt
ond anter Darchaaagen von Luft aaf dem WaMerbsde erwarmt.
Aendert 8Mh die Farbe der LSsmg nic)tt weiter, so verdCnmtmam

tM"
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mit dem gteichen Volumen Wasser und MMt ab. DM ais rothea
Pulver abgeschiedene Rosindon wurde ans Atkohot m den charak.
tm'MtiseheHgoMg~azeodeo TSMchea vom Sehmp. 259" arMten.

Einwirkung von Ammoniak: Roaindatin.
r~

N N
L~.J~ L

SO.
;+~NH,==

r"
?+NH4.HSO,.

~<

0-~–––t
C.H,

NH

c.~
Die a!koho!Mche Suspension der Satth-Verbindong wird mit w<i8t-

ngem Ammouiak versetzt, onter Darchaaagen von I~ft erw&rmt,
mit SaheSare eben angeeSneFt,der Alkohol abdoatillirt und abgeMMt.
Auf Zmatz voa noch etwas verdSBnter SaksSure kfystaMMrté ;R<M-
indulinchlorid mit den bekannten Etgeoscha~oa.

Einwirkung von Methy!&m!n: Methylrosindulin.

N

CHit.NH-J
`

~N~
CI C.H;

Die mit der nothigea Menge Methylamin versetzte alkoholische
Suspension der S~tb.VerMndang wird zum Sieden erb:tzt und dmm
in einer Porzellanscbaie der ft-eiwHHgemVerdunstang aberbssen. Den
rothen Rückstand zieht man wiederh&tt mit siedendem Wasser unter
Zusatz einiger Tropfen SabaSMe aus und sâttigt die Filtrate mit
Kochaatz. Das ausgefallene ChIotNr wird abgee«ugt, in wenig heiasem
Wasser geiost, fittrirt und darch verduonte SatpetersSore das Nitrat
ao gut wie voMstSttdigin goldgisnzendon, rotben,b)St6-:gea-Krysta!!on
ausgeschieden. Dasselbe zersetzt sich gegen 2M" und ist in kaltem
Waaser kaum, teichter in siedendem, leicbt in Alkohol, dagegen fast
gM-nicht in stark verdanoter S&tpeteraSme tSstich. Die Analyse des
bei 115" getrockneten Salzes ergab die folgenden Resultate:

CKHt.NtO!. Ber. C 69.34, H 4.52, N 14.07.
6ef. 69.33.. 4.69, ? 14. t5.

Das Gold-Doppelsalz bitdetkteioe,grMXttrothe,inWMserw
todiche Nadeln. Es wurde zut Anaty~ bei !20" getrocknet.

CMB~AnC~. Ber. Au 29.08. Gef. Au 29.U.
Phtia-DoppeIaatz, QaeckailbercMorid-Doppebtttz und Jodiir sind

in WiMser ant6sMche, rothe, kryst~tiaMcbe Niederechiâge. EngMeche
SchveMBâttre toat die Salze mit reingrSnerFarbe, welche ~fWaaaar-
zoaatz in roth amscb!agt. Ammoniak und Natrontaage St!ea aas den
sauren Lôsungen die Base in aimmernden, gotdgMnzenden Btâttehen.
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Man erhitzt ein Mo!Gew. der Satfo-Yerbindmtg mit einer zur Aat-

Msunganzareiehenden Menge Alkohol zum Sieden and Mgt 3 Mot.-6ew.
Anilin binzu. Die FtSsMgke~t fSrbt sieh facheinroth und die Azonium-

Verbindung geht in Lôsang. Man tSsst nun die FtOsHgkeit in einer
flachen PorzeHMSchitte terdansten and xiaht den ROckf)tMdso oft
mit 8a!z8Nare.hatt)gem Wasser siedend aos, al8 noch etwm mit rotber
Farbe m MmHtg geht. Die vereinigten Extraete scbeideo MtfZMat~
von coneentrirter SatxsSare dus Ch!ori!r des Phcnytroaindatins ia Ge-
at~tt mftaUgtihtzender, dunketbt'auner Niidetcben so gut wie volistândig
aas. Die Ausbeute ist nuhezu quantitativ. Das CbbrS)' wttfde zur

Analyse bet ]t0" getrocknet.

Die antt der wâssrigen LSaung des Chtontrs mit Ammoniak frei-

gemaehte Base krystaHMrt aus Alkohol in dunkelrothen Nadeln vom

Schmp. 234°.

Das Acetylparaphenylendiamin wurde angewandt, am zo verhin-

dern, dass beide Amino-Gruppen des Diamins M) der Reaction theil-
nehmen kSnnteo. Auf Zusatz vou 3 Mot.'Gew. der Base zar sieden-
den atkoh&HaehenSuspension des SotfbkSrpers geht dieser rascit in

LSsang und die FISMigkeit farbt sich rothviolet. Man ISMt dann in
Cacher Schale den Alkohol verdansten und ziebt den RSckstand zoerst
mit kaltem Wasser zar Entfernung SberschSMiger Acetylbase, and
dann Bo oft mit siedendem Wasser aM6) als sich dieses violet t&rbt.
Auf Zusatz verdOnater SatzaNare za der attrirten F&rbetofftoaoBgfâllt
daa CMorSf des aeetyMrten Farbstoffs als fëinkrystaJtmMchea dnnkel-
brannes Pulver aus, welches aus Alkohol in feinea, graubraunen, meta.

gtanzenden Nadeln kryata!H8)rt. Daa Salz warde zur Analyse bei

MOOgetrockBet.

Einwirkung von AniUn: Phenytroaindatio,

Einwirkung von Aeetyl-parapbenylendiamin.

Ac~tttmtnophenyirosindtttinchtoriir,

C}sH,oN!Ct. Ber. C! 8.18. Oef. Ct 7.99.

CO.CHs

CeHi.I~

N

r.
~C.H~

.~o

N

Y~~
NH.e,H<.NH.L

Ct CeU.
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C~B~OCh Ber. C H.42, H 7.2~.
eef. U.27, 7.00.

Die Verbindung tSat sich in siedendem Wasaer und in Atkobot
ntit violetter Farbe uad <Krbt Wotte in achotatzig-viotetten TCnen.
AofZusatz von Ammoniak oder Natriamearbonat zur katteo, wSssngen
LSeang des ChtorSra SHt die Base ais aockiger, vicietter Niedor

scMag, wekher durch Erhttzen in der Matterbage braun und krystftt-
!inisch wird. Die Analyse, welche mit bei t!0–t20" getrockneten
ErystitUeH v&rgencmm<'ttwurde, bewiee, dass die Anhydrid-Form

N

HH.~Ht.N~

CO.CHt "CeH~

vorlag.
CMB~NtO. Ber. C 79.29, H 4.83.

Gef. 78.92, 4.70.

Aminopbeny!ro6ittdaHB.
Dassethe erh&it man !e!cbt in Form seines in Wasser (aat unt8s-

ticheN Satfats, wenn man die Lësoug der acetylirten Base in 50-pro-
centiger SehwcfetaSarc einige Zeit aot' dem Wasserbade erwSrmt and
dann mit Wasser stark vprdBnnt. Der dunkeibr&une, patverige Nieder-

echtag worde abgeMugt, mit Waaser gewaschen und zor Amdyee bei

HO" getrocknet.
~HMN<SO<. Ber. S 6.~7. Gef. S 6.60.

Das Satz besiht wobt die tbtgende Stractar~rme!, wetche mit
seinen Eigenschitften im Einklang ist:

N
1

0<H<.NH.< ·

) N

H~-N-0-SO~-O~OeH;

H

Um aus diesem Satze andere danscateHen, kann man ea dorch

Digeriren mit verdcnnter Natronlauge in die Base verwa.ndeht nnd

diese in heisser, vetdBnnterSatzsaare tëaen. Man erbatt eine schmotzig-
weinrothe Loaaog des CMorSrs, welches anf Zuaatz von etwas con-

eentrirter SabsSare M btanvMetteB, metaîigtSazenden îtsdetn kryatat-
ïisirt. Das Platin-Doppeteatz ist e!a mWasser ganz unMsMcher,

dunketvîotetter, ktyatattMBcher NiederscMag. Es wurde zur Analyse
bei H0<' getrooknet.

(<~H«N,C!ï)tPtOt<. Bor. Pt t4.9Z. Ge<.Pt 14.84.
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Auch des P~atMt-D<'ppe!8t~~zentepricht der zweieaarigen Baae,
genaniitiedaaS~fat.

An der Luft zieht die Base mit Begierde KoMeaeaare M!unter

BHdang eines Carbonate, we!ehes in aiedeadeat Waaser mit viotetter
Farbe toatich iat. WoHe wird nur schwacb angetSfbt, dagegen Séide
in bedextend rothstichigeren TScen, a!8 duMh das Acetylderivat.
Ob der Kôrper mit dem von Fischer und Hepp M diesen Berichten

28, 840 beechnebeoea Product identisch ist, vermôgen wir aicht be-

atimatt zu sagen.

Einwirkung von Hydroxylamin.

C'Oxatnmo-phenytn&phtophenazoniamatthydrid.

N

"T~T"~
NH. ·

t N
0

~C.H,
1g der Sulfo-Verbindung warde in der eben MMeichenden Menge

70-procentiger EseigeSure geMstt andereraetta eiae ebensolche Msang
von 0.8 g HydroxytamincMorhydrat und 1 g Natriumacetat bergestellt
beide LBsongeozuaammengegossen und nahe zum Sieden erhitzt. Die

FKtMigkeit Nrbt sich rasch intensiv roth und beginnt schoo in der
Httza glitzernde Krystalle austMscheMeB. Nan wird abgek6hlt, die

ansgeschtedenenKrystaUe abgesaogt und einmal ans Alkobol amktystat*
ttBKt So wurden hûbsche, rubinrothe, kleine Prismen erbalten, welche
in Wasser untostich, ziemlich gat tSstieh mit ponceau-rother Farbe
in siedendem Atkoho!, Benzol, Eisessig nnd Aether sind. Engtische
Schwefelsiure toat mit grûner Farbe, welche auf WMaerzusatz in
roth ubergeht. ïn Laugen ist der Kôrper ganz antSatich und wird
durch Kochen mit Essigsaafeanhydrid nicht angegriffeu. Zersetzte sich
bei M3", ohn~scharfea ScbtBetzpankt zu zeigen~ und wurde zurana-

lyse bei 110–115" getrocknet.
CMHttNsO. Ber. C 7M3, H 4.45, N 12.46,

6ef. T!.98, '!8.22, 4.51, 4.54, 12.57,12.48.

Legt man dem Rosindon die paracbinoïde Formel 1 bei,
I. ït. Hî.

N t J N tt N
< ~«~

t t ) f
0: N(M);~k~ s .~L~J, y

N N <~––N

C%.H~ CeUi "C,Ho
eo Mnaie unser HydroxykmiB-Derivat ab Rosiadoooxim getten umd
der Formel ït entaprechend conatitairt sein. Diese eracheint aber
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darch die B~genseba~en, wie U)t!SsUchke!tin Alkalien, und Nich~
existenz eiaea Acetyl-DerivateBmit Sicherheit aaageMNoSBM. Aw:h ge"
tang es atcttt, den KSfper dafch Etowirkang von Hydroxytamin aaf
Rosindon darzt!6te!!eo. Rosindon wird darch dièses Reageos weder
in eaurer noeh M atkaUscher MMBg verSnde~ Andetereeita besitzt
die Substanz eine frappifende physikaMecheAehaHettkett mit Rosindon,
was schp fSr anatogeConetitutton beider KSrper spricht. D!e SchwMDg*
keit verachwindet aber sofort, wenn man dettt Rosindon die vnn
Niatzkt'~ vorgescMagene orthochinoîde Formel IÏI ertheilt, welche
diesen Korper ate 6)n unserem Hydroxytamia-Dertvat ganz analog
constitutrtM, !nneres Anhydrid dea S-Oxy-pbenyinaphtophenazonMme
aaiïaBst (I uod Ï!).

.r~. i-w

N N

OH. ==

N (~N~

OH~OeH; "C~Ht
L n.

Da die Nietzki'sche Indonformel aoch sonst milden Thatsachea

gat harmon!rt ond Dank den Arbeiten von 0. Fischer und Ë. Hepp
Cher die Einwirkung von Chtorphosphor auf Indone~) fast ats be-
wtesen getten kann, so stehen wir nicht an, dieselbe zn acceptiren
und unserem ganz analogen Hydroxylaminderivut auch eiae analoge

AnhydrHfbrme! za ertheilen, welche mit den Etgenschaften dieses

KSrpera !m Emktang iat.

Einwirkung von BenzotaatftnsSare.

Nach 0. Hinaberg's*) Entdeckong reagtrt BenzotsaMnsSure in

&hnt!cher Weise auf Chinone und chinoBârtige Kofper wie H&{ogeo-
wassersto~Knren, indem fhenytsatfondenvftte der Hydroch!uoae ent*

atehen. Auf unsere SatfbverMndang reagtrt diese SNare in ganz âhn-

licher Weiso, wie Hydroxytamin, unter Aastausch der Sutfograppe

gegen den PhenyboKoN.Rest. Hierbei entsteht ein KSrper, der in

phystkttHacher Hinsicht dent Rosindon ebenfalls zam Verweebsetn

&hn!tch ist, indesaen nicht diesem, soodern dem hypothetiochen Hydrat
dessetben analog znMmmenge~etztist,

N

CjHf. SOt– >
N

OH~~OsH;

t) Chemied. org. Farbstoae S. 219 and 239. ÏH. AnS.

'9 Dtese Bedehte M, 1827. DieseBcfichto87, 3M9.
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anf keinen Fall aber paracbinoïde Constitatioo baben

kann, sodass seine Exifttenz eateohieden for die oFthochmoMeRos-

mttoa-T'Qfmdsprtcht. 1.

Ein Gemiacb von MoL-Gew. der SnUb-VerbiodMng,3 Mot.-Gew.

BenzotsaXtnaSare und 9 Mot.-Gew. Natriumacetat wird mit ao viet

75-procentiger EMigtSore auf dom Wasserbade erw&rmt, dasa 8cMiea&-

lich aUM mit rother Farbe itt Lôaung geht. Dann wird mit Waaser

getSttt, eben zum Sieden erhitzt, wodarch der harzige Niederscblag
sich an den Kolbenwandungen festsetzt und die wNMrige,aaare FtSMig-
keit abdecantirt. Die im Kothea verbtiebene, harzige, dunke!rothe
Masse wird Bon mit Alkohol erwirmt, wodurcb dieselbe rasch in

LSenog geht, um gleich daraaf in Gestalt kleiner, rotber, in Alkobol

wenig lûslicher Krystalle wieder aaazah!ten. Man tSsat erkalten,

Mttgt ab, w8seht mit Atkohoî uud ![fy<taH!s!rt ans e!ne!n Gemisch
von Alkohol und Benzol um.

Rothbraune, harte Krystalle, untôsUch in Wasser und Laugea,

wenig tostich in Alkobol und Aether, gut tSstieh in Benzol und Eis-

Msig mit rosenrother Farbe. Die grSne Losang in engtiscber Schwefet-
saure wird durch Verdannen mit Wasser hettrott). Der 8ehme!zponkt
liegt bei 287". Wurde zur Analyse bei tl0" getrocknet.

CxHMNiSO!. Ber. C 72.41, H 4.8t, N 6.03, S 6.89.
Gef. 72.24, '?2.!2, 4.S9,4.02, » 6.!3, 7.0L

B. Derivate der PhenyUBonaphtophenazoniam-
9-8atfea&are.

Auf die isomere Sutfb-Verbindnng wirken Amine in gleicher
Weise stibatitoireNd, wie auf die Salze des nicht saïfonirten Phenyl-
isonaphtophenazoniums. Die Satfograppe bleibt intact and die ent-

stehenden, violet bis blau gefârbten S~bstanzen mûssen ais SaMosSarem

der fruhet') bescbriebenen, aae Phenylisonaphtophenazonium und

Aminen erbattenen horoMBdu!me angesehen werden. Von den vieten

auf diesem Wege ernattUchet) Verbiudungen sei hier das Dimetbyt-
aminderivat etwas nâher beschrieben.

3-Dimethy!amino-pheny!tsoNaphtophenazoninm-

S'aatfosSureanbydrid,

0-––-–)

N~C.~

~~Y"N(CH~.
1 1 ie iSOt–'

N

Mao toat daa rothe Salfoanbydnd in der gerade ausreicbendeu

Menge 75-procentigem, siedendem Alkohol, aetzi die doppette theore-

') D:MeBerichte 80, 268~.



~436
-=~

tiscbe Menge Dimethylamin hinzn, tSset 24 Stunden steheM und gteest
dana die violette LNaaog nach Zusatz voo noch 1 Mot..Gew. DiMetby!"
amin io Mae Nacbe PorzeMa~chate. Die naob emigen Tagen t~
kupfe~Snzendes Krystallpulver ausgeechiedone Verbindung wird ab-
gesaugt. Die MattertMge scheidet naob waiterem Verdaosteo gewôhn-
lich noch mehr davon ab. Die gOBMMnetteaNiederschiNgo werden
eoMteMHeheinmal aua 70-procenti~ EMiga&afe umktystaHietrt. 80
werden kupfergMnzende, dunkelviolette NMetchen erhalten, welche :n
Wasaer aotBaKch, in verdOnatem Alkohol uud verdünnter EeatgeSme
ziemlich got mit rein blauvioletter Farbe tSsHch sind. Engtiach&
SchweMstnre Iôst mit achmatzig-graMr Farbe, welcbe auf Wasser-
zusatz zanachst rein gran und dann violetblau wird. Zur Analyse
wurde die Substanz bei HO" getrocknet.

~Ht~S~. Bef.C67.!3, B4.44, NM9, S'?;43.
Gaf. 66.87, 67.00, N 4.35, 4.30, » 9.56, 7.50.

Nebenprodtct bei der Darstellung der Azonium-
$a!fo6&aren ans (<-Naphtoch:nou.4.8utfo8Sure und Phenyl-

orthophenylendiamin.
Die letzten Eisessig-MutterIaagen, welche nach dem Umkrystalli-

airen des Gamisehee der beiden Azonium-Verbindungen resuttiren,
sind violet ge&rbt und Bche:den nach pMModer Concentration lange,
danke!v:o!ette Nadeln aus. Die Substanz ist M E!seM:g sehr tasMcb,
tSsst sich aber M9 Aikohot in schwarzvtoktten, langen Nadeln vom
Schmp. 212" rem erh&tten. Die qualitative Prufong zeigte die Ab-
wesenheit von Sehwefet, und die Elementaranalyse des bei HO" ge-
trockneten KSrpers ergab die folgenden Resultate.

CMBMN.0,. Ber. C 78.t0, B 4.t4, H 8.M.
Gef. 77.62, » 4.03, 8.60.

Nacb dem Resultat der Anatyse und den Eigenschaftea des Kôr.
pers zu uirtheHea, k8nnte derselbe die folgende Formel besitzen,

N

`'`~°~

9_-O~HN CsHs
alsa 5-Oxyrosindon sein. Seine Entstehung wBrde leicht darch die
Annahme za erkliren sein, daBSOrthoaminodipheuylamin in geringem
Maasse ats Monamin, atso analog dem ANitin auf ~-NaphtocHnon-
4-suttbsNare einwirkt unter Bildung des Anilids,

n
~~NH

0==U ~U-
f NH

C.~
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Die BMdang dea Bosindoa~Dedvatea und die SeMiessMg des

Ringes unter der oxydirenden Wirkong der ~NaphtochmomatfbB&afe,
wetche dabei ta Hydtocbtaon Obergehen wNrde, Mtte ahdann gMoiohta
Aufallendes. Jedenfatts eoH die Hypothese durch eine emwor&SMie

Synthèse des 5'OxyroBmdoM gepraft wefdeB.

Genf, 24. AagOBt 1898. UmverMtS~!aboMtoriom.

418. P. Kehrmann und Albert Duret'):
Ueber die Einwirkaog von alkylirten o-Diaminen MfTetroxy*

ohinon und Bhodizoosaore.

(Eingegangenamt.October; aiïtget6e'i!t ia der SitzuagvonHru.P.Jacobson.)

W&hrend atkylirte e-Diamtne auf Tetroxychinon M normaler

Weise nater Bildang von Aposafr&aon-Derivaten~) reagiren, en<steht

mit RhodizonsSore ein GemiMh mehferer Sabstanzen, deren TreBaoeg
und Charakteristrung nur theitwe!ee gelungen Mt.

OH N

OH~<

Trioxyphenylaposafranon, .~L~<J
0 OH N

'~c.n
Aas 2 g TetroxycMaoanatnum wurde mittels weniger Tropfen

verdOnoter Satzs&ure das CMnoo in Ffeiheit gesetet, dieses nach Z<t-

satz von Wasser und etwaa Essigeaure darch Erw&nneo in LSsong

gebracht und nun die waeBrigeLSsang von 2.05 g Phenyiorthopheny!ea-

diammcMorhydrat Mnztgefugt. Man erwârmte auf dem Wasaerbade,

wobei sich die LSsong dnnke!grBo iSfbte und nach karzer Zeit einen

dttnketgrSnen,staMgtanzenden, krystattinischen Niederschtag aasacMed.

Die Ausbeute an dem Kôrper betrog nach dem Erkalten und Ab-

sangen darchschnitttich 90 pCt. der Theorie. Aae 2 g Chinonnatrium

wurden im Mittel von mehreren Darste!!angen 2.?0g dea Conden-

aationeprodoctes erbaiten. Zur Reinigung wurde die SabstMtz aus

siedender EBsigsSore einmal mnkry&tattMrt. So wurden 8tab!Mau-

gt&nze<tde,braangtSne Nadeln erhalten, wetche unter demMikroskop
de)tt!!chen Dichroïsmus (violet und grCn) zeigten. Zur Analyse wurde

bei IÏO* getrocknete, fein gepo!verte Substanz verwandt.

CMHMNiO<.Ber. C 67.50, H 3.75, N 8.75.
Gef. a 67.51, a 3.60, 9.33, 8.76.

UnMatMt in WaaMr, tôstich mit gfCBer Farbe in Alkohol, EMtg-
saure and heisaer Salzeaure. Die Meang in englischer SchwetetsS)tr&

') Thèse de doctorat. Genf 1897. DtCMBerichte24, 584.



2438_

zeigt cbfuTtkterietMcheaDiehr~sma~; dicke 8cMcbtea sind bei durch-

faBeadetn Licht gelblich o!!venbrM<tn,dagegen dSone Schichten rosa-

rotb gef&rbt. Aof WasaerzaMtz wird die LSgong gfOn. tn Laagen
t8st sich der K8rper zaoSehat mit rother Farbe, absorbirt jedoch in

atk&MaeherL6sang sehr rasch den SMeratofF der Luft, wobei die

FMsaigkeit granUchgetb wird.

Oxyphenytttpoattfraoonchinon,

9 N P N
OH~ OOH, 0 r~

oder ) J
0~" N~~ 0 ~)H N

~C.H.
0 OH

~C~
Auf Zusatz von verdSonter MineratsSurc <S!tt aus der gelb ge-

wordenen Loaang ein rother, BockigerNiedefBchhg, welcher sbgesaogt,
mit Wasser gewaschen und mit weuig Alkohol erw&rmt wird. Hier-

bei geht der neue Kôrper zonSchst mit rothbrauner Farbe in Loaung,
um gteich ditraaf grosBentheUs in Form kleiner, grungtanzendet' Kry-
stSMcben wieder aos~ofa!kn. Letztere werden nacb dem AbkOMen

abgeMogt, mit kattem Alkohol gewaschen und aus Eisessig umkry-
staHisirt. So werden habsche, dacketmetattgrBngtSnzende T&Mchen

erhatteu, welche sich gegen 275" zergetzen, wShrend ein Theil sabtimirt,
und in Wasaer untSsiich, wenig in Atkohot, gut in hemsem Eiseseig
tostich sind. Nutronlauge !ost mit grûner Farbe. Dem Resultate der

nachstehenden Analyse zu Folge, wetcbe mit bei t20" getrockneter,
fein gepuiverter Substanz auagefuhrt wurde, eotbStt der Kôrper zwei

WasseratoNatome weniger, a)e das Tnoxyphenytaposafranon und wird
dem entsprechend am einfachsten ate ein sieh von diesem abtettendee

Chinon aufgefasst.
C,9Hn,N}0,. Ber. C 67.92,H 3.H, N 8.81.

Sef. 67.M, 3.23, 9.26, 9.tH.

Hierbei bleibt fs einstweitenunentscbieden, ob p-Chinon (F'trcne! t)

oder o-Chtnon (Formel tï) vorliegt.
Beh:mde!t man Trioxyaposafranot) mit verdSnnter SatpetersSore

in der KStte, so tost sicb dasselbe unter Gasentwickelung za einer

getben Ftf!8e!gkeit, welche sehr bald einen voluminôsen gelben Nieder-

sehtag aaascbeidet~ wâbrend die Gaseotwtcketang andaHert. Nach

beendeter Reaction worde der Niederscb!ag abgesaogt und aas Eis-

eas!g nmkry8taHi9!rt. So wurden beUgetbe, mikroskoptsche NSdeithen

erhalten, welche in Wasser antosttch, in YerdQnnterNatrontsnge mit

gelber Farbe tosMcb sind und aus letzterer Lôsung dnrch verdNnBte

Satzsâure nnverSndert ge<Ktttwerden. Die Analyse der bei !!0" ge-
trockneten Sebatanz bewies, dass das vermuthete Tetraketon der fol-

genden Formel 1 nicht vortag, wâhrend
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0 N N COOH
0 1:
o

l.)')' '< /Í;>- CON "CO

C~HSOH CeH~ Ctt~ 0

J. H.

EtgetMchafteaund ~natytMcher Befund mit elcem Kôrper der Formel II

harmoniren wSrden, welcher ans dem intermedi&r gebildeten Poly-
k~ton durch Auhp:tttong des Ketonnngpa entstaudea gedacht werden

kann.
C..Bt,,N,0<. Ber. C 65.30, H 3.40.

Gef. 65.57, 3.85.

Leider war die- orhaltene Menge an reiner SabatatM:so gafing,
dase das Studium derselben nicht weitergefOhrt werden konnte.

A.O N

')A.Or~
Trtacetyltrioxypheny~a.posafritaoo,

i)

0 O.AN~
C.H;

2 g Trioxyphenytaposaff&non, 1g entwNsspftes Natnamacetat und

2&ccmEs8igsSureaohydndwordenetn)geZe!timKotbenaafdemWaeser-
bade erhitzt. Die Masse fârbt sich bald intensiv rothviolet und das

Acetytdenvat krystallisirt grossentheits aos. Man aetzt nun das mebr-

fache Volum Wasser za, lâsst einige Zeit stehen, Httnrt nach voU.

stSndigem Erkalten ab, trocknet und krysta!Mstrt aM kochendem

Beuzol um. So werden rothvMette Nadeln mit acbwacbem Kapter*

gtanz erhalten, welche etwas in siedendem Wasser, leicht in Alkohol,

Eisessig and Benzol mit violetrother Farba tBaHch sind und aieh

zwischen 220 und 225" zersetzen. Engttsche 8chweMa6ore toat mit

o)'angege!ber, dureh Wassenusatz in gran abergehender Farbe. Die
Substanz hat sehr vM Aehnhchkeit mit ihrer StammHabstan! dèm
von Jaubert entdeckten Aposafranon. Sie worde zur Analyse bei

ttO" getrocknet.

C!<H,eNi,OT.Ber. C 64.57,H 4.03, N 6.27.
Gef. 6t.30. 4.M, 6.42.

Es WHrdo versucht, aus dem Trioxyaposafranon e!n Oxim dar-

austellen, jedoch gelang dieses ebenso wenig, wie mit dem Apo-
eafranon setbst. Wie bereits betont wurde, spricht dieaes negative
Verhalten der Indone gegen Hydroxylamin gegen die paracbmoïde
Structur derselben and zo Gunsten der Nietzkt'schen Anhydrid-
ibnaeL

')A==CO.CHs.
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OH N
OH~

Trtoxymethy!apoeaf) anon,
0 OH N-,
t–~ CH,

warde in ganz gleicher Weise ans Tetroxychinon und Methyt'o-pheny-
lendiamin dM-gestettt, wie das PhenyMerivat aus der phenyt!rtea
Base. Es kryetamstrt aas Etseastg ta grttaen, schw~eb metaH~tSnzen.
den NSdetchen oder B!Sttchen and zersetzt sich zwiscbett 250 oad

855< ohne au schtnetzen. Die Schwefetsaarereactton ist dieselbe

wie beim Phenytderivftt. Wurde zur Analyse bei 110" getrocknet.
CnHMNtOt. Ber. C 60.4' H 8.88. N tO.86.

6ef. 60.34, 3.88, 10.88.

Einwirkung von RhodizonsSare auf Phenyt-o-phenyieM-
diàm!n.

Wahrend RhodtzonaSare ~af nicht alkylirte OrthodKttMine') in

normater Weise reagirt, indem je ein MotekCt unter Austritt von zwei

MotekBten Wasser zasammentreten, z. B.

0 9 N

OHj~:0 f H,N. OH.––~– 21-It4,
OH'.J=0 H.N.U' OH.L~

0 Ô

wirkt sie anf PheByt-o-phenytendiamin in compticn'ter Reaction ein.

Bei Anwendong gleicher Moteki!!e der Componenten bleibt immer ein

The!t der SScre onverSodert, wShfend attea Amtc io Reaction tritt.

Es entateht ein Gemisch von mindestens zwei, wahr8che!oUch drei

verachiedenen Condensationsproducten, von denen eines identiech mit

dem CondeMationapMdttct ans Tetroxychinon and Amin, dem im

vorhergeheoden Capitel beschriebenen TrMxyphecytapoeafranon ist.

BHerMs fb!gt, dasa die RhodMoneaare zam Theil Sanerstoff abgebend,
d. h. oxydirend wirkt, und dabei Betbst in Tetroxychinon Cbe~eht,
wetehes aich seineMeits mit dem Amin condenairt. E!n zweites

Prodact, welches des Haaptprodoct der Réaction darateHt, besitzt die

Zaaammensetzaog und die Eigenscha&en des DUndons ans zwei Mol.

Phenyt-o-phenytendiannn and ] Rbodizonsacfe. (Formel I.)

N

C~H;

N OH.N

0~ H'~–/ _<' \-–/ ~––t <taN or~
Ge N G6Hs

OHNf )N<
C,H,.N N.CeH~ \– ~H"

O~ (_)
L n.

') DièseBenehte 80, 322.
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Unaufgeklârt bteibt einatwai!en, wozu der von e!nem Theit der

BhodMonsSafe abgegebene 8aaersto<f verbraooht wird. Da eimge*

nttti ein Maaer~ baaiaeberKorper ia dea Matter!aoge(t verMieb, eo ist

M maglich, dass in gewiaeer Menge noch die dreifache Azoniam-

Base entsteht. (Formel II.) Da dieselbe dem Trichinoyl und nicht der

BhodizoMSure entapncbt, ao ist au ibrer BHdang SatteMtoifnothig,
weicher ~on dem a~eh redueirenden Theit der S&are abstammen

Mnnte. Die Entacheidong dieser Frage wird von dem Reaultat neMr

Vef8och&abMngen.

IMot.-Gew. = 2 Natnumrhodizonat wurden in 50cem Wasser

vertbent, tropfenweise verdSnnte 8M!zB&urebis zur LSeong hinzage-

fiigt and mit der w&ssrigett LSsaag von 2 g == 1 Mot..Gew. Phenyt'c-

pbenylendiaminchlorhydrat vermi8obt. Binnen Karzem bitdete eich ein

dichfef, gfNnttch-BchwarzerN!edersch!ag, weMter nach e!n!gea Stattdén

abSttnrt und mit Wasser gewaschen wurde. Beim Behandetn einer

Probe mit verdBnnter, kalter Natronlauge zeigte sich, daas efn Theit

mit braungelber Farbe in LSsung ging, w&hrend der Rest ats donket-

violette Masse ungetBet blieb. Der ganze NiederscMag worde bierauf

mit viet Alkohol zom Sieden erbitzt, wobei zaaadtst faat attes in

LSsung g!ng. Gteich darauf begann schon in der Bitze eitte

Krystallisation braangrNner Kryst&Hchen. Man Hese etwas erkalten

und saogte noch warm ab. Das Filtrat schied gte!ch darauf eine

zweite Krystallisation meta!!g)anzonder, Maatio!etter KSrner ab,

wahrend die Mttttertaoge noch atark gefârbt blieb. Die erate Kry-
ataMMation(0.7 g) erwies eich in verdBnnter Natronlauge vollkommen

lôslich, warde eiomal aus Eisessig Mmkry6tattis!rt und zeigte aHe

EigenschaRen des im vothergebenden Capitel beschnebenen Trioxy-

aposafranons, aodass an der Identtt&t nicht zu zweifeln war. Die

zweite Kryatailisation (1.8 g) war in Natronlauge nnMsMch, INatesieh

!n aiedendem Alkobol mit sohmotzig-MaugrBner Farbe und ergab auf

Zosat~ von etwaa concentrirter SatzaSare ein Chtorbydrst in mesBing-

gMozenden KryBtSUchen. Wâhrend des Erkaltens schied die alko-

hoHsehe LSMng der Baee eine re!ehtiche Krystallisation vMet-meta!

gtBnzender Kôrner ab, welche in WaMer anMsttch, in Alkohol und

Benzot mit schmatzig-viotetter Farbe ISeMchwaren und, nach dem

Befand anter dem Mtkroshop nnd dem Besattat der ~Analyse zu

urtheHen, einen einheMichen KSrper reprasentirten. Warde bei IO&'

getrocknet.
C~HtoNtO!. Ber. C 77.25, H 3.86,N 12.02.

Gef. » 76.80, &?, t2.00.

Der K6rper ist offenbar daB doppelte Mon ans MotekBt

RbodtZOMXareund 2 Mo!ekSten Phenyt-o-phenyteadiamio. Er besitzt
keine aaMen, dagegen schwacb basische Eigeaschaftea. Daa oben

prwShnte Chlorhydrat verliert schon be! ÏO&" atte Satzs&ore and
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~ette, ttufgeMShte!thinterMMt die Base ai&violette, ttafgeMShteMasse. Die atkohoitacben

Mottortaugea der beiden A«Mcheidat!gen waren gt-anMan geMrbt aod

achieden nacb weiterer Conceotratioa und iSngerem Stehen eiau in

Atkohot leicht tSstichen Kôrper m dxnkien Nadetn ab. Deraetbe

warde nar m geringer Menge erhalteu und soll weiter untersucbt

werden.

Genf, 28. AogtMt i898. Universifiitslaboratorillm.

414. P. Kehtm&nm und A. Dureté: Ueber ein ïaomerea des

Mphanytauor<ndins.

(EtBgegangeninn t. Oct.; mttgethuHtin der S!buog von Hm. P. Jacobaon.)

Vor etwa 2 Jahren hat der Eine von ans mit H. Bargin*)

liber ein mit dem Dichtorhydrat des DtpbenyMMorindiBe isomeres

Chlorid berichtet. Beide Salte entstehen neben einander beim Za-

eammebschmelzen von Anilinoaposafraninchlorid mit dem Chlorhydrat

des PheByt-c-pheoyteadtamins und v!et BenzoësSnre bei einer Tam-

perator von MO". Aae den Eigenschaften wurde dama!s geschtoMen,

dasa das isomere Chlorid a!a Azoniumverbtndaag Mfxnfaaseo und

nach fo!gender Gleichung entstandeo zo denken sei:

H Ct
N P~' ~9' N HN

~NH H~N~ ~r~)
L~jNH, + HNLJ ~J~J

N.Ct 1 r.n N N
~oHc4

C.H: CeH~ CmH

+ NH, + NH;. C,Ht.

Wir haben daa Studium dieses K8rpers tbrtgesetzt und unser

Asgeotnerk zanachst auf die Reindarstellung und Analyse der dem

CMorid entsprechenden, b!augr9tt ge<!trbten Base genchtet. Wider

Erwarten zeigte aich, dass dièse Base sauerstofffrei ist und die-

eetbo proeentisctte ZuMtnmenaetzong bat, wie Dipheny~oorindin, dass

a!ch atso die Isomerie nicbt nar aaf die Sabe, sondern ancb auf die

Base erstreokt. Wir zweiMn dennoch nicht, dass die EntMehang des

Chlorids durch die vorstehende Gteiehong richtig wiedergegeben ist,

und nehmen an, dass die SMeMtoiSreie Base unter Absp&Mungvon

Wasser and Bitdang eines neuen 6-gliedrigen Ringes aus der dem

') TMM de doctorat. Genf t897. ') Diese Berichte 29,1820.
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MertehM.t.D.ehem.ameMmhtft. Jthrg.XXXt. 1.

V

<t.~

Ch!orid entsprechenden Hydroxyh'erbïndang nach folgender GMehuog
entsteht!

N NB 4~ N
~N NH N N¡: lit

~<0.
N~ -––N N

C~hOH C.H~ C.H~ C.H)
Wir haben ferner einige Salze und DoppetM!~ dieses lao.

diphetty)t!Horid:nsdtt~estettt, welche sicb attsn&hmstoavon der zwei-
o&urig<'n Base ableiten, jedoch, soweit Doppeta~tze in Frage kommen,
nur eut Aequivalent MetaHehtorid binden. Es scheint dièses eine

ver&ehiedenartige Fonction der beiden satzbitdendeu Grappen an-
zadMten, was aaeb in der Formel zum Atadruck kommt. Wahr-
scbeinlich ist hier nar der Azoniumstickstotf zar DoppeiNaizbitdaog
bef&higt.

Die DaMteItang des Chlorids wurde im Wesentlicheu nacb der
frûheren Angabe :M6gefuhrt. 2.2 Attitinoapositffftnin, 3.8g o-Amino-
diphenytamin<-h!orhydr&tnnd 50 g BenzoMm-e lieferten 2.4g desselben
it) reinemZustande.

Das Eieenchtoriddoppetsatz fiel auf Zusatz von con-
centrirter Eisen'htoridtosung zur atkohotischen Losung von 0.6 g dea
Chlorida in MMnen, stark kupfergtNnzenden, dunketbtauen Tafetchen
aaa, wetche abfiltrirt und mit kaltem, etwaa satzsSarehattigem Alkobol

gewaschen warden. Ausbeute 0.7 g. Dos Salz warde zur Analyse
bp! n0"getrockoet.

CaoHM~Ch.FeCb. Ber. Fe 8.34,CI 26.43.
Gef.? 8.49, < 25.88.

Wenig tosHch in kaltem, teicbter in beissem Wasser mit blauer
Farbe.

Das Platindoppelsalz isteitttodtgMaaer, teinkrystftHhtiacher,
in Wasser untosticber Niederschtag und wurde zur Anatyse bei HO*
getrockliet.

(C3oHM~Ct~PtCt<. Ber. Pt 14.39. Gef. Pt t4.43.
Das Gotddoppehtttz gleicht dem Platinsalz, ist jedocb sehr

femaockig und Mhwer Cttnrbart sodass sieh demselben m Folge Zer.
aetzung BbersebQsMgen, M der LSsung vorhandenen Ootdcbtorida
te:cbt etwas met~ttisches Go!d beimengt. Es wurde bei MO" ge-
trocknet.

(CMBMN*Cb)AuCi9.Ber An 24.24. Gef. Au 24.76.
Das Bicbromat Mt eîu krystKUtnïscher, VMtet-metattgtanzender,

in WaMer anMsUcher Niederscblag. Wnrde zur Analyse bei 110'*
getrocknet.

(CMl~N<)CrtOr. Ber. CrtOit23.24. Gef. 23.03.
1.1:1-1. n
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MercuncMortddoppetaa!z and JodKr e!nA ebeutaHs aat6st!ch&

NtedersehtSge.

IsodtpheBytftaoriudïn. Dïphenytftuorïodtu.
C.H.

N N N N

i.
r"i~

R-
o~cco'

'–N N N"

CJ~ CsH~ C.H5

Die heisM LSeaog von 1 g Chtortd iu e!nem GemMch gteicher
Theile Atkoho! nnd Wai'ser, welche Sbngens entgegen der (fEherett

Angabe deuttiche pnrp~rviolette Ftooreseenz zeigt, wurde mit Mscb

destttttriem Ammontakin gerin~'a Uèberschnsa veraetxt. SoforC

scbeMet 8!ch ein graBgrSner, mtkrokrystatHnischer NiederecMag der

B~se aus, welcher, abfUtrh-t und mit Wasser gewMchen, denttichen

Meta)!gtani! zeigt und xur Analyse bei !!0" getroehnet worde.

C9<)HMN<-Bor. C 8M'<, Fi a.<% N t2.78.

Gef. 8t.S2, 82.38, 5.03,4.99, s ~.56, 12.47.

Es ist ateo jeder Zweifel aosgeschtossen, dass die Base frei voa

Saaerstotf und e!n îsttmefe: des DiphenyMuonndtM (Forme) II) ist.

Man wird daber in dem KSrper zw!schet) dem Azoniuntatiekstoif und;

dem daiia in ParasteUung beSndttchen Axinstickstoiy e!ne BrScken-

btudong (b!gender Form annehmen dSrteB:

N

~<~ v

Geaf, 29. Attgast 1898, UniveraitatgtaboratorinBt.

416. Wilhelm Manchot: Ueber Oxytriazotoarbonaaure

und Oxytriazot.

[Mtttheitongaus dem chem!schenInstMatder UmverNtittGôttingen.]

(EœgegM~enM!t l.OctobM; mttgetheHt in dwSHzeBgTonHM.R.Stetz&er.~

Die Dt<M!ot!r)tugdes AmMotnazots:

N==C.NH),
t >N

HN–CH

Mhrt, wie J. thtele ond der VerfaeMr dieser MittheUttng gezeigt
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haben'), !tt aakefaurer LSsxng direct zum entaprechenden Ch!or(rtM<!t,
indem UmftetzHngim Sinne der Sandmeyer'achen Reaction apontfm
schon in der KShe eintritt.

Unter diesen Umstanden waren VeMocbe, vom AmHotriMot zam
Oxytriazol za getangen, von vor)th<*retnziemlich fMtMichtfttoe.WoM
aber war auf die Gewtnnuttg einer Oxy~erbmdang zu rechnen, wenn.
man die D!azotri!tzo!carbons<ture*),

N~C.N.N
f >N + H;0;

HN-C.CO.O
welche leicht in festem Zustand Mot.rt werden kann, durch Kochen
mit WaMer zersetzte. VortNuSgeVersache in dieMr Richtang führten
jedoch nicht gteich xa dem gewMMchteo Resultat und warden – ans
~Mmret. Grûnden zanacbst nicht we:ter vertbtgt. NeMrdmg~habe ich d:ese)beo wieder aufgenommen, nachdem mir Hr. Prof
Thiele die weitere Bearbeitm.g diesee Gebietes freondUchst aber.
tassen hat; es ist mir getungea, die genannte Utnaetzung gtattzu bew<.rk9td)igea, und das frûher beobact.tete Auftreten amorpherProducte Met ganz ~a vermeiden.

D.esoentstehendeOxytriazotcarb.ns&uregebtbeim Scbme!zeo
glatt in Oxytriazo Bbe.. Letzteres ist inzwMcben von Widman und
Cteve') heschr~bett worden. Die genannten Aotoren haben dasselbe
vorKttrxen) durch Einw!)-knng von AtneiMMamc aafdasnachTh:p!e e
dargestetite Acetonsemicarbazon erbatten.

N=C.OH
UxytrtazotcarbooBSare, t ~>N

HN-C.COOH
Man aberg~Mt einige Gramme der DiMntrtazoteaïboMaare mit

etwa dem !2-)5-taehen Gewicht verdannterSchwefëtsaure (ep.Gew.Ï.lS)
und erhitzt mit einer kleinen Flamme, bis die bald eintretende Stick-
sto<!entwickp!nogbeendet ist. Es ist nicht nSthig, d!eT6ntpeMtur bie
zum Sieden za ateigern, attch fand icb es bei Anweodong von 5goder mehr Dmzosaure nicht vorthe:thatt, mit dem Erhitzen bis zar
Zersetzang der letzten Spur von Diazoverbmdong (nachweiabar dnroh
NaphtoteuItbsSare) (brtzoMren. VerdSnnteSatpeteM&nre (ap.Gew.1.08)
teistete etwa dteaetben Dienste wie SetiwefëtsSure.

Beim Erkalten scheidet Mch die OxysSoro kryetatHsirt und in
MtcHicher Mehge(mehr ats 80 pCt. der theoreMschea) aas. Sie wird ans
Waeser, von welchem aie in derKalte ziemHchscbwer.mderWarme
sehr tHcbt gelôst wird, amkrystalliairt. Man erbatt me ao in stnmpt

') Manchot, Disoertation Manchen t89&; im EncMnen m den Ann.
d. Chem.:aa.fBhrHchMReferat in BrRh!, Hjett omdAschM, ChemtedM-
fiinfgliedrigenheteMcyeHMhenSystème (Vieweg 1898),S. 4~4 &

t.c. Diese Berichte St, S78.
157'
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xagespitzten, prismatMehen, kleinen Nadcïo, welche oft !n sebr charnk-

iensthcher Weis<' roseMecOrmig verwachsen sind (Mtbroskop).

Die Krystatte enthatten Mot. Wasser.

C~HsN~-t-H.O. Ber. C 34.49, R 3.40, N 2S.57.

Gef. M.?9, 3.40, 29.00.

Es ist nicitt ganz leicht, die Sanre absolut rein za erhatten, der

St!ckstof!geha!t ist mMat etwaa za grosB, vermuthlich t0 Fotge einer

Beimengung voB OxytnM&L Das KrystattwaMer wird uuter t20<'

nur 6cbw:erig ~bgeg~beu, w&hr<'ud bei hëherem Erhitzen bereits

weiter gehende Zersetzung becbachtet wurde (gef. bei 125" 12.71,

ber. 12.24 pCt. Wasser).

ScbmetzpMkt 205" (unter Zersetzung). lu kaltem Alkohol zicm-

lieh scbwet, w betMem leichter tostich.

OxytrîazotcM'bonsSure ist eine ziemttch starke S<:ore; die wâssrige

Lôaung rôthet L~koms und zersetzt Nittnmncarboo~t tB der KStte.

Mit Silbemitrat enteteht ein weiseer, mit Kopfersaîfat e:M hett btM-

graner Niederach)ag. EiitencMorid giebt keine Farbung.

Weshalb die Zersetzung der Diazoa&Mredurch Wasaer mcht zuni

Ziele fûhrt, tasst sich nicht angeben. Der Diazostiekstofr wird auch

hierbei quantitativ abgespaH.eN.

C,&N&Oj. Bar. Nt n.M. Gef. N, t7.8t, n.9&.

Doch aberw:egt, aach bei Zusatz einiger Tropfen verdBnnter

SchwefeMure, die BiMungamorpher (vielleicht potymerer) Snbstanzen.

Den letzteren ist jedoch eine geringe Quantité krystantsirter Oxy-

sSore beigemengt, wie ich, e!t)ma! im Beaitz der letzteren, mit HS!fe

des Mtkroskops teicht wahrnehmen konnte1).

') Dus in manohenFetten HydMxyMenvateMBP!azoverbi<tdoogenbei

Cegenwtttt von Schwofetsamreteichter zu gowinnensind, als ohne diese, ist

ja .,ehm lange hckannt (Eeinicheu, AnB.d. Chem.253, 282). Im vor-

liegendcnF~H koente ich eine glatte Umsotzong Eowohtdurch verdtmute

SchwefetsSmewMSatpeteMaoM alao starkdiBMcHrteSam-en bewu-ken;

doch genBgte zur Erreichung eines erhebtichenEtfecta nicht die Zogabe

einiger Tropfen verdaenter SAure, und ferner fBbrte auch die ABwendang

der sehwaoh dMMcHrtenEMig~âarenicht zum Ziele. Hierdurch drangt sieh

die Vermathmg auf, dass vielloichtdie speeiSeeheWirkung der Wasser-

stoCionen b:erbei eine Rôtie apMt, dMSalso ein Zusammenhangbestehen

Mnate zwMehen dem Reactionsverlaufund der Meage der anwesendon

WMsersto~:onen. Atsschw~cbdiMOcitrteSâate liefert dioDiazotriazolcarbon-

saure selber einigeWaMeK~MBen. DsMMwJtMzaerkt9Mn, dass auch bei

der Zersetzungdurch WMsereine gewisseMengeder Oxys5Qreentsteht. Ich

werde versuchen, ob sich in diesem nnd ahaticheKFâHen exacte Expen-

mentaldaten g~umea lassen, dio oinen Einb!ick in diese Verhâitmftsege.

stattm. Doch d6rfte dies TJntemehmemwohlauf erheMioheSchwierigkeiten

atossen.
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N C.OH
Oxytriazol, i ~N

HN-CH

Erhitzt man Oxytriazotcarbon~orc zum Schme~ea, sa giebt aie
KoMens&ore ab nud geht glatt ht Oxytriuzol Bber. Die Sehmetze
erstarrt sofort und besteht aus Mmeta Oxytriazol, wie die (bigende
Anatyse beweist:

C,H9NaO. Ber. C 28.23, H 3.53, N 0.41.
6ef. 28.3C, 3.8!, 49.89.

Die Attwendaog wasserfreier Oxys&ore ist nicht aStMg. Hatte
man ant'e!nes Material verwendet, 60 kaun man !ma der Schmetze
die Verbindung durch koehenden, !th8o!atenAlkohol leicht extrahirea.

An meioem Tbermometer achmoti! das Oxytnazot bei 232

(WMmftM uod Ctevp 234"); dareh Erhitzcn mttEsMgBNnreanhydnd
erhMt ich ein bei t36" schmetzendes Derivat (DMcetytverb!ndang
nach Wtdman ttnd Cteve: t37"). Der Bpschretbang der genannten
Autoren, welche sich voUkommen mit meinen Beobaehtangen deckt,
mochte ich nur hinzaMgen, dass due Oxytriazot, wie ein Phenot, in
alkalischer L3sang mit DiazobenzoT-p-satfosNm'e wie auch mit Di-

!tzotriazo)carb<M)saureRoth<KrbaHg giebt, atso ~tcuppe!t< was ein
weiterer Beweis fttr den aromatischen Charakter der Triazolderi-
vate ist.

Wenn ich die Zersetzung der DtazotnazotcarboMSare darch

8a!petersSnrc bewirkt hatte, so hinterbtieb beim Eindampfen der

salpetersauren Mutteriauge ein RBckstMd, welcher mit SitbertSattng
einen getben Niederseblag giebt und von AtkaHen mit rotbgetbar
Farbe gelôst wird. Ob hier ein Nitrokarper, vielleicht ein Nitrooxy.
triazot, vortiegt, aot! die weitere UMteMochnng ergeben; doch werde
ich mich natSrtich MMerhatb des Widman'achen Arbeitsgebietes
hatten. DagegeH benbaichtige ich, mich mit den Amido. und Etiazo

Triazalen, namentlich mit den Umsetzungen der im Vorstebenden
ofter genannten DtazosSBre weiter zn beBcb&ft.igen. rnsbeaondere aoM
auch das Tt-iazythydrazin bearbeitet werden; die Reduction der Di-
azotriazotcarbonsaare gelingt zwar nur anter bestimmten Bedixgungen
emigermaaaMn gtaK, doch habeieh Benzahriazy)bydrazin(8cbmp.
225") bereits in guter Ausbeute erhaheo.
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416. P. Melikoffand L. Ptasfu'j~weky: Pormolybdate.

(Ningegangeaan) Oetobo.)

ïm totzten Heft<' dieser Berichte erschien die Notiz ') der HHm.

W. Mathmann ond W. Nagel: Ueber Ozomotybdate (Permotyb.

date)', in welcber unter Anderen gesagt wird, dass die Autoren

nach unserer Methode saures ubertttetybd&Maares KaHumhyperoxyd,

nf/!MoO<< darsteUcn woUten, wobei es ihnen oieht getungen ist,FlrOz~'
eine Vcrbmdung mit dett charitkh'ristiachen Eigeuschafteo, wetche ihr

nach unserer Angabe zakommen. zu erhatten. Aue dem geH~onten
Artikel ist zu eraeheM, dasa die Aftoren das vou uns beschriebette

Satz nicht unter deu HNudea hatten, da unser Salz absolut nicht

hygroskoptsch ist ond bei tang~mVefweKen a)t derLuft be! gew<tbn-
licher Temperatur kein Wasser aMMht und t)ieht zerOtesst, sottdertt

nur bei Saaersto<fvM)ust die Farbe andert, welche VM) ziegetroth
in ro<!ttond spftter in getb ubergebt. OKenba)- haben die Herren

Autoren beuo Xubereiten diMeo 8<tkM irgend eioe AbweicbMftg vot)

aNset-er &ar8tet!ung8)neth«de gemacht, soost wSrden sie keine etark

hygroskoptsche Substanz erhatten haben.

Deshalb hatten wir es far nothig. noch eitnna! mMerVerfahren bei

der Dar6te!!m)g dieses Salzes zu bMehreiben: zu einer mbgckQhtten

Kaliumhypermolybdatlôsung, KMoOt. wetcheoach Pecbard~ ~abf-

Tëitet wurde, setzten wir die bereehnete Quantitat der w~arigea

Msang von Katitauge und WasMratoHsaperoxyd (3-proc. wSsange

Lôsung) nach dem VerhSttniss: KMn04-<-3KOH-t-4~0!,zu, in

der Vorattseeteang, dass dabei ein Satz fotgender Z'tsatnmsetzuug:

(R~O:~MoO<, nach dem Typtts der Satze der UeberaransSare sich

Mtde:< w3t:de. – Nacb dem Zusatz des WasseKtoffityperoxydes t&rbte

aieh die ganze FtSsaigkeit dunketroth.

Zu,dieser LoMng warde auf !0" bis 12" abgekMter Alkohol

in sotcher Menge zugesetzt, dass sieh dabei kein Katiutnhyperoxyd

absetzte (ttogetahr 3 Votume). Dabei entatand ein flockiger, ziegei-

rother Niedersch!ag. – Dieser Niederschlag warde mit einer Waaaer'

pampe auf einem mit Bis und Koehealz abgekûhlten Trichter

fast bis zurn Trocknen &bgesogett, danach mebrmais mit Alkohol

and darauf mit Aether abgewaschen, um ihn voUstandig von dem

WasMMtoH'hype'oxyd zu befreierr, welches mechaoisch beigemengt

sein kttunte. Nach dem Abwascben wurde der Niederschtag auf eine

.abgekûhlte Thonphtte gebracbt und eine gewisse Menge des troekoen

.Satzes in eiuem abgekühlten Getasse abgewogeu und der Analyse

') Diese Borichto 3t, 183G.

') Péchard, Ana. Cham. Phys. (6) (~8!~3)28, 53?.
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«nterworfen. Zur Bestimmung des activen Saaerstons warde die

Substanz iu verdunnte, auf 6" abgekuhhe SchwefetsSore gebracht,

zo welcher un Voraus eine gewisee Menge vntt Ka)ittn)permaaganat-

Msang zugegossen war.

Das sfmre Bbermotybdansaare Kaliumbyperoxyd, ~Q~{
Mo0<,

l:Iy Or

wurde von ans einige Male KMh der angegebenen Methode darge-

stellt, und jedeamal erbielten wir die Substanz mit coostantea Eigen-

schaRen: die wN~srtgeLBsattg dieses Salzes besitzt rothe Farbe; es

entwictMtt bei der AttHSsuogin Wasaer bei gew8hn!!cher Temperatur

Sauerstoff; aus der L6sung wird ea durch Alkohol ais ziegelrother

itockiger Ntederscbtag get&ttt; un trocknen ZtMtande verliert es bei

gew8hnticher Temperatur SaMMtoS' und Sndert die Farbe; beim Zer-

reibeR exptodirt das Salz, ebenso explodirt es beim Steben doreh

Selbaterw&nnung.
Dieses S&txist absolut nicht bygroskopiseh; deshfttb ist es tMcbt

nothwendig, seine Darstellung in trocknet' Lutt durchzufubren.

WettM die HH. Mathn~on nud Naget ein hygroakupiMheit

Salz erbatten haben, ao ist das offenbar nicht die Verbiiiduiig, ~etche

wir bescbrieben baben, und wir sind geueigt za gtauben, d<t9Bdie

HH. Autoren eioe Miscbung von
~o'>MoO<

mit Katiumhyper-HY03

oxyd unter den HSnden hatten.

Mut)<mann und Nagel machen die VorauMetzung, duss unsere

Verbindung "o~MoO~!sBeimengungWa88er8to<r8aperoxyd enthatt.
Hs09

Die Bedingungen, anter welchen dièses Salz von uns erhalten

wonien ist, schtieMt jegliche Mogtichkeit aotch einer Voracssetzung

~ae. Trotzdem haben wir es Mr nothig gefunden, diese Reaction unter

sotchea Hedingangen za wiederhoten, wo das Wasserstotfhyperoxyd

zur Darstellung dieses Salzes in grossem Ueberschusse angewendet

warde. Dabei haben wir ein Salz derselben Zaea.mmeasetzHng

bekommen. Wir haben es dièses Mal unter folgenden Bedisigungen

bereitet: Zo Pechitrd's Salz, KMoO<, wurden Losungen von Aetzkaii

und Wasserstot~uperoxyd in Mgendem Verhattnisse zagegossen:

KMo04+ l'KOH -t- 6H:09; die Reaction wurde, wie auch früber,

bei niedriger Temperatttf darehgefuhrt. Dabei erhietten wir eine

rothe FtSsMgkeit, aus welcher bei a!!mahtichem Zagieasen von Aiko-

hot ein rother, aoekiger Niederschtag herausSet. Der Nieder8chlag

wurde mittels einer Wasserpumpe auf einem kalten Trichter abge-

sogen und mit Alkohol and Aether gewaschen. Das erbaltene rothe

Pulver wurde auf eine abgekuhtte Thouptatte gebracht.

Es eteitte sich heraus, dass dem Satze dieselben Eîgen8chaften

~igen waren, welche wir fr8her beschrieben habent), d. h. es ist

') Diese BerichteSI, 632.
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absolut nicht hygroskophch, exptodirt beim Zerretben nnd in

compacter Masse duroh Setbsterwlirmung; beim Verwe!!en an der

Luft bei gewobnHcher Temperatur vedieft es SauerahtC, wobei seine

Farbe von rotb in getb Qbergebt. Die WaMerstoO&aperoxyd-Bestim-

mnng ergab dieselben Resuitate wie frNher:

~~MoOt.
Bar. H,0, 33.55 (0 t5.?9).~:g:JMoO~.
Ber. RtO, mUii (0 15.79).

Get a3.(< (* i5.8).
Das frisch zubereitete Satz warde in eiuer kleinen Menge Eia-

wasser geMst, wobei die LCsattg Mch roth Sr~e. Za dieser Msucg,
in welcher sieh gegen 2 g befanden, fugten wir 3 Tropfen Kali-

lauge (26.6 proc.) sowie einen Ueberscbuss von WaMerstoNs'tperoxyd

(Mccm der 3-procentigen wNsarigen Loeong), fâ!hen sie (tUmSh-

lich mit abgekuhttem Alkohol and verfuhren femer ebeuso, wie oba~

Mtgfgebea iat. Wenu WasaeMtoffbyperoxyd mec!tant9eh beigemengt

gewesen ware, so bâtten wir unter den erw&hnten Bed!ngnngen eine

Substanz von neuer XusammeasetieHng und neuen Eîgenschttften be-

kommen nMMen. Trotzdpm besitzt daa tmf adehe Art nnd Weise her-

gestettte Satz atte erw&bnten Eigensehattet): M eteitt ein nicht by-

groskopischfs, rothes Puh'er dar, wc)chM seine Farbe bei niedriger

Temperatur behatt und bei g~wfihttiicher Temperatur in Getb ver-

anftert, wobei es aus dem amorphen Zustand in den krystaUittiscbfn

Sbergcbt; das Sa!x pxptodirt beim Zerr~thett ttttd durch Se!bst-

envSrmang.

~Mo0<.
Ber. Mo0347.~6, K20 30.92,0 i5.T9.

Gaf. » 47.6~, » 3t.0t, !C.OB.

Daraae <b!gt, dass das Salz, anter verschiedeneu Bedhtgongen
erhatten, dieselben Eigenschaften und die nSnttiehe ZastmmeMetZHng
besitzt. Atao stettt es ein chemisches IndivMattm dar, und von einer

meebanMchen Misebung kann unter sotchen UmBtSndeMuberhaupt
keine Rede sein.

Wir theiten n!cbt die VernMthuttg der HHrn. Autoren, .dass bM

sehr niedrigen Temperaturen die Motybdate mehr SaaerstotTaKfttehmeM

honnen, ais dem Verhuttniss 1: entspnchtt, und wir meinen, dass `

die UebersSuren aich mit den Metatthyperoxyden xu salzartigen Ver-

bindungen vereinigen.
In unseren Notizen haben wir bewiesen, daas die Salze der

UeberoransSwe eine Verbindung von UOt mit Metatthyperoxyden

darsteHen*). Daa weitere Studium der UeberaNaren hat uns nocb

mehr in dfeser Ueberzeogang bekrMigt~), besondem dann, ais es an&

getaugen war, eine Verbindung ~TtOT
za erhatten*). Es ist

') Diese Berichtc 80, 2902. Dièse Berichte 3t, 632.
Diese Borichte 3!, 678, 3M.
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bekanut, dass TiOjf mit verdSnnter SehwefetaNere kein WaeaeratoS-

hyperoxyd giebt. Wenn due AntmonimnMtb der UebertitxnsSarc,

H~!OT, mit verdNnnterSchwefebSwe WaaBeMtofFbyperoxyd er-

zeugt, so deatet das darauf hic, dass dièses Salz eine Verbindung dea

Ammoniumhyperoxyds mit Uebet-tt~nsSMe: ~Mu'\tJQ'{TiOt,dar8teHt.(NH,)HOa~
Zu Gunsten der Annahme von Verbindungen eines 8o!oben Typaa

sprechen die Untersuobttngen von Wteda Sber die Percbromat~'),
wie auch die Arbeiten von Mutder~) und Sutg~) Nber die Ueber-

satpeteMSure.

Odessa, Unn'ereit&t.

4t7. L. TNohugaeff: Ueber den Etnaass der Association der-

FlOastgkeiten auf daa optisohe DrehungsvermSgen derselben.

(Eingegangenam8. October;m)tge<heHtin derSitzang vonHrn. R. Stetzncr.)

BezBgticb des Verhultens der Motekutarrotation in homotogen
Kfiben optisch-activer Verbittdungen ist fust gteicbzMtig mit mir

H. Crompton 1) in England zu &hnticbenScbIBMen gekommeu, and

zwaf aof Grund der Zusammeneteltung eirter Anzaht der Fach-

litteratur eutnmnntenet' Daten.

Crompton wurde auf dieseMWeg durch die von ihm vertretene

Théorie der Association geteitet. Dieser Theorie gemSss ist das

Constnntwerdeu der Motekatanotatiou in homu!ogen Relhett nnd das

s~genaoute Oademans-Landott'sohe Gesetz 5) auf eine gemeinsame
Ursache zurSckznfuhren.

Das eben erwahote Gesetz besteht bekanntticb darin, dass die

WiissrigenLSsm'gen starkM E!ektto!yte ") gleicbe MotekutardrehuMgen

xftgen, wennsie einen genteinsamen optiach-activn Bestandthei! ent-

)t:t)ten.

Nach Crompton so)t dièses Gesetz nicht, wie es jetzt fast att-

t:)MMn angenommen wird, auf elektrolytischer Dissociation und dem

Frfiwerden de)' activen lonen beruhen, vielmebr wird von thm die

') Dièse Berichte!t(, S~t.

'') Mu~er, Ree.d. (rM.ohim.d. Pays-Bas T. XV, t, 235; T. XVI, 57;
T. XVII, H9.

&<ttg.Zettschr. f. anorg. Chetn. 12, 89, 180.

jx H. Crompton, .f<mm.ehem.soc. 7<, M6.– L. Techagaeff, DieM
Efrichte 31, 3H&(vergl. Anmerkang).

vtm't Hoff, Dio LagcnMigder Atomeim Ranme 1894, tOO.

<)van't Hoff, loc. cit. !00-t05. – Hiidrioh, Zeitschr. ftirphysikaf.
Cttem. t~, 47(!. P. Wfttden, ibid. tS, !?.

&
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An~ahme gf<u:n'ht, dass die Etfktrotyte in wiissriger Losung immer

monotttotekMtiu' aittd; und wom sie gleich ~tarkce DrwhHttgsvct-MOgen

aufweisen, M sot! d!MM)iu Fotge fitt~xattgemeiofn Principe geschfhen,
wptcbps tautet, dass ~monomotekutare Sittze, wetche ein gotNeinachaft'

liches, optisch-acttves Radical enth~tteu, gleiche Mokkutarrotationen

(equivate'tt rotations) besitzen<.

!)if8P Reget Mast sieh tMeh Crotnpton <mch :mf:utdere orga-

n!sche VerModmtgen und tmnMxttichanf die Ester (etheretd satts) tms-

dehnen, indem voFanfgesetzt wird. dafs unr die M'atcn Glieder jeder

homotogen Esten'eîhe merklich assoctirt sind und dinnm auch Ab-

WMchnngpn von der sonst cnnstfmtpn Grosse [M]o z~igen konnet).

ïx Hteinft' zweiten Mittbei!mtg Cher optische Act!v!tRt ') h:).be iett

eine g:mz andere Deatung der cotMtantfn Mot~kutarrotation gpgeben. <
mdent ieh dipsetbf ab anmittethare Fatg~ emM:[H~tnc{nen 'Stettnng:-

~e<!pt!!f8<m)tt:tsste Diese !)eutun~ schfiHt mir auch jetzt, ttaehdem

mir die interessante Abbandtang Cromptott's bekttnttt wur'te, deo

ThataiM'hen noch !tm besten Rech~nschaft zu tragen.
Im NMbst<'het)d<*nsoUendafur einige Beweise bM~ebracht w<*rd6n. <
Es sei MnSchst bfmfrkt. daMCr"mptett.setb9t d!fMtigt!chkeit

eines gfWMsendireetctt EmftttMMder Constitution Mut'das Drehongs-

vermûgfn nicht ansschticMt. Die j~anze Fragf kontmt snttttt darauf

hinaus, ob von den beidft), das Dr~tmtt~svermogen bpeittKussettden

Factorfn (Association nnd CoMtttuti'xt resp. ZMammensctzung des

MoteMts) auch wirt:!tch die AasooatMn eme entschieden pradomi-
n!rendf Hotte spielt.

Um dn'sp Frage zu beantwortfn, schien es mir am zwech-

maasigst~B eine Reihe solcher Verbinduogpn, welche starke Unter-

schi~dc im DrehmtgsvfrmogeM autweisen und dabei nach ihter c)tf-

mischen CotMtttttti«H etnattder sehr natK~stehen, ht Bezag auf thren

As'ioctatmnszugtand zn ttnteMachfn.

Ztt diesem Zweeke habe ich mich der bekannten, von I. Tr&abe

aut'getondftteu Methode bedieut. !adem ich die berechn~ten Motekutar-

voltimina VTmit deu wtrktteb gefundenen Vt zusM'tmfnstfnte.

Itt erster Hmf h~bf ieh die v«tt mir tmtersuettten ttfOtnfttiscbett

Menthotdenvitte vergtiehen. Die erhattenen Resottate tiad~t sich in

der naehstehendfn Tabette.

Menthoiester.

jy \t v. v.-VT [Mjc

Phenyfttcetytestcr. O.M74 2Tt.4 277.5 -t-6.t ~–19(~

Phenytprop:onytester 0.98:H 3~.3 292.4 4.& –16t.9

M.T<.taytester 0.9931 271.4 275.9 4.5 –241.0

o-Toluylester 0.&972) 271.4 274.7 3.3 -231.3

') Diese Berichte St, [775.
1
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Aus derselben ist ''rfticbt!tch, duss vortSuBg Jtcîue Griinde vor-

bHKdcnMftd, om far irgend einen der arotnittHt-henMentbotester eine

Association anxunehnMM. Ferner siod die Di<fere))xet)zwischen V~

und V. bei dem m-Tutuykt-tpr und dem PhenytpropMnyteeter fast

gmaa dieselben. Dagegen zeigen die betre8en3en Motekatan'otittiooen

8fhr grosse Untersebifde. Letztere konneo demnach amttngUch auf

tUtgteieheKtAssocMtn'Mgrade bfruhen '). Aehnliches tNMt sich auch

uber die von mir untersachtca XattthogensSarecster des ~-AmytMtkots

sagen. Da diese later einem und demselben Typus !Mgt'h8re;t und
unter etnander tast itbereinstimmcndf 8pec!it9che Gewichte be8itzen,
s<' Mt an eiaft) nennenawerthfn Unterschied in ihrem Associations-

~md~ kaum zu denken. îndMscn zeigen sie finM)hSch~taat'faUendeM

UntMschied it)) Drehangtt'ennSgen.
Ans den eben besprochenettThatsachen geht es bereits mit grosse!'

Wahrscttcmtiehkeit herv'tr, daM ein ptadominh'ender EiMHMMder

Ateodation auf das DrehongsvfrmSgeH kaum besteht.

Indesscn haben wir finett noch scktageadt-rett BewMMdafiir, dass

dfr Crompton'sehf* Htaodpunkt das Auftreten der conatanten Mot)"

{{'thnotittion nicht zu MktSren vermag.
Der gewottttticheAmylalkohol ist bekanottich Hnksdrehettdt seine

Ester dagegen sind s&mmttichrecht~dreheud. Die RectttsdrehMngerteidet
<~ineathMShtn.'hpVergrS~ertmg, wenn man in der bomotngen Reihe

<!fr aHphatischen K~ter aut~teigt, und wird bald conotaut. Nach

Cromptoo fttt.pt'tcht fin ~-otcher Vertauf der Drehttttg einer stuf~n

~ei.sen Abnahtne der AiMOcitttioH,wetcbe mit dem Amytatkohot an-

t':tngt uud bis M demjemgec Ester fortfahrt, mit Wftkhent die con-

-~tantf MotekuturrotatMM hegintit. Wenu dem so ist, so tif.<se sich

''rwartHt). dase jeder EmthM9, welcher die Ati~ociation des Amyt-
<t)kohob aufhebt (rMp. vfruundert). attch dfsgctt i)rehnog~vertt)Sgea
<}<'rt'i<rdie Ë~terrethe g<'f)indeNcnConstaote nSher rucken soHte.

Nun ~tehen ftbec die Thatsachen in vo!tent Wid<'rsprach tnit

<)ie~t'rËrwartung. Nach den Vt-rsuchenvon Guye und i'*rL AfttOM~)

x"igt Amy!atkohot hn Dampt'zu~tattdezwischen !48–!76" uod ebeuso

ht vcrdonnter, was~nger LB&a'tg eine noch e.tSrkere Liuk~drfhaBg,
a)!; im (!u~sigen Zustaude und bei niedriger Temperatar. Da die

Dampfdiettte und die kryoskopische Zahl Nbereinatimmend auf nor-

o~e~ Mo)ekufargew!cht hluweisen, ao i~t hier eine A~aoctittion voH-

kontmen ausgeschtossen, nad dits Aafheben derselben wirkt Homtt im

') Zo ahntichattResuhatongetsagten )tntangstP. FranhI~nd and Mo.
Crae bei der Utttetsachangeiniger aromatiacherWeios&uredenvtte. JoMtt.
Chem.Soc. te98.

Ph. A. Guye et Mtte.Aston, Compt.rend. 125, 8t9. Ph. A.

Guye et Amarat, Arch. de Gen&ve[3) 93, 409.
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entgegengesetzteu Sinttf, ak )MtH)es nnch Crompt<m's Anatoht~

erwarten Mante.

Zuta Schtuss eei hier noch besouders hervorgehoben, dasa ich

den EinHo68 der Association auf das DretmngsvertnSgen im Attge*
meinen garmcht in Abrede stetten will. Es ~chetnt mir nur, dass

m der Erscheinung der eonstMntettMutckatarrnt<tt!on d!e8er En)<i)tM

keine wesettt!!ehe Rotte spielt.

Moskau, September 1898.

418. H. mUttnt: Ueber Dtgitoxin mnd Btgttatim.

[MitthoihtBgmMdern)edtc)n!scbenAbiheitungdesUntveMttitte-Lftbonttonom~

Freibwrg i. Br.]

(Etng<'gMgeBnm8.0etob<<)'.)

Die ArbeitMt Bber die i)t der UebeMehrift bMeicbneteM, phiu'tBa-

kotogisch wichtigen Bfst~ndthei!e <!erDigitati~ parporKt hitb~n darch'

ntetne Ueberstedetung n~oh Freibmg c!t)e tSngere Unterbrechung er-

Htten. Naeh Wiedemufnahme derselben konnte zwar btshet' der er-

hoffte eudgSttige Abscbtnss noch nicht erzielt werden; immerhin aber-

ergaben sich ~mige Resultate. deren Mittheitung von fnteresse sein

drirfte.

Das Digitux!n kanHttMbmeinp~triitK'tPoMinheHnoget)') sebr

leicht und glatt gespatten werden in Digitoxigenin und D!gitoxose.
Fur das erstgen~nnte, wttsseraotosttche Spfdtnng~pt-odtMtwar ans dem

MetaOgebatte einer bubsch krystMOisi~ndet) Kn.tinn<verbindung die

Forme! C~H~Ct ais die wahrschetn!!ehstf ubgeleitet wordett; die

Zusammensetzung der Digitoxose dagegen btieb noch voHtg zwftM-

haft, dieselbe kottnte ebensogntC~Ht<0~ wie C~HnO) sein. Die

neueren VeMuehe haben naeh bfiden Richtungpt) hm bestimmte-

Entficheidang gebMcht: D}gitnx!getnn ist sicher Cs:H.'cOt und Digi-
toxoae zwNtcttos CtiH~Ot. Da ferner bt-sondere Versuche, welche

mit grô4ster Sorgfatt atigestt-Ilt wurden, zo dem Resnttate fShrtcn,

dass eine zweite Zackenn-t bei d<*r8p!tttattg nicht t auftritt, tSsat sich

jetzt auch mit weit grosserer Siclrerheit eine Formel fSr dits Digi-
<ox!n sethst it)tfstet!<'tu !)ie.-)e)bewird C:)(HitOn sein.

Endlich wurden bei don Vte!hcb vanirten VersHchen, das Digi-

toxtgenitt weiter ttbzubauett, zwei befnet'kenswerthe Resa!tttte erbahen:

1. Das D!g!toxigen!n verliert bei der Emw!rknag von starker

SatMaare sehr leicht t Mn!. Wasser unter BMdnttgdes prâchtig kry-

') Areh. d. Pharm. Stt; 2M, 48t.
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stallisirenden Anhydro-Digitmfigenios, wftohes YieUeiebt metamer iat

nnt DigttttMgemH,dem SpattMgsproduete des Digitatine.

2. Das Âohydro-Digitoxigeniu wird durch Chromsaarf retativ

~tatt oxydirt zu einem ebenMb aehr kryatmUisatioHafahigenKBrper,

der vermuthlich a!a Keton aafzufaesen iat, weatmtb ich demeetbeo

vorJiwfig den Nnmen Tox!genoHgebe. Oteses Oxydatioosproduet hat

die Formel Cs~H~Ot oder C~HMO~.

At: betrefTsd''rZMammet)setznng des Pigitatins (Dig. veram)

wurden wesentHch bessere AMhattspanktf gewonnen. Die Forme!

dieses GtykosHs durfte C~~HifOn sein. Das wasseroutostiche Spal-

t(tng!!product, das Digitaligenin, ist M&n)t!chnicbt, wie frCher vernuithet

wurde ')t Ct~HstO: BondcroCt~HMO~oder C~H~Oa; ais voHig richtig

erwies sich dagegen die Formel der Dtgttatose OtH~Ot, welche

t)t.ben fAGh'hoae snsdëm Digitalin abgësp!t!tet<wird. BeîdMtVe'f-

suchen zur Aaftd&rang der Constitution des Digitaligettina wurde u. A.

gefandeit., dass dusMtbc bei der Oxydation mttteta ChromsSure

freilich in schtpchter Ausbeute ein Product liefert, welches h6chat-

wahrscbeinticb iderttisch ist mit dem oben erw&hoten Toxigenon.

Die im Vorstehenden kurz ski~zirten Erg'bnisse sotten im Fot-

genden nSher begrOndet werden.

t. Digitoxin und seine Derivate.

Motekut~rgewichts-Bestitnmung von Dig:tox:genin~

ttnsgefnhrt von Hrn. Prof. Fromm nach der Methode Baumann-

Fromm mittels Naphtatin~):

0.3094gg Sbst.: t5gNaphtatin, E~O.35".

O.t!58gg Sbst.: 10g Naphtalin, E'='0.?'.

CN&itOt. Ber. M 360. eaf. M412, 405.

ZusaannensstzaagderDigitoxose. Diese wurdefestgestellt

durch die UntersMchaMga) des Oxims, b) der entsprechenden Car-

bonsSure.

Oxim der Digitoxose. 0.5g reine Digitoxose wurden mit

der berechoeten Menge festen Hydroxytaminchtorhydrata vermischt

uud beide zusammen in dem Sqaiva!enten Volumen Normatsoda-LSsang

aufgenommen. Nach 2-tagigem Steben wurde im Vacuum vottstandig

<'ingetrockuet und der Rackatand in einem Kotbehen mit absolutem

Alkohol digerirt. Da bierdurch ausser dem Oxim auch Sparen von

Kochsalz in Losang gegattgen waren, Mgte ich gcbtiesstieb noch daa

gleiche Votomen Aether hinzu, attrirte dann erst and Hesa die Losang

abermats im Vacuum verdansten. Ich gewann ao weisse, seiden-

') Arch. d. Pham 830, 250.

') DaNteHong und Analysen& Arch. d. Pharm. 284, 483.

') DièseBerichte 24, Î43L
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gtSMende, Mtteentt-Mch angeordnete Nadetn vom Sehmp. 102'")~.
Susserst leicht tosttcb in Wasser und in Atkohot.

O.tfi04g Sbtt.: 0.2544g COt. O.H82g H,0.
O.t458g Sbst.: tt.4eem N (t5", 73t mm).

Ci.H,i,O~N. Ber. C 43.57, H 8.0!, N 5.91.
C,H,,O~N. » » 44.t7, 7.9T. 8.59.

Gef. 43.36, 8. [8. 8.78.

Die Analysen sprechen atso entschieden Mr die Formel tait C.
Die hochst ehitf~kterMttsetM BhtuRirbung, welche die Digitoxoae

mit eisenh!t)tig9tu Eiaessig und concentrirter Schwa~bSure Hefert*).
giebt das Oxim uieht mehr. Die tafttroekneu Krystalle verwan-
delten sieh bei mehrmonatticher Aut'~wahrung (in etnem Prâparaten-
gta8e)t)n<erZersetzoa~mettMgtmtmMFttgegetb~Maase<

Dtgttoxosec&rbonaaarf. 2.7 g Digitoxose wurden mit 1.3 g.
Wasser und 1 cetn concentrirter BtatMSuregetNat, dann 1 Tropfen
Anuttoniak hMxugegeben. Nach t2 Stunden fand ich den Inhalt des
Kôthehens in einen z&h<!Sssigen.dankten Syrup verwandett. Aus
diesem wurde durch Erhitzen mit Barytbydrat das Ammoniak ver-
jagt, htenmt' das Baryam darch Scbwetetsaure gefSUt, d:t8 Filtrat zum

Syrup verdampft and dieser mit dem mehrfacben Volumen Atkohot
dorchgescMttett, wodttrch eine fast achwarze, schtnienge Mxsse zur

Aasscheidung getangte. Die abgegossene alkoholische Loeaug lieferte
nach dem Eiudampfen leicht Krystalle. Dieee werden am besten aus

50-procentigem Alkohol amkrystaHtHrt. worin sie etwas schwerer
tostich sind, ais in Wasser. Schmp. )53–t54"; Reaction neutral, es
liegt also ein Lacton vor, wie zu erwarten war. Dièses Lacton ist-
metamer mit jencm der Digital usitm-e, welch' letzteres aber bei t38°
schmitzt.

0.!753 g Sbst. (TMttumtr.):0.3052g C0<,01)56 g H<0.
CtHnOt. Ber. C 47.53, H 6.8t.

Gef. 47.48, 7.32.

DasCatcinmsatz wurdedargeatetttdtirch '8tBodige8Kochender
wâsBrigen Losang des reinen Lsctom mit kob!en8aurem Ka!k, Ein-

dampfen der Lôsung und Trocknen des Ruckstandea im Vacuum,
scbMesaHchbei 100".

0.24t4g Sbst.: 0.031g C&O~.

(Ct.Ht90<~Ca. Ber. Ca 6.36.

(C,H,sO~Ca. 9.39. 6e<. Cft 9.15.

') Dersettc iat anfRtttigerWeise gleichdemjeoigender Digitoxose.
*) Areh.d. Pharm. ~S4, 273.

~)Da~ Cateiomsatzscbmi!zt baim ErMtMnand b)5bt sich ditea hei der

Zersetzung ma9sigatark auf (Untersehiedvon dommetamerend~gitatoaMemm
Catcmm).
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Diesee Resultat eehHeMt ako ebenso bestimmt wie die Analyse
J''s Oxims die Formel C~HxO. MFdie Digitoxose Mt; dieselbe tnass
v!e!mehr CeHtjfOt sein. Nach diesem Befande erschemt die eigen*
artige Reaction mit CMenhaMgemEiMSStgund concentrh-ter Scbwetel.
sattre Kttr noch axMiger, und es dürtte sicb empteliteii, das~ Fach-
geno$sea, welche Zuckerarten vott ttbc(<rmar Zusarnmeusetzung in die
HSude bekommen~ diMe der erwShnten Reaction anterwet-fen. Ara-
biuose, Rhamnoae, Dextrose, Qatactose, LSvatoM uud Sorbose zeigen,
wie ich tmoh itberxeagt hs~e, nicht die leisesteAudeutltng einerahn*
lichen Farbfnrmction. Die fruher von mir auxgesprochenc Ver-
mutbung, dass die Digitoxose za den cyclischen Verbindongen gehort,
durfte hierdorch an WuhrMheinUchkMtgawinaen; ft~itieh mBasteman
<ian)t xMr Erkt&rnng der Fonnet CtHttDt – aonehtacnt das$
diMMFmerkw8rdige Zacker kMMefertige Atdebyd. oder Keton.Gruppe~
sondera nar eioe latente enth&tt, d. h. dass aieh zwei Hydroxyle am
gteichen KoMeustoHatom beftnden.

Zasatnmeneetzung des Digitoxins. Die bei der Spattang.
dièses GtykosMs entstebende Zackettasang habe ieh wied~rhott bis
anf den tetzteMTropfen verarbeitet und dabei niemats etwas Anderes
ais die teicht kryetallisirbare Digitoxose entdecken k&nnen. Dièse
rcprSsentirt demnach den einzigen Zacker, der abgeapatten wird. Die
Anatysen des Gtykoeids !assen aich aber nicht vereinbaren mit der

Annahme, das 1 Mot. Digitoxin 1 Mol. Digitoxose tiefert, deun in.
diesem Patte masste Erateres

(C~~Ot + C~HMO,) Ci,,HttOa (ï) oder

(CKHMO<+ C.H,,0~ H,&) C!:H4!Or (H)
sein. Forme! 1 fordert aber 66.14 pCt. C, Formel It 68.57 pCt., ge.
fonden wurden im Mitte! 63.5pCt. Dieser letztere Werth stimmt hin-
gegen sehr gut tu der Formel Ct<Hit On (ber. 63.80 pCt. C), und dann.
ergiebt aich fûr die Spattang die ete!ehung:

C~HMOn + H,0 == C~H~xOt+ 2 CsH~O~,
d. h. es werden zwei Motekute Digitoxose abgespahen. HierfSr~
spt-icht auch noch die weitere Thatsache, daM ich aas 10 g Digitoxm
4.92g krystallisirtes Digitoxigenin gewann, wSbread nach obiger Ao-
oahme 5.6 g entstehen soUteu, wobei die retativ geringe Differene
d)uch das nie za vermeidende A)iftretet) von barzigen Nebeuprodocten
leicht erkt&ttich eracheittt. DemgemSaa ist die Mber angenommene
Formel C~HteOM hmî&Uiggeworden.

Die Versuche, die neue Formel CMH~O~ durch Mo!eka!arge-
wicht9be8t:ntmnogen za bekrRftigen, ergaben kein günstiges Résultat.
Die Angaben hiernber verdanke ich ebenfatts Hro. Prof. Fromm. In
geschmoiMnem Naphtalimist daa Gtykoaid oatoatich; !M den Beatim-
mungeHwurde desha!b Eisessig verwendet; aie ergaben einmal M===529~
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bei einem zweiten Versache M = 853 (ber. 638). lu beiden FStt~H

wurde d«s QtykoMd dureh Wasser wieder ansgef&Ht; daa Filtrat t~e.
Mss dann aber d'iutttche, weuu auch. sohwHche Reductionst~higkeit
fiir atkatiache KnpferISsong, eine EigenschaH, welche dem Gtykosid
setbst nicht zukommt.

Auhydro-DigitoxtgentB. Starke S!t!M&are wirkt anf Digi-

MxigeaiN echou bei ge<v6bttMcberTemperatar leicbt ein. Diese Beoh-

achtuHg wurde bereits Mber tat<gethe!tt'). Die genauere UnteMuchmtg
Bthrte zn dem Reaultate, dass dabei 1 Mol.WasMr abge~pitttan wird.

Uebergiesst n)aH fein gepulvertes Digitoxtgettio mit der 10-fachen

GewicbtBBteogeeiner erkalteten Mtschungvon gtcichen Tbeiif)) 95-pro-

centigem Alkohol und concentrirter Satzsâure (1.19), ao toat Btch die

Hauptmenge rasch auf, der Rest aber bei SeiBBigemUrnschwo~ken

erat inuerbaîb einiger Stnud6n. Die Losttng fSrbt aicb bei Auwettduttg
von ganz reinem AasgaHfjsmKteriat meiet ottr gelb mit euMO)Stich

m'a GrSne; bei directer Benutzuog des roben, d. b. noch barzbaltigen

DigttoxigetHns erbatt man eine t!<*MunkteFtussigkeit; doch bietct

auch ia tetzierem FaMe die {soiiraHg des Reactioasprodactes tcame

Schwierigkeiten. Nach 6-MSndiger ËMwirkung der SatMaurf wird

ganz aUrnSbUeh mit Waseer gesattigt, sodass der imfaoga amorph
aasfaUende Niederachtag krystaHiaisch werden kann; sehtiessticb fügt
man Wasser hinzu, bis Oberhaapt keine Fattung mchr auftritt. !as!t

noch 12 Stunden stehen, âltrirt, waecht aaa, trocknet deu Nieder-

scbtag auf Thon und kryetatHsirt das Robproduct zaaScbst aus mCg-
lichst wenig kochendem Alkohol um. SchtieMtich wird eine ver-

dSnntere alkoholische Losang mit Blntkohle gekocht und daa Filtrat

entweder der Verdanstong auf schwMh erwSrmtefn Wasserbade Obpr-

tasaen oder mit Waaser gesSttigt. Namentlich im erateren Fat te

werden prilcbtige WaMen von farblosen, derben Priamen erhalten.

Besonders hObsche Krystalle bilden sich auch, wenn tnan eitte eon'

centrirte Losong der Verbindung in Ohloroform mit etwa dem dop-

pelten Volumen Aet!ter vernMSChtund dann ruhig atehen lâsst. Die

Substanz erweicht (nach raschem Erhitzen bis 210') bei 2t5–220'.

0.1588g Sbst. (bei t00~ getrocknet): 0.<484g00~, O.t29g H<0.

O.n34g Sh)t.: 0.49tgC0<, 0.1446HtO.
ONH~O,. Ber. C 77:19, H 8.77.

Gef. » 77.0t, 77.23, M3, 9.26.

Mo!Gew.-BMt.(Prof.Fromm): 0.3264gSbst. tOg NaphtaMn,E-O.C5":
folglich M=35t; ber. 342.

&egea €Menhatt)ge concentnrte S<:hwefetaSare verbatt eich d:M

Aubydro-Digitoxigenin genau wie seine Mattersobstanz. Nimmt man

.zcm Versuche ao wenig feingepulverte Sttbstaoz, dass die Schwefet-

') Atch. d. Pharm. 234, 486.
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eKure im ergten Momente farblos bleibt, so tritt gMz &HmNM!cbeine
schmutztgrothe Farbe mit Stich in's Grape auf, zog!e{ch aber eho
aaif<t!!endstnrhePtuorescenx.

Die vom rohea Anbydro-DtgUoxigenin ab&ttrirte w&Mnge Losuug
habe ich zuerM mittela Chloroform von den letzten Asitheileu Harz,
~&)m mittela Silberoxyd von der SatzsSure befre:t, hierauf auf dem
Wasserbade concentrirt und achUesatich im Vacuum v6!Ug verdunatet.
Be: V~rarbettMg von 0.86 g Digitoxigenin erhieit icb nar einen gerade
noch siehtbMen Auftug an der Abdampt'schate, sodass von einer et-
waigen zweiten Zuckerabspaltung keine Rede sein kann. Endlich
wurde durch besondere Vetanche noch auf Meht!ge SpMttttngsproduete
(Atdehyde, Ketone) geprutt, aber ebenfalla mit negativem Resultate.
Dièse Bepbaehtungen sprechen, ebenso wie die Anatyse des Prodactes,
fSr die Annahme, daee die Satiis&nre dem Digitoxigenin lediglich
1 MoteMt H,0 entMg.

Tox:genot!. Lost man Anhydro-Dig!toxigen:n in 10 TheHen
IteigMo Eisessigs und Mgt za der Msung nach Abkah~ng auf
Zimmertemperatttr 40 Tbe:k ChrotnsNttre-Mischttng (Beckmann-
Baeyer), so biglant sofort die Absche:dnng von getMichen NSdetchen,
welche in aehr chantkteristischerWeiee, &hnt!ch wie Sf~m; an-
8ch!ea<en. Zar VoMendung der Krystallisation verdSout mau nach
~–10 Mmuteu mit dem gteichen Volumen Wasser, 6ttrirt und trocknet
die mit Waa:er gewaaohenen Krystalle auf Thon. Auabente ca.
<0 pCt. Das Rohprodttct wird in Chloroform aufgenommen und die
dttrch Blutkohle gere:ntgte LSaong mit dem mehrfachen Volumen
Aether vermi8cht. Es entstehen rasch farrnkrantartige, farblose Kry-
at&Uaggregate, wetche mit Aether gewaschen werden. Das Produet
wrh&tt sich zn eisenhaltiger, coBceotnrter SchwefeMaM nicht mehr
wie Digitoxigenin; die auSngtich farMoM Msnog wird nach 5 bis
10 Mimttett hScbstene Mhwach gelb. Ein beatimmter Schmelzpunkt
war nicht zu ermittelu. Bei 220" beginnt GolbfSrbong, welcbe sicb
rasch ~tetgo-t, aber selbat bci 250" war noch kein eigentliches
8chme)zen erfotgt. VerdOnnte Sodatosung nnd Kalilauge reagiren
auch beim Kochea nicht auf die in Wasser ontSsHche Substanz,
welche demnach ein Keton sein d9rfte und vottaeNg Toxigenon
heiasensott.

0.1686g Sbst.: 0.47g CO,, 0.1254g H,C.
CMHMOit.Bar. C 76.43, H 8.28.
CMR9tO<. 76.00, 8.00.

Gef. 76.02, 8.~6.
Welche Formel die richtige iet, moM vor!&ttCg aoentachieden

bleiben. Toxigenon ist bei gew6bn!ioher Temperatur schwer Mstieh
in Alkohol und in Eisesaig, leicht lôslich in concentrirter Salpeter-
s&are Mter stafker Gelb~rbaag.
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H. Digttatin uud seitm Derivate.

DigitaHgettitt. Motekatftr-Bewioht~-Bestimnutng.

0.2494g Sbst.: :00.49g Ei~-xsig,E ==0.0285(Dr.v. K!obahow).

0.3866g gSbst.:tOg Nttpktatit),E==0.8" (P)-of.Fromm).

C)}HMO~.Ber. M 356.

b)C),H9.0,. 342. Oef.I.340,n.338.

Demnach war dteMher MgenotatBMe Formet CtcHttOa (M246)

zu verwerfen; zugleich Wurde aber eine ControXe der einzigen bteher

vorliegenden Analyse des Pigitatigenins M6th!g. Denn für die beiden

neaea Formata war der damals gefundene C-Gehatt etwas zu hoch:

Ber. C a) 77.t9, b) 77.53; gef. 78.47. Desbalb wurden noch ner Ana-

tyactt msget'ahrt mit Material von drei venchtedeuen Darstettungen ï,

II und ÏH.

I. a) O.t400j; 8bst.: 0.399f g 00:, O.U03g H}0.
b) 0.2039g Sbiit.: 0.5749g CO~,0.!547g HtO.

II. O.t&63g Sb6t.: 0.4456g CO,, 0.1239g H,0.
III. 0.8058g Sbst.: 0.579 g 00,, O.t616g HfO.

CMH<j,0:. Ber. C T!.58, H 8.9'

C~HMO~. 7T.)9, » 8.77,
Gef. 77.74, 76.90, 77.75,76.73, 8.75, 8.45,8.81, 8.72.

Diese ZaMen berechtigen wohl zn dem Sohlasse, da8s die frShere

Ana!yae etwas zu hoch aMgefaUen war, aie geben aber keine Ent-

Mheid<mg zwischen den beidea neueren Formein, umsomehr, ata aie

betteNe des KoblenstoNes Schwankungen zeigen, wie ich sie oft bei

den AnatyaM) sotcher Sobstanzen beobachtet habe, aach wenn sioher

vollig homogènes Material vortag'). A!!e ScbtassMgeraogen a~den

E<ementaranatysen sind deshalb hier nur K)!t gMsser Vorsicbt za

ziehen; insbeMndere ist es anbedingt erforderlich, dieselben durch

anderweitige Beobachtungen zo statzen.

Dtgttatose, CrHt<0;. Die Zackerartea, welche bei der Spat-

tung des Digitalins auftreten, habe ich weder früher noch bei neueren

Versuchen direct zum KrystattMiren bringen Maneo. leh vermochte

lediglich nach Behandlang des Zuckergemiscbes mit Brom eMeraeita

~-GlaconsSare, andererBeits das sehr kryatatMsaëonsf&MgeLacton

CtHtïOjt der Digitalonsiure OrH~Ot M isoliren, und aosdieeeaBe-

obachtongen habe ich geachtossen, dae&daa Digitalin bei der Spaltung
aowoht ef-GhKoae ala einen eigenartigen Zacker C~HMC~ – Digita-
lose – liefert. Mit Ruckaicht auf dieae indirecte Bewe!f)fBhrMger-

achiem ea wBnachenswerth, die Formel der DigitaioBSSttrebeMadera

krSMg zu 8tStzeo, waBneaerdmgs durcb die Analyse des CateiamBatzes

geacbah. Dasselbe wurde erhalten durch '/a-8t3ndiges Kochen der

wasengen LactontSanng mit koMensaurent Calcium undEintroeknen des

') Vergt. diese Bericbte 24, 3953.
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Filtrates. Du bei 100Qgetroeknete Salz verg!Mnmt,ohne vorher zu
MtMMohMn.(UntersoM~d von de<~ metaaneren Salse der Digitoxoae.
cacboaa&ate.)

Oj24gSb~: 0.0162gC~O.
(C?Ht;!0,i)iCtt. Bcr. Ctt 9.39. Gef. Ca 9.35.

ZosftmmeHsetzang def Dtgitatins. Die oben begrSndete
neue AoNaa&ongbexSgttch der Xassn)tNet)6etjtnngdes D!g!t~tigeains
bedingt natürlieh auch e!ne Mpae Formel Mr das Digitalin. Bei der
Anstyse dieses Glykosides haben auusowoM Schmie-deberg stsich
Zablen erbalten, welche sehr gut zu (C~O~x passen. Diesem Schéma
entspricht (x = 7) ~HMO~, and danMergiebt sicb <ard:e Spattang
die Gbichang:

CMHMOt*== C!:Ht.Oa + CeH,:Oo + CTHttOt.

MSgHeh wSrf anch Mr D:gitittm CTeHnOM und fBt-D{g:t{tKg?n!n
C~Hs~Os. Immerbin darf jedocb behaaptet wefden, dtM8jetzt die

ZaBammenBetztmg des D!gMns ianerh&tb aehr eager Grenzen <;x:rt
ist. ID obiger Gkiehmg gelangt ferner die zweiMtos ataKSodende

BetbeHigung des WasseM an der Réaction nicht zum Aasdrack.
HSehet wahrscheinHch werden bpi der Spa!tuMgdie Bestandtheile toH
2 Mol. Wasser zuerst anfgenommeo and dann Me den entstandenen
ZwisehMptrodocteMwieder aasg~schieden. In dtfser Beziehung echeint
der successive AbbM des Digitoxins zum Digitoxigenin und Anhydro.
Digitoxigenin, welcher voUstSnd!g bei gewohnMchpr Temperatur er-
<b!gt, einen Fingerzeig z)i bieten. Vermuthlich enth&tt aacb das or.

~prBNgKeheSp~tungsprodact dea DigttaUns 1 Mol. WMaer mehr ais
das Dtgitat!get)in; jenes emte PfodtMt ist aber nicht fsaabar, weil die
Spahang des D!gttal:H8 lediglich bei Kochhitze darcbgefahrt werdeu
kann, und unter diesenVerhSKnieaen dûrfte die verdNnnte SSarc die
gleiche Wirkung erzielen, wie sie die coneentrirte bei gewOhnBcher
Temperatur auf daa tMgttoxigenia MBSbt.

MotekahugewtehtabeatitBmangftt in Eisessig ergaben beim Digi-
tatin ebeMao wie beim Digitoxin hochet fragwardige Werthe (z. B.
1123; ber. f. C~tHMOM 700). ïn gesehmoizenem Naphtalin, das sich
MQBtvortr~Hch ?<' eotche BesUmmangen e!gn<'t, ist das DtgitaMn
MntSsHch.

Oxydation des D:gtt~HgeuiN9 (tore h Chroms&nre.
Wird eine erkaltete AuHSsang von 1 Th. DtgttaMgeBtn in 10 Th. Eis-
"Mig mit &Th.Cbrom8aNremi9ohang (Beekmann-Baeyer) versetz~
M entateht im Gageasatza zam Anhydro-Digttoxigenin nicht sofort
eine AttMcheidong. Nach î Stunde f3gte ieh das doppette Volumen
Wasser hinzu und iieas die tritbe gewordene FtOssigkeit 12 Standen
atehen. Dann konnte von dem fiarzigen Niederschlage abgegossen
werden. Dieser wurde mit Wasser gewaschen und noeh feueht mit
wenig Alkohol erhitzt, bis das Harz gerade ge!Sat war. Beim ]Er<

US*



~462

ka.~B bildeten sich nhbatd Krystalle nnd dieae verhieiten sieh non

gegen LosHngentttt~t, ferner in Bexog anf AbscheidMgsform sowie
beim Ërhitxen im Capillarrobr genau wie daa oben beschriebeHf

Toxigenon. Leider betrug aber die Ausbeute hier nur 10 pCt.; 6;e
w urde bei Anweudang von mehr Oxydattousmittet lediglich ver-

Bch!eehtert'). Bisber konnte deshatb nur eine Analyse itasgefShrt
werden: SK-ergab Werth~, welebe von denen das ToxtgenoM schwftch
<tbweichen.

0.1499g Snbst.: 0.4214CO}, O.HH4{;H~O.
Get'.C 7C.6C,H 8.84.

Trotzdem scheint mir nach dem sonstigen Verhalten tdcnttt&t vor-

zuliegen. Wenu es getingt, dieselbe bMttmmt za beweisen, WM ieh
demnSebat vprsacheM wlt!, so wâre dadurch ein wichtiger Fortschritt
te der ErtbtschoBg der &!gKa!!9g<yh<tBideerzMt.

Die Arbeit soll Nberhaapt nach verschiedenen Riehtungen Fort-

setzang fmden, aie wird onr tmasefordentttch verlangsamt durch die

SchwMrigke:t, das hoetbare Aasgaftgsmatenat in genSgender Menge
xu erhatteu.

ïm Ansch!ttss<* an obige Mittiteilung m6gen noch einige Er-

fahruogeu ûber das franzôsische ~digit~Une cristatttsce~ beigeMgt
werden.

Adrian') batte tm vorigen J&hre ohne irgend welche experi-
mentelle Beweise die Behaaptnng aofgesteHt~das deatscbe Digitoxin
se! identisch mit dem von Nativelle entdeckten adigitaline criatal-

!!sée,< es sei also auch die Bezeichnung *Dig!toxitw zu verwerfen.
Namentlich diesem letzteren Anspruche war ich en~egengetratem')
mit dem Hinweise auf die geschichtMche Entwickelung der Angelegen-
hett and itiabeaondere unter Betonung*) der Thatsache, dass die von
Native! te in der OriginatabnMdtang~) mitgetbeHte Analyse aeinea

Pr&paratea Nicht entfernt auf Digitoxin passt. Bei dieser GetegenhMt
batte ich auch Zweifel geeassert betre~ der EinheMichkeit des jetzigen
HMzoeischen Praparates. Dieaer letztere Pankt wird wohl haapt-
sâchlich die Pariser Société de Thérapeutique verantasat habea, eine
besondere Commission einzaNetzen~), welche die Frage über die
Ideatitat des ffanzosischen 'Digitaline und des deatschem*Digitaxinat
beaatworten so!t. Die gleiche Frage hat auch mich beschaMgt ond
zwar lange bevor ich von der Exiatenz einer sotchen Commission
Kenniniss erbiett. Sicher za beaatworten vermag ich dieselbe noch

') In der Haoptasche entstehea harzige KSrper,*welche keinen SSare-
<hatakter be~itzen.

*) Les nouveaax remèdes 13, 78. ChemikeKtg.81, 243.
Arch. d. Pharm. 285, 428.

') Journ. de Pharmao.[4] 9, 255. ") Pharmacent.Ztg. 48, 71.
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nieht; vieUeicht tragen aber die tbigendeH Aogaben da~a bei, die
endgBKige Aafktaraog ea beseMeottigea.

Durch die gCtige Vermttte:ong eines auBtandhcheu CoHegen ge-
langte ich in den Beeitz von 5 g ~DigMioe enstaUiaée~ (Original-
packung der Fn-ma Adrian et Cie., Paris). Die Unterauchung
dieaes Pr&pMatea brachte Otichzanâchst zttrUeber!:eagaag, da8s das-
se!be ein einbeMMbes war; in dieser Beziebung bat sich atao tneme
frShere Vermutbung ais unbegrCndet erwtesm.

tcb habe ferner bei der Spdtnng des franzSstschen Materiats
Mach den Methoden, wetche ich Mr das Digitoxin ausgearbeitet babe,
anscheiHend dMMtben KBrper erhalten wie bei der analogen Be-

handtung des Digitoxins. VNHg sicher geatettt habe ich die Identtt&t
der beiderseits gewonneneo Digitoxose; etwas zweifelhaft erscheint
ttoch jens des cntspreeheMden Mgitox!geniaa und Anhydro.Digttcx!-
genins. Jedeufatta Mt daran nicht mehr zu zweifeln, dasa das
ffaoz<MMcbePriiparat in sehr naher Be~ehang zu dem Digitoxin
Schmiedeberg's (Merck) steht. Wirkliche Identittit kann aber erst
behauptet werden, wenn es get:ngt, folgende DifFerenzen xu bMeittgan,
welche betreffen

1. die Resultate der Anatyse: Franzoaisches Digitalin uud
das hieraus bereitete Anbydro-Digitoxigenin ergaben mir etwas h6heren
KoMenstotF-Gehatt ais die entaprecheodett Praparate deutscher Her.
kunft die betr. Differenzen wBrden fur ein Plus von 1 CHs sprechen;
aue den Grandeo, welche ich oben bei der Besprechung des Digitali-
gemne anfBhrte, dürfen aber hier eînzetne Anatysen nicht at6 aus-
scMaggebend erachtet werden, und es w&re eehr zu wûnschen, dass
die fraMoaiache Commission, welcher jedenfaUs rNeM!ch Matenat xur

Verftiguog atehen wird, diesem Punkte ibre Aufmerksamkeit zawendet;
2. das Verhalten za Chloroform: Wurde jedes der beiden

G!ykoside in Chloroform aufgenommen und die Lôsung H) einem mit
Trichter bedecktett Schatehen der langsamen, freiwilligen Verdomtung
ubertassen, so erbielt ich in mûhrtach wiedûrhotten Versuchen immer
~) beim franzosisehen Pr&parate ebeuso wie behMDigitophytHn ') einen

durcbsichtigen, amorphen, Smissartigen Ruchstand, welcber erst auf
Zusatz von Methy!a!kohol krystallisirt, b) beim Digitoxin direct
eine deutlich kry9taHinMche Masse;

3) daa Verhalten zu SatzsSmre: Digitoxin konnte ich durch
eine v8Mig erkahete MMchang von STheHen SO-procentigetnAIkohot
und 2 Theilen concentrirter Salzsaure immer schon bei Zimmer-

tethperatttr glatt spaltenj das <ranz8MscheGtykosid, von welchem ich
ireitich wesentHeh geringere Mengen verwenden konnte, erforderta
bierzu Steigerung der Temperatur auf 40":

') Areh. d. Phxrm. 2!t3, MK.
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4. die Kfystaitform: Hr.Pr. Zirxgiebt hatsichaafgMge
Ventotassttag des Hm. Prof. Groth sehr bemSht, Kryataite za M-

halten, welche wirkliche Mex~tmgen ge~tatten. Diea ist leider vor-

taaSg niebt getuogen, da nm- aussfrst wenig Material zur VerfSgang
stand. ïtnmerhtn abet'ersebfmen fotgende Beobachtangen beachtenawerth

Digtt~titx* eristidUsef (Adrian,

Paris).

(Axs Chtomfonn-Methytatkohot mit

Aether').

Die sp~ssigeu KrysMttchen, welche

b~~ aehr shtrkec VergroBset'ong neben-

t~ stehendt* Formen zeigen taseen stets

t { .')! paratiole Aostoechong erkenneu. Sie

L- sind stets etwas gerundet und zeigen

~J~ VerbSttttissmSssigeine gewisse Dicke.

Digitoxin.
~?~~ (A us gteicbft) LS~un~ttnttetn.)

Die Kt'yettttk siud ausseret d'inné

Tafetn, scheinb~r uach der Sytnmetrie-

ebene, wetche keine Interferenzfarben

Mufwe!sen. Die AastëMbong auf den

Ptatten i«t t4" gegeu die Achae der

i: 1 VerMogerattg geneigt. Der Habitas

-~– scheint fur monckHne Symmetrie zu

sprechen, wutur auch k!eine Bt&ttchen,

welche gerade AttstSschung zeigen,

NaeM Anhalt geben.
Hr. Prof. Grotb schriab mir dttzu: Die beiden KSrper sind

wahrscbeinticb ais verschieden zo betrachten; sonst m8ssten
es zwei dimorphe ModMcaUonensein, welche unter aehr nahe gteichen
VerbSttaissea krystaMisiren, was nicht wahrseheuttich Mt.'

Unter die<en UmstSuden gewinnt die Darstellung wirkiich mess-

barer Krystalle von beiden Praparaten besouderes Intereaee. Nach
meinen Beobachtungen dSrfte dièse Aufgabe mittels der Mischang von

Cbloroform-Metbylalkohol-Aether tSsbar sein, sobatd grôssere Mengen
von Material dazu verwendet werden. Ich beabsichtige dies dorch-
zutübren betfefb des Digitoxins, muas jedoch die Erledignng der

gleichen Frage bezugtich des Digitaline cristatlisée der ffaMNsMchen
Commission Ober!assen. Mogticherweisf geben auch sorgfâltige Be-

stimmungen des DrehoogsvernftSgens sichere Anhaltspunkte.

') Arch.d. Pharm. 83! 315.
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4t9. B. Knoevanagel und J. Goldsmith:

Ueber atefaoisomeBo Oxime und Sem~MbMO&e tn der

hydMMomattsohen Reihe.

(Eingegaoganam 8. Ootober.)

E!ne vor Karzem von C. Harriea und L. Jablonski verBftënt'

lichte Arbeit ') verantasst nm za der gesonderten MtttbeHMDgeiner

UnteMMchung Sber stereoMomere Oxime und Semicarbazone des

Methyt-t.phenyt-3.cyctot)6xenot)s-&, welche eiRenttMhan soderem Orte

im ZosammeKhange mit einer auch oach anderer Richtang MsgeMhrten

UntersMchang des genanuten, bereite karz beschnebenen') Ketons

spSter Ptatz 1!nden solhe.

Der erate Anhattapankt fSr das Beatehen stereoisomerer Oxime

and SëmtcerbMone in der Reihe der Cj~<ohexenoMeworde von dem

Einen von uns and A. Ktages vor tNngerer Zeit sebon beim Metbyl-
<uid Dimethyt-Cyetohexenon *) beobachtet.

SpSter wurden auch aus dom Methylpbenylcyclobexenon,

C.CH~
CH,~<CH

OC~JcH.CtH,'
OH:OH2

verschieden schmetzende Oxime gewonnen:

Zuerst beobachtete R. Werner*) e!n Oxim dieses Ketom vom

9chmp. !)5< Sp&ter steUte D. H. Jackson~) aus demselben Keton

ein Oxim dar, welche8 einen viet hBherenSchmetzpaokt (!51") zeigte,
w&hreud es ihm nicbt geMngenwo~te, daa Oxim von Werner za

erhalten, sodass er glaubte, Werner's Angabe von 115 statt 151" auf

einen DnKkfeMer znritckfEhren zu tniiaMn. SpSteFbestRtigte indesaen

K. Bialon6) die Acgabe von Werner and schMesaHchW. Rasch-

haupt ') mit 1&2" Sehmetzponkt wMderotBdte}emge von J&ctcaon.

Zur ÂMfkMrong der Constitution dieser beiden verschiedenen,
nach Auefindung gewiMer Versuchsbedingangen leicht zugângHchen
Oxime wurde von nne die naebfolgende UntermohMg angeateHt.

Es lag ans daran, teatzaNteUen,ob in ihnen Oxime isomerer Ke-

toM vorliegen, oder ob die Isomerie. auf den Stickatoff, nach Maaas-

gabe der Theorie von Hantxsch und Werner, zHrackznMhren sei.

Es war denkbar, dasa da< Methylphenyîoyctohexenon an sich !a

verschiedenen Isomeren existirte, die dann setbstveretSttdUch ver-

') Diese Berichte 81, t37t. Ann. d. Chern.28!, 84.

3) Ann. d. Chem. 88i, 25; vorgl.a. ebenda 897, !84.
Dissertation HeMetberg!894. DissertationHeidelberg 1896.
DMMttatiottHeidelberg t897. ') DiesertatMnHeidelberg1897.
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schiedene isomere Oxime liefern muMten. Zweiertei Arten der lao-
tnerie konnten dabei f8r das Ketoo in Frage kommen:

Die eine Isomerie konnte aaf da9 im Keton vorhandene asym-
metrische KoMenstbSatom zuruckzufahren sein. Dann hatten freilich
die'davon abgeteiteten isomeren Oxime optMch-aetu' sein museen,
was nicht der FttU war.

Die !iweite mSgtiche Isomerie konnte darch die verschiedene

Lage der im Methytpheny!cyctohexenott vorhandeaen Doppelbindung
bedingt sein. Dana hStten die beiden isomeren Oxime bei der
Spattcng auch isomere Ket~ne liefert) sollen, die indessen nicht be-
obachtet werden konnten; oder aber M Mtte das Metbytphenytcyoto'
hexenon an sich, mittels UmtagerungsageBtien (SaureR oder Atkatien)
AttdentMge't von Isomerien zeigen müssen, was ebenfalls nicbt der
Fatt war.

Nacbdem durcit diese Versache eine Isomerie, die in der Con-
stitution des Ketons setbst begruodet sein konnte, ao gut wie aasge-
MhtosMn war, blieb nur noch die Annahme einer Stereoisomerie der
Oxime im Sinne der Tbeorie von Hantzsch und Werner ubrig.

Eine SMttxe fur diese Annahme erblicken wir darin, daas aus
beiden Oximen identische Ketone bei der Spattung mit Sfiure zn.
rtickerbatteo wurden.

Harries und Jabtonski zeigten, dass von den beiden Oximen des

Methylcyclohexenons das von dem Einen vou uns erbaltene (vom
Schmp. 63")') die labile Form ist, wahrend das andere, von Hage-
mano gewonnene (vom Schmp. 88-890)2) die stabile Formdarstellt.

Beim Metbylphenylcyclohexenon ist eine Entscheidoog, welches
von den beiden Oximen (Sehmp. 115 oder 1510) die stabile and
welches die labile Form darstellt, schwerer zn treffen. Durch Ein-

wirkang von Eisessig ist es uns gelungen, das Oxim vom Scbmp.
ït5", wetches wir u-Oxim genannt haben, m dasjt-Oxim genanate
vom Schmp. J5I" )tmzn!agern. Darch Sublimation hingegen konaten
wir umgekebrt das ~.Oxim (Scbmp. Hl") in das «.Oxim (Schmp. 115")
Sberf3brea, sodass von stabil und tabii nicht scbtechtbin, sondern
nur bestimmteo Agentien gegennber gesprochen werden kann.

Bei der Behandhmg anserer beiden Oxime mit PhosphorsSore-
anhydrid bemerkten wir auch eiaen aaCbUenden Gegeusatz: nar ans
dem ~-Oxim gelang es in geringer Menge ein Nitril und daraas dorch

Yeraeifang mittela Alkalien eine SSore zm erbaKen, wShrend bei dem
a-Oxim diese Producte bei gleicher Behandlung mit Phosphorsanre-
anhydnd und AttaHeo nicht beobachtet warden.

Durch ein eingehendea Studium dieser bis jetzt freilich wenig glatt
erhaltenen BeactioMpMdacte dar~e man âhatich wie bei der

') Ana. d. Ohem. M~ 99. Diète Berichte M. S76.
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Beckm&on'schen Umlagerung, vielleieht zu einer beeserea KenatciM
der rS)tO)HeheaLagerong der Oximidogruppe ge~ngea.

Diea veracbiedenartige. Verhalten der beiden Oxime gegen Phoe-

phoreSureanhydrid 8ch!:esst Obrigens eine weitere MSgtichkeit ans,
(tose nimtich die Unterscbiede der beiden Oxime nnr auf Dimorphie
zurückzuführen seien.

DarsteUangemethoden der Oxime des Methyitt-pbeByt.S-
cyctohexenona-5,

Vorschrift von Werner. Nach der VMachnft von Werner
wird dasKeton mttaatzaaarem Hydroxytam!n in lO-procentiger, wassng-
atkohoUMher L5M<tg l'/j Stunden auf dem Wasserbade gekocht.
Beim Erkalten kry8taM:8:rt naoh Werner ein Korper in farblosen

Prismen, der aus verdamtem Atkohôt amkrystaHisttt, bel HS~
scbmolz.

Jackson, der die Vorscbrift nacbarbeitete, erhielt dabei selbat naeh

mebrma!!gem Umkrystallisiren anscharf von IÏ5–)M"8cbntetzende
Producte. Jackson arbeitete daher eine andere Méthode aua, welche

langwieriger als die Methode von Werner war, dafSr aber ein Oxim
von scharfem Sehmetzpankt in quantitativer Aasbeate lieferte (s. unten).

SpSter besMtigte auch Bialon die Angaben von Werner wieder.
Es gelang ibm bei dreistBndigent Kochen dea Ketuns mit sa!zeaar<'m

Hydroxytamin in wassng-atkohoUMber Losang ein Oxim vom

Schmelzpunkt l!4–t)5<' zn erhalten.

Vorechrift von Jackson. 20g des Ketons wurden mit 20g
~zsaurem Hy droxylamin in 2500gWasser ohne Zusatz von Alkohol
mehrere Tage unter Rucknuss gekocht. Die Lôsung warde ittBdaoo
von anverandertetn Reton abfiltrirt und lieferte be:m Erkalten direct
ziemlich reine OximkryataUe vom Schmetzpookt 150–15l", die nach
demUmkrystaHMrenbei t51<'sehmotzea.

Vorschrift von Ruschhaupt. Eine dritte Methode, nach
weicher das Oxim vom Schmelzpunkt !5&" bei Gegenwart von
Alkobol durch freies Hydroxytamin erbalten worde, giebt Bascb.
haupt an. Zn dem in Alkohol getosten Keton worde wSssriges
koMensaores Natrium im UeberMbaas gegebea, wobfi darsuf geachtet
warde, dasa daa Keton nicbt wieder aasnet. Dann wurde daa
6 8- fache der berecbneten Mengeaatzaaares Hydroxytamin zagefBgt
and so lange gewartet, bis es sich unter KohtensSareeatwieketaog
annShernd ge!8st batte. Daraaf warde der Alkohol anf dem Waaser-
bade vertrieben. Es Mon weisse Flocken aus, die sich zm einer
knetbaren Maase zusammenballten. Der Kôrper entatand in gâter
Ansbeute und krystallisirte aus Aether und Alkohol vom Schmetz-
pnnkt 1520.
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Diese verschK-denen Mheren Verfabren wurden von une zanachat
aacbgearbeitet. Dabei zéigte e:ch, dass aaoh fast allen mehr oder
weniger versebiedene Gemische. der beiden. OximeaoterUmetSnden
erhahen wurden.

Nach dem Verfabreo von Werner wnrden zum Theil Producte
echatten, die be: HO-H2" schmoheh, die sieh bei sp&teMrgeoimarer
Untersucbung ah «-Oxim (Schmp. t:5') mit geringer Beimengung aM
~-Ox:m (Schmp. 151~ ~faosBte!!ten, wodurcb 8:ch die HerabdrBckong
des ScbmebpMnktes des a-Oxttas erktSrt.

Nach dem Verfahren von Jackson erh)e!tM wir manchmat
8e:nenAogjtbeo gemaasOxtme vootSchtNe!2punktl52", meistensaber
Oemecge, die von !te–}26<' scbmolzen und ungeMtr aoe g!eichea
Theiteo a- und ~Oxim bestanden. L~isat man die Erbitzung DMh
dam Jackaon'echen Verfahren n&mttch nur einige Standen Mdaaen),
eo erhStt man wie nach dem Werner'schen Verfahren bet !!0–tt4"
~chmetzende Producte.

Auch dM Metbode von Ruschhaupt Mefert ein Gemisch beider
Oxnne, des8en Gebalt an g-Oxim mit der Menge des angewandten
Hydroxytttmios steigt.

TrenBung der Oximgemiscbe.
Nach diesen Befunden war es daher vor aUen Dingen erforderlich,

<me Methode zur Trennang der verschiedenen Oxime aasnndig zu
machen.

Eine sotche tSsgt sich auf die Beobachtong gntnden, dass das
a-Oxim (Scbmp. n~ in Atkohot, I,igro;'n and Aether bedeutend
tosticher ist, ah das ~-Ox!m (Schmp. 151").

Am besten wird die Trennung bewirkt durch Ligroïn, welchem
«beotMer Alkohol (5-IOpCt.) bogemischt ist.

Das Oxim wird mit so viet der angegebenen Ltgroïn-Atkohot-
Miaehong in der SiedeMtze bebandett, daes angeNihr die HatSe in

Losang geht
Der Riickstand wird wiederho!<.mit kleinen Mengen retoem Li-

groîn extrahirt, w&breod man o~r den Scbmelpunkt deaselbeo be.

stimmt, bis es schUessttch be! t51" schmttzt.

Der erate Ligroïo-Atkchotat~zag wird mit deo apSteren Ligrom.
aoazSgen vere!nigt, atsdann verdampft und der so erha!tene Rtickstxnd
nach den obigen Angaben noehmats mit Ligroïn- Alkoholbehandett.

Darstellung von a- und ~-Oxim.

Die Arbeit der GewmnMg reiner a- und ~-Oxime kaun mau
sicb sehr erte!cbtern, wenn man jeweils nur auf das e!ne Oxim hin-
arbeitet

ft-O~tm. WiU man ot-Oxm bereiten, so WtrddasKetonzweck-

miissig nach derVorschrift vonWerner oximirt. Das be!I!0–U4<~
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ocbntebende Robproduct wird mit einer Mr Msang unzareichenden

Menge verd~Mtem Alkohol erwârmt, vom UcgetSsten dorch Ab-

gteseec qder AbfHtr:ren getrennt und die LSsuog zur Krystallisation ge-
bracht. Die erha!tenen KrystaUe werden wiederholt in derselben
Weise behaadt:tt, bis sie scharf bei 115" echmetzeM.

~-Oxia). WiM man ternes ~'Cxnm gawinnen, so wird nach der
Vofachn& von Rnschhsoptox!cm'<; jegrBMerdabMderIM'eK'chass
an aatzaaarem Hydroxy!am!n gewahtt wird, desto mehr ~-Oxim bildet
sich. Mit der drei- bis vier-fachen Mange crMtt man nooh ungeShf
'/t «.Oxtm. Mit noch gr<;Meren Mengen satzaattfeat Hydroxytamin
eth&!t man Prodacte, die zwischett 140 ood 150' schmelzen und vor-
theHhaft nur auf das ~-Oxim verarbeitet werden.

Zur Re!ngewinnang des ~-Ox!t<Mwerden diese Producte wieder-
hott mit MetnenMeogenLigrothbë! 8t6deb!tM ausgoMgen, bis der
Backatand scharf bei t5t" echmitzt. Atadam krystallisirt man das

Ox!m noch einmal aus At kohol om.

ZMden phyatkatischen Etgenseha~en der Oxime ist nur noch hinzu-

zafBgent dasa «- und ~-Ox{m in a!kohot[acher Natrontaage keine Spur
von optiseher Act!v!tat zeigten. Dareh VerdSonen mit Wasser und
NeNtraMsiren mit S&Mrewarden die Oxime aas dieser L3aang von
anverândertem Schmetzpankt ZMttckerhatteo.

Aas Eisessig kryetaUisirt das f<-0xim beim langeamen Verdunsten-
{asaen des Lost)ttgsmitt''Is bei niederer Temperatur m sehr gut aM-

gebildeten KrystaHen, die einer genauen kryataHographisch.optischen')

Utttersacbattg uotorzogfn wurden.

Die Krystalle geh&ren dem qoadmtMcheoSyabm an und bMitzen oin
AchaenverhMhHMvon 1:0.6706. Sie zeigtenGrattdprtemttund eine atumpfe
Pyramide in gteicher AtMbitdtmg. BMNmmtwurden die Formen 100, tOt,
201, 302.

Die KrystaUe zeigten gm-ingeAtMtMtohtmg;ans dea Pyramiden&achec
tritt dM Achsenbiiddes qaadM<&chenSyetetBsscMefheraM.

Ausser den von R. W erner aaageMbrteo KoMenatoN-WasserstoB-
und Stickstoff-Besttmmangen des M-Oxims, wetche frOher') verSNent-
Mcht wurden, ermittelte &otdsmitb noeh den KoMeostoK-Wasser-
Btoif-Gehatt fSr das <t- und (<-0xi<n und Jackson den St!ckato<f-
Ctchatt Mr das fi-Oxim.

OnH~ON. Ber. C 77.38, H7.47, N 6.98.

Gef t "-Oxim 77.56, 7.84,
fur ~-Oxim a 77.06, 7.57, 7.0t.

') Die kfyet&HogntpMaoheUnteMMhmg f&htteJ. 9etdam!t& MetMtbst
im Labomtotium des Hrn. Pro~ssore V. Gotdechmidt aus. Die optische
UnteNachnog verdMkt er der Ffeondtiehkett des Htn. Pnvfttdoeenten
Dt. Salomon.

~Ann.d.Chem.28i,85.
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Umwand!ang<ter0xime.

Ërhttzte man die Oxime wahrehd einiger Stunden wenig Sber
ibren Sehmeltpunkt, so worde keine Umtagemngen-etcbt. Di~
Oxime verharzten bei dieser Behandtang vottsMndig.

Auch dureh die AcetyMerivate mit HStfë von EMtge&areaMhydnd
konnten die Oxime nicht umgelagert werden; beim Koehen mit Essig-

sSareanhydrid trat voitstNndtge Verbarzong eio.

Dass das «-Oxim durch Kochen mit Ligrom itMeinnicht Htdas

~-Ox!m amgetttgcrt wird, wurde durch besondere Vemoehe efmittett:.
Daa «-Oxim wurde 4Stunden tinter UticMttss mitLtgfOM im Kochen
erhahen und kryst~Hstfte nach dem Erkatten mit unveraodertent

Sehmelzpunkt wtedfr hertma.

Uatwandtut)~ des ft'OxitttB ht~-Oxim. Die einzige Méthode,
um f-Oxim (Schmp. !t&") in ~-Oxim (Schmp. Î5!") zu verwandetnt
besteht tB<Lôaen des "-Oxims in warmem Eisesag und Verdonaten-

tttMendes Eisesaigs bei tticht za h&benTemperaturen unter schw~chem

Evacoiren. Wiederholte VeMuche baben gezeigt, dass ans aotcheo L3-

songen MurKrystalle des jÏ-Oxims sicb MMehoidf)). Die Umwandluug
scheint aber nar t'M za einer bestimmten Grenze zn gehen: selbet

nach tSaget'em Kochen wurde darch Zusatz von Watser ein barziger
Niederschtag erhatten, aus dem noch viel tmverandertes a-0x{n)

isotift werden konnte.

Umwandtung des ~-Oxim8 in a-Oxim. Aus der Losang
des ~-Oxims ia wartner Natronlauge warden durch NetttraHmren

Krystalle in geringer Menge erhalten, die nach dem UaïkrystsHMiren
bei îl0–n2" sehtaotzett. Danach scheint es, ata ob Atkatien eine

Umwand!nngdesjK)xtms in a-Oxim verursachten; doch mochten wir

diese Umwandlung nur unter Vorbehalt angeben.
UnzweiMbafter ist die Umwandtang des ~-Oxims in «'Oxtttt

durch SttbttmKtton: Das ~.Oxim wurde zwMeboa PhrgtSsefn ûber

einer sehr k!ein<m Plamme sublimirt. Das untére Uhrgtas enthiétt

bald nur eine rothe, barzige Masse, das obere war mit federartigot
Krystallett bedeckt, die aus A!koho! amkrystattMrt bei J15" schmolzen.

Der rothe, dnrchsicMge RQckstand sehmok nach dem Umkry8tailiairen
aos Alkohol (unter Zusatz von etwas Thierkohie) von 136–142".

Das a-Oxim dagegen sublimirt mit um'erSndertent Schtnebfpunkt
onter theitweMer Verharzoag.

Ruckbitdung des Ketons aaa den Oximen.

Die folgenden VeKMche batten den Zweck zu prufen, ob aus.
«- und ~-Oxim identische Ketone zarSekgewonnen werden.

Keton itas a-Oxim. 3 g a-Oxim wurden mit 35 ccm ver-
dSnater SchweMsNnre t~ Stunden unter RScMass gekocht. Aus
der zueret ktsrea LSsnag sonderte sich eine Oe!sc6icht ab, welche-
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ausgeathert, gewaaehen, getrocknet und im Vacuum deatiUirt warde.

Faat ottae Vor- und NacM~af siedete das Keton anter t8 mm Dmck
zwiachen 194 and200".

Keton aas ~-Oxim. 4g j~-Oxim warden mit 35ccm ver-
dûnuter SchwefetsSure geoan so wie das a-Oxim behandett. Es

tfaten dieselben Etschemangen auf, und der Stedepookt des erhaltenen
Ketons war derselbe: untot' 19 mm Drack t94–300*.

Die zn beiden Versoehen ~ebrauchh'n Frsetiomrkotben, Maao-
metpr und Thermometer waren die gïe!chen.

Die HentitSt der beiden erhattenen KetoMproben warde uberdies

noch dafch ibre Wiederoximirung bewiesen.

Oximirang der zurBck~ewanneneo Ketonproben.

Die Ox!m!rang der KetonprobeH gesébah nach den Raach-

haapt'scben Angaben. Die Mengen von Keton, Alkohol, Sodatâsung
and a<ttz8tmr6m Hydroxytamin wurden dabei v6H!g gleich gewghlt.

Die zwei erbaltenen Rohox!mf wurden in gteicher Weise mit

wenig heissem, verd9nnteat Alkohol in eine auskryetallisirende LSsoag
und in einen RSckstand zertegt.

Die Krystalle aas beiden Loaungea eohmotzen von 125–tas"
and die beiden RScketSnde von 13!)–t40".

Reduction der Oxime.

Beide Oxime gaben bei der Reduction mit Natrium und Alkohol
daaselbe Amin, von welchern freitieh vor der Hand fragtich bleibt,
ab es das Metbyt*I'pheByI-3-&ntino-5-cydo-hexM oder -hexen iat.

Wegen der teichteo Red)tc!rbarkeit der Doppelbindang in atten

Cyctohexenonen batte ich es fur wahrschpiuMch, dMS auch in den

Oximen ats eiot'achen Derivaten der Cycbhexenone dureh Reduction
die Doppetbmdung im Ringe a)t%et6st wird. Dann t6ge in der Ver-

Mndnng das Metby!'l-pheByl-3-amino-&-eyctohexM') vor.

Die Reduction des ~-Oxims (Schmp. t5!") wurde achon vor

etwa 2 Jabren von Jackson2) darchgefBhrt:
8 Oxim worden m 200 ccm absot. Alkohol mit 16 g Natriam

bei SiedeMtxc redacirt. Daa erhattene Product wurde mit coac.
S~zsSare vorsichtig ueatratMft, der Alkohol auf dem Wasserbade

abdestHtirt, die Base durch Alkali in Freiheit gesetzt, mit Aether

aufgenommen und unter vermindertom Drook destittirt. Die Base
siedete aoter20mmDrack bei !6& Es ist ei)!e aohwer bewegUche,
in SatzaSure klar tostiohe Flüssigkeit von charakterMtisehent Gerach.

') Vergl. a. Knoeveoagel, Ann. d. Chem. 89?, M9 und Kerp,
ebmda 898, 127.

Dias. Heidelberg t89< S. 3?.
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Das aahsaure Sat~ wird dureh Schattetn dee0e!ee mit cotte.
Sat~eNare erbalten, als eine in starker SatMSare schwer Miche;
krystallinische Masse. Ans verdSnntemAtkobot oderbeiasemWaaser
krystaHisirt es t'om Schmetzpuokt 235". Es Mt MsMchin CMorofbna
and Alkohol, dagegen ao!08t:ch in Aether und Ligroîn.

Sein Piatinchtorid-Doppetsak warde an~yairt.

(CttBnN.HCt)tPtO!<. Ber. Pt 24.88.
Gef. 24.92.

Die Reduction des «.Oxims fubrten wir anatog derJm'ksoo'.
schen Vorschrift ans, nur mit dem Unterschiede, dasa auf 8 g Oxim
80g absotnieF Albohot und 8g Natrmm verwandt wurden.

Der SMeputtkt der erbaltenen Base stimmte mit dem bei der
Reduction des ~.Oxims ethattenen 5berein. Das aaizsaure Sa!z
scbmolz nach dem Umkryatalliairen aaa beissem Wasser bei 235".

Bestimmte Anhaltspunkte Mr Isomerien, die in der Configuration.
desKetonmoteMk sethst begrandet wâren, warden dmaehaach hier
nicht erhalten.

An dieser Stelle seien Versucbe karz Mtgedeatet, deren negativer
Verlauf in gewisser Weis~ auch gegen Isomerien spricht, die beim
Keton se!bet ZHaachea waren. Es soUte (eMgestettt werden, ob das
Keton darch geringe Mengen Atkatieo oder SSnren verNndert wird
Za dem Zweeke worde das Metbylphenylcyclobexenon

I. mit geringen Mengen Alkali destillirt. Die âthensche

Loanng des rohen Ketons, wetches durcb Verseifung des Benzyliden-
bisacetessigestera in der bekannten Weise mit Kalilauge g&wonneB
war, warde mit Natrontauge dorcbgeachNttett, direct mit gebranntem
Ka!k getrocknet und im Vacuum deatillirt. Siedepaakt 180–190"
tmter t&mm Druck

2. mit Saaresparen destillirt. Die beiVersach 1. angewandte
âtheriache Msaog des roben Ketons wurde mit verdSnnter Schwefet-
dure darchgeschattett, mit cntwaasertem 0:aaber6a!z getrocknet und'
destillirt. Siedepnnkt 190–î95"anter20mm').

Die 90 gewonnenen, geringe Abweichang in dem Siedepankt
zeigenden Ketone wurden in paraUeteo Versuchen in genau Sberein-
stimmender Weise nach der Methode von Werner oximirt and

zeigten dabei ganz gleiches Verhalten. Schmelzpunkt der Rohoxime

110–H2", der mebrere Male amkrystaHiairten Producte H4".
Ebeoso war es mit zwei KetonprSparaten, za deren Gewinauog

der BeozyUdenMsacetessigester aos Benzaldehyd and AceteMigeater
das eine Mal mittels Diathytamin, das andere Mal mittels Piperidin
hergestettt war. Bei diesen Versuchen wurden die einzelnen, ver-

') Bei der DeatiHatïottmit Alkali ~ebeint etwMstafkere Zeraetzangein-
Mtfete!),aie bei der DestitMoa mit Sitore.
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Mhiedea siedenden Fmctionou dxreh Oximireog Bach dem Verfabre~
von Rnechhattpt auf event. mSgtiche UotersebMde geprNft, ohne

dass es geiang, ifgeadwetche AndeKtmtg.wnVerachiedMbeitendabet
nacbzuweisen. SNmmtHche Rohoxime echmotzen zwischen 135–145~
ttnd Mesaensich dareh iractionirte Krystallisation ans a)koho!haïtigem
Ligroîn in «.Oxim(8cha)p.I15<') und ~-Ox!m (Scbmp.l&t~zM-tegec.

Diese Vereacbe sind geeignet. das ErgebniM der Oxxaspattang~.
vm-enche zu atOtzen: dasa nNmtich die bomene dés a- und ~-Oxims
nicht iH den thnen zu Grunde liegenden Ketonpraparaten se!bst,
sondern eret in den Oximen zu swchen ist.

Wir hatten daber die be{den Oxime Mf atereomer na Sinne der
Theorie von Hantzsch und Werner, ohne dass wir indeseen die
Frage, welches dieCts- und welches die Trans-Form iat, entBcheiden.
konnten.

Wir suchten dièse Frage za beteuchteu durcit einige vortSaRge
Vereuche, &hn!ich denen, we!ebe Wallach) mit Menthon-Oximeu.
imsfahrte, ohne dasa wir biBh<'rviel ErMg dabei gebabt haben.

Durch karzes ErwSrmen mit concentrirter SchweMBaore auf 75"
wtnden die Oxime nicht verSndert.

Menthonoxim und beeser Iso~-mentbonoxim werden nach
Wallach durch PhosphoM&areanhydrM in ein Nitril mit offeoer
Koblenstotfkette verwandelt. Auch auf die hier in Frage stehenden
K ond ~-Oxttne wirkt Phosphoraanresnhydnd heftig ein, wean man
die Oxime mit dem gleichen Gewicht Pboaphors&areaBhydnd ntiecht
nnd ûber kleiner Flamme an einer Stelle erwarmt. ZietnHcb rasch.
trat dann eine sehr stürmische Reaction ein, die von der Erw&rmongs-
ste!te ans darch die ganze Masse ibrtachritt und bisweiten das Ge~sa
zum Zerapnngen brachte. Eine gtatte lteaction fand dabei jedooh
nicht statt, und es wot!te direct nicht gelingen, ïrgend welche wabl
charaMerisuten Producte zu isotiren. Die verharzten Producte aus

~-Oxiot zeigtea aber gegen die aas a-Oxim ethatteoen einen auf-
MIenden Gogensatz beim Behaadehi mit AikaMen. Nur die ans

ff-Oxim dargestetiten Producte lieferten anter Ammoniakeatwicketung
eme Stiure, die wahrecheinHcb aua einem Maher nicht isolirten Nitril
entstand.

Die verharzte Masse am ~-Oxim entwickett~ beim Kochen mit
ittkohotischer Natronlauge Ammoniak, und durch Satzsfinre warde
nach dem Entternen des Alkobols ein amorpher Niedersehtag aasge-
fâllt, der einen unscharfen Schmetzpankt von 11&–!35" zeigte. Er
t8ste sich unter Aufbraaaen in Soda und warde ans der LSsMg dorch

Sa!zsaarc wieder getaUt. Zur aSherea UntarsochMngreicbte indessen
die arhattene Menge nicht aus. VieHeicht tasst sieh die Einwirkung

Ann. d. Chem. 2T< 23(;; 2T7, )M: ZTtt, ;!(? ttnd 2e< tSO.
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von PhoaphoMaureanhydrid auf die Oxime durch Anwendung eines

VefdQnnMgsmitteta besser in die Gewalt bekommen. Auch w&rentmch

denErfahrungettVonWttHaeh &hnticheVersttcbe mit Phosphorpenta-
chtorid am Platze.

Semicarbazon.e des Metbyi'l-phenyt'3-cyctohexenon9-5.

Wie zwei tMtnere Oxime des Methytphenytcyctobexenons existirtco.

so waren aach zwei atereoisomere Semic&rb~xoneztt erwarten.

Wird 1 Me). MethyIphpByteyc!ohexNMM!in Alkohol gelôs-t und

mit einer Luaung von etwa 2 Mot. Kaliumacetat in Alkohol und

I'/ï Mol. sstzaauren) Semicarbazid in Wasser vefeetzt, BObildet sich

ein Semicarbazon, wetchM aus Alkohol mit Mbw~eh gelber Farbe

vomSehmp. t70–17~kry8ta!tiMrte. DieErfithrungenbeidenOxim~n
des Ketons !egten es nahe, in Fo!ge des unscharfen Schnftxpunktes
auch hier ein Gemisch Stereomerer zn vermuthen.

In der That Mess atch dae unsohfu-f schmekende Semicsrbazon

in zwei Kërper von sch&rferen Scbmetzpttnkten zer!egen.
Das Semicarbaxon wurde mit so viel Alkohol verBetzt. dass beim

Kochen ungefShr '/< dessetben in Losung gingen.
Der RCckatand warde noch zweimat mit kleinen Mengen aieden-

dem Alkohol ausgezogen und sus Atkohot umkryeta!ti8irt. Er zeigte
alsdann den Schmp. H)9-300<

Die oben erh&ttene, heisages&ttigte Losong des SemicM'bazona h)

Alkobol krystallisirte beim Erkalten and wurde aochmata mit onza-

reichendea Mengen Atkobnt za '/4 in LSsung gebracht. Aas dieser

MBang achieden sich weisse KrystaHbSschetcben ab, die nach noch'

maligem Umkrystalli8iren bei 170– !71" schmolzen nnd in heissem

Alkohol bedeutend leichter tosUch waren. ats die h6her scbmelzenden

Bestandtheite.

Nur die Prodacte von t70–!H" warden in einer zur Anaty~
aasreichenden Menge erhalten, die keine sebr scharfen Werthe ergab

C,<H,,N09. Ber. C 69.t4, H 6.99.
Gef~ 70.08, 7.6&

Am ScMasse dieser Mittheilung nehmen wir Gelegenbeit, wieder-

hott darauf hiazaweieen. dasa sowohi die Oxime als auch die Semi-
~arbazone von VerMndongen, bei denen derartige Stereoisomerien

aaËMtreten vermogeo, zur Charakteriairang and HeNtMciroog von

Ketonen und auch Aldehyden nar mit Vorsicht herangexogen werden

dBr&B, and jedentaUa nar damt, wenn. man bei ibrerDatsteUong und

Verarbeitttug genao gleiche Versachabedingungen innehâlt, oder noeh

besser, wenn man die Stereomeren trennt und die Schmeixpnokte der

reinen ModINcatioaen zar IdentHicirnng beuatzt.

Heidelberg, UmMfBit&tstttborMoriutM.
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Berichte d. D. chem. 0<'<«nKhat). Jth~- XXXt. H9

420. P. KSthaer: B&merkucg über die Btnwirtong von

AoetylenaufMeM~tttnittat.

(EMgegangenam 9. October.)

Die Publication von K. A. Hefmann') {m letzten Heft dieser

Beriehte giebt mir VerMt~ssong darauf Mnxnweisen, dass ich bereits

im Jahte t&95 die Einwirkung des Acety!en9 aaf M'MrcunoitrfKMsaageu

<'ing<'hend untersucht habe. Die Resultate sind damata in einer

akttdetnischen Schrift atedergetegt worden') und erschemen aoeben

:tnch in der Zettscbrift far anorgMiache Chemie~). Auch bMt

H. Erdm~nn, unter desBen Leitung nteitte Arbeiten aMgeMbrt warden,

it! der Zeitschrift ~Acetytett in Wissenacha~ und Industrie über

unsere ErgebniMo berichtet*). In deo oitirten PaMicationen ist nicht

nurdet-krystaHisirte, weiaseKorpetbeachnebeu wordett, welcher aus

ciner mit Sa!petersSare angesSaertet) MercurinitrattSsung dareb Acetylen

getiUtt wird und den K. A. Hofmann erst jetzt attfgefonden zu baben

mfint, Bondertt es ist aueh auf die mgen Bexiehungen hingawiesen

worden, in welchen diese merkwurdige Verbindung zum Vinytatkohot ')
und zum Acetatdebyd steht. Die Leichtigkeit, mit wftcber unser

Merenrocarbidnitrat AHehyd abspaitet, fübrte mich zu einer 6yntbeti-
schen Darstettmtgsmethnde des Acetatdehyda aus Acetylen6).

W&hreod ich anf Grund eioet' Reihe von AnatysHn die Formet

CzHgiNOtHs aafsteUte und demgemaBSdie Verbindung ais ein Mercunt*

carbidnitrat, HgC CHg+ HgNO~ + HtO, au<fas8te,getangt Hofmann ri

za einer abwetchenden Ansicht Bber die ZasttmfHeosetzung des Nieder-

ach!ages. Ich beabsichtige, die UrMchpn dièses Wjderspruches durch

neuc Vet'sucbe aafzuktSten; es erseheint nicht ganz aosgeschtosset),
dass unter nur wenig abweichendeu Bedtngongpn NiederschtSge

verschiedener Zusammensetzung erhatten werden.

') Dièse Berichte !!<, 3212.

'') P. Kathner, "Ueber R'tbidmx); Anhang: Einige Bcobachtongenubo

Acetyten It&)te a. S., Frubjeh)- IS96.

~) Erdmann und Kothner, "E!t){goBeobMhtangen&b6)'Acetylen Mt)

deMcn Denvittee. Zeitschrift fiir ttaorg. ChemiaBand 18, Seite 48 (bei der

Kedactien ebgegttagen am ~6. Jmu 18~8).

Etdmann, *ZnrChetnia des Acetyteas",a.a. 0. Jahrgung I, Seite K!t!.

=-)Poteck und Thitmmet, Archiv tar PhormacMt8S:). 827, 96t.

") Dissertation, Sotte 31.



2~6

431. 0. A. Lobry de Bruyn: Ueber das C~îe Chttosamin.

(Eingogunganttm tO. October.)

In dem letzten Heft der Berichte (S. 2193) publicirt Hr. R. Breuer
fine karxe Abbandiun~ 3Ufr das freie ChUosamin. Ich frtaabe n)ir
die Bemerkung, dass ieh sehon vor mehr ~b zwei Jabren dicsf Base
!t((6ChitosamHMhtorbydrat dargf'stettt und sie mit Hrn. Alberda van

Rkensteitt weiter untersuebt babf. Versoche, d!MeBa86i:ai8oHre)tt
schtossen sieh togisch dem Studium der AmmonMkderivate 'tfs Znc)!ers

Mt),Subatanzen, wetcbe ich frOher – the~weise gemeinaehaftlich mit

Hrn. v~nLeent – untersucht tmbf').

Ht'. Alberda und )eb haben nun vor angef&hr zwei Jnhrett in-

der KotMgtMhettAttadem!e der Wissehscha~ett zu Amsterd~m~) eit)e

vorMn<igeNotiz publieirt tuttft' dem Titet: ~Das Chitosamin (s. q.

Gtakosamin)<. îch erlaube mir fine Stelle aas dKaer Notiz zu iiber-
setzen

~tt) Mster Lin!e habfn wit' nun gcfanden, dass das bis jetzt
immer noch unbe):annt<' freie Chitosamm in kryst!t!!i9it'tfm Znatandc
erhatten werden kann, fatts tttitn das gepulverte aakMun'e Satx mit

etwas mehr als der Nquivatenten QaMntttSt einer LoMUtgvoMNatriom-

metbytat hï absolutem Met!)yi:t)kohot Bbfrgiesst. ïudetn Chtoroatrium

zaruekHeibt, acheidet sict) :tus der m~thytatkattotischen Losun~ mit

troeknem Aether nach einiger Zeit die freie Base !:) Krysta))t)adetn
ab; sic ist bygroskopisch, sehr [eicht in Wasser !os)ieh und giebtmit
Satzsaufe das Chtorbydrat zurûek. Lasst man die tnetbytatkoh&Mschf

Losung stehen oder kocbt mun su', dann .setxt sich nach und nach
aas der Losung eine krystaltinisch~ Substanz ab, wetche identisch

iat mit derjenigen, welche sich !at)gsam in einer Losot)~ von Frnctos'*

iu methytatkobotMchfm Ammouiak bildet und welche wir vorlâufig
Fractoaamiu nennert. Dicse ist in kattemWassersehwer. ittwannent

Wasser leicht lôslieh; sie giebt mit SMtzsiturf kelttc Verbinduttg, wird

auch nicht von SHnren leicht zersetzt. Beim Acctyliren mit Essig-

sattre:m(tydnd uod Na.tt'ittmacetat fntsteht ein kryatittnsirtfs Pent-

acetat.

Hierans gcbt also hervor, dass der Zacker, wovon das Chito:-

amin ein Derivat ist, m Zuaamtnenhang steht mit d'*tn gewShntichen
Frucbtzucker. Welcbes der Chnn'kter dieses Zttsafnmen))ang<'9ist,

hoSen wir spSter erk)aren zu kon'ifM. t)as Chitosantitt s'ttbst konnte

bis jetzt nie))t ans Fructose und idkohotischetn AntttMnMk dargestellt
werden.

') IteoMit 14, !)8, 134; t! SI. Dièse Borichte28, MS2.

Sitzong vom 2. Januar t8:)7.
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Mit SHberewbonat bildet sich <nt9 MtzBauremChitoMmin durcb

Oxydation eiae Sab~tanz, wetche mit Pheaythydrazio bei oa. 70"
direct reiehtich Gtokoaazot) giebt and aho das Gtakoaott sein k&NM.

Daa aa!zsaare Cbttoeamin t~Mt sich mit Esaigs&oreanhydfid uud
Natriumacetat M einem gat kt~staHiMftea mehffttchen Acetat Hm-
Mtden.<f

Wh' haben damata eine spStete PubMcation im *ReMe:t<t :a Aos-
sicht gesteHt. Dass diese b:e jetzt niobt WMbteman, ist thettweise
dMch die Schwterigkeïten, we!ehe 8:eh boten, thettweise durch die

AasfBbrong aaderfr Arbeiten verursacht worden.
Ïadem Hr. Aiberda und ieh Mnsfre Arbeiten weiter verfotgen

werden, ho<~n wir, dass es Hm. Breuer getiogen wird, dureh Ab.
bau des von ihm darge9tettt6aOMm& dteConsMtatMn nndCan&-
guration der interessaaten Base za boteactiten.

Amsterdam, 8. Oetober 1898. UniveK:tats!aborator:mB.

422. Otto Fîaoher und Eduard Hepp: Ueberlaoroaindone,

(EimgegMgenam 10. October.)
lm NaehMgenden bnngen wir eine Fortsetzung unserer Unter-

sMhnngea ûber die Einwirkung von PhosphorpeotacModd auf lao-
Naindone (s. dieae Berichte 80, 1827; 3t, 299) sowie die Chittakte-
ristik verschiedener noch nicht beschriebener Korpef dieser Grappe~
B'-merkenswerth ist, dass die m~-AtkytisoroModoae, z. B.

~CH~

6

mit PhosphM-chhmd in DieMoride Sbergehen, welche unbestNndig
sind und beim Erhitzen ziemtich leicbt Cbbratkyt &bspatten, wohei
af in Monochtornaphtophenaziae verwandeit werden.

.;– .N-- ,N-

Ct CHa
=

Ct Ct

-<- CH~CL

Es ist sehr wahrscheinMch, daes sich die ws-Atkyt.Rosindoae and

-Aposafranone ebeuso verbalten werden. Diese Reaction ist demge-
mSss voHkommen anatog der Umwandtnng des JV-Metbykhinolona in
t-CMorcMttotin mittela PhosphorpentaeMorid (dieae Benchte M, 609).

t59*
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"ts-AethyHsorosîndoo.
Die Daratellung dièses sehSneo KSrpers ist bereite fraher (d:eae

Berichte 29, 2759) beschnebea wordon. BetBorkt sei nooh, daes sich
die Condensation zwischen Atkyt-aapbtytamitt und Nïtrosophenot
noeh ausbeutereicher vollzieht, wenn man statt mit Satzstiore den Procese
mit Jodwassefstotf verlanfen !S:8t. Man erwarott ein Gemenge von
a Mo!Gew. Nittosopheno! n)!t 2 Mo!Gew. jodwsgset'stoSsaHretnAethyt.
~-ttaphtytamitt in t~koboUscher LSeang auf 40–50". Daa schwer i6e-
liche Jodid des Indons scheidet sieh beim Erkalten in bramrothen Nadetn
ab, aus denen die Base leioht mittels Ammoniak zo erhalten ist.

Die Base wird bei !00<' getrocknet, darauf mit lOTheite&Phos-

phMoxycMond ObergOBsenund 1 Theil Phoephorpentachtorid xageset~t.
Mamerhitzte uan ein:ge Zeit auf.dem Wasserbade~ bis emektare, getbe
LSeang eingetreten war. Daranf worde etw~ des Oxyehtorids ab-
destillirt und der Ruckstand :)t abeoiutett) Alkohot aufgenommen.
Aus dieser Losung (aHte Aether xonSchst etwas dunktes H&M, von
dem ntan abSttnfte. Liess man nun diese gelbe Msang an emetn
kBhIen Orte stettet), so schieden sich braungetbe WarMhen ab:

MS-Aetbyt-chtor-naphtophenazotnamchtûrid,
M_

"N
w

CI C~H~
Cl

Dasaetbe ist leicht MsHch h( Waaser 8ow!e tn Atkohot; letztere

Logong Haorescit~ schwach grauUch-braon.
Das Ptatinsatx, in Iteisser, verdSaoter, fttkohotMcher LSsMng

gewonnen, bildet ein {n Wasser und in Alkohol eehr schwer tBaHchcs,
rothHch-getbes, aus mtkroskopiseken Nadeln bestehendes Pulver.

(C.sH~NtCMtPtCtt. Be~. Pt !!).(;.
Gef. !9.8 (bei tt0" getrocknet).

Das Goldsalz, ebenso gewonnen wie das P!atinsa)z, bildet
schwer !5s!Mbe, votommosf, goldgelbe Nadeln.

CtsH,<N:Cb.AaCh. Ber. Au 31.0.
Gef. » :!0.7, tt. 30.C.

Das Quecksttberchiortds&tz bildét aus verdûantém Alkohol
schSne, heltbronce gtSnzende, m Wasser sehr schwer !8s)tche B)Stt-
chen. Die durch Un~et~M des Chlorids mit KNO~ and Jodkalium
teicht erhSttttchcn Satze sind schwerer !8s!ich ais das Chtond; daa
Nitrat krystatlisirt ans verdSnntem Alkohol in metaHgtanzenden,
braanen Prismen, das Jodid itt rôthlieb-gelben Nadeln.

Die quathative Probe ergab, dass das ms-AethykhIornaphtophen-
azouiumchlorid sich gegen Basen, wie Methylamin und Anilin, dem

aM-Phettytdenvat (diese Berichte 81, 304) voHkommen anatog verhatt.
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Die gebHdeten Farbato~, wie z. B. das mit AniMoMtstebende "M'

Aethyt-phemytieMo~tKdaMn,
~–

~N––

cf"C~H.

N<S~.H

sind :mch in der Naanee den MesophenyMerivaten eehr attaHch.

.–––.

4. Chlorphettooaphtttzio, j
.N_

Cl

DfMBetbe bildet sich aus dem w~-AetbytnttphtophenazomMm-
cb!cnd dureh Àbspàttang von CMo~Nthyt. Diese Abapattaag kann

erretcht werden, indem mao eotweder das Chtorid Mo!iri and daesethe
auf Ï70–t80" efhitzt, oder, zweckmSssiger, direct aus tM-AethyMso-
ros!ndon mit Phosphor-Oxychtottd und -Pentacht&rld, indem man naeh

Abdeattitirung de~ Oxychtonde dto Temperatur des ReactKtnsproductes
auf 180" st~tgert ttnd so lange erb~t, bis die Masse sieh stark auf-

btSht. Man kocht nun den Rttcketand mit Eisessig aus, f&ttt mit

Wasser und tSst die suegeschiedenen, meist stark danke! ge~SrbteM
Ftocken in 30-proccntiger Salze&ure, Mtrirt vom Harz ab und <tHlt

das Azin mit Wasser wleder aus. Letzteres wurde getrocknet und

aus wenig Benzol krystattMrt, wobet schone, scbwiMh gelb gefStbte,

lange Nadeln vom Sebmp. t91" gewonnpn wurden. Die Ausbeate iet

xiemttch acMecht.

CM~NaCi. Ber. N M.6, Ct t3.4.
Gef. H.O, a t3.4 (be;HO"j:etroo!tnet).

Das gecMorte Naphtophenazm Mst sich teMht in Alkohol, Aether,

Benzol; dièse L8aangen ze!geNkeine Ftaorescenz. Die S~tze dtssociirpn

teicht mit Wasser. ln concentrtrter SehwefeisSwrekMBohfothûLBsaog,
boim VerdSnnen gelb werdend unter Abschetdang der Bnae in gptben
F!oeken.

lm Anaehtnss hierttn se!en noch das H~-Methyt!soro8!ndou, <M~-

Benzytisorosmdon und mt-NaphtyttMrosindoB ehar&kterieirt. – Diese

KSrper sind von Hm. Fr. MBUer auf unsere Ver&ntMsuog darg<"
gestettt worden und in dessen Mssertatton beschrieben.

.–N––––

m<f-M~thylt8oroa!udon, "CHt

~0
Die Salze desMiben werden am e!n<ach6tengewont)en, wean matt

die entspt'echenden Hatogeasatze des Methyt-naphty~mms ') (2 Mo!

') H. v. Pechmtmn und B. B. Hemi!M,dieMBwichte M, n85.
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Gew.) mit Nitroaoph~ao! (3 Mol.-Gew.) in atkoh.tiachef Lôsung unter
Zusatz von etwas der betFeSëttdfa Siture gelinde erwStmt.

Das eatz~ure Salz iet ein fein krystaMituseh~ Pulver von
brMnnotettem Ghnz (aws verdSnntetn Alkohol).

CnHMNtOC); Ber. CI !t.9'
Gef.. H.80 (bei UO~getMotnet).

Das bromwa~e.-gtot'f~ttre Salz ist ein gratthManes, krystal.linisches Pulver.

Ber. Br 23.4. Gcf. Br ~8.? (bat 1200getrockMt).
Das jodwasset-stoffsaare Satz ist scbwerer MaUch, ab die

beiden andera und scheidet sieh ats feines, braanHch gefirbtes Kry.
stalipalver ans verdSootem Alkohol ab.

AU~ diese Saké diasoettrett mit beissem WaMef,sodaMm<w
beim Umkry8taU:8irea derselben etwas Sâure zusetzen muss. Die
coneentrirten Losange.. defsf'tben in Alkobol sind rôthlich gelb.

Die Base krystallisirt am leichtesten M~ Benzol-Ligroïn und wM
aus der fMhs:orothen Losungin schSneN. schwarzen, tBeMtgMMenden,meist dendritiscb vere:ntgten KrystaMen gewonaem. Sehmp. 212-214".
Von concentrirter Schwefelsaure wird die Base rothviolet MMat,bftm VerdBnnen gelb werdend.

K–

ttis-Benzylisorogindoit,
-N

Me-Benzytisoroaindon,
CH:

~0 C.H~
~g Benxyt~.B&phtytamtR (s. Kohter, Ann. d. Chem.241, 360)Md 11 g Nitrosopbenol wurden in erwârmtem Atkoh.t getost, daau

-3 Mo!Gew. Salzsâure zageset~t, wobei die Reaction atsbatd be-
ginnt, indem 8ieh die Masse duakelbraun fârbt. Nach mebrstandiget.Stehen hatte sich das salzsaure Salz .!8 braunes, fein krya~HiaisehesPat~r abgesetzt, welches abgeMogt und mit etwas Atkohot gewaschenwurde.

In derselben Weiae wurdeu auch das b~mwaseMsto~~re und
jodwaeseKtoKêtmre Satz gewoonen.

Die Base warde dar~ durch A~tSasa in net kochendem
Alkohol und vorsichtigen Zusatz von Wasaer und Ammoniak kry-8tathn,Mh abgesehMen. Sie wurde aoa 50-procentigem Alkohol oder
aaB Benzol-Ligroin umkrystallisirt; aas den f.ebsmMthen Losangen.~hetden sieh schSne, kleine NM.tehen van br<M!nno!<.tterFarbe ab.Die Lôsnng der Base in concentrirter SchwefeMure ist bhM.vK.Iet.
Der bchme!zponkt wurde bei 2t0<' beobachtet.

C~HMN,0. Ber. C 82. H 4.8, N 8.3.
Gef..8).&, .5.t6, '8.0(beil20~getMcknet).
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DtM tSfttxsam-e Satz scheidet sich aus 70.procentigem Atkohct,
~em etwas Satzsawe zogesetxt wird, nm die DiMocMtioH zu ver-
meiden, in bt'mmeo, feinent kryatattinMehett Aggregaten ab.

Bar. Ct 9.&. G~f. Ct M (bei t~O"gettocknet).
Dits bron)W!tf!8erstoff8<mr« Salz efhS!t man aas tnSMig ver-

danntent Atkohot ais kleine, grunsehnntNernds KrystitHf.
~Htr~OBr. Ber. C 66.M. H 4.0, N 0.7, Br t&.[8

Gef. 65.9, e 3.8, <' C.8, t9.2 (im Xytotbad ~etrocktMt).
Das jodwitsaerstot'fstmt'e Snîis b!t<tet grSattch scMnxnerHde,

violette Kryst&Uehen.
B<i)-.J 27.:<7. Gef. J 27,5 (im Xytolbattgotfookttet).

Bemprkenswerth ist, dass dieses M~BeBzytteoroMndon beim
Behaod~o mit Phosphorpentachlorid in fbospboroxycbtond!8Mng
leicht BenzytcbTorid ~bspitttet, sodass fsr bis jetzt nicht gcten~ das

MM-BMtxytchtoruitphtopbeoazonitttncMondrein zu gewinnen.
Schon bci WaMerbadteo!perator entsteht das oben besctmebene

4-ChtM-pheoon!tpht8zitt. Jcdoeh bildet sicb daneben sehr viel Harz
Die Isolirung geschah in derselben Weise wie beim cM-Aethytisoros-
indon beschrieben.

tM<Naphtytt6nros!ndon.
3 Mol.-Gew. Nitrophenot und 2 Mot.-Gew. ~-D!naptttytamin wurden

in Eiapsstg auf dent WaMerbad getûst ot'd nun eonc.Stttzs&are(2–3 Mo!
Gew.) zugegeben, wobei dtc Losattg rasch eieenbraun wird. Nach mehr-

Mgigem Stehen wurde das abgeschiedeoe Satz filtrirt nnd mit eatz-

sSnrfhattigetn Wasaer aosgewasehen. Da die Bue teichter kry8tallisirt,.
a!s dif Sat~, 60 wurde das rohe, satzaaare Salz in absolutem AI-
kohol geli3st, dtcaf braune LoBung vorsichtig mit amtnonMkhaMgem
Wasser versetzt und aa~koebt;. Die Base wird so ab tieM&tettes,
fast sehwarzcs Pulver erbalten, welches getroeknet und M&siedendem

Pyridin amktystatt!s!Ft wacde. Sie wird hierbei in schwarzen, met&M-

gUmzenden Krystallen von undeutlichem Habitas gewomten. ln deu
ntetst~n gebrSacMicben LSauxgamitt~n ist 8!e schwer tOstich. In
.Pyridin oder Alkohol tost sich die HMe rothviolet, in conc. Schwefet-
saure tiefblauviolet, in cûnc. SidMiturc brfmh.

<Ht,N:0. Ber. 0 83.:), E 4.3. N 7.5.
Gef. 83.7. 4. » 7.4 (bei t30" geH-cehMt).

Dits aatzsanre Salz wurde darans durch Versetzen der alkoho-
lisehen L~sang mit Satza&ure ais bt'itones Pulver erhatten.

Bet-.Ct 8.68. Gef. Ct 8.7 (getMcknetbei t300).

Das bromwttsserstoffsmnre Salz wird am zweckmaastgstett
dtrect durch Condensation des Nitroaophenoh mit bromwasaerstoR-
starem ~-Dmaphtytamin in Eisessig gewoaneM. Beim UtnkryataHiaH'en
ans Alkohol muss man etwas BroNtwassemtoS~ate zogetzan, da die
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bt'aaae h6em)g sonsf durch Dissociation roth wird. Dits Satz bildet
''in ockertxrMges, krystaMmisebes Pulver.

Ber. Br. n.8. Gef. Br H.4.
Das jodwa~eratoffaaare Salz, in derselben Weise gewoonctt

wie das bromwasaeMtoHaaure, bildet ein gr&ttschwarxes Poher mit:
aehwach grantiehem ScMtOHtef.

t!e)-.J 2&.4. 8ef..t 25.7 (bai t80" getMokoet).

423. Otto Fisoher und Edward Hepp: Ueber Oxytosindone.

(B:ngegMgcttam tO.OctobM-.)

OxyrosiMdonesind verscMedene bfkannt; zwet derselben entsteben
ans den entsprechenden Rosicdutinmttba&areN mit Natronlauge antp)-
Druck. Wir baben dieaetben ale Oxyroeindon-t.2.4.6 nnd -t.2.4.7 bf.
sch~Mben (Aoc. 28C, 2t7).

Ein drittea Oxyrosmdon wurde wegen seiner Abstammut~ at&
sytttm. Oxyrosindon,

N-–.
N-

~H,

0 OH
erkaont. Dassetbe wird zweckm&Migwegen seiner Analogie n.:t dem'
S:tfmnot ata Naphtosafranot beze:chnet. Das cnbprechendp Ssfm-
!):n ist ja auch ats Napht&phenosaframn (s. Berichte 30, !565) be-
zeichnet worden. Wir haben dieses symm. OxyrMmdon schon vor
Jahren ats Spa~Nngsprodttct verschiedet~r RoNndoHttabkommtinge, ~o
z. B. des symm.Bz-Z-AmtdopbenyîrosutduHtM (Antt.2?8,3l9uttd322)
und des 8ymm.Aoi!tdopheny!f08:))du!!as (Ann. 286, 218 und 2t')), ge-wonnen. Neoerdings erhiehen wir onMt Methytather dieses Naphto-
sttfranots ats Product der Einwirkung von atkohotiseher Kali- oder
Nntron-Lauge auf Isoroatndonjodmethytat (Berichte St, 306). Durch
Erhitzen mit concentrirter Sabsaurc wttrdc daraus Naphtosafranol
gewonncn. Interessant ist nun die Thataaehe, dass wenn Naphto'
safranol ntitJodmethyt und Mot.'Cew.KatHaage in methytatkohoHsct~r
Lôsung bei 100" unter Druck behandpit wird, ein von dem obigen
ve,.8chiedmer Metbyt&ther entsteht. Wahrmd der ans lMros:ndon.
jodmethytat mit atk<M!schw Natronlauge gewonnene Aether aas
BoMot-AUtohot in broncegtanzeaden Btattchen sicb abacheidet und
aoeh dareh Merea UmkrystaHiairen E:geo8cha&eH und Schmctxpuokt
(265") nicht andert, acheidet sich der aM dem Naphtosafranot mit
Jodmetbyt gewom.eneMethytather etets in bochrothen, feinen Nadetm



j~8â

oder Prismen ab, welche constant be! 308" echmetzen. Entweder
existirt a!M der Methylather in zwei physikatisch ~omeMo Mod:.
6eat!onen oder es iet m dem ans tMrostMdonjodmetbyiat entatehendM)
Produet eine darch UMhryatatttBirftt nicht teicht zu entferncnde Bat.
mischung vorhanden, welche Kt-yMst~rm und Schmetzpankt beein.
HuMt').

Fardie Annahme einer phystttatMchet) Isomerie achemt der Um'
atMtd zu aprechen, dass auch der Aethyllither m zwei vemeMedeuen
Formen gewounen werden ttMa: aus ïsoMsMoojodMtyht !Mbronce.
g~nzenden B!Sttchen, ans Naphtosafr&not dagegeo in hochrothen.
langen, verStzten N(tde!a. Die Scbtnetzpnakte t:egen itHerdiogs hier
aehr nahe !!N8amm6n:der rotheK8rp<T8chn!otzbet269", der bronce-
fMbeae be{ M5". Auch werden die durch UmkrysmMMtteuM8 Ben-
z~t ethaltenen mattchen des Aethytathers darch vier- bis Mot-ntattge~
U)Mt!ryataU)Mt'enaM Pyridin in die rothe Modification verwaadett.

Endiieh iat zu et-wabneo, dass der bochrothe, bei 308'' achtn'-i-
ZMtde MetbytStber direct nus tsoroMndoujodmethytat gewonnen wird,
wenn mM dasselbe ln methyt&tkohoHseher Maong mit Natrou-
lange versetzt, nach einigen Stunden die braanrotheM Fbcken ab-
filtrirt, mit Holzgeist au8w<:scht, dann mit Eisessig aafnimmt und die
Maang heias mit WaMer bia zur beginnendeu Trubung TerdSnKt.
Man erhatt so hochrotbe Nadeln, welche nac)~ eiumaligem UmkrystaUi.
siren ans Essigsliure den richtigen Scbtaetxpmkt besitzen.

NaphtoaafrimotmethytSther vom Schmp. 308". Uerse!be
Mst eieh mit schSner, orangerother Farbe achwer in Alkohol oder
Benzol, leicht in siedendem Pyridin, Anisol oder &hnticheu Losange.
mittein. In concentrirter Schwefehaure rothviolet, beim VerdOMen
erst braan, dann gelb werdend oud atsbatd braongetbe F!oekf-« ab-
scheidond.

CNHMNstOj.Ber. C 78.4, H 4.5, N M.
Gef. 78.0, » 4.9, 7.& (bei t40" getrocknet.).
(Analyse von Hrn. A. Gutbier.)

NaphtosafranotSthytSther. Deraelbe wurde gewonuo) aa~
tscroaindonjodSthytat sowie ans Naphtosafranol durch AethytireH.

') Anm. Dareh etwa zehnmaiigcsUmkrystaHMKnMs Pyridin wM die
Verbindungin die rothe, boi308''Mhmo!xendeModi6~tio. SbergefShrt (aitet-
dtngs mit betraohttiehemVertast),sodaMh!erdarchwwiodarohdMVerha!t~
des Aethyt&theM eine StraetttnMmeno im Sinne der beiden Fennetn

.N–––- ~-N–––"

(~H. und e.~ ?N
`

wenig wahNohciaMehist.
6c& dcB. o~
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Pas tsoroeindoojodStbytat eatstebt snatog der Methyherbindwtg,
tudem man horoaindon mit &–6 MoL-Gew. JodCthy) einige Stonden
unter Druck bei lOO" Mb:t~ Es MMeteohene, nMtaHisch g!8Bzenda
Prismeo, die steb in verdBaotem Atkohol )Btt brauner Farbe tSMn.

CttHjaNtOJ. Bw. J 26.7. Gef. J 26.t.

Der darstts mit atkohotischer N~trontattgf gewontMup Aethyt-
ather:

N '––

'N
w

"C.H,

~0 OC,H~

gab nacb dem Trocknen be! MO" folgende ZaMeo (von Hrn. Gut-
bier !t<t8g6fBhrt):

CMH.eN.iO,. Ber. N 7.8. Gef. N

Die ans Naphtos&franot mit Kalthydrat und JodSthy! gewonnene
roth-' Modification gab 8 pCt. Stickstoif (ebenfattai nach Gatbter).

& wafde sodann noch festgeatettt, dMS auch das aas Naphto-
ph<'no8afran!n') durch aHdauemdesKochen mit a!kohtt!ischerKeiti-

h~gHgewonnene Naphtosafranot beim MethyUren den bet 308" schmel-
zenden MethyMthet-,sowtf beim Aethytiren den be! 269" schmetzend~n
rothen AetbytSther gtebt. n:tdarch tst aber die IdentitSt der auf so

versfhi''denen Wegen gewonoenen Frodacte bewiesen.
Wh' haben Mber (Berichtc M, 2759) noch ein Oxy:soroain-

don bMchneben, welches beim Ërh!tzen von Isorosindon mit stark

concentrirtem, aikohotischem Kali entsteht. Wir haben aus der Ana-

logie dieser B:M«ng mit der des Oxyaposafranons den Scbtoss ge-
zogfB, dass dem OxytaoroMudon wobt d!e imatoge Constitution:

-'N--
N

CeH.
OH

Il

n0
-N.

N

~P C.H~ OH

0~

zukomme. FSr das Methyt!rungsproduct dièses OxykSrpers haben

wir den Schmp. 274° gefunden. Nachdem stcb uuu gezeigt batte, wie

teieht ïsorosindatine unter gte!cben UmstSnden in Nitpbtosa&anhte
Obcrgehen, schten es erforderHeh, das sogenannte Oxy~oroandon
nochmats mit dem Naphtosafranot zu vergteichen. Hierbei wurde

') Kehrmann und Sehttposchnihoff, dièse Berichte 30, t566.
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~aon !W<:hdie Mentitttt be~er SubstMzen erkannt. Wir fanden in
dem Pyridin ein aasgexeichnetes M{tte!fttr die Reindarstellung dieser
sehwer tôsUchen SafrantnabMmmtmge. Das wie fr~her dargesteHtf
Prodact (Behc)tt<- 29, 2?û6) wurde nochmalg aus Pyridin umkrystatti-
s:rt und hiersae in schCnea, granschimmernden Nâdetchett gewonnen.
Seine Reactionen waren identisch mit denen des auf andere Weise
gewonnenen N&phtosafraRots. Der MethyUther wurde ebenfaMsaus
Pyridiu krystatHsirt (f8Rf. bis ~chs~mat) and scbtnotz dann bei 308".

Der in hochrotheo Nade!n gewoanene Aethylâther zeigte genau
den Sehmelzppnkt des N~phtoMfranotSthytathers (26')").

~H(aN,0<. Ber. N 7.6. Gef. X 7.8.

tu einer spStereo Mittheilung aatt d:M AaiUdoiaorosindutm mit
dem A~Pheny!n!tphtosa.fraom vergtichen werden.

424. Otto Piachey und Edu&td Hepp: Synthèse eintgor
N&phtindaUne.

(Eingef{M)j;enam 10. October.)
Zn den einfaoberen Kerpern dieser Reibe gehort das dem Pbenyl-

rosindulin entsprechende ~.PtMnylaaphtindaHn,

N
?
C~H)

N.C~

~––––N

"C.H.
resp.

.v
~·

i
G:;

"N.C.H..

das wir fraher sowobl :tu8 saksauretn «-AntidoMouaphtath) wie aus

Benzolazo-a-dinaphtylamin resp. NttroM-a-dinapbty!amiit nnd AnHtn
gewonnen haben (Ann. d. Chem. 2&6, 248; 268, 240). Wir haben
non die Synthese dieses Fatb&toSe&acwM dMjenig& emiger andeter,
noch nicht beschriebener Napbtittdo!ine ausgefBhrt, indem wir Nitroso-
phettyt.M.naphtytam;n mit Atkyt. oder Alphyt-Naphtylamiu conden-
sirten. Diese DarsteHungstnethode entspricbt atao voHataodig der-
jenigen der PheoytisorosindMMne. Aus den phenylirten Derivaten wpr'
den die entaprechenden einfachsten FarbstoCe darch ErMtzeN mit alke-
hoiischem Ammoniak und Salmiak anter Druck erhalten; ao wird
z. B. das FhenytnaphtindttHn glatt in NapMndotm abergefQbrt, indem
Anilin sbgeapatten wird.
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N

~"(.H,
"N.C,H;

N
N

= "C~' ~N~.

NH

Nocb teichter getingt die Reaction beim Phenytt~sindottn, das

maM uur mit ubersehQssigem, Ni!kohot!achemAmmoniak aaf 100" zu~

erhitzen bratttht, on) eine toUsMndige Urnsetzang zu eraeten. Aehu-
!!ehe ~SH& von Maase~whkang haben wit berelts ffOher erw~hnt

(Ana. d. Chem. 2?8, 3t8). Neoerdm~ haben wir uns dt~es be-

qoemen Wegog bed!eot, nm das bisher unbekitnntc Anittdopheno-
s&franto ttus seinem betder karz dauernden AtBidoazobenzo!schmetz&

entstehenden fbenyHenvat zu gewmnen.. Dassptbc soM sp~ter be-

scbfiebet) werdea.

BezBgtich der Nomenotatur der Naphttndtttn<' aet bemerkt, daa~

mau diesetheo aocb ata Dmaphto~posafrttnine beze!chnen kann;
hierdurch treten ihre Beziehongen zu den Naphtosafraninea veMtSnd-

Mcher he) vot.

N N

t
C.H6\ "'C.H~ 1

I

~H NH NH~

DinttphtottpoMfMnm MnaphtMafMBin
(N)tphtinda)!n). (fr&herats NaphtytMth beBchncban).

N-
~N.

~CsH~

Din&phtoaposahaaon(h-ah~MsRottOMphtmdon).

Dtn)tpbtophenytsafr<nnu. H.~aatzsaarës Nitrosophenyt-
ot-Naphtytamm ond 10g Pbeay~-naphtytamm werdeM iu 400 ccm

Eisessig getS~t und etHtgeStttnden aaf dent Wasserbade erhitzt. Die

Losung Stfbt sich rasch fncbs!nfarbig. Beim Erkatten seheidet sich
ziemt!ch t'iet Harz ab, von dem man ttbgiesat. Setzt man mtn Wasaer

Mnzn, so acheidet sieh ein donhetvtotetter, Koekiger Ntederscbtag ab,
dem man das satzsaare Sa!z der Farbbase mit 50-procetttig6m Atkohot
entzieht. Jedocb bte:bt t!et Farbatotf in der Mattertauge des violet
ten Niederschtages. Man gewinnt ihn, indem man cûnceotnrte Salz-



348T

~aafe eusetzt, woraof sicb naeh tSngerem Stphea das eatzsMre Phenyt-

~MXtphtoaposa&fHiiMtin broBcegt&BzeMdenKfyst&HeheaabMheidet. Das-
~etbe Mst sieb scbwer mit violetter Fatbe !0 heMeemWaMer. Die
Base worde daraus darch F&!tender verdannteH, atkoho!ischen LSsang
mit Ammoniak ah dunkelviolettes Pah'er gewonnen. Sie k)y6taH!s!ît
ans beisBem Benzol oder Xylol in broncegt&Menden,tief duohetnotettpn
BtSttchen vom Sebtn&tzpoNkt 256". Ans siedendem Pyndtn wurden

aettooe, ntattgotdgt&tzeode, voluminôse Nadeln gewonnen, welehe etwas

h8her (268<*)achm&tMn.

CMHMN:. Ber. C 85.'). H 4.'?, N 9.).
Gef. S5.S.. 4.9, 9.3 (bai 140" getrocknot).

Die Sabatanz ist somit identisch mit dem frBher aue satzsaorem

M-AmidMzonaphtatin rexp. Benzolazo-a-dinaphtylamin mit AH<!ittge-
wonMenen Product. (Ann. d. Chen). 256, 248; 240'.)

Es wurde dies auch doroh Spattang der Base in Anitin und das
295" scbmelzende Rosooaphttndon bestâtigt.

CMM.eNtO. Bof. N '&. &ef. N 8.0.

Interessant war die Entphenyttroog dieses PhenyMinaphtoftpo.
safranins mit Salmiak und atkohoUachem AmmoMitk. Erhitzte man
diesatzsfmrc Phenyherbindang mit î Mot.-Gcw.A)nmoniakand !5–20
Mot.-Oew. atkohoHschem Ammoniak einige Stunden uoter Druck bei

t30-140< <}0wurdc Anitin abgespatten und iu derheitrothen Losung
war das s!t)M!wre Salz des Naphttndtttins (Dhxtphtoaposaffittttm) ent-
hatten. Die daraus mit Natronlauge in Fretheit gMetzte Basf warde
wie frOher (AnH. d. Chfm. 8?: 332) in grSngt&nzpnden. fast schwitr-
zen Spiessen vom Scbrnp. 24~–250'' gewouNet).

<!t<Aet))yldinaphtopheHytapoe:tfr!mtn. DasMtbe wird in
Xhutieher Weise dargestellt wie die Phetiylverbinduiig. Man erhttzt

14 Sittzsattres Nt<roMpheny!-K.nt<phty!nmin, lOgAetbyt-naphtyt-
amm and 300 cem Eisessig aaf dem Wasserbade. Die LSsang Mrbt
sich zonSchst brttan, dann roth. Man versetzt nach einigen Stunden
mit dem doppcheu Volamen Wasser, kocht n)it Wasserdampf auf
und attnrt die fucheinrothe Briibe vom Harz ab. Das satzsaure Satz
wird aus der Lôsung entweder darch Kocbsak oder durch Zusatz
von concentrirter S&tzs&mMa.MgefSUt. Es bildet gfSnseMmmerode
Nadetchpn, die sieh in kattem Wnsser wenig, reichtich in siedendem
tOsen.

C,,H.,tN9.HCt. Bor. Ct 8.1, N 9.6.
6ef. 7.&, a 9.8 (bei t!0"g«tMek<Mt).

Die ans der atkohotiiMihet)Losong des Satzes mit Ammoniak und
Wasser gewonnene Base bildet ein danheh'Mettes Po!ver; ~M8Pyridin
krystatHsirt sie in schënen, fast schwarzen, metaUg!SozcndenPrismen
vom Schmelzpunkt 254–255 Sie ist sehr sehwer tostieb in Alkohol,
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leichter io Beuzot. la concentrirter ScbwefebNme t8st sip sieh b!am
mit grOaMehemStlob, in eoncentrhter 8a!z65ufe violet.

(~N«N3. Ber. N t0.5. Gof. N t0.4.

Spnltung mit concentrirter Satzsaure. Die Ba~e warde
m:t Theilen Eisessig and JOTheilen MneeHtnrtcr Satzs~re 4–
Stunden nater Druck auf 2M" erhitzt. Die vordem vtotettf Mfmng
war nan orangefarben, and iu der R8hre batte sich der grosete Theit
des neoen Indons ats &atzsanrfa Salz in Form von sehBnftt, rothen,
concentrtsch gruppirten KrystaHen abgMchieden. Das Satz :Sst aich
wenig in Wasser und wird durch ErwSrmfn damit nach und nach
dtssocint. Die atkohotischp LSaung ist roth nnd wird dureh Zosatz
von concentrirter SittzsSure gelb.

Die Base tSat sich. ziemlich leicht itt Alkohol mit fosem-ethe!'
Farbe und prSchtigft- i'eaerrother Ftuoreseenz. Sie kt-ystaHisirt in
sehSoen, gotdgtSnzendeM,tebhaft in der Ftussigkeit aimmernden Nadet-
chftt, wean man die atkohotischc Losung mit heisaem Wasser ver.
setzt nnd tangStmt erkalten Misst. Beim Trocknen im Xytatbad&
verliert sie deu Gtaoz und bildet dimn ein bordeauxrotbes Pulver:

Das Indon bildet sich in faigender Weise:

-=-. ~–
.N

+ HsO = CsHt. NH,

N CeM~

N

+
f1~(~

C!~

0

NMAethytttiMpht(Mp(Maft'MMn.

CMHte~O. 6ef. N 9.0. Ber. N 8.C.

Scbmelzpunkt 347 In concentrirter Schwe~tsaare tost eich die
Substanz dicht-oîtisch; die b)ane Lôsung !Ssst rothes Licht durch.
Beim masaigen Vcrdannen mit WMser wird die LSsting xuoSchst
roth.~und tHnorescirt grSn, beim sMrkfren Verdunnen daa Indon in

rothgetben ftockpn abscheidend.

M~-Aethyldinitphtoaposafrtmin,
N
-N-

,.H r
==

C,:HuN!
~n&

)

NH
Dassetbe worde ans der oben beschriebenen PhenytverbiHdong

dHrch mehrstandiges Erbitxen mit t Tbeil Salmiak und 20 tTheiten
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atkohoMachemAntMOMOkbei 120–130" unterDmek orha'ten. Seine

Satze ÏNeett Meh leieht in Wasser ood M Alkohol. Die Lôsangen,
bcsondera die tttkohotMchen, N&oresciren sehon &arigrath. Setat
mau za diesen LSaangen concentrirte SatzsSara, eo veMchwindet die
F!uoreseenz und die LSsung wird rSthtichgetb.

Pea satzsaare Salz wurde ans verdBnntem Alkobol in grOntich
6''hi!n)NerndeHPrismen gewonneB.

CitH~~a. Ber. CI 9.8. Gef. Ci 9.5 (hei ISO"getrookMt).
Das Nitrttt ist s'verer tôstich, ais das SMtïMmreSatz; es Sttt

ans der LCsang deti letzteren in verdtiantem Alkohol aaf Zusatz von

S&IpetertoMag za~chst amorph, gcbt nach and naob ia den kry-
staHintschenZnstand Qberund bildet ime Alkohol concHttriechgruppirte,
xarte, rothe Nadeln.

<~H,,N<< B9r.C68.4,H4.6,Nt4.5.
Gef. 68.1, » 4.7, » 14.9.

In cnttcentrîfter SchweMs&ofe Mat sich die Farbbase rothsticMg
blau, beim VerdOnnen mit Wasser zanâchat getbgrSn, dann roth
werdend.

Wir gedenkeu anf diese Reaction zttrNehzttkotnmem.

Ertangen und HCchst a. M.

426. Th. OurMua: Diazoaoetonitdt, N<:CH.CN.

[MittheUungaus dem ehemiaehenIn8titut der UniveMiMt.tHeide!bergJ

(Eingeg. am 1. October;mitgotheiltin der SttzMg von Hr. R.~S~tetxner.)

Durcb Einwirkong alkoholischer SaizaSare auf Metbylenamido-
itc~tomt)')!') entsteben je nach den Veranchabedingangea salzeautes-

Atntdoacetonitrit, HCt. NH}. CH:. CN, oder salzsaurer Gtyeimmido-

ather, HCt. NH~. CH. C<t NH HCI

Sabsam'e~ AmMoacet~nitri! giebt beitn Versetzen mit Natrium-
xitnt nMchder Gleichung

HCt. NH:. CH,. CN + N02 Na 2tts0 + Ns CH. CN.+ NaCt
~zMarea Amidoacetonitnt Diazoacetonitril

Dmzoacetomtrit; satzs~nrer GtycintmMoSther geht bei derselben Be-

handhng im Sinne der QMchong

HCt. NH~ CH~
C~+

NOxNa

SKtiMMUM'erGtyeiaintidoMher
== NH4Ct+ NaCt + N9 CH. CO!:C)H. + H?0

D!azoesNgMter
in Dinzoessigester über.

') Diese Bcnchte 87, 39.



2490

Daa Nitril d~r Diaznesaiga&oM ist wie d~ren E~ter oder Amid

exMtenzNhig und verdient defthatb a~ efster Repraaentant der Mazo
Hitrite der B'ettreihe einiges latecesse.

DiMioacetonitri! bitdet e:)<unter vermindertem Druek unzeraetzt
siedendes, orangegelbea Oel, welches alle charattteft$t:9chen Reactionen
einea DiazometbanderhatM zeigt. Mehr &taDiazoessigester Mt DiMo-
aeehMHtrMgegen OxydatioBStnittet empSndtich.

ExperimenteHea.

Salzsaures Amidoacetonitril, HCt.NH~.CHa.CN.
30 g fein gepulvertes Methytenamtdoacetûn:tnt (1 Mot.) werden

mit etwas mehr nts der einem Molekül CMorwaase~toU eatapfeehMdeo
Menge ~kohotischer Normitt-Satzeeure Sbergoasea. Die Sttbatanz
wird durch heftiges Urnschatteta mSgtich~t scbne!t in JLoMtnggebracbt,
damit die Ausscheidang des sfttxsauren Amidoaeetonttnts nicht eher

beginnt, ats &UMMetby!enatn:doacet<!nttrit gelôst ist. Man <Htnrt
nach 3 Stunden das MstcryataUMrte satzsaorc AmtdoMetoaitrtt ab,
wSscht nnt Alkohol und Aether und trocknet auf Thon Im Vaeaum.
fXMceator. Darch Zusitt!! von Aether kann mMt aus dem Filtrat
uoch betrScht!icbe Mengen des Salzes aasfaUen. Man gewinnt
85–88 pCt. anatysenremM Salz.

Ct~NtCL Bcr. C[ 3S.29,N 30.33.
Gcf. S7.S8. » 30.24.

DM Salz beginnt sich bei etwa 135" allmahlich rothticL zu f&rben.
wird béi 155" Mthbratm und schntiïzt bei tC~ unter Schwarzong und
Zersetzung.

Gtyc!n:tt):do&ther biehlorhydrat,

HC..NH,.CH,.C< ·

Behandett man MethytenatttHoacetonitrit rnit gesSttigter alko-
tmtischer Sat~sanre, so tûst stch die SubstaM ebenfittb a<tf; et,
scheidet sich ebenfaUgein kryatattinischer, feiner Ntederschtag ab, der
wie oben angegeben, bebandett wird. Dieser Kôrper ist aber zum

grossen Theil das Biebtorhydritt des Gtyc!nim:dt)atber8, vermischt
mit satzsaurem Amidoaeetonitnt und satzMurem Glyeinester. Da
aus d:esem GetB:sch das Chorhydrat des ïntMoStbere Mf scbwierig
rein erhmtten werden kann, verfahrt man zur Darstellung dieses
KorpeM besser in der Art, dass mao vos) sa!zsaaren A[H:doaceton!tnt
ausgeht. 2 g satzsam-eaAmidoacetoMÏtnt werden mit wenig abaotatem
Alkohol fein verrieben und mit 50 eem einer bei Zimmertemperatur
gesSttigtM atkohotisehen SatzsSare (etwa 10-fach normal) unter KChtang
versetzt. Sobald die Ausscheidung des ïmidoathers beginnt, fittrirt
Btan schneM von der ziemtich erhebtichen Menge anveranderteo salz-
.sauren Atnidoaeetonitrils ab.
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)tMie))tt<t.o.<)))<)B.CMtn«)tmft. jtt~xm. t60

DM Fihrat scheidet im Verlaufe ehiger Stunden sebneeweisse,
aimmwnde BMttchen nus, wetche fittrirt, mit Aether gewaschen und
im Vacaomexsiceator ttber Kali getrocknet werden. AosbeHte: L7g
==45 pCt. der Théorie.

HCt.N~.CH.).CN. Be)'.C3M3,B5.44,N30.38,Ct38.S~.
BCt.NBt.CHi).C(=NH.HCt) OC,H: ~.42, C.90, t(;.04,. 40.50.

eef. < 26.S8,< 'OS, t6.43, 40.72,4~&t
Dieses Salz hat die angegebeoe CcMtitation. W&re daeseth~

ats ea~saurM Antidoaeetonïtril -<-Alkohol = HCt.NH~.CHt.CN
+Ci.H..OH mf~tfassen, so worde nur ein Molekül SatzsSare mit
der Base verbanden sein kSnnen. DasStdz enthtUt aber zwei Mole-
Mte SatzeSare und liefert beim Diazotiren kein Diazonitrit.

GtyeHtimtdoMterbtcbtorhydt'&t mt zertliesslich, aber in genugerem
Mitasse, ats aatzsa(t)'eaAat)doaeeta)Mtr!t; es !Sst9!<ihitt!t~ttemWit8Mf
nnter ErwSrmaeg, ist ziemtich leicht tôsHch in kaltem Atkohot und
fSHt anf Aetherzusatz wieder ans. G!yc!n!m)doStherMch!orhvdr<tt
wird bei etwa i65" gctbgraM nnd schotïht, je nach der ErwSrntMogB-
gegchwindigkeit, zwischen t70* und 1~8" unter Gas~ntwicketong.

D:M(t)tcetonitr:t, N::CH.CN.

Diazoacetonitril kann «M aatzMnrem AmidoacetotMtnt nach
dernselben Verfahren dargestellt werden, wie Diazoessigester ans
salzsaurem Gtycineater'). Zur Vermeidong von Gasentwickelung muss
die Temperatur der FtSssigkeit tnSgUcbst tief gehatten werden. Die

waasnge LSeang fKrbt sieh nach mehreren Standett dmtketbrMu,
bteibt aber vollkommen klar. Die Reaction vertaM~âusserst tangsam,
meist dauert sie mehrere Tage. Zusatz geringer Mengen verduanter

Schwe{ets&<tre,wie bei der Daretellung des Dtazoessigesters, be-

seHeunigt zwar aehr dea Vertauf der Reaction, das so darge<teUt&
DiazoacetoDttn! etttttatt aber !0i-16 pCt. tu wenig DMzost:ekatoa'.

MeaihenacheMseag wifd m:{ Soda und Wasser gefehttgt, ûber
CMorcatciam getrocknet und bei vermindeitent Drack destitlirt. Im

DeattKattonsgpSss htBterbte-ibt wenig zahM, donketbrannfr, echwach
nach Blausaure neehender RBeketand. Die Ausbeute ist schlecht,
da Diazûacetonttrit sehr unbest&ndig, in Wasser ziemlich !88t:ch und
mit Aetherdampten viel Nachttger iat, a!s DiMoesaigeaten Da Diftzo<
acetonitril in Berithrnng mit Kupferoxyd bei Zimmertemperatur
ausserordentllch heftig explodirt, keante nur der DiazosticketoOf auf
MMem Wege beatimmt werden').

CitHNs. Ber. Na 41.8. Get. N9 38.5; 3~.5.

') Journ. fûr pmM. Chem. [~ iM, 40t.

Jcarn. fitr p~kt. Chem. [8] 38, 4n.
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Das Motekatargewieht wurde durch KrnMdngang des G~Mer-

puoktes einer BenzotMaang ermittelt.

CttUfs Ber. 67. Gef. 67.6, 70.0.

Diazoacetooitnt ist eine oral3gegelbe, leicht bewegliche FtNsMg.
kett, die aieh in Wasser leichter t8st ais Diazoeaaigestef! Mectt be*
reitet, beMtztes einen aegeoebmeB, an Ac~tonitrit erinnernden Gerucb,
der jedoch nach einigen Aogenb!:cken NMen- und Aageo'SchMtn-
hNate OBaogeoehm retzt. Siedepunkt 46.5" bei t4–15 mm (Btut-
tempwatarel"); erstarrt nicht bei –18".

Diazoacetonitril iat viel unbestândiger ak Diazoees!gester; in

BerOhrtmg mit Luft beginnt M schoa nach 3–4 Stunden sicb za
br&aBen, zeigt jedoch noch aach mehreren Tagen fast genau dea-
seÏben Diazostickatoagebatt, wie unm:tte!bsr nach der Dafstethmg;
scbtiesslich vefharzt es anter schwàcber Btau8&<treentwtc&ë!ang;aM
hierbei sieh eatw:cke!nden Dampte greifen Kork an. MSssig concen.
trirte, wasserfreie, Ntheriache Maangen sind wo~entang haithar.

Tropft man die Substanz anf fein gepulvertes Kapfëroxyd, so tritt
nach einigen Minuten eine beispiettos heftige Explosion ein. Ab die

Verbindung zaMtig mit Seide in BerOhfong kam, entziindete sich die
Ietztere. AngezSndet verbrennt DiazoacetûnitrU momentan mit grosser
leucbtender Flamme und hinteriSsst einen geringen braunen Mck-
stand. Aehnlich wie DiazceMigeater bildet es ein explosives Qaeck-
ai!bereatz und wird durch verdSnnte Staren~ gast5rmigen CbtorwMser.
stoff und Jod unter lebbafter SttckstoSèatwickehng zersetzt. Be:m
Erwarmen mit concentrirter Natronlauge entateht eine tiefbraune

LSsong.

Diazoessigester ans satzssurem CHycininndo&ther.
Daa salzsaure Satz wird vorsichtig obne SchwefebSnrezosatz wie

aatzaaurer Gtycmester mit Natriumnitrit behandelt. Es entateht keine
Spttf des DiaiionitrMs, aondem reiner Diazoessigester mit aUen chMak-
tenstischen EigenschaReo. Die Aasbeute ist befriedigend. Der er-
haltene Diazoessigester warde in das charakteristische Dijodacetamid')
CbergefBhft.

FOr die Aa&fBbrung der beschriebenen Versuche spreche ich
Hra-~Dr. Mohr auch an dieser Stelle meiuen Daok au.

1)Journ. f. p)-att.Chem.[8] 88, 434.
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4M Th. Oartiaa and B. Mohf< Uebe!fM&Mag von Nieettn*
sanre in ~'Amidopyrtaïa.

[Mittheitong&<?dem cbMMBoheaInstitut der UniveraitatBonn.}

(Eaffegangenam I.October; mitgeth. in derSitzungvonHra.R.Stehner~

NieotioeSurebydrazid, CeH<N. CO. NH. NH,.

Aeqnimo!eha!are Mengen Nieotinaaoreester und Hydrazinhydfat
werdea unter UntachCttetn ge!inde erwârmt (2–5 Minuten), bis die

anfenga sich nicht miachenden FtaM~gkaïten ptStzMcheine Mare L8-

Bungbilden. Beim Erkalt~n eratarrt die ganze Maeeezo einem Kry
atattbtei. Letzterer bildet naeh dem Abmngen und Aoewaschee

Nadeln, welche aus wenig vecdQnntem Atkohot oder vM Benzol um-

!:ryeta!!Mrt werden; Aaabeate quantitativ. Leicht tast!ch m Wasaer

ondAt~ohot, schweMrittBenzot. Sctmp.MS–îM". Redaeittio

wSMriger L6tttBg bei Zimmertemperatur Feht!ng'6ehe L6Mog.
C.HrNsO. Ber. C 52.50, H 5.14, "N 30.70.

Gef. 53.83, 52.92, 6.38, 5.14, » 81.13, 80.59.

Nicotinsâarehydrazidchtorbydrat,
C:HtN. CO. NH .NU + 2HCt.

NicotmsaurebydrazM wird in m8gKobat wenig eiakattem WaBaer

ge<6Btund mit 2 Mol.-Gew. raaohender, aikoho!:acher 8a!z9am'e unter

Abkûhlung versetzt; aus der LSsang wird daa Salz darch Zasatz von

Aether in echneeweiMen, ver6!zten NMetchen ge{SUt. Schmp. 327";
Ansbeate Sber 90pCt. der Théorie.

CeHj~OCb. Ber. CI 83.75. Gef. Ct3<{.08.

Beozatnicotinaattrehydrazid, CtHtN. CO. NH. N: CH. C<Ht.

Nicotmsattrehydrazid wird in kaltem Wasaer geMat und mit der
bereohneten Menge Benzaldebyd darchgeach6ttett; der weiase Nieder-

sohlag wird abgesaugt, mit Waaaer gewaschen, getrocknet and au
Benzol Mmkfy8tatiia:t. Schmp. 149–tM".

C,aHt,N90. Ber. C 69.28, Et 4.92, NM.70.
Gef. M.4t, » 4.89, » 18.49.

Nicotinsâureazid, C~HtN.CO.N<.
Zo einer L8Mog von Nicotinaâurehydrazidchlorhydrat in wenig

Waseer iaaat man unter UmrBhron und gâter IHMong langaam eine

eiskaite, wassnge Losong von 2 Mol.-Gew. Natriumnitrit nleasen; man
âthert die wasarige Loauag mebrere Mate aua, schattett den Gesammt-

amzag mit Sodatosang bis zur bteibenden alkalischen Reaction, waacht
mit Waeser und trocknet uber CMarcalciNm. Nach dem Verdanaten
des Aethers hinterbteibt das Azid ais eine weiase, atechend riechende

KryataUmaase, die bei 47–4!~ sobmilzt. Auf dem Platinblech aber
treier Flamme erhitzt, aobmitzt es unter starker GaseatwicketaNg und
verbrennt acbtieastioh mit langer, he!Heachtender Flamme ohne EnaU.

160'
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~.PyridytHrethM, CtH~N. NH. COtC,H;.

Die (tber Chtorcatoiattt getrockaete Etherische NicotitMSureazid-

!esmg wird mit reichlich absolutem Atkohot gemischt and am R6ck-
9uaskOMer gekoebt, bis kein Stickstoff mehr entweicht; nach dem
Abdestilliren der Losongsmittet orstarrt der Rückstand in sterafürmig
oder kugelig verwacheenen Nadetbiischetn, welche ans Ligroïn ~m-

kryBtaM!su't werdea. ~-Pjrndy<MMth<tMist leicht iNattch m heiseem
nnd kattem Alkohol, Aether, Chtoroform und Benzol, schwer iSatich
in Waaser; aus Ligrofn kryata!)ieirt ea in Btiaebetn vou tangent
Sasserst dSnnen Nadeln. Es iat schwer Mstich in kalter, wrdBnoter

Natronlauge, bichtioatiehin katter, verdOnote!- Sa~eSare. Schtnp.
86–87".

CeH,oNiOt. Ber. C 57.78, H 6.06, N t6.SO.
Gef: 57.76, 5.32, 17.62, t7.SO, I7.i)C.

Di-pyridytharnatoff, (CtH<N.NH),CO.
Nieottns~areaztd wird unter UmMhfMtetmin heisses WMser em*

getragen and erwarmt, bis die Gasentwicketoog beendet iat. Nach
dem Efkatten kryat~Uisirt der Haroatetf in Baschetn von langen,
SusMrat dünnen Nadeln aa9. Schwer MsHch in kaltem, leicht in
heMeem Wasser; leicbt t6stich in kattem und siedendem absolutem

Alkohol; krystallisirt aae der verdoBsteaden alkohotiscben Lôaung in
DroBeo von knrzeo, dicken, vierseitigen, meist schief abgesebnittenen
Prismen; schwer lôsMenin kattem und siedendem Aether and Benzol;
leicht lôslich in kalter, verdûnnter Sa)zsaure und in kaltem E!seMig;
ans der aauren Losung taUbar dm-ch Natronlauge und Annnoniak in

feioen, sterafonnig gruppirten Nadeln. Schmp. ~17" noter BrCunang
und Gasentwicketang.

CuHMNtO Bar. N 26.Zt. Gef. N 26.49.

~-Amidopyridinchtot-hydrat, ~H~N.NHt-t-gHCt.

~-PyridytorethaM wird mit ranchëtider Satzatofe atn McMnss-
kQh!er gekocht, bM keine KoMeMaore mehr entweicht. Di-pyndyi-
harnatoff wird mit rauchender SatzsZore im Einschmetzrohr auf 1250
erhitzt. Die farblosen FiBMigkeiten werden im Vacuum zor Trockne

eingedamp~; das Batz ist sofort rein. Der Kôrper zeigt die achon
frither beachriebenea EigeMchaftoa')! der ScttmetzptUtkt wurde bei

178.5-174.50 gefunden.

Platindoppelsalze des ~-Antidopyridias,

(C. tÎ4 N. NHt + BCt)!). PtŒ4 nnd (C. !î<N. NHt + 3 HCi)t. PtC~.
Satmaares ~-Amidopyridin wird in schwaeh sa~saarer Lôsang

mit Platinchlorid im UebemchaM versetzt. Der getbe Niedersehlag
wird a<)s saizaNurebattigem Wasser umkrystallisirt; compacte orange-

i) Pollak, Monatsh.f. Chem. 16, 56.
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tothe ffiemen ,oder Tafetn von anscbeinend monok!iMm HaMtae,
welche bei etwa 2100 atch zo brianen begannen oad bei MS" unter

Sehwarznng und atarkem Ao~eMumën sehtMotzeo').
(CtH<N. NH,. HC~. Pt0t<. Ber. Pt ?.59. Qef. Pt 82.9t.

Diesea Sab verliert beim Liegen an der Luft oder im Vacoam-
exaiccatot CMotW~emtoS. KrystaHMtt man M jedooh aus raNchea.
der 8a)zsSa)-e um, 90 erhatt man ein Salz. welches 2 MoteMte GMot-
waassretotF mehr eothStt ah das bei 223" scbmelzende. Getbe, 8eHe<-

w:nke!ige Tafeln, welche eret bei 239" noter Schw&rzang oMdstarkem
AofBehStttnenschmetzen.

(C.HtN.NHt+aHC~.PtCt~. Ber.Ptg9.C3. Gef. Pt 29.20.

42?. B. Nohr: Ueber ~-MMOpyrtdin tmd ~'Diazoamidopytittim.

[Mittheilungans dem ehemMohenlastttttt der UntversitatBonn.]
(Eingcganganam 1.October;m:tg9thei!tin der Sitzung vonHrn.R. Steizner.)

Pyridinaitoreaorein. C~tN. N N C,H!t(OH)!.
S~zBauros (<-Am:dcpyndin !NaBtsieh in ganz normaler Weise m

die Dtaicochtondtosang aberMhren; dtesetbe wurde in atkaUBeher
MstMtgmit Reaorcin gekuppelt; aus der rothbraanen FtaMtgkeit wurde
der Farbstoff durch KohtenB&are get&t!t, in Amntoomkwasaer getSat,
durch KoMeMSare wieder ge<St!t und aoe 2â-proeentiger EMigaaate
otBkty9taH)9!rt.

Pyrtdmazoreaorein bitdet branne, durchsichtige, schiefwinkeHge
Tafeln oder Prismen mit dentlich viotettetn Reflex, welche bei
t90" donkter werden und bei etwa 3!8" unter Sehw&fzang nnd star-
kem Aufacha~mea achmeizen. PyridtDMOtreeorctBIôst sieh in ver-
dSnnter, kalter S~zaSare mit getb.bia oMv.bfMner Farbe, in kalter,
verdannter Natronlauge oder Amtnonittk mit dunkelrotbbrauner Farbe.

UebeNcbasstge kaheEastga&Hre fatttdeNFarbato~aMderatkaiia~en

Meang a<8 galbes Pulver, welches in Alkohol leicht !8dich, achwer-
loattcb in Benzol, Cbloroform und Aether, untoetich in Waasef ist

CttH9%0,. Ber. C 61.35,H 4.21, N 19.57.
Gef. 61.68, » 4.53, 19.82.

Wotte und Seide werden im aauren und atkatischen Bade schSn

goldig getbbraan gefârbt.

~-Diazoamidopyridin, CtH<N.N:N.NH.CtH<N.
2Mot.-Gew. satzMures ~.Amidopyndin werden in verdSnnter, gat

geMMterLoafmg mit 1 MoL-Gew.Natriumnitrit ond dann mit Natrium.

aeetatISBaag veraetzt, so !ange noch ein gelbbrauner Niederschhg aas.

1)Pollak, Monatah.f. Chom. te, 56.
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?!?. Letaterer wird abattrirt, gowaechen and nach dem Trocknen
aM Benzol amkryatattiairt. lieligelbe, &mgeMt dNnne Nadeln oder
druaea<Sr<n:g verwachaene Pnemen mit vMettem Reffex. Schmeh.
punkt 173-174" unter GtMentwicke!aog.

Diazoamidopyridin ist tSsMchin kaltem Alkobol, sebwer !5stMh
im siedendem Aether und Ligroin; eBtwiekett beim Kochett mit ver'
ddanter SabaSare nur tr~ga StMtMtotf.

CieHeNt. Ber. N 85.M.
6~ » 39.07.

Bei mahrstandigem ErwSrmen mit Anitin and satzs~arem Anilin
(2 Stunden auf 40", daon 2 Stunden aaf 60*, dann 2 Stunden aaf90")
soheint vorwiegend AmMoazobenzot zu entstehen.

B&ttzat.Pyridythydr!tzin, C;HtN NH. N :Ca. CeH~
Diazopyridinlôauagen echeinen auch bei guter KaMong w&hrend

der Redactten durch ZioochtorNr und SakaSare zemetzt zn werden;
glatter scheint die Reduction der mittela Natrtnmsut6t zunachst be-
reiteten DiaMMUfsSm-e durch Zinkstaub und Etseasig zn verlaufen.
Die ao gewonnene Losang von salzsaurem Pyridylhydrazin wurde mit
Benza!dehyd unter Zusatz von Natriumacetat aMgesehOttett. Die
tockig ausgefaUene Benzaherbinduag warde ans verdBnntefn A!kohot
umkryatalliairt, koonte jedoch wegen Substanzmanget noch nicht vo!t.
s~ndig analysirt werden. Benza!.ff-Pyndythydrazin bildet terracotta-
bis Reisch-farbene, pyramidenartig oder eternfôrmig verwachsene Nadeln
vom Schmetzpunkt ï63–)64<

CMHHN~.Ber. N2t.36.
Gef. 80.7t.

Die Untersachnngen warden &)rtgeaetzt.

42B. W. Marokwald: Ueber Hydr&zine und Azo-

verbtndnagen in der Pyridinreihe.
tVortSaegeMittheilungaas dem Il. ohem.UniTeNittHs.L~boratonamtu BerUnJ
(Ëmgegangen am 14. October; vorgetregenm der Sitzoog vom 25. Apn!.)

Darch Mbere Untemachnngen~) in der Pyridinreibe hat~ ich
die ersten einfachen Amidopyridine kennen getehrt, und es ist im An-
aeMosa Memn auch die EinfBhfong der Nitrogruppe in den Pyridin-
ring gelungen. Dagegen hatte daa Studium der Amidopyridme ge-
zeigt, daM die Amidogruppe in der a- und ~"SteMaog des Pyridine
der Di&zotirnng maotem )tnzagSng!ich ist, ale die BtMoverbin-
dongen achon im EntstebongMostande weitere Umwandlungen erleiden.

Nmrdie~.AmidepyndmesmdzarBitdongvoBDiazoverbindMngenbeiShigt.

1) Dièse Benchte 36, 3i87, 27, 13t7.
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Daroh diese Beobaehtangen scMen der in der atomatiMhen Reibe
SbMcheWeg zar Qewmoang von Hydraztnen and Azoverbindungen
m der Pyridinreihe, wenigatena fitr a- aody-VerbindMge! ver-
soMossen. Es stand za erwarten, dass tuan zu Hydraziaen des Pyd-
dins dareh eiae AhaMche Umsetzong der a- oder y.CMorpyridine mit
Hydrazin gehogea wûrde, wie aae t&Ben mit HStte von Ammoniak
die Amidopyridine entstehen. Der Versaeh hat nun gezeigt, daM
sieh diese Umsetzung sowohl in der Pyridin-, wie in der Chinolin-
Reihe aberraachend Meht voHzieht. Wahrend Ammoniak auf fi- oder
y-OMor-Pyridine oder -CMnoMoe im Attgemetaen erst oberhatb 200"
etBwirkt, setzt sieh Hydrazin mit diesen KSrpern schon bei 150" in
einigen Stunden quantitativ am.

Da die Einzethaiten dieser Untersuchungen aue SaMer<'nGr&t-
dea erat spater verCSentiicht werden kSnnen, so mogeo hier nur ata
Beispiel die DaraieUaDg und die Eigenscbaften des r-Latidylhydrazins,

CH)

NH~.NH.~ ~N,
kurz beschrieben werden, welches von Hm.

CHt
W. Ifftttnd auf meine Verantassnng untersucbt worden ist. y.CMor.
«K'-tutHin wird mit der dreHaohea Menge Hydrazinhydrat zwei Stan-
den lang auf ca. 150" erhitzt, wobei es in L3Mng geht. Aas dem
ReacMoNsprodttetwird das uberschussige HydrMinbydMt im Vacuum
aus dem Wa~erbade abdestiUirt, worauf eine weisee KrystaHmtMsa
hinterbleibt, welche aus einem Gemenge von salzsaurem Hydrazin
and satzsaarem Latidythydrazin besteht. Die Salzmasse wird mit
Alkohol angerieben, abgesogen, in Wasser gelôst und mit starker
A!hati!ange verser. Atsbatd scheidet sieh das Lnttdylhydrazin in
weisaon Krystallen aus. Es ist in hattem Wasser ziemlich, in
heissem, sowie in Alkohol leicht, in Aether, Ligroïn and kaltem
Benzol s<:bwer, in heissem Benzol leicht MsMeh. Aas letaterem
Msongsmittel warde es zur Analyse ttmkryataM:8:rt und schmolz
dann bei n5–116".

0.1749g Sbftt.:0.3946g CO~ 0.1322g HaO:
O.t354gg Sbst.: 3C.OcctnN (22", 770mm).

CtHnNa. Ber. C 6L3, H 8.0, N 80.6.
Cef.. 6!.5, 8.0, 30.7.

EbeHM wie Hydrazin setzt sich nan auch Phenythydrazin mit
dem y-CMortatidin unter BHdacg einer HydrazoverMadang um, welche
Bien weiter zur Azoverbindung oxydiren !SaBt. Darch

anatogeReactionen gelingt ea, sach xwei Pyridinringe darch die Azogruppe
za verketten.

Berlin, den 12. October !8&8.
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429. Riohard WHlst&tter: Abbau des BegMins
zum Suberoc.

[MitthoihMg au~ (lem ehemiechenlotboMtonontder K&nigt.Akademie
der Wi8sensehttft<nzu Mtnchen.]

(Emgegsngattam 12.Octobcr.)

Zur Gt~chichtf des Nacbwoisee des KMhtenstoft'siebeo-
ringes in den AH:<tIoïdett der Tropingruppe and derea

stickstofffreien Spithangsprodacteu.
Durch Spaltung der Jodmethylate von Ecgonin und Anhydrc-

ecgomn hat A-Einhorn') in Gemeinecha~ mit Y-Tahara, A.
Fned!ander Md R. WiUatStter dret C&rbonaNuren von der em.

ptnachen Formet C~H~ dargestellt, die ttb p-Methytendihydm-
benzoës&aren, in nenerer Zeit ats TropiHdencarbonsSureo') bezeiohnet
wurden; ein Sht)t!eh< aber mn zwei Wasseretofatonte reicheres

Abbauproduct, die HydrotropiiideocatbooeSure babe ich im vorigen
Jabre dorch erschop~nde Methythung von Hydroecgonidin gewonnen.
Die Natur dieser SpitttungssSareH ist im LMfe dieses Jabrea aufge-
klârt word~n; dabei traten d!esetben in einen intimen Zusammenhang
mit den IsophenyteasigBSxren, welche E. Btichnet *) ais Utnwandtangs-
producte der von ihn) und Th.Curtms') bei der Einwirkung von

Diazoessigester Mf Benzol erhitttetten Pseadopheayte:8)geSare aufge-
fanden bat. D!<'!etztenAbhandtaogen von E. Buebner 6), Buchner
und A. Jacobi, Buchner und F. Lingg, verantassen m!ch dazu,
einen kurzen RNckbHck auf die Ermittetung des Cyotoheptannoges in
den Atkatoïden Atropin und Cocaïn und in ihren atickstoMreien Ab-

bfmprodacten za verotfenHichett.

Die eraten Bemerkungen ûber die Aebnliehkeit zwischeN den

p-MethylendihydrobenzoMaren und den isomeren SSuren Buchner's
und über die Analogie in dem Vernatten bei der Reduction &tsao)'te
ich in der Discussion nach dem Vortrag E. Buchner's ~Ueber

Psendophenytessigester< auf der Frankfurter Natorfbrsehervetaamm-

toog (1896). Hierauf folgte erst im MNrz dieses Jabres in einer

Mittheilung von E. Buchuer und A. Jacob! ') 'Ueber Derivate des

') Dieso Bariehte 36, 324 und t483: diese Berichte 27, 2883 und ADo.
d. Chem. 280, 96.

*) efr. B.WiHst&tter, diese Betichta 81, t54<
R. W:!h)Mtter, dièse Berichte 30, ??.

*) Dieso Berichte 29, tOC; 30, 682. RBachner und F.Lingg, dieee
Berichte 31, 402 und 2247. Sieheauch Verhandlungend. GoseHMh.d. Na-
torfot-Mhero. AeMte )898, H, 85.

Dieso Betiebte 18. 2377. ") DieseBerichte Si, 2004, 2241, 2247.

') Diese Berichte 81, 399.
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Cyeh)heptaM< eine Notie, welche aaf die grosse AebnMcbkeit der
von Einhorn und otir') durch Rédaction von p*Methy!eodihydro-
benzoësattre dargeateHtca sogen. ~Aethyteyetopeatencarbonaaaro mit
der ~Saberencarbone&ure von A. Spiegelt) binweist; die genannten
Autoren konxnen aber aaf Grand einer ScbmekpanktsdiSerenz bei
den Amiden su dem SoMass, dase die SSaren doch meht identiscb
zu sein scheinen, wie ja auch Einhorn and ich die SaOten <Bfver-
scMeden gehatten hatten. Da wir Sbrigena in aoserer Untersochang
<tber die p-Metby!endihydrobeMo6SKUfe genôtbigt waren, in dieser
Substanz und M ibren Redactionsproducten verschiedenartig conatitairte

VerbMnn~ea anzttnehmen, so hette sich auch aus der Identit4t der

angeRthrtett Seoren keine positive Fo!garMg hinsiebtlich der Con-

stitntioBdeaAosgangsma~riatsergebeRMnnen.

Einige Manate nach dem Erscheinen der citirten Mitthoitung von

Buchner und Jacobi habe ich eine Arbeit') ~Ueber die Con-
Btitation der Spattangaproducte von Atropin und CocaïB< verSSmt-

ticht, worin ich durch den stafenweisea Abbau der bei der Oxydation
von Tropin <tnd von E<~oain entetebeBdenTropinsattre zur normaten

PimetinsSore dett Nachweis Mhrte, dase die Alkalorde der Tropin-
und Ecgonio-Oruppe die onverzweigte Kette dieser atiphatiachea Di.
carboNe~tre in Form de~ Kobtenstoffs~ebenriDgea enthalten und

daes diesen PaanzenbMen ein cyclisches System eigentMmMch ist,
welches die Combinatlon von ~V-Methytpyrrotidin und ~Metby!pt-
peridin aufweist. Aua dieser neaen ComtitationsmtReBaang, die in
aachstehenden Structufformetn fBr Tropin und Eegonin An~dmek

gefandem tmt:

CHi) CH–- CH: CH< CH– CH. COOH

N.CH: CH.OH t N.CHs CH.OH

CH: CH––CH~ CH, GH– CH:

Tropin Eegottin<),

leitete ich den nothwendigen Schlass ab. daes in zaMMichen, anf

glatten Wegen entetehenden Abbauproducten dieser Alkaloïde ange-
~ttigte KoMeowaaaeEstoS~Ketone und CarboaaaafeN dee CyctoheptMM

vorliegen, daes z. B. Tropiiiden und Hydrotropi!iden: Cyclobepta-
tnën and Cyctoheptadiën, HydMtEopiMdettcarbone&ore: Cyc!ohep~t-

') Ann.d. Chem. 28C, 186. ') AnB.d. Chem. ait, 119.
Diese Benchte 8i, t634.

*) Die in dieMrFormel des EegoninaangenemmeneSteMongvon Carb-

oxyl und Hydroxyl warde durch eine gemeiMehaftUehmit Hru. Wilhelm
Malter aMgemhtteUntamMtmngermittelt, welohedemajtciMtverS~ntUcht
werdensotL
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dtëncsfboaettateund die yMathytendibydtobeazoësSaren:<}jrctohept&-
tfiën<sarboae~nrensind, entsprecbendden Formeln:

H.C.COOH H.C.COOH

HC~~H H,C~CH
a t) t ?

HC CH H:C CH

t t
HC==CH HC<=CH

p.MetbytendthydMbenzeëstuM HyJ'mtMpiUdMC&rbonsaaM.

Da somit der Annahme einer isolirten oder einer br6ckea<trtig

gebandenen Methylengruppe in der p'MethytendthydrobenzoSsSare atle

Vofanssetzangen entzogen waren, wurde auch die Mher ~ûtt Ein-

horn und mtF gegebeoe ïnterpretatton ittrer Bedaettônsproidacte Mtt-

<5Mig: ich sprach nan die nabeHegeode Fo!gerang aas, dass auch

diese HydroseaMn (*Aetbytcyctopeatancarbonaâaren<) den KoMenatoCf-

siebenring enthatten.

Ead!!cb machte ich g!eichzeit!g darauf aufmerkaam, dass aine

von Buchner ats ~-IsopbenytMsigeaafe b6MhtiebeM Sabstanz über-

raschend &hntich und verm~Mtch identiscb sei mit der achon Mher

eingehend antersachtea Spattangsa&nre des Ecgonins.

Um für diese ANBcbattBngeneine endga!t!ge BestaMgxog zo er~

bringen, scMeo es mir ertbrderMch, den Cycloheptanring ans eiBenr

der angefübrten Alkaloide auf mogUchst glatte Weise beraaeznacMten

and in einen ganz genau bekannten AbkSmmtiBgaberznfahren: dièses

Ziel habe ich erreicht durch den Abbau des Ecgonine zum Suberon,

ond eine Mittheilung darûber in e!cem Vortrag 'Ueber die Constitution

des Ecsonins~ aaf der NaturforscherverBammtnng za DQsseMorf

(Sept. 1898) ver8<!ëntHcht'). Darch diesen Abbau war ein directer

Beweia Mr die Stmettr des TropanmoteMHs and far die Constittttioa

der angesattigten Spattangesturen des Eegonine gegeben.

Fast zo derselben Zeit erschienen it) dem Ferienheft der *Be-

richte* drei Abbandlungen von E. Buchaer*), zum Theil gemeioaam

mit A. Jacobi and F. Lingg, über Derivate des Cycloheptans, über

PsendophecytessigB&oj'e and ~-IsophenyIessigaSare.
ID der ersten von disaen sprecben sioh aaeh BMehner nnd

Jacobi Mr meine Aaffaasnng von der p-Metbytendihydrobenzoea&ire

nnd den eogen. Aethy!cyctopentsncttrboBS5nrea aae. Die Bemerkung,
welche Buchner and Jacobi bei dieser Gelegenheit machen, daa8

Einborn ond ich bei der Aehnlicbkeit der Schmeïzpunkte von Sa-

berencarbonsSnre and der sogen. AethytcyclopenteNcsrbons&ape die

îdeot!t&t Mher hStten vermothen h6Bnen, hatte ich fSr aazotreSend.

') efr. Chem!k~.2Mtaag,C6then t898, 8.886.

Diese Berichte 31, 2004, 2241 und 3347.
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Hatten doch Eiahora und ich Mch gteïehze!t!g taomerentitgenaa
deo oSmtichen SchMetzpootttett m der Hydro-M~otaytatarereihe beo&*

achtet'): die~Tetrabydro-m-totayteaare ot)d e!tte iiugehSrigeet-Brûaf

hexahydrosanre atimmen in dieser Hinstcbt v8H!g Obemin mit
Sobefenearboa~re and der entapreobenden, geaattigten, «.bromirtea
Saore. Uebrigens war bei aMeo fFaheren Arbeiten die richtige Inter-

pretation eben weaeotMch eKchwert dadurch, dass man von der Mr

zaMrtaeaig gebatteaeo Auscbauung Mefting'a ausging, woaach die

VerbiodangeMder Tropingruppe den Hydrobenzotring entha!ten eothen.
ïn einer zwetten von den citirten Abhand!angen beetattgen

Buchner aad Lingg die fraber abemehene tdeatitSt ihrer ~-tao-
phenyteMtge~are mit der bei 5&" sohtne!zeMdeo Spaltungssaure des

Eegomm (von Einhorn nad Fr!ed!&ade<') und <&hKndaa von
Einhorn und m:r ~) mit HH!{e von a!kohot!8ehem Kali aus dieser
S6ttre dargestettte Mssige teomere nochmais unter der Bezeichnung
y-ïaophenyteaBigaaore in die Litteratur ein.

Endlich komtttt B. Buchner in der dritten Mittheilung za der

SchtaMMgeraog, dass seine laophenytesaigsSaren ebenso wie nach
meiner Untereachang die SpattungaaSaren des Anhydroeenins ond

Ecgonin& Cyotoheptatriënc~rbonsauren sind, und bespriobt im Zo.

sammenhang mit den laophenylesstgsSaren eingehend die Constttutioa
der drei p-Methylendihydrobenzoëeâuren, deren gründliche ErSrteraog
ich mir bis zur Vollendung der vorliegenden Arbeit au~espart haMe.

Ueberffthrang von Hydroecgonin in Soberon.
Ab ich den Abbau dea Ecgonins zum Suberon in Angriff nabnt,

ergab sich der Weg daMr aoB meiner AMchatumg aber die Natur
der atickatoMreten Sp~tnogaproducte des Ecgonins und Tropins,
welche beiaahe aaMcN!es9!!ch dureh Spaltung von Jodmethylaten
ent8tehen. Besondera leicht tritt der ZerfatI enter Abepahang von

Dimetbylamin ein bei den Jodmethylaten der Eegonin* und Anhydco-
eegonïn-Eater; aber gerade bei diesen Verbindungen entepricht die Re*
action aicht dem normalen Vertaaf der erschopfenden Methylirung
cyclischer Basen. Ans diesem Grande habe ich das weit muhsamere
Verfahren vorgezogen, von der Stammsabatanz der Ecgoningrwppe
aoezogehea, dem Hydroe~onidia (C~H~NO~, das ich im vengea
Jahre durch Rédaction von Anhydroecgoain dargesteUt und mit Hatfe
der hier vSHig normal wie beim N Methylpiperidin nach A. W. Hof-
mann vertaateodeo erscbôpfenden Methytinmg in eine ongeaattigte
CarbonaSttre von der ZasatameaaetzoBg CtHe.COtH, die Hydro-
tropttideacarboBsaore, abergeMbrt habe').

') Ann. d. Chem.MO, 106 und R.WiHstatter, iMagaMttKoMttattea
Maaehea t8a4,p.tl4.

') Diae Berichte 27, 2827. Die» Berichte M, ?(?.
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Bei der Reduction mit Natrium m NthytatkchoMaober Losang

tummt non letztere S&are vier Atome Wasseratoff auf untor Bildung.

der aamtichea geeatttgtett Carboneaare Ct ~9. CO: H, welche A. Ein-

horn und }eh*) dorcb Hydrirang derTroptMdencarbons&aren erba!te<t

baben; es bestâtigt sich aom!t, dasa tetzteM f'ow!e die HydrotropiMen-
cafboHsaaFedtMeetbe K~Men&t~~Mt~ a'! 'ttt"a.

AM der gMStHgt<"t~yu. K, wie bereits von EtB-

horn und mir gezeigt t< Bft- 8rotBtrmgamethnde von

Hett.Vothard-Zetin~L~ ~t. ~nvat, welches mir Mn bei

der Behandlung mit BMytwcK.. Mn Uemenge zweter SSuren lieferte,

und zwar einer darch Abspaltang von BrotnwaMerstofF gebildeten un-

gesSttigten (~') SSare CtH:t.CO;H und der durch Substitution von

Hydfoxyt aoSteMe des Bromatotn~derivirendeu M-Oxye&MeOtH~QH).

CO~H. Die OxyaSur& habe ich mit H6t<6der Methode A do tf von

Baeyer'e'), nSmHch dureb Oxydation mit Bleisuperoxyd, gtatt Sber-

fubren kSaneo in das geaSKigte cycHache Keton von der Formel

CtHMO, das sich beim directen Vergteich aMerEigemehaften, tuebrerer

ch&ntktefi8tMcherDerivate und bei der Oxydation mittels Salpeter-

aâore zo normaler PimettnsSure ah Mentisch mit dem Cyctoheptanon
aus KorkaSare, dem Suberon, erwies. (Die Constitution dea Snberona

ist bekanntlich darch die UnteMuchuNgea von J. WieticeoM und

H. Mager'), sowie von W. MarkownUtoff*) etn~Mdfrei (eBt-

gestellt.)
Es Mt zwar eine lange Reibe voo UmwMdtottgen, die vom Cocaïn

za<n Suberon gefabrt haben, allein matt bedarf nar genau eontroMirter,

gtatter Reactionen, wetche die sichere FotgeraBg ertanben, daaa daa

Ecgomn und die ûbrigen Alkaloïde der Tropangrappe Derivate des

Cydoheptans mit der Bracke N. CH} sind.

Der AMMHtdieser Verbindungen zur nermateD PimeHMSare iat

nun auf doppelte Weise darchgefitbrt wordea einmat darch Sprengang

des Siebenringes, Etiminirang des StickatoNb ans dem entstehenden

Fyrrotidmdenvat und SSttigang der KobtenstoiFkeMe 'und nach der

zweiten Methode doreh Aueschattang des SSck8to&, Sattigang des

Cycloheptanrings und Spreognog deaselben.

Ueber die stic&~tofffreien Spattangss&uren des Eegonins,

AohydroecgOBtBS und Hydroeegonidins.

Ea ist aichergesteMt, dass der Reihe des Cyctoheptans die im Fo!-

genden augefabrtea acbt CMboMSorenangehSren, welche aus Ecgonm

gewonoen warden, und zwar drei Isomère CrHt.COj)H, eine Saare

') Aan.d. Chem. 280, 140.1)Ann.d. Chem. 280, 140.

*)Dièse Berichte 2$, 1909;aieheauchA. v. Baoyer, dieeeBenehte80,

Ï962, MWteA. v. Baeyer and H. v. Liebig, diMe Bw!<ihMSt, M06.

Ann. d. Chem. Z76, 861. Joum. f. prakt. Ohem.4$, 409.
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C~H~tCOtH, drei Isomere von der ZaMHMaensetzHogCtHti.CO~H

ttnddiegMatt;gte8aareCtHH.CO;H.
Die letztere (8<!p.245–348-<' uncorr., Schmp. dea Amide. t95')

atetit das Endpmdact der Reduction mehrerer TropiHdenearbonaSurett
und der Hydt'otropiiidencarbons&are dar; aie war von Einhorn und
mir (Ann. d. Cbem. ~80, 140) ale (!.4)-AetbyteyctopentancM'bonsSnre
bezeichnet worden, Mt aber identisch mit CyctoheptanearboMaure,
welche A. Spiegel ') zacr~t dMgestettt, aber nicht genauer heschrie.
ben bat.

Die Sauren mit einer Doppelbindung, CyctobeptexcarbonaSureu,
sind in der eitirten Abbandtang <mge{'i!bttaie: f~ und f~' und

~AethytcyctopentencarbonaSm'e (ANtt. d. Cbem. 280, 126, 134, Ï36).
Eine dersetben (Sebmp. 50', Schmp. des Amids t34–!3&") iat iden.
tiach ta!t der SuberettcarboasSare voo A. Spteget und entMh die

Doppelbindung m fS~ die beiden fibrigen (chafakter:a:rt darch die

Schmp. Ï68" bezw. 185" der Amide) kann der Ort der Aethylen-
bmdahg nicht angegeben werden.

Von den acht m6g)ichen CyctohcptadtSncarhonsauron iat eine die

HydrotropiHdencarboaaattre(8chn!p.74–7&"), welche ich darch er-

schSp~nde MethyMrong von Hydroecgomdm gawounea babe; auch
hier iet die Stettung der DoppetMadaagen nnbek&not.

EndHch Hegen in den p-MethytendihydrobeozoëB&aren oder Tro-

pitidencarbotts&u'endrei von den vier môgticheo Cyctoheptatriëacfu'boa-
sSoren vor; auch hier halte ich den Ort derOteSnMndungenfBrnicht
sicher bekauot und m6chte deabalb die Isomeren nach dem VoracMag
von E. Buchner anteracheiden ats:

~-SSore vom Schmp. 55" (Schmp. des Amids 101"); von Einhorn
und Friedt&nder aus Bogouin dargestellt;

f'SSMe, Naastg (Schmp. des Amida 90"); von Einhorn and
WtHst&tter ans den isomeren mit &tkohoH9ohemKali gowonnen;

~-S&arevom Schtop. 32" (Sehmp. des ~MMe t3&.8''); vba Ein*
horn and Tahara ans Anbydroecgonin bereitet.

Die tetzte von den vier mSgtichen Cyetoheptatriëacarboaaaurfn
Mt in Baehner's ft-IsophenyteseigsSttre vom Schmp. 7l" gegeben;
die ~-IsophenyieeeigeSore (55") von Buchner und Liagg*) nnd die

aaaaige y-]fM~pheny~ea8igaS~~redersetben ÀMtoren') sind, wie ich Sber.
eoMtimmend mit E. Bnchner Of erwiesen halte, ideatiach mit den
hier mit aad y beze!chnetea SpattomgMSNrea nus Ecgonin.

') Ant). d. Chem. Ztt, lt7; e~ E. Buchner und A. Jacobi, dièse
Berichte 81. 20M.

') Ann. d. Chem. 2ti, 119; ofr. E. Buchner und A. Jacobi, diese
BeriobteSi, 2008.

') DièseBettehte 81, 402. <)Dièse BerMite ~t, 2249.
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Wenn somit die Constitation der TropilidenearboMsaaren und der

Hydrotropitidenearbonaaate aa~kt6rt iet, se wird esaaeh heinem

Zweipat mehr antettiegen, dass die eateprechenden AbhaMptodacteder

Tropinbasen anatog eonstituirt aind, dass abc gemaM der Mrztioh

von mir ge&uaserten Ansieht die KoMenwaMeretoNeTropiliden (CtHt)

and Hydrotn)p!Mden (CtHto) aie CyctoheptatHSn und Cydoheptadt8)t
aufzatassen sind.

ExpertmenteUee.

Reduction der ttydrotropHideno&rbons&m'e zu

Cyctobept~ncarboaaSttre.

Die ale Ausgangematerial fSr dieae Untemachung dieneude Hydfo*

tropHMeocafboMao'e wurde darch eracMpfeade Mothylirung des Hydfc-

ecgonidin&tbytestert nach dem im vorigen Jahre mitgetheilten Vêt*

fabren') dargestelit. Zur Erzielung einer gateo Aaabeme der Spat-

txngM&ore war es vortheilbaft, die Zersetzung des Metbythydroecgo-

nidinesterjodmethylats mit 50-ptncentiger Natronlauge in kleinen

PoftioaeN (von etwa 'g) aaszafBhren} so erbielt ich aas je )0gg

Hydroecgonidio 3 g Hydrotropilidencarbonsllure. Die angeaattigte
Saore wurde vor der weiteren Verarbeitang dmrch zweimaliges Om*

kryataltisiren aus verdunntetn Alkohol gereinigt; Bie bildete farblose

Nadetn vom Schtnp. 74–75".

Die Redaction der Hydrotropilideocsrboosiure 'aast Bieh mit

HBtfe Ton Natrium am teichtesten in amytaIkohoUBeherMsung aaB-

tahren; da indessen die eo gewonnene HydrosaMM gewohnMch eine

Veronreinigung durch Isovatenansaaro zeigt, habe ich es vorgezogen,
in SthytaikohotMctter Losang za rednciren, und zwar anter dieaen

UmstSndeB mit grossem UeberschaM voa Natrium.
Je 5g Hydrotropilidenearbonsiure warden M 300 ccm absota~m

Atkohot getoet, mit 75 g Natrium bearbeitet ood die Reduction anter
aMm&bMchem2aaati! von weiteren 350 ccm At~ohot za Ende geMhrt.
Das isoHrte Bedaetionsprodact habe ich ein zweitea Mal der gteichen

Behandtang unterworfen und die wieder in Freiheit gosetzte SSaMt
die noch emen germgen Antbeii ungesâttigter Verbindang entbiett,
von dieser Beimengang nach der Methode A. von Baeyer'a mit

HSI<ë von KaMampermanganat be~eit Nach dieser Behaadtung war

die gesattigte Hydrosaare rein; aie erwies aich bei directem Vergleich
mit dem aus Tropilidenearboneâure vom Seamp. 32" von Einhorn
und mir dargestellten Redactionsprodact ais identiach, was insbeaondera
die Unterauchang des eharakterMtMchen Amids erkennen tiesa.

DasCyctoheptancarboneSareamid warde darchBehandiang
der SSare mit Phosphorpentachlorid und Eintragea des Gemenges

') R. Wittstatter, diese Berichte 80, 702.
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von S&urecMorid aod Phosphoroxycblorid in kattea, ooteeatrirtes,
wEeariges Ammoniak dargestellt nnd mehrmale Ma verdOnntem We!m-

getst amkryBt~tUeirt. Ee bMdete kryMaHwaaeerfreie, farblose, tebhaS

gt6azeade, flache Nadeto, die bei !?" schmetzen, gleichzeitig mit
oiner Probe des Einhora-WiUat&ttar'achen Amids'). Ea iat in
ka~m Wasser aehr eehwer, auch m warment ziemlich achwer, in
Alkohol leicbt tosHch.

0.8t08 g Sb~t. 0.5229g COt, 0.2021g HtO.
CtHMON. Ber. C 68.09, H tO.G4.

Gef. » 67.8t, » 10.68.

(t'BromcyctobepttmcarbQms&are, CrHtaBr.COtH.

Diese bereits von Einhorn und m)r~) beaebrtebene und neae)~

dings auch von Buchner und Jaccbi') anteraochte Verbindung
wurde nach der Vothard'achec Methode tttttgesteUt aad vor dër
weiteren Verwendang dreimal aus concentrirter AMeieeNeaate am-

kryataHiairt. Parblose, gtaazende Nadeln vom Schmp. 93–94". (Nach
Buchner und Jaoobi Schmp. 89–91" der einmat amkrystatMatrten
Sabataoz.)

O.t98'!g Sbst.: 0.1682g AgBr.
CeHHO,Br. Ber. Br 86.20. Gef. Br 36.02.

<t-Oxycyotoheptanca)'boB8Sore, C!H,t(OH). COtH.
In der citirten Arbeit eber die p-Metbytendihydrobeozoes&are

wurde eine zorAnatysa nicht aosreicheNdeMeagedMaera'Oxya&are*)
m oMeiaem Zostaade mit HNfe von attcahoMachemKali aaa der ge-
bromten Sacre erhalten. Die DareteUang der OxysCare in gâter
Ausbente and in reinem Zastaade au der «'Brornseare bot Schwieng*
kelten; bei zaMre!ehen Veraichen erwies sieb die Einwirkung von
kochendem BarytwaMer ale das vorthetUtafteste Verfahren; doch

hSagt auch Merbet die Ausbeute wesentlich von der Concentration
der LSanag and der DaMerdes Erw&rmeM ab. Neben dergeeSttigten
OxysSure entatand regelm6smg in betrScMicher Menge die J'.Cyeto-
hepteocarbons&nre.

Je SgBromcydoheptaNcarboasSare habe ich mit3gB&rythydrat
and 10 g Wasser '/4 Stunden lang anter RMtNMS gekocht, das ans-

geseMedeneBary~ab aMann abgeeaagt nnd mitziemHchvietWasser

') Ana. d. Chem.880, 146. *)Ann. d. Chem. 280, 149.
=)DiesoBorichte3t, 2008.

R. WilistiLtter, taMgam!dNMr<ation,Macohen 1894, pag. 99. Per
1.c. von mir notirte Sohmebipftnktdieser Sabsttmz soHtenicht, wie es von
Seiten der HHtn. Buchner und Jacobi geschieht, mit dem ton Spiogel
MtgegebeMnSehmebpmkt der reinen Verbindungvergtiehen werden, ohne
ErwShnuag,dMBstch meineÂngabe amdrackHohauf ein angeteimgtM, ZM
Analysemeht MarmehendeBBobpMdactt)MOg.
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iMMgewasehen. Das Hicbt gana reine Salz der OxyaNttre wurde mit
der gen<m etforderUcbeo Menge SchwetetsSare sersetat und die vom

Baryotasatfat sowie von einam geringen Qaantttm beigemengter, schwer

tMicher SSore mbûttnrte Losong Ober Sehwefetsaare eiagedanetet~

DieOxycyetoheptsnearbonsaore h!nt6rb)ieb mPorm&rb!o8er, schmater,

sechsseitiger TStetchen nnd warde durch zweimatiges UmkrystaDisiren
ans ntogUcbst wenig Wasser gereinigt. Sie ist in Wasser, Alkohol

und Aetber leicht MsUch; im Vacuum Nber SchweMsSare vota

Krystattwasaer ('/x Mol.) befreit, schmiizt Bie, wie A. S piège!') an-

giebt, bei 79" (vorher erweichend).

WassctbMtimmong. 0.3t04g Subst.: 0.0120g HaO.

C~HMOa.HaO. Ber. H~O5.39. eef. HjtO â.70.

Analyse. 0.1332g Sbst.: 0.4603g CO,, 0.~97 g HtO.

(~Ht<09. Ber.C60.~6.H8.M.
Ger. 60.49, 9.0S.

Die Oxysaarf etttw!ckett beim Uebergtessen mit concentrirter

Scbwefetsaure KohtensSMre, mit Bleisuperoxyd oder mit Beckmann-
scher CbromsKuremiBchung liefert sie Suberon.

~Cyctobeptencarbon96ure, CtHn.CO~H.

Diese Saure itndet 8ich gelegentlich der DarBteUang der «-Oxy-
sNure io den Laogen und im Waschwasser des ab&Itrirten achwer

tëstichen BaryumaaJzes und acheidet sich auf Zasatz von SabeSure

zur kalten, verdEanten LSanng sofort in farbtoMn, kryatallinischen
Flocken aas (ca. 0.4 g aus 2 g BfomcyctoheptanearboBaaure). Wieder-
holt ans verdOontem Weingeist ttmkryBtat!istrt, bildet die angesattigte
Sanre unscharf begrenzte, gtanzende B!Sttch6B)welche bei 49~-51"°

schmeizen (zuvor erweichend) (Schmp. nach Spiegel 58–&4' nach
Buchuer und Jacobi &1–53").

Die ~CydohepteacafbomScre ~timmte mjederHiasicht Bbereia

mit der von Einhorn und mir aater dMBezeichnung~Aethytcydo'
peoteocMboaaNare beacbnebenen Sobstanz, was s)ch insbeaondefe bei

dem Vergleich der Amide erwies.

Das Amid wdrde mit Ha!ie von MnSacttcMorphosphor und
eoncentrirtem Ammoniak dargestellt and ao&sehr verdNNntemAlkohol

umkrystallisirt. Es bildet eeidettgt6azende BMttchea, di& beim Er-

wârmen mit Wasser schmelzen. Nach einmaligem Umkrystallisiren
sebmolz daa Amid bei 128–ï 39~ nach zweimaMgem bei t30–13t''

(im Vacuum getrocknet); !eider reichte die Substanz nicht za weiterer

Reimgaog aus. Einhorn ond ich*) hatten den Schmp. 134–Ï35'

') Joant. chem. Me. ?0, (t881) a4t; efr. E. Buchner, diese Be-
riehte M, tMO.

*) AM.d.Chem.280,H9.
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t6f SnhatttMtt

B<richte.t.[).chcm.neMnKtm<t. J..h~.XX!H.

bet ~MMt UmkrystaMiMrtef S.bMaoz gehadeo; B~chner und
Jacob! ) geben unter w:ederhotter Betonnog der Dilferenz !25-t26"
M, .m Uebrigen ist die Ueberei.Mt.t.mung der E:gen9ch<tfteo eine
votmom<nene.

CoHnON. 0.tiM g Sbat.: 0.3013g COj,,O.tQOOg H~O
Par. C 6M7, H 9.95. Gef. C S8.80, H 9.36.

Saberoa, CtH~O.
Zur Bwstettung des KetoM aas der ".Bromeycbheptancarboo-aSarewar es uMôth.g. die ~Oxy~.M zu i8oliren; vielmehr habe ich

oach der Bchand~ng mit BMytwMser daa Bchwer !8.t!che Baryum-s<th der Oxy8N.tre von dem Mohter M~icheo der Mnges&ttigtea8&.M
~tMM,t und direetmitBbMMpefoxyd n~eh dem v. Baey.r'seheaVerfabren oxydirt. Das Barytsatz warde mit verdOmter Schwefet.
8&ar6 zerBetzt, WaMerdampf dMcbgeteitet und in kleinen Peftionen
BtNsuperoxyd (das A.derthatbfache der berechneten Menge) einge.
tragen, welches jedesmal unter kbhafter KoMeaBaareentbindang ein-
wirkte. Dus Keton destillirte zusammen mit einer ttobetrScbtttehen
Menge ungesattigter Saare mit dem Wasserdampf über, wShrend eine
ziemlich geringe QaaotMt nicht nâher antereochter, sehwer ISsUcher
SSaM z~ackbtieb. Daa Suberon babe ich Ms dem D~tiHat durch
Zusatz von k~hteMMrem K&tmm abgeschtedea, mit Aether ext)-&h!rt
und durch Ë:ndun6ten und Trocknen 6ber frisch gegMhter Pottasebe
in reinem Zustand und in einer Aosbeate 'von über 40 pCt. der
Theorie (hC g ans 7.5 g bromirter Saare) :sottrt.

Daa durch den Abbau des Ecgomoe gewonnene Suberon unter.
scheidet steh von e:nent zum Vergleich ans dem Calciamaalz der Kork-
8~ dargMtetttM PrSpMate nur durch seine grôssere RehhNt, die
8Mhz. B. in der FarMos:gke:t und M dem &ngeaehmeo, intensiven,
pte~M~rtigM Geracb âussert. Es destmirt bei genau der nâm-
lichen Temperatur wie das ControttprSparttt, nSmUch bei 178.5-179.5"
(corr.), wa~ toit der Beobachtung von Markownittoff~) (178–1790'bei 750 mm) .a Emktang steht. Es ist !eichter<tts Wasser and darin
schwer tosUch, aber nicht anISsHch, leiehter lôslich in Saoren z B.
ziemlich leicht m der bei der Oxydation zu Ptmetimaare angewandteu
batpetenSare vom spec. Gewicht !.3.

') D..M Berichte 8!, 400 und 2007. AM mainer Bomerknng (tb~rdie
~rsehemttche Me.t:tatm:tSaberen~rhoM5ure schtie~n die HH. Bachner rund Jacobi, ich bielte es off.n~r fttr sehr m8g!ich, dM. meineSch~cb.
pMk M~bo um 8<' hoch a~eM! soi. Mir ..hei.t aber m meiner
damalige Bm.crkMK darchausnicht M liogen, <taM ich m~.eo~met.-
punkt fSr den nanch~gen batte.

'') Joam. f. prakt. Chem.4a, 4t3.
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MMSg Sb$t.:0.4U5gCOj,, 0.1~tgH.O.
CtHnO. Ber. C 7&.00,H 10.71. Gef. C 74.78,H 10.88-

Um die tdentMt des Ketona, das Btobübrigens von den ïsomercK,
z.B. von deo Methytoyctohexaaonen, aagenf&Higanterseheidet, mit

Cycloheptanon vSUig sicher zu stettea, wurden mebrere charaktens-

t!:che Derivate verglichen.
Die nach der Vorachrift von 0. Wattach') mit HMfe von

Natriumalkobolat darge~tetite Dibenzalverbindung krystallisirte,
wie W allach aie beet!hreibt,aa6 Holzgeist in fast fatb~sen Prismen

und Nadeln vom Schmp. 107–108".

Daa Semicarbazon schied sieh aus MetbyMkohot, worin es in
der WSftne sehr leicht, auch in der KMteoicht tmbetrachttich HeUch

ist, mfarbt&sen, oft aecbeBehigeBfBMMche~aod T&f~teheo aua, die

bei 163–164" schmotzen. (Uebereinstimmend mit der Angabe von

WaUach*).)
0.1845g Sbat.: 42.1 ccm N (150,7t4!oot).

CeH~ON,. Ber. N 24.85. Gef. N 25.08.

Bei der Einwirkung von SatpeteraSore lieferte mir das Keton

ein Oxydationsproduct, welches, mit Hûtfe seines Catclumsatzes und

dureh Umkrystallisiren aus Wasaer und aoa Benzol gereinigt, den

Schmp. 104–105" und alle Merkmale der normalen Pitneiinsaare

aofwiea.

Titration. O.)225gneotmtiBirten t5.4cem 'tt)t-Norm!t)k&tt:bet-echn.fur

C:Hn(COOH)9: 15.3 ccm.

480. A. It~denburg: Ueber daa Ozon.

(Vo~ctmgen in der Sitzung TomVerfasaer.)

Bekanntlich bildet die Existeoz des Ozons und ganz specMt seine

BezÏehungen zum SatMMtoff, d. h. seine Dichtigkeit auf Sauerstoff

bezogen, einea der wichtigsten Argumente fût die ganze Motekatsr-

theorie, nnd es erschten mir daher schon lange eratrebenswertb~ neoe

experimenteUe' Daten fur die Dichtigkeit des OzONSbeizabnogen.
Freilich bat achon vor mehr ata 30 Jubren Soret*) darch zwei

Versucbsreihen, die mit Recht berûhmt 8!ad, das VerhSKnMSder Dich-

tigkeiten zwischen Ozon und SsaerstotF za 1.5 beatïmmt, attein da

daa zu diesen Veraochen bentttzte Oïoo-Saaersto~Geniisch an Ozon

sehr arm war (etwa 5 pCt.), so sind die Resultate, trotz der So~[-
Mt, mit der die Versuche aasgefNhrt warden und trotz der ange*
wandten genialen Methoden doch nicht Sber jeden Zweifel erhabec.

') DieM BerMtte 29, !COO. *) Ann. d. Chem. 889, 346.
&M. d. Chem. t38, 49 u. Sappt. Y, 148.
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Die Ao&teHaog ainea Luttverdichtungsapparatoe ia meiaetn In-
stitut gab mir erwftnscbte Getegeabeit, dem Plan, die Pichtigkeit eioee

mogtichBtreinettOM08Mbe8tin!)aeB,naherzatreten.
Zur Damtettoog des Ozonsdiente der neueSientenB'acheOzon-

apparat oaeh Berthetot's Prinoip, mit 5 RShren, der durch eiam
grossen Rttbmhorff and eihen Etektrotaotor K' mit 350 Uatetbreeh~
gen in der Sekunde') in ThStigkeit geaetzt worde.

Auf dieee Weise wurde ein "~B'~
~–9.proeeatigee Ozon gewonnen, ~N~~5~ ~s=s=~––
wie durch die FesteteUung desJods,
welches ein besdmmtea Volumen
dieses Gaaea ausechied, mMbge.
wiesen werden konnte.

Eiu solcbes Ûemiacb wird iH

SSMiger Luft aehr leicht 2Meiner
tiefblauen FtC~eigkeit condensirt,
die zuerst von Chappuis und

Ha(ttefe)titte beobacbtet warde.
Das~ diese blane FtSssigkeit aber
kein reines Ozon daratellt, geht n
schon daraus hervor, dass bei nicht
za raschem Gaastrom dieser so gut

1

wie votbtSndig verHSMigtwird.
Die CondenMtmc&FShre,welche

die in Fig. 1 gezeichnete Form be-

~999, konnte gaadicht, aber obne P'g. L

Anwendung von Kautschuk oder Kork mit dem Ozonapparat in
Verbindung gesetzt werden') und warde wâbrend der VernBMignBg
m einer Dew&r'achen RShre gehatten, die mit aasaiger Luft gefMtt
war und in welcbe von Zeit za Zeit verMssigte Luft durch einen
Trichter nachgegossen wurde, was sieb ohne jede Schwierigkeit be-
werkstelligen lâsst.

Zur Feststellung der Dichtigkeit wurde Bunsen'a Methode der
Bestimmung der AMatromuogszeit gewSbtt. NatQrHeh konnte aber
der von Baaeen hierzn angegebene Apparat nicht verwerthet werden,
da die Anwendung von Qaecksitber absolut aoegeschlossen iat~).

') Biektroteohn.Zeitschr. 84, 34C.
AnfdieM verMttdenden6her5hren wareuMeMinghiUsenmitSchraabon-

~wiado gokittot,die darch ehmScbrMbentMtter mit Asbestdiehtangfestaa-
eioitndefgoproastwerden konnten.

*) Es giobt vielleichtkaum eine pr&gttantereRéaction auf Ozon, wie
die EinwirkuBRdeseeUtecituf Queeksither, wetchMdurch 8–9-procentiges
Ozonfast momentan ata Spiegelabgeschiedeuwird. Uebrigens ist aach die
Einwirkungauf bhnkpotirtee Sitber aehr chaMkteristiscb.

!6t*
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Dagegen erwies sich der Apparat von Schilling, deEtneistnw
fttr Zwecke der Technik benutzt wird, auch Mr diesen FaU sehf
brauchbar. An{angsgtaabteich, atsSperrMssigkeit dus WMserdureh
einen anderen Kôrper ersetzeo zu mSssen, da nacb aiteren Angabea
Ozon sehr stark vott Wasser absorbirt werdea sotL Allein die Maeren
Angaben ia dieser Hio~cht lauten ziemHch Sbereinetintmend d~h!)), dasa
Ozon m WttMef eo gut wie anMstich ist, und damit stimtnen aooh
meine Vereoehe Sberetn').

Was andererse!ts die Genauigkeit der Messungea mttteb des
ScbHHng'schen Apparates betrifft, so habe ich mich dttrch einige
VorverMche Sberzeugt, da~s durchaus brauchbare Reaultate gewonnen
werden. So fand ich z. B. die Dichtigkeit des SaoemtofFes auf Luft
bezogen zu LIO~ t.t036, l.!05, l.t06 tmd L!OR, im MUtet atso za
1.1045, wahrend HU56 ate die richtige Zabt gitt.

Bei Stickstoff fand ich 0.984 und 0.976, im Mittel 0.980, wihrend
gewottnUeh 0.972 angegeben wird.

Fûr meine Zwecke war atso die Genanigkeit genQgend.
Bei der Acafabrong des Vemacheswird zanSchst durch Emtaachen

des Condensationsgetasses in Haasige Luft dieses mit dem Sauersto~-

OzougpmMch gefBHt, das s:cb <t!s tiefblaue, daMhs:cbt:ge FtN89:gkait
verdichtet'). Ist erat das ganze CondensattonagefSss, das 22 ccm fasst,
gefQHt,wozu etwa 1 Stonde nôthig ist, so unterbricht man den Saoef-
etoifstrotn und hebt die Coodensationst-Sbre aus der Msatgen Luft ber-
aos iB den oberen mit Gas at'gefQHtenTheUderPewar'schenRShte,
achtiesst den Hahn bei & und tSast die FMssigkeit langsam verdunaten.
Zan&chst entweicht fast reiner Saaerstoff, ep&ter sind ibm
wenige (3 8) Procent Ozon betgemengt, wie man aich durch

Picht!gke!t8beat!mmangen der vergasten FtBss!gke!t itberzeagen kann.
Schlieaslieh h8rt das Sieden und die Verdoitstung der Ftasa:gke:t
fMt voHttSndtg anf, w&hrend nur noch ein vetMttnNsmSsaig k~e~~e8
Volum (.etwa 'Ao) Ftu9S:gke:t in der Rôbre zurûckbieibt. Man
taocht nun die Condensationsrohre wieder in aSssige Luft und be-
ginnt abermals mit dem Zuleiten von ozomMrtem Sauerstof~ bis die
Rôhre gefaHt ist, am dann wieder den SaueratotT za verHBehtigen.
Schtiegatich bleiben 2-3 cem einer scbwarzbtaoea, undureh-

sichtigen FtSsaigkett zurück, die unter den bisher gewSMten Tem-
peratarverhSttntaseN nicht in den Gas~netand Nbergeht, sondem sieh

') Ich h&bogefunden, dass Wasser bei normalemBrach und gewobn-
licher Temperatur etwa 0.00002 seines GewMhtsund 0.01 seines Votums ab-
sorbirt. Dio entgogoMtchondenAngaben von Mailfert (Compt. rend. 119,
Mt) vermag ich nicht xn erhtarea.

'*)FLuiMigerSanerstof ist ciné kaum gof&rbteFUMigkeit, die sieh mit
Leichttgtteitin nusgtgcr Luft darstetton )&Mt.
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CMt verMchdgt, wenn man 4M CmtdenMttMtMohr weaentt!eh hoher
m der Dewsr'scben RChfa aofMngt. Dann aberverdampft aie, und

es wurden mit dem Gase xnnachet zwe: Versaehe gemacht: l.ein~

D!chtigkeit8beat!m)nacg, und 2. eine Bestimmung des Procentgebattea
an Ozon.

Was den eraten Ver<acb betrift, sa ist dartiber nicht viel zM

sagen. Der Schilling'sche Apparat wird mit dent Gras getMt~
naehdem er vorher mehrfach damit au9gesp8!t worden war, und dte

AuMtrStnangszett mit HMfe e!nea Cbromographen, der AbtesttBgen bis

Mf 0.1 Secunde gestattete, besttmutt. Sie ergab sich zu 430 Secunden,
w&hrendfSr reinen Saueratoff bei derselben Temperatur 367.4 Secunden

gefunden worden waren.

Darau~ folgt die Dichte des Gases za 1.3698 bezogeti !taf8<mer-

etoff gleicb 1.

2. Was die Bestimmang des Procentgehattes batritït, so wurde

der SehitHng'Bch~ Appafat abermala gefBUt nnd das Gas ~wischen

den 2 Marken in eine veniStmte Jodkatiamtosong ganz t&NgeatB

eingeleitet, da jede Blase eine atarke Jodaosschetdung bewirkt. Die

Ftassigkeit wird dann auf 500 cem verdSont und je 50 cem durch

Hyposulfit titrirt.

Ea worden so verbntttchh !6 und 2. i5.9ccmt Natrmmthio-

eotfattOsung, und daraus berechnet sich fiir das gesammte aoNgescbie-
dene Jod 2.7155 g. (1 ccm der Thiosuifatlôsung entaprach 0.017028 g
Jod.) Dies aufOzon umgerechnet ergiebt 0.5134 g Ozon.

Daa dazn verbraucbte Volum Gas wurde durch AMSwSgenund
AtMtMBsenmittela Wasser zu 326.7 cem bestimmt. Temperatur and

Drack bei dem Versuch waren 16.2" und 750 mm. Rechnet man auf
0" and 760 mm Druck um, so betragt das redocirte Volum !!04.!fccm.

Da das apec. Gewicht des Gaaes nach Bestimmung 1 bekannt ist, M

ergiebt stch dàa Gewieht des zur Titrirung verbrauchten Gases z<t
0.59580 g.

Das Gas entbâlt daher 86.16 Gewichtsprocente an Ozon.

Subtrabirt man von dem Geaammtgewicht des GaBes 0.59580 g
das Gewicht des Ozons 0.5134 g, so erhalt man 0.0824 g ats Gewieht
des in dem Gemisch enthaltenen Sanerstoffes. Dies entspneht einem
Volum von 57.64 cem und liefert, von dem Gesammtvolumen «bge-
zogen, {ar das Ozon ein Volum von 246.7 cem. Da itach das Ge-
wicht dieses Oxons bekannt ist, ao ergiebt sieh daraus die Dichte des
reinen Ozom a~tSaNersto~be~gen au 1.456 g, wahread die Theorie
bekanntticb L5g veriangt.

Dieses Resultat kann in Anbetracht der Schwierigkeit 'des Ver-
saehes und der dadurch bedingten Verat)ch9feb!er ats eine sehr voU-

standige BestStigang der Theone angeseben werden.
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Wie leicht bei aotehen Versachen Fehler vorkotnmen, tnag übri-
gens das Fotgende iHnstnren..

NachdHn die frir Versuch 2 nothwendige Gasmenge gewunoen
war, blieb ttoch eine kleine Menge der OxonaSMtgkeit im Conden-
eationsrohr, m)d UN)diese tocht wahrend der Dauer des bereits be.
gOOMnenVersuehes zo vertMren, ward der untere Theil der CondMt-
sattonarËhre wieder in die aûsMge Luft getaucbt und spgter die Be.
stimmung der Gasdtcbte wiederbolt. Jetzt wm-dc diese zo L2a8
gefunden. Offenbar batte sieh a!so in der ZwMeheMMt durch die
Entiedriguttg der Temperatnr wieder SaoerstoS' verflûs8igt, und das
Oxon verdSoBt.

Ufn dteae Versachp zu cootrottireM und g!eict)zeHig den Siede*
pttnktdea OMM9festzusteMcn'), wurdejetzt eine Condensatmttsyehre

von der in Fig. 2 ~bgebHdeten Form

~MM)tC~ angewandt. Diesetbe entbielt ein we-
sentttch gt'6sseres CondensUtonsgeRtes
(von etwa 35 ecm lohatt) ab dae

fruitfre, und in dasselbe war ein

ThermoetementE!seo-Con8tantanange-
j~EE: EE~œ.s~~sabrocht''),das au einem damit verban-

deHettVottmeterTentperatwabtesangen
gestattMte. Auch hier wurde wie bei
dem ersten Versuch gearbeitet, d. h.
das Condensattoosgefaas wurde mit
dem Saaerstoff Ozongemisch gefSttt
und dtutn der Sauerstoff abdestillirt,
abertnats O~n-Sauerstoff condenatrt
uttd wieder der SanerstofF t'erHSchtigt.
W&hrend der Desti!tat!ntt des Sauer-
stcHe~ xe:gte das Thermometer die
fast constante Temperatur ron –186".

Dichtigkeit&beathnmungendtesesSaner-
stotfes zeigten, dass er sehr wenig
Ozon eothiftt. So ergab eine soiche

Besttmmung, ais das Rohr om noch
z)t '/& gefaMt war, den Werth t.(?7

p, g auf SaaerstoT bezogen, d. b. daa GasII(..
euthtett 5VohtnprocentOzon. Schtiesa-

') W&hrend ich a)it der VorhcMitunKzu diesen Yc~uchen Lescbafugt
war, eracinenaine Mittheituaj; von Troost aber den Siedepunktdes Ozons,
der dcMethenxu –!j9" angio~t (Compt. rend. 126, )7.5)), wShrendMh<-r
Uts~wsky etwa –M6" Mgegeben hatte.

VorRLHolhorn und Wten~ Pogg. Ann. N. F. 59, 2t3.
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lieh hSrte das Sieden und die Verdunstang ganz auf, ea hinterblieben
etwa 4–5 ccm der fast achwMzen, andurchsichtigen FtOMtghett, die

jetzt etwas hoher M dem SSmigen Lo~bad aatgeh&ogt warde. Dana

Sng das Thermometer an zmteigenum! zwarverhattniaemassigrasch,
und ats es die Temperatur von – i25" <'rreicht batte, konnte man auf

der Oberfliche eine geringe Be~egung beobachten, die Mr deM Aa-

fang des Stedena gehatten wurde. fm hSchsten Augenblick aber ent-
stand eine furehtbare Explosion, welche den grCsBten Th~!t der Ap'
parate zertrSmmerte, uns aber gtSckHcherweiee nur anerheMich ver-
letzte. Die Dewar'sche RShre mit der HSsBigenLuft und das Con-

deneationsgeMse mit dem Ozon wurdeHin Glaspulver verwandelt, 60
daee kaum ein grSssetes Stuek davoo gefunden wurde. Offenbar batte
sich dureh irgend eine nnbekanote Verantassang das Ozon in S<mer-
BtotF verwandett, der bei der hoben TempeMtar and !n Fotge der

UtnwandtHOgaw&rme(Ozon ist bekauntlich ein endntbenntscber K&r-

per) momentan gasfôrmig werden moMte.

HoHeatHch getingt es, diese UnterMchtmgen unter Aawendcng
groaserer Vorsieht weiter zu fith~en.

Die hier mt~etheitten Versacbe sind geateiasch~fttich mit Hrn.

Dr. Kriige! nMgefChrt worden, dem ich ~uch hier me!nen beaonderen
Dank für seine aMgezeichnete Hutfe M~spreehe.

481. Otto Bleter: Erkiarang.

(EtBgegangenam 12. October.)

Soeben benterke ich zu<SH!g,dasB die von mir beschnebene ~neoe

Methode der abMtaten Gnamessung*') dem Principe nacb bereits von

W. Hempet in seinem ~vergteichenden Berichte Sber eine Experi-

Btentatnnteraacheng, aosgefSbrt znm Zweck der gebrfmcbticbBtcHVer-

MtrangsweiMn zur Bestunmaag des im Eisen enthaltenen Kohtensto<!s

und Beschreibuog einer in Fotge dieser Arbeit ermittelten Meoen

exacten Méthode'~) beschrieben wurde. Die PrioritSt fur diese Me-

thode gebuhrt demnach nicht tnir, sondern W. Hempet. tch hahe

dies seinerzeit ubersehen, weit das in diesen Berichtens) enthattene

Référât keinerlei Andeutung darnber enth&tt, dass die Gasmessang
nach einer netteu Methode tmsgetuhrt worde, ttud wurde aeither von

Niemand darnnf aMfmerks&mgemaeht.
Wien, am 10. Oct«ber !89B.

') DMseBerichte30, 3t23.
') VerMtg.des VereinsMr Bef5rd.des 6eworb< 1898, 460-483.

=')Diese Berichte 26, Réf. t0t8.
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488. Joh. Pinnow und A. Matoovioh: Etn Beitrag
su den ScbsMtutiooaregohNNBstgkeiten bei der BildUBg von Azo-

~rbstoSën.

(Vorgetragen voa Joh. Pinnow in der SitMcg vom ?5. Ja!i.)

In dieaen Benchten war spiner Zeit (28, 304~) mitgetheitt worden,
daM 'M.Antidodtmethyt-tQtaMm:

CH3

kJ.NH:,
N(CH~

mit BiazobenzohtttfosSore odet- salpetriger SNure einen Azofarbatoff

giebt, and dtë Besttmmung der At)grifÏste!!e wnrde ÎMAuMtcht ge.
nommen. Erfolgte der Eingriff in o-Stellung zur atftyiirten Amido-

gruppe wie itn Methyt.totttidin'), ao musste dem bei der Spa!tut)g
des Farbsto<!es auftretenden Diamidodimethy!to!o!dtn diesetbe Con-
etitution zeikommeti wie dem Reductionsproduct eines Dinitrodimethyl-
tota!d!ns, welches nach der fQr die Darstettung des «.t)!nitrod)methy!-
anilina bewShrten Vorschrift') siett erbalten !ieM. Oder die Azogruppe
greift in p-Stettung ztt)' Amidogruppe em; itt diesetti Ftdte ist die

Spaltungsbase identisch nnt derjenigen, welche aller Voraussicht nach

gewonnen wird, sofern tnan vottt o.Amtdodimethyttotttidin aasgeht:
CH:. NHz. N NH:, 2 .4.5. Wird wie die Carboxy!) und die

Methyiengruppe~) auch Methyt abge'patten, su muss 't-Diamidodimethyt-
an:!in resuttiren. Differirte die SpattuogsbaM von allen genannten
KSrpprn, so blieb ihr nur Sbrig die Constitution CH~. NH~. NHa N,
1 2. 3.4. lm Folgenden wird der Beweis erbracht. dass die Azo-

gruppe in p-Ste~ong zur Aoudogrnppe eingreift. Zur Chnr~hteriBirttng
der Basen diettten die Diacetylderiv ate ond die beim Ueberhitxen mit

EsaigsNMfefmhydrid entstehenden Producte: Acetyhmtidotrimethyt-
benzimidMote.

Die ans 20.8 g suffattitsaurem Natrium, 7.3 g reinem Natriam-

nitrit, 3t ccm ofBcit). SatxsKure, 150 cem Wasser dargesteUte Diazo-

!8sung wurde zn !6 g o-Amidodimethyl-p-toluidin unter guter KShtung
bittzagegeben, mit !8 g Nfttfiamhydfat alkalisch gemacht, durch 9C ecm

Eisessig der FarbstoH' g<'<~Ht(dem UeberscbtMs an Eisessig verdankt
der FarbstofFgrossere Dichte), dorch Cotiren, Aore:ben mit Wasser,
neoes CoUreu und Pressen gereinigt; fur die Analyse wurde aus

') Bamborger und Wutz, diese Beriebtû24, 20M.
") A. Sehttster und .!ob. Pinnow, diese Berichte 29, Ma3.

Ann. d. Chcm. 8!t< 263; dièse Beriehte 24, 1695und 2f, t274.
Diese Berichte 27, 3t67.
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jO-procenttger EM.go&tre utnkfy~Hiairt; doch r~uttitte, wie aus
den Zahten hervorgeht, ein teicht dissociirendea Aeetat:

CMHMN<SO).Ber. N !6.77.
CttH,)!,N<SO,,C,BtOt. .!4.2!.

Gef..}5.S5, t5.03.
Aoeb obne boHmng des Nitrc. und Amido'DimethyttotuHine Hee<

sich der Farbetoa' d<tr6te!ko, wenn die naeh Nitrirung des Dtn~M-
p-toht!d:n8 in eoxc. Schwefetsaure erhahene LSaung :u WMser se'
gossen, mit Zinkstaub der Nih-okSrper reducirt und dana die DiMo-
t6eungz.)gegebeawarde; mit Natrium-Carbonat und -Acetat wurde der
FarbMo<yabgcechiedea; doch muaste der groseeMn Satzm~gen wegendaa Wascben mit Wasser wiederbolt werden; die Ausbeute an
DttumdodimethyttohMdin war bei dtMem abgekQrzten Verfabren die
gleiche.

Diamidoditnetbyttoluidit).
Der feuchte FarbstofF wurde durch Reduction mit Zianchtorar

und ba!~ure geapatten «uter VerwenduMgvon drei Vieftetn der zur
Reduction bei theoretischer Ausbaute aotbtgen Menge, berechnet auf
Amidodimethyttotuidin, alao auf 65 g deasetben t46.5 g ZinnchtorQr
und 396 ccm o!r. SatzsSore. Dutch b~bstundigea Erhitzen mit 90 gZinn wurde dus Chknd in Cbt.rSr ObergefShrt und die Base uoter
dcn bekanoten') Cautelen Mo!irt; wichtig ist es, die Sthensehe Lasungmit Katiumearbonat ond nicht mit Kali zu trocknen, da anderafaHs
Dimethyïamin auftritt, die Aasbeate an roher (einmat destittirter)
Base geringer aa8<SHt und endlich letzter6 wiederbolt in vacuo
fractionirt werden maM; Sdp. 1U3.5" (une. wie die Sbrigen Sdp. und
Schmp.) bei 40 mm BarMteterstaod; die Base eratarrte atsbatd za
BtNMen),die aas Ligroïn mehrurals umkrystallisirt wurden, anter Ver.
werfang der am schwersten tSstichett Antheite; aie schmotz nach
mâssiger Sinterang bei 60-St"; eine ~otote Reinigung war in
Anbetracht der sehneMett Oxydation nicht zu erreicben. Ausbeute
26.8g.

O.)876gSbst.:0.4526g00,. 0.!57&gH~O.
0.2343g Sbst.: 5).8 ecmN ~t", 75'4 mm).

C!.Ht;N3. Bar. C 65.45, H 9.t0, N 35.4a.
Gef. a C5.79, 9.33, 25.0'?.

Das Diam:dodimetby!to)oid:npikf!tt, in Nthenscher Lusung dar-
gMteKt und Atkohot MmktyataHMirt, bildet diamantgtânzende,
rhomboëdrische, getbbraone Tafein vom Sehmp. !57–tM", ist leicbt
tastich in Aeetoa, Eteessig, heiMen A!kohoten, m~sig i.t kalten
Aikohoten, Essigester, Chtoroform, schwer in Aether und Benzol,
'tn!8s)ich in Ligroîn.

') DieM Borichte28, Ht53.
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t.0.2<Mg Sbst.: 0.3~31g CO,, 0.07~ ([ H.)0.

<~H,~N,,2 CatbNitOt. Ber. C 40.45,S 3.37.
9ef.t 40.83, 3.67.

Das Bromhydrat wurde eiowst in geringer Meoge beim Ein-
dunsten einer LSsong von g Base in 3 cem Bromwasserstoffs&we
von 1.49 spec. Gewicht in Tafetn erbalten, die in Wasser. Brom-
wasMrstoftsSMfe und Atkoh&t sich spielend tSiten und ans letzterer

Lôsung mit Aether gefSUt wurden. Auf eine Analyse wurde der

geriogen Menge und der teichten Oxydirbarkdt wegen verzichtet.

Darch zebastundigea KoeheM des D!&midodimethytto!aMin8mit
der vierfachen Menge Eisessig, Fattett mit Natriumcarbonat, Waachen

mit wenig Wasser, Abpressen und UmkfystaHietren aae Metbytatkohot
wird das

Diacetytdiamtdod!methyttolaid!n
in rhombischen Tafetn vom Schmp. 235–236" erbatten, die sieh

leicht in Eisessig, Chloroform und heisacn Atkohoten, mSs~ig in

kalten Atkohokn, heissem Benzol und Essigester, schwer in den letzteren

katten Solventien, Aceton, Aether und Ligroïn tooen.
0.205t g Sbst.: 0.4733g COt, 0.<467g H,0.
O.t770gg Sbst.: M.9ccnt N ?)' 753.7mm).

CnHtaN~Oi. Ber. C (,3.C5.H 1.63.N !6.S7.
G"f. » 6~.93, 7.M, t7.44.

P!)tKtidodimet))ytto!uidin und E8sigs8ure:tnhydt'!d.
9 g Dtatnidodimcthyitotniditt wnrden mit 35 ccm EssigsSure*

aohydnd im Etttsehtussrohr 6 Stunden auf !54–t58" erhitzt; nach

dem Verdûnnen rnit dem gieMben Votumen Wasser wurde unter

Kûhlung mit Amtnonmk geRittt, die Base abgesaugt, mit wenig
Wasser gewaschen (Rohprodact 5.4 g) und ans Wasser oder Alkohol

w!ederhoM umkrysta!tis!rt: Feine, gMnMnde N~de!n, beim langsamen
Erkalten Pris menvom Schmp. 337–238*, die sieh teMhtmAtkohotea

Chtoroform, heisBetn Aceton und Essigester, mâssig in den letzteren

katten Solventien, Sehwe<eikoh!e)!Stof~heissem Benzol und Wasaer,

achwer in kaltem Benzol, Wasser und Aether, nicht in Mgroïn
losen. Bei der Umkrystaitisatton aus Alkohol muss die LSsung mit

einer KahemtMhong abgcMhtt werden.

Bei der FSttang mit Ammoniak war deatHeh der Gerach nach

Methylacetat aufgetreten; dttt'ch Knehen mit Satzsâore wurde Essig-
sSare und eine primâre (wttt diazotirbare) Base erhatten; demnach
war unter Abapahuag von Methyl zwischen einer Amido- und der

Dimethylamido-Grappe Condensation eingetreten '), wod'trch deren

o-Stellong zu einander bewiesen ist. Zwisehen den beiden An'ido-

') Dicse Berichte M, 3t!A
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greppen aber ist Naehbamtet~ng dureh das Veth~tea des Diamido-

dimethyitotuidins gegen EmeM!g ttaegescMoesea. Das BeaetioaapM-
doetMt ein Acetyi&midQ-methy!-atheny!to!ny!enamidtn (~V.«-

S-Tritnetbyt-S.Metyiamidobenzimidazot):

CHi.CO.NH

CH~ )-N.CHt.

N~C.CH,

O.t904 g Sbst.: 0.4C40g 00,, 0.1M9g H,0.
O.t783 g Sbst.: 31.4 com N (20~,741 mm).

Ct,H,;N30. Ber. C 66.36, R 6.9t, N t9~6.
Oef. 66.46, 7.1!, t9.62.

ï~as in tt~ohaHacbef Leaung d~tgesteUte, ims Eisessig atnkry.
stallisirte Pikrat bildet kleine, dieke. aehwefelgelbe Nadeln vom

Scbmp. 264', die in heiMem Eisessig, E~Mgestcr und Alkohol sicb

ntSssig, achwer m den kalten Solventien und in Aceton tosett.

0.tM6 g StMt.:0.8202g 00,, U.(M~tg HO.

CttHuNtO. (~HiN~O;. Bor. C 48.43,H 4.04.
Sef. 48.19, 4.37.

TmnethytatnidnbenzimîdazoL l.

2 g Acety!<tmMotrimeth~tbenzitm!dazotwerden mit 5 ecm Satz-

sSnre von 1.19 spec. Gewicht 5 Minuten gekocht, die LSxung wird

(zn!etzt unter Zagttba van Atkohot) auf dem Wasserbade zur Trockne

verdampft, der Mckstand mit wenig Wasser aufgenommen, die Base
mit Soda ge!BUt,abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen and wieder-

hott aus Wasaer (6–7-m)d) umkrystallisirt: Feine Nadeln vom Schmp.
237–237.5"; in aSmmttichen organischen Solventien, ausgertommen
Aether und LigroÎH, tôste eich der Kërper ziemlich leicht, ja spielend,
teicht aoch ht heissem, achwer in kattem Wasser.

O.t743g Sbst.: 0.4384g C0<,O.t2t0gg H,J.
0.1808gg Sbst.: 38.6 ccm N (?", 75M mm).

CteH~N? Ber. C 68.M, H 7.43. N 24.0.

Gef. 68.<:3, 7.72, 23.M.

Da~ Chlorhydrat krystsUiBirte aue officineller Salzsriare wasser-

frei in Nade)o, die bei 295" noch nicht echmolzen.

<).3UOtg Sbst.: 0.3286g &g:CL
C,.HMN9,2HCL Ber.ECt29.46. Gef.HCt~.OL

Das Pikrttt, in atkohoHseher L8song dargestellt und ans Eis-

esaig umk)'y&t!tUisirt,bildet ein hochgelbes, schweres, krystttMinischM
Pulver, welches bei 265" unter Aufsch&umeo schmilzt, jn heissem

Eisessig massig, in kaltem Eisessig und den Bbrigen organischen Sol-

ventien schwer tostieh iat.
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t. nnRt~t~ H-0.t73~g8b8t.:0.3036gCOt.0.0680gH,0.
C,.HMN~, Ce&N~O,. Ber. C 47.M, B 9.96.

Gef.~47.8t,.4.86.
0.75 g TrimethytamMobenzimidazotchtorbydrat wird in 7.5 ccm

Wasser und 0.7 g officmetter SatzaSare ge!&9t, mit 0.23 g Natrium-

nitrit versetzt tmd die DmzotSgong xu 0.45 g ff-Naphtybtnin in 10 ccm

Alkohol gegeben; mit 3 g Natriumacetat wird der Farbstoff geSUt,

abgesaagt) mit vefdSnntem Alkohol gewaschen und aus Alkohol um*

krystallisirt- Fe!ne, gelbrothe Prismen, die bei 254–257" nnter Zer-

aetzang schmetzen. Das Tfunethytt'enzttnidazotMO-nttph.

tylamin Mst sieh leicht in EiseMig und heisBem Essigester, mSasig
in kaltem Esaigester ond heissem Alkohol, schwer in kaltem Alko-

bol, Aceton und Aether.

C.t7T5g Sbst.: as 3 ccmN(~ 7&9.~mm).
CMHt-.N.. Ber. N 2t ~?. Gef. N 20.79.

w-Dinitrodimethyttotaidin

wird nach der fûr M-DinitrodimetbytanHin gegebenen Vorschrift ge-

woonen doch tritt die Nitrirung schwerer ein, vertSnft iangeamer und

gtatter «nd die Ausbeute ist wesentlieh gunstiger, ais beim Dinitro-

dimethylanilin, zurnat wenn durch vorheriges Aaskochen die (rohe)

SatpetersSoM von satpetriger SSare befreit Mt. 70 g Dimethyt-p-
toluidin werden in 500 cent verdunnter SchweiebSure (1 Vol. Scbwefel-

eaore und 3 Vol. Wasser) getost, man fE)tt auf 1L auf und giebt bei

Î5–17" !.5L Satpetera&ure von M pCt. binM; die Temperatur steigt
zameist nur Mm4–6". Wenn die Abscheidung nicht mehr zanimmt

oder einige Gasbliischen sieh zeigen, wird abgeBaogt, mit Wasser ge*

waachen, bei Zimmertemperatur getrocknet und ans Ligroïn unter

Verwerfttng der am achwersten Mstichen Antheile (durch weitergehendo

Nitnraag entstitodenes Dinitrotolylmethylnitramin) umkrystaHtsirt:

Dicke, feuerrothe Nadetu vom Scttmp. 95", die sich in allen or-

ganischeu Solventien teicht tSaen, imsgenommen kalten Alkohol und

MgroH), welche nur wenig von dem Kôrper anfnehmec. Aoa Eis-

essig krystattisirt er in vierkantigen, aneinander gelagerten Prismen.

Ausbeute t06.3 g. E~ lag Dinitrodimetbyttotuidin vor.

0.2! 55g Sbst.: 0.3763g C0<, 0.09881; N,0.

0.2t40g Sbst.: 3B.6ccn! N (2t", 75~mm).
C,H,,N:0<. Ber. C 48.0. S 4.88, N 18.67.

Gef. f 47.62, » 5.09, 19.32.

Dass das ni-at-dioitrodimethytto!uidtn(<t)') entstanden Mt, geht

hervof M8 der UeberfShrnng des Korpprs in das von van Rom-

bargh~) und Gattermant)~) dargesteHte Di-m-dioitrototytmethyl-
nitramin vom Schmp. !38–J39" durch ranchende SatpetereSare.

') Diese Berichte 80, 84Î. Rec. trav. cMm.3, 404.

=')Di''se Beriehte t8, 1488.
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O.t805 g Sbst.: 0.2505g CO~,0.06Wg H~O.

C<HeN<(~. Ber. C 37.5, H 3.12.

Oef.'37.84. "3.69.

AeetylamidoBttrodttaethyt-p.t&tttidin.

D:nitrodtmethyttotM:d!n (10 g) wird darch andauernde Behandhttg
mit alkoboliachem Sehwe<e!ammoniaat (!00ccm Alkohol, 20 cem Am-
moniak von 0.91 spec. Gewicbt) bei 60–70" za N:trodimethytto!ay!en.
diamto reducirt; die L8;Mng wurde vom Schwefe! abSttrirt, ein-
gedampft, der Mekatand mit wanig Alkohol und verdBttBter Salzadure
(90 cem WaMer, 38 ecm officinelle SatzaSure) versetzt, flltrirt, die
8chm{erem auegeathert, mit Ammoniak die Base ge<at!t and in Aether

M<genommen; da die Base auf keine Weise Mr KrystattiaatMa aa
briagen war (thr !n Nadeîn &ry8tà!!ie:)-endea Chtofhydrat dtssoûHft
leicht und neigt zar Zersetzung) worde s!e durch eintagtgea Stehen
in EtBMStgMaung(10 cem Eisessig, 4.1 g Base) mit EsMgsSoraanhydnd
(6 ccm) in ihr Acetylderivat abergeMhrt, das mit Wasser und Aot-
moniak gefSUt, abgesaugt, gewaschen nad aas Schwe<e!kohten8to<f
unter ZuhCtfenahme einer KSttemisehat'g otnkrystatHs!~ wurde; frac-
tionirte KryBta!t:9atio<taaa Ligroïn eignete sieh minder got zur Reini-

gung Heitgetbe Nadeln, Ptismen beim tangaamen KrystaMïstren vom

Schmp. 97~, die mch in simmtlichen organiachen Solventien, M8-'
genommen kattes Ligroïn und Schwefbtkoh!eDstoH', leicht, theHweiae
spielend, tôsen.

O.lMOg Sbst.: 0.8980g COjt,O.H56g H~O.
0.194tgSbat.: 29.8cemN (t9", 757 mm).

C,tH,tN<0,. Ber. C 55.69,H 6.33, N t7.72.
Sef. 55.53, » 6.65, » 17.59.

m.Diamidodimethyl-p-toluidin.
Die Reduction des DMtrodttBetbyttohMtas (73.6 g) mit Zian

(232 g) und roher Satzsaare (432 cem) lieferte ausser dem gewanschten
Diamidodimethyt~-totaidin chlorhaitige Producte, wie des Oefteren bei
ShoHchen Ge!egenheiten beobachtet worde. Wie das Mt-Amidodimethyt-
toluidin 1) warde darch KrystatHaatmn des CMorbydrates und De-
stillation – in diesem Falle naMr!Mh im Vacuum die Base ge-
reinigt. Die Isolirung des m.Diamidodimetbyltoluidins bereitet weniger
Schwierigkeiten ab die dea Isomeren, da es sich aneh nicht im Ent-
teratesten ao leicht oxydirt. Ansbeate 42.] g Chlorhydrat. Die Base
destillirt bei IM" und 22 mm Druck; sie emtarrt schnell. Mehrmata
ans Ligroïn fractionirt amktystaHiMrt, bildet aie lange, weisse, schrag
zogespitzte, gestreifte Prismen vom Schmp. 54.5–56.5".

') DMMBeriohteZ8, 3042.
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0.2846ggSbat.:0.6802gC0<,0.2309gH.O.
O.ZM1g Sbst.: <;&.5ccmN (27", 7M.4m<B).

C~HMNï. Ber. C 6S.45,H 9.10, N 25.45.

Gef. 6a.t8. 9.02, 25.88.

Das Chlorhydrat krystatMsirt ans ofSeineMerSaksSufe in Nadeln

bMW. Pnetnen, die bei 22!–225" schmetzen und in Wasser uni

SttksNure sich viel echwerer !osen ah dae Isomère.

0.3!09 g Sbst.: O.M86g AgC!.
C.H.jtN3.8 H C!. Ber. HCt 30.67.

Gef. » 80.99.

Das Pikrat, in Mhenscber LSaung dargestellt, zonSchst fractionirt

ans Wasser, dann anter ZahCt<eoabme einer Kattemischung aus wenig

Methytaikohot anAryatatiisift, bildet dicke. schwefelgelbe Nadeln, die

bei 142–143"achmeizen, in alleu organiachen Sokeatien, aasgenommem

Aetber und Ligroïn, und in heissem Wasser sich te!cbt, in kaltem

Wasse)*schwer tësen.

O.t920 Sbst.: 0.286!g CO), 0.0643g HtO.

C,6Hi,Nt.2C.H9NsOT. Ber. C 40.45, H 3.37.

Gef. » 40.C3, 3.72.

Diacetyldiamidodimethyltoluidin

warde dareh tO-stSodtges Koeben der Base (3.8 g mit 13 ecm Eisessig)

erhalten. Der Kôrper fiel mit Soda schmierig ans, erstarrte aber auf

Zasatz von Aetber, wurde coMrt, mit Aether aogeneben, gewaschen

and ans Essigester mehrmals umkryetaMisirt: Lange, zu BOscbetm

vereintgte Nadeln vom Sehmp. 151–!52", die sich leicht in Aceton,

A!koho!en, Chloroform, heis8ém Benzol, Essigester und Wasser, schwer

in Aether und Ligfoîn tSsen.

Will man die Isolirung der Base umgehen, so erhttzt man Chlor-

hydrat (8.85 g) mit entwâssertem Natriumacetat (8.85 g) tt"d EtseMig

(45ccm) t'AStde. zum Sieden, Mgt nach dem AbkSMeN EssigeSMe-

anhydfid hinza (6.2 cem), fattt nach eintagigem Stehen mit Soda and

etwas Ammoniak und kryetallisirt die abgeaaogte und gewaachene,

hfttrockne Substanz (7.05 g) ans Essigester um: 4.95 g.

0-tMOgg Sbst.: 0.4473gCOit, O.t358g H<0.

0.<62t g Sbst.: 25.7ccm N (28", 755.6mm).

CMHMN~O. Ber. C 62.65, H 7.63, N 16.87.

Gef. » 62.87, 7.77, 17.28.

M.Diamido<itimetby!to!aidin und Esstga&areanhydrid.

Beim 4.8tSndigen ErhUzem auf 160" von DiamidodimethyUotaidin

(12 g) mit EBsigsaafeanbydrid (35 ccm) im geschIosaeBeBRohre eNt-

eteht in gleicher Weise wie oben ~V.(t.2.Trimethyt-4-scetyï.

amidobenzimidazol, des mit Ammoniak gefâllt und nach dem

Waschen und Trocknen wiederhott ans MetbyMkohol ttmkryBtaMMrt

wird: Feine, lange Nadeln, wetcbe bei 199–20l" schmelzen, sich in
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E~g, heiMem Aceton und A!koho!en to:<-bt,in hatten A:koh.!M,
Chloroforra, Benzol und heissem Es~gesMr ma98!g. in Aether und
LtgfomntcMMMo.

0.2256g SbBt.i0.5444 g C0,,o.t479 g H,0.
0.2028Sbat.: 35.2cem N (32",764.5mm).

C~H~N~O. Bar. 0 66.36, H 6.9t. N t9.86.
Gef. 65.8!, 7.28, s t9.??.

Der Kôrper !~taUMrt mit 1 Mol. Metbylalkobol auf 2 Mol.
ZCnH~NsO+CBx.OH. Ber. C&.OH 6.87. Gef. CHt.OH 7.M.
Das Pikrat, in attEoho:McberLSsMg dargestellt und aus Eisessig

Mkry8t&H:s:rt, bildet feine, achwefe!g~be, vielfach M B(!achatn ver.
einigte Nadet~ die bei !58-!59.5" ..hm~en, in ho:Men, EisMsigsicb ziemlich leicht, i.t kaltem Eisessig, heissem Aceton und Alkobot
mesNg, m dm tetzteren katten Solventien und in ËosigMter achwer
!Caen.

CnHtt~O.C~H~NtO,. Ber.C48.43, H 4.04

Gef.948.tt..4.22.

Tritnethyifmndobenzimidazot
wird wie daa tsamere dargestellt und aua MethyMkohot unter Za.
hN~Mhme einer KS!tem!schMg umkrystallisirt: Schmp. 129–180".
Aas Wasser wird der K5rpeF in Nadeln erbalten, die sieh in heissem
Aceton und Metbytaikohot leicht, mBsaig in den kalten Solventien
und in heissem Wasser loaen; er wird wie sein Isomerea aaB wâae-
tiger Mgang aosgesakett. 2 Mol. der Base krystaiMMrea mit Ï Mol.
Methyhtkohot.

SCutH~Nt+CHtO. Ber.CH408.38. Qef. CH<0 8.40.
O.t907gg Sbst.: 0.4762gCOa, O.t351gHtO.
O.t889gg Sbat.: 40.2ccm N (25",759.8 mm).

CMBMN,. Bor. C 68.57,H 7.43, N 24.00.
Gef. 68.10, 7.87, 23.58.

Das Cbtorbydrat krystaMieirt amoR!cinetter Saïzo&Mein recht.
eckigen P~tten, die bei 28&" noch nicht schmotzeB.

0.3328g Sbet.: 0.3884 AgCL
CMH)sNï.2HCt. Ber. HCt 29.46. Ge<.HCt 89.88.

Das Pikrat wird iB alkoholischer LSsaog dargeateUt und scbmHzt
bei M4–32&°.

0.2049gSbat.: 0.35Stg 00~, 0.0790gH<,0.
CtoHttNa CeHsNtOt. Ber. C 47.52, H 9.96.

Oef. 47.39, 4.38.

Trimethytbenzimidazotazo.naphtytamin
wird wie das IsomMe erhalten und gereinigt: Granatrothe Prismen
mit grBnem OberSSchenschiatmer vom Sehmp. 258–2&9"

O.t393 g Sbat.: 26.3ecm N (22",758 mm).
CMHMNs. Ber. N 2h27. Cef. N 21.32.
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w'AtMidadtmathyt-p-to!mdin und Diaiiobenzoteotfosâore.

In der beim o.Amidodimethyt-p'totuidin beschriebenen Weiee

wurde auch der Farbstoff ans Ht-Amidodimethyttotaidin und Diazo*

beoM!8Mt!bsaure gewonnen, nnr dass die Msung wesentlich coneen*

trirter gebaiten wurde. Da der Farbstûff schmierig aoaSet, worde er

in Eisessig getSet bezw. damit attgeneben aod mit Wasaer aoBge*

spnti!t; eine zur Analyse aus viel Alkohol umkrystatttNrte Probe Mt.

dete wNrfet(Sr)!tigeKrystSUchen vom Schmp. 20!~ 206", dM sieh in

Eisessig te!cht. mSssig in heissem A)kohat, in kaltem Alkohol und

in den Sbrigea Solventien nicht oder schwer tSaten. Auch hier wurde

ein leicht dissociirendeN Acetat erbattftt.

O.tSS&gSbst.: 2Mccm N (tC", 7&7mm).

0.t8t6gSbat.~0.tt<MgB)tS<tt.
C)~H,,N<S03. Ber. N t6.T?, S 9.58.

CttHMNtSOa.CoH~Ot. Ber. N t4.21, S 8.12.

Gef. tS.6, 8.65.

Dass AmModimethyt-p-totoidinazobenzotautfosSare vortiegt, be-

weist das Verhattnhs zwischen Schwefel- ond Sticketoif-Atomen

1 :4.16.

to der oben beschriebenen Weise wurde der Farbstoff geapalten
und die Base isolirt; sie ging unter 49 mm Druck bei 198–202"

über und stellte nach der Analyse ein Diamidodimethyltoluidin dar.
0.1765g Sbst.: 39.8 ccm N (22~, mm).

C,H,5N:. Ber. N 25.45. Gof. N 25.38.

Die AcetyHrong, wie oben sMgefuhtt (5.5 g Base, 22 ccm Eia-

essig), gab ein Diacetylderivat (6.3 g) vom SchtBp. 234.&286", das

aas Metbytatkohot in rbombischeH Tafetn kryatsHisMe nnd auch in

den LosHchkeitsverhahnissett dem aas o-Atnidodimethyttotaidin erhat-

tenen Korper vollkommen entaprach.

0.2t03 g Sbst.: 0.4860CO~, 0.1503H,0.
O.t~36g Sbst.: 80ecm N ?3", 756.9mm).

C.sRt.~O,. Ber. C 62.C5,H 7.63, N t6.87.

Gef. 63.02, 7.94, Î7.3S.

Mit Essigs&treanhydrid (12 cem) 5 Stdn. int Hinscbmetzrohr anf

155–158" erbitzt, gab das eben beacbriebene Diamidodimethyltoludin

(2.1 g) ei& Acetytamidotrimethytbenzimidazot vom Schmp. 237–238",
das in Nadeln aas Metbytatkohol krysta!)iairte and nlso mit dem ans

o-Amidodimetbyltoluidin erhaltenen identisch ist.

0.!356 g Sbst.: 0.328&g CO.),0.0898K HiO.
0.1256g Sbst.: 22.3 ecm N (27°, 760.7mm).

C~Htt~O. Ber. C 66.36, a 6.91, N 19.36.

Gef. » 66.07, 7.35, 19.59.

Sind aber die Derivate und mithin die ans den beiden Farb-

stolfen erhattenen Diamidodimetbyttotaidine identisch, sa mues in An-
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iterMtte <t.D. ehem. GmetbeMh Jthr~. XXXt.
<<'o

betraeht der bekannten Constitution der letzteren dem Me m'Amido-
dimetbyltoluidin erbattenen Farbetotf nachatebonde Formel zokommen,
atso die Diazogr~ppe in p-SteUong ztr Amidogruppe eingegrMen
haben and in m.Ste!tung zut Dimethytamidogruppe, wetche in diesent
Falle keine dirigirende Wirkung ausübt:

N(CH,),
r~.NH!

HSO,.C6H<.Nj,L~

CH,

43S. R. Stoermer: Ueber die Einwirkung von salpetriger
SSare auf aeoaBd&re aromfttisohe Amine.

tMitthoHuagaus dem chem.Institut der Ua:Yeri':tatRostockJ

(Eingegangenam 14. October.)

Beknnntlich wirkt die Mtpeh'ige SSure auf secandSre und terti&re
Atmne unter EiafBhrung der Nitrosogruppe, sei es am SttckstoiT oder
am KohtenstoK Aber bei beiden Arten von Amineu kann die Wir-
kung eine andere werden, %v&sbesondera von den tertiSren schon ge-
naner bekannt ist, je nach der Art des Amins und je n~h den Ver.
~chsbedingangen. GetegeHt!ich der Darstetiang des Metbylphenmor-
pholins darch R. Stoermer und Brockerhof) Hess man zu Oxy-
d~tMnszwecken gastormige Mtpetrige SSare auf die Base eiuwirken.
Nach ganz kurzer Zeit der Einwirkung fiel am der atkohoiischen
Losong ein Nitronitrosamin ans, WM d!eVerantaMMng M den nach-
folgenden VerMchen wurde. Beim Studmm der Literatur zeigte aieh,
daes eine 8o!che nitrirende Wirkung der S&are un Kohlenwasser-
etoSen ') und aecundaren Aminen nur dusserst selten beobachtet wor-
den ist, dftaa ate dagegen bei tert:Sren Aminen io einer ganzen Reibe
von F&tten constatirt wurde. Sa sind von secandSren Aminen, M
viel ich habe Cnden Mnnen, nur das Tetrahydfocbinatdin von Msner~)
und einige isomere Dimethy!tetrabydroehiBo!me von Ferr&tini*)
vermittelat Satzs&Hre und Natriumnitrit in Nitronitrosoverbindungen
abergefuhrt worden, ohne dam die Reaction genauer atadirt worden
wSre. Bei den tertiliren Aminen tritt die Nitrogruppe in die Para-

Diese Berichte KO,t689.
') L. H. Friedburg md John A. Mandel, Am. Joam. 12. 7–12

und 54-57.

Ann. d. CtMm.242, 314. 4) Gaz. chim. 2S t2:),t~, t~, 421.
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StcHung '), wenn diese frei ist; ist aie beseti:t, in die Oftho~Stettong'),
settener in die Meta-SteHmtg') znrn 8tickstoff. Die Reaction ist fast
aossehHeaaMeh so angestettt worden, daM die in einer Saore getoate
Base mit aberschaaaigem Nitrit beh«nde{t wurde. Was die nitrirende

Wirkung der satpetrigen SSure sonst angeht, so aei kurz erwahnt die
intéressante nnd seltener beobachtete Thatsache, dass dureh die S&ura
bezw. deren Sidze in <M-<MMti8ctMtt,gebromten oder ~atfottiftettteft!&ren
Aminen ein direeter Ersatz von Brom oder SO~H &tattKnd6))kann ~).

tch babe nan in Gemeinachaft mit den HHm. P. Hoffmann und
K. Drttgettdorff die yen Stoermer und Broekerhofbeobachteta
Reaction auf die secundaren Amute der Benzotreibe bexw. auf die

ringfortHigen secondCrec Aminé systentatiech tMSgedehntund gefunden,
dass erstere alle bei ingérer Einwirkuttg von SatpetfigsSufegM in
Nitro- oder sogar Diaitro-VerbMtdttttgeBQbergeheo, Die einkentigen
hetcrocyctischen secuodaren Aminé, wiedttsPipendin.tietefn keineNitro*

verbtudtutgett, und von den metn'keroigeMnur die, wetche eineo BettXttt-
liera etithaiteii und iMagesproehene Basen sind, ateo den stickstolfhnltigen
Ring votbtSttdig hydrirt enthattejt; nicht atso das Methytiudot,wohtaber
sehr leicht dtt9 Hydrnmethy!ntdoL Berne) keuswerthist der UnteMchied
z.WMehendiesen Aminen und den seettndaren Basen der Benzotreihe:
w&hrend erstere oft schon nttch Ver!aufweoiger Minutenin die gut kry-
staUisirenden Nitronitt'OMverbiadungen ubergehen, muasen letztere oft

stttttdentfn<g mit salpetriger SSure betmndett werdef~ um das ge-
wOnschte Resuttat zu tiefert). Bei diesen ist die Art und Stellung
der sottat noch im System vorbaiidenen Gruppen vottgrosacm Eintiuss.

NMh 0. N. Witt besteht bekimntHeh die gasfermige saipetrige
Sâure aus einem Gentisch von KtO~ und NO. D:MS die nitri-
rende Wirkung der SSHre woht {m Wesenttichen anf der Gegen-
wart von N~0) berobt, geht d~rnus hervor, dus8 letzteres in reinem

') Grimaux und Lefovre, Compt. rend. tt3, ~7–30; Hitbner,
Ann. d. Chem. 210, 871; Pinnow, dieM Berichtea0, 285' Hierhprgo-
hurt woht auch St. Niomeotowski, dioseBerichte 20, 1890.

Wur8ter and Schobig. diese Herichte t! t8t); Micntcr and
Pattinson, dieseBeriohte t7, 118; Rugheimer und Hoffmann, diese
Benchte t8, ~82; J. Ptanow, dieso Barichte 87, 3161; X8,304).

3) Ed. Koch, diaae Berichto 20, 2460. Weht MM).Worstet and
Sendtoer, diese Berichte <2, 1804.

*) Wur~ter und Scheibe. diese Berichte 12, tStG; Miekter und
Wa-idon, diese Berichte t4, 2t7f!; Koch, diese Berichte 80, 23HO. Me
nitrirendeWirkung bei Phenoten ist auch Mtere beobacbtetworden. Schall,
dièse Berichte Î6, 1901; Friedburg und M&ndet, Am. Journ. t2, 7–i2,
.54–57; Otiveri und Tortorici, Gaz. chim. 28 [~ 305.
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Zaatande die gleiche UtBeftzung meist nocb sehr viel schnetter be-

wirht. Man wCrde daoach woM <btgendeQieichttng dsfur aunehmen.

Manen:

H NO
C.By.N<~+ NOt.O.NO =

C~H~,(NO:)N<~
-<-H,0,

mtd in der That scbeint die ausaerordentlich schnelle Wirkung der

6a!petrigen SKure bei den nngfSrnMgenAminen für den gteiehzMtige))
Etntntt von NO und N0~ zn sprechen. Da bei den secnn-

d&ren Aminen der Beozotreihe indessen fast immer tntermedi&r die

Bitdang eines Nitrogitmins zn constatiren ist, so kann in dieser Reihe
der Vorgang vielleicht ftttgeodei*sein:

CaH6.N R -+-NOs 0 NU et Hs.N< NO-i- NO#. 011C. H~.N<~ + N0~. 0. N& =. e~.N<~ N0,. GH

CoHs. N< No + N02.OH QR4(NOt)N< NO+ Hgo,C.H~. N<~
+ NO~.OH =. C.H4(NO!)N<~ + HsO,

sodass die nitrirende Wirkung der Batpetrigen SSM'e der der Sut-

peterft&uregteiehMme. Ee muss aber dem gegen8ber bervorgehoben
werden, dass, wie besondere VcrBoche beim Diphenylamin festgestellt
baben, ein Nitrosamin bei Aus8chluss von Wasser in einem indi~e-
renten Losnngsnuttet durch reines Sticksto<t'tPtroxydsehr glatt und
schnell in cinet) NitrokôrpM BbergefBhrt wird.

Die satpetrige SSure wurde fur den vorliegenden Zweck immer

nus Asi'0} und t-ober Salpetersâure entwickelt, enthielt aho ziemliche

Mengen von N~0<. Ats Ms~ngs- bezw. VerdSftnttngs-Mittet fSr die
secundNren Basen wurde, aoaaeF Ligrot'n, Chloroform, Aether und

Eisessig, auch Alkohol verwendet. Die besten Ausbeuten entsteben
bei m~ttchen Aminen der Benzo!reihe bai Suspension in Wasser; am
8chne)!sten erfolgt die Umsetzung meiat in Alkohol, uatartieb weil
dieaoMittetsiehsetbetantProeeM betbeHigen'). Die indiSerenten

LuMngsmitte! geben aber auch zuweilen gute Resultate, ja setbat ganz
ohne L6sung8Ntittetbekotnmt man, z. B. beim Monometbylanilin, recht

glatt Nitronitt-oson)ethy!aniti)t. Aether acxaweHden, ist nicht sehr

zwpckmSM)g, da Nebenreactionen neben ber !au{6o; in einem Falb
wurden a!s Oxydationsproduct des Aethers erheMiche Mengen von
OxataSure isolirt.

Ans denjenigen seeund~ren Aminen, welche im Benzotkern keioen
Substitnenten euthaiten, entstehen in glatter Weiae Paranitropheny!-
aihyttHtroMfuinc, bei den Monomethyltoluidinen vertSaft die Réaction
verschieden. Monotnetbyi-e- ond -p-Toluidin !iefera Dinitronitroso-

k6rper, dits Methyl-m-toluidin eine Mononitronitrosoverbindung:

') 0. N. Witt. diese Berichte 11, 756.

162"°
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N<~0
NH.CH, ~~CH,

CH,~ CH~~NO:

~N0:

M~~O
NH.CH; "CH,

NO~~NO,

CHs

M~NO ~~N0
NH.CHs ?'"CHt ""CH~t

oder N0~-

~'CHt ~~CH, ~C%
KO:,

Von den metbylirten Cbtoran!Mnen Hefero die 0- und die tK~Ver-

Mcdang normat eine NitroMtroeoverbmdttcg. ebeMO das m-Chlor-o.
t :)

toluidin, C9H9(NH.CH3)(CH3)Ct, Monomethyl-p-Chloranilin dagegen

ata Hauptprodoct ein Dinittoottrosamm, neben einer kieinen Menge

o-Nitr&methyt-y-CbtoranitiN. Hierbei Mt woM wahrend der Reaction

in weiter uoten zu erSrternder Weise die Nitrosogruppe heraus-

gespalten worden. Das Diphenylamin lieferte in atkohoMscherLosong
in sehr glatter Reaction zon&ehat p-Nitronitroaod!pbe)tytamin) eine

Substanz, die direct bisher mittels salpetriger SSare nicht hat rein

erbalten werden Mnnen'). Bei lângerer Einwirkung in Chloroform-

tëaong entsteht p-Dinitrodipbenylamin der Haupteache nach, neben

etwas Trinitrodiphenylamin.
Auch bei den secottdSren Aminen tritt also die Nitrogruppe in

die Parastellung, und nur wenn dieae beaetzt, in Orthostellung zum

StickstoX Nicht mit Sicherheit ermittelt wurde die Stetlung der

Nitrograppe beim m-Chloranilin und M-CMor-o-TotMidin,weit einmat

eine die Nitrogruppe in die M-Stet!nng zum Chloratom dirigirende

Wirkung dieses letzteren nicht wsgeschtossen erscheiut, und dann,

weil bei den Redactionsproducten die Diaminreactionen nicht ein-

wands&ei an&raten.

Von besonderem Interesse waren die Nitroproducte bei den

beterocycliscben basisehen Riogsystemen. Tetrabydrochinottn lieferte

ein Product, daa nach Ausseheo und Sehmelzpunkt durchaus dem

schon bekannten NitromtrosotetrahydMchtneHB (dargestellt ans dem

Nitrosamin mit Satpetere&ure) gtich. Es zeigte sich aber bald, dass

') Friedburg and Mandat, Am. Jenm. t2, 7–tZ u. 54-57, 0. N.

Witt, dièse Berichte 11, '?56 (nar mit Sa!peteMi*aMund AmyMtnt),
Metdo!a, diese Berichte tt, 351.
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dieses von L. Hoffmann und KSntga') beechriebene Prodact vom

Schmp. t37–138" ein Gemhch von Isomeren darateHt, die sieh durcb

sorgsome fractionirte KrystaMMation trennec laesen. Nacb den Ma*

berigenErfahrangen war man bereehtigt, aMunebmen, dass hier aine

Para- und eine Ortho-Verb!ndang gleichzeitig entataaden waren:

CH! CHi)
NO~CH, r~~r'~CH~

!pM "M t J~n~H~
und

~m
N.N0 NO,N.NO

Sehmp. 154-t55" Schmp. 99-tOO~

Dieses gleichzeitige Auftreten von Isomeren, das bei den Aminan
der BeMotreihs auch nicht ein einziges Mat beobachtet werden

kmnte, hatte fmch stattheim TetMhydMtottteMnoim, Tetrabydrochin-
aldin and beim Hydromethytketo!. Beim Hydrophenylindol konnten
Isomère nicht aufgefmtden werden.

Was die Abepithnug der Nitrosogruppe M~angt, so wM'de, um za
den Nitroaminen zn gelaugen, fast auBMh)!esB)tchdie raaehende Salz-
siure mit ErMg angewandt, da daa AnUtneMwhydmt~) die BM~ng
vox Npbenproducten zuweilen xuiNMt. Von Interesse war es, dass
bKieinzelnen, in der OrthosteHang zum Stickstoffnitrirten, ringMrmtgeo
Hasen die Nitrosogruppe sicb vom Stickstoffsehon beim Kochea'

t)<!t Atkohot in sehr glatter Weise abtoste und so die gewQnschten
Nitrobasen in grosser Reinbeit sich erhalten tiessen. Aua dem Para-

nitronitrosotetrahydrocbinolin konnte die Nitrosogruppe durch Erhitzeo
mit Alkohol uater Drnck gMchfaHs abge~prengt werden.

Diese Abspattang der Nitrosogruppe kann, wie oben schon karz

au~cdeutet, attch sehr glatt und durchaus voitsMndig durch die

Sittpeterstmre bewirkt werden, wenn in der p-Stellung eine Nitro-

gruppe oder vielleicht ein Chloratom eteht, wobei aber dann, setbst
wenn mim verdünnte SatpeteraSxre anwendet, zugleich eine Nitro-

gruppe in die o-Stellung zur Amidogruppe tritt. Hr. P. Hoffmann
hat auf meine VerantaMang, um den BeactioMvertaaf attfzakt&ren,
Mhtreiche Versnette angestcHt; denn es schien nicht aosgeschtoMen,
'tass zunBchst eine Umtagerang der Nitrosogruppe in die o.Stettang
hM Sinne der O.Fiscber-Hepp'achen Réaction') und danach erat
ciné Oxydation derselben zu Nitro emtrate.

la der That reicht die zar Oxydation von N0 zn N0~

ix.thwendige Menge (atso Mo!.)Satpetersaare in verdannter Form

hin, um fast die ganze Menge des p. Nitropbenylmetbylnitrosamios,

') DiesoBerichte IC, 730.
') O.N.Witt, diese Berichto 10, 1309; tt,75~; R.HenriquM, diosQ

Bertehte17, 26~2.

Diese Borichte 19, 2991; 20, t247.



_25S8

desBCKman sich amaehtiesstich zu diesen Versuelten bed!ente, in
<t.p-Dioitromethy!ani!in OberzafShren. (Erhatten 88.2 pCt. der theo.
retiechen Ausbeute.) Freitieh konnte einevorherige directe Um.

lagerutlg der NO-Grappe in die o-Stellung im S!n<te von Ficher r
und Hepp weder mit atkohotiseherSatzsSare noch mttSehweMsaare

bewerkstelligt werdeu. WNrde die Nttt'osogmppe durch die verdunnte
koehende SittpetersSure erst ZH Nitro oxydirt, so wafde eine Um-
lagerung in die o.Stetlung naeh den Untersuchangen von Bamberger')
bci Gegenwart von MinemMaren nichts Unefwartete: mehr haben.
BegreiHicherweise tieB9 sich unter diesen UmsMnden der A~-Metbyteater
der p'Nittodia!!ob<'ni!o!sSure meht isoliren.

Die zweite MSgtichkeit ist die, dass die verdCnnte SaipetersSnre
direct uttrirend wirkt, noter torheriger oder tmchfotgender Abspfthung
der Nitroaogruppe. ïnt ersterea FaHe w&M Mcht einïMeheu, warum

p-Nitromonomethytanitio f5rMeh keinen Dinitrokôrp~rtiefert. Auch
aaB p-Nitromethytacetanitid wird anter den eingehattenen Bedin*
gangen~) nur die Acety)grnppe abgespatten, ohne das* Nitrirung
eintritt. Wird aber die Nitrosogruppe erst nach eingftretener
tbeilweiser Nitrirung dureh noch vorbandene Satpeteraaore abgespatten,
80 muss danu die weitere Nitrirung darch die Bildutig von Uoter-
satpeters&are bezw. St:cks<o<r<rioxyd erkt&rt werden, wobei freitich
die grosse Aosbente von 88 pCt. DinitroMrper kelue aasreichende
Ertdarang Nndet. Mir scheint die Oxydation der Kitrosogruppe zn Nitro
und die Umhgerun~ nacb Bam berger die ptaasibetste ErktSrong
fBr den Vorgang, atao

N~CHs M~CH, ~~CH,
~N0 N0~ J~~H

+o=r j ~o~.

NO, "NO: "NO:

Experimenteller Theil.

Einwirkung von gasformiger salpetriger SSare auf

sectndSre Amine der Benzoh'eihe.

(GemMusam mit Pa,ut Hoffmann.)

p-N!tronitrosomethytanitin, NO~.CeH~.N~
Leitet man in die wassrige Suspension von 25 Monomethy!-

anitin nnter atarker Kûhtung einen tebhaften Strom von salpetriger
SSare, aus Arsenik und roher Satpetersaore entw!cke)t, sa begmnt
daa in kurzer Zeit in das Nitrosamin abergehende Oel nach etwa

') DiMe Berichte 26, 490; 2'?, 361; 28, 401; 30, t252.
par aile diese Versuche worde immer nur %Mot. StttpetersaoMver-

wendet.
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2 Stunden hu erstarre». Eine Reinigung kann imtn voniehmeu, indem

man die Masse auf Thon atreicbt und ôltge Vernnreîuigangen mit

wenig heissem Alkobol auszieht, Schneiler vedâuft die Reaction beim

Liisen des Methylanilins in Alkohol; auch ans wasserfreiem Ligroïn,

Ohloroform, Aetlier nnd Eisessig warde der Kôrper leicht erhalten.

Zur Reiuigung krystalliairt man nus ziemlich viet beissem Alko-

hol, wornus er in iaugen Nadeln anscbieset; ans Eisessig praditvolle
Rtiomboëder von scbwach gelblicher Parbe. Ausbcnte bei Anwendung
von Wasser oder Atkohot 70 pCt. der Theorie. Der corrigirte Schtnelz-

punkt, ara Normalthermometer bestimmt. liegt bei 100 -101". Fischer

und Hepp1) geben an 104°, Meldolaimd Salraoo*) 100" uud Bara-

berger3) 101 – 102".

C,HiN303. Ber. N 23.2. Qcf. N '23.44.

Leitet man reines Stickstofftetroxyd in eine etsgekàblte, absolut
iitherische Lôsung von Metliylanilin und lfisst nach einigcr Zeit aus
der dunklen Lôsung den Aether verdutisten, wvhinterbleiben gleich-
falts Krystalle von Nitronitrosomethylanilin.

Kochen mit mucheiider Salzsiinre fuhrt in p- Nitromethylanilin
vom Schnip. 152" Sber. Beim Koclien mit tiberschflssigw Salpeter-
sfiitre (1 Th. concentrirte Salpetersfiure, 2 Th. Wasser) entsteht nahezu

quantitatif o-/>-Dinitromethylanilin. Man erwfirmt so lange, bis das

iinfangs geschmolzene Nitrouitrosamin erstarrt. Weiteres Kochen ver-

«chuiiert. Aus heissem Eisessig erimlt man kaimriengelbft Nadeln
mit blanem Oberflachenschimmer. Schmp. 176– 177° (corr.), Bam-

berger und Voss«) 174.5-175", Leymaan») 178".

OjH7O4Na. Ber. C 42.64,H 3.55, N 21.32.
Gef. » 42.4, » 4.07, » 21.55.

Koettt ma» 1 g Niironitrosaroin mit 1.66 g 13.9-procentiger Sal-

ptftersiiure (*/s Mol-Gew.) unter hânfigemUrascliûttein 7 Stdo. auf déni

Wasserbade, so erbâlt m»n unter Eotweiehen von StickoxyJen 0.96 g

Dinitrometbylanilin (neben 0.12 g eines schntierigen Productes), was
einer Ausbeote von 88.2 pCt. der Theorie entepricht. Kocht man

unter genau deuselben Bedingangen î g p-Nitrometbylanilin mit der

''ntspieebendeii Menge derselben SaipetersSare, so findet die Bildung
des Dinitrokorpers «icht statt.

Acetyl-p-NitromethylaniJin^SOi.CsHi.NCCHsJ.CO.CHj,

entsteht, wenn man 5 g Nitroraethylanilin mit 25g Bssigsaureanhydnd
im gesvhlossenen Rohr 14 Stunden auf 175° erhitzt. Man krystallisirt

l) DioseBerichto 19, 2993. »)Journ. Chem. Soc. 53, 716.

*) Dieso Berichte 80, 1252. ) DieseBorichte80, 1257.
5) Diese Berichte 15, 1294.
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due Product zweimal aus kocbendem Alkuhal and erbfilt ein graues
krystalliiMBcbeaPulver vom Schmp. 152–153». Da der Schmelzpunkt
derselbe war,wie der dea niehtacetylirten Korpers, so wurde durcb
bekannte Reuctiouen der Nachweis des Acetyle erbracbt.

CsHioOjNt. Ber. N 14.33. Gef. N 14.70.

Gnsfôrmige salpetrige Satire spaltet die Acetylgruppe ab, unter
Ersatz durch die Nitrosogruppe. Kocht man den Kôrper mit der einem
MoJ.-Gew,etitsprechenden Menge 13.9-procentiger SatpetersSure, so tritt
keine Nitrirung ein und das Acetyl wird abgespatten, da es iu den»
entstandenen Product durch die Essigesterreaction nieht mehr nach-

weisbar ist.

Kocht man p-NitronitrosomethylanUin mit Wasseratoffsuperoxyd,
go Weibt es iiiiVerfîndert. Daésètbe ist der Fait beim BeBandeJnmit

alkaliseher Ferricyankaliumlôsong und ChrorasSare-Bisessig. Eine Oxy-
dation von NO* za Nitro kann also anf dieseni Wege nicht er-
reicht werden.

Lôst man das Nitronitrosamin in einem grossen Uebersthuss von
abaolutem Alkobol, welcher lVapCt. Salzsftare enthfilt, so ist nach

dreiwôchigem Stehen keine Vertinderung eingetreten. Beim Kochen
damit wird die Nitrosogruppe abgespulten. Lôst man 5 g des Kôr-

pers in 200 g wa8serfreiem Aether und fûgt IOOccm gesftttigte,absolut
alkoholigche Salzsfiure hinzu, so ist nacb 24 Stunden keine Ver-

finderung zti bemerken, nach vierwôchigera Stehen ist nur noch p-

Nitromethylatiilin vorhanden.

Katte, concentrirte Schwefclsâare ist. volistândig ohne Einwirkung,
ebenso kochende, verdûnnte.

o-j>-Dinitronitrosomethy!anilin, NOg.C6H3(NOa)N<Qy t

bildet sicb, wenn man 3 g des itach obigen Angaben daretellbaren Di-

nitrometbylanîlins in 20ccm Alkohol lôst, und unter EiskOblung sat-

petrige Saure einleitet, wobei sicb nach karzer Zeit lange Nadeln

abacheiden, die abfiltrirt werden. Man verdunstet das Filtrat im
Vacanm nnd erhâlt so sehr gote Ausbeate; Iasst man es dagegen an
der Luft verdunsten, so wird immer eine gewisse Menge der Aus.

gangssubstanz zurückgebildet, die dann schwer von dem Nitrosaroio
«a trennen iat. Die Nitrosngruppe aitzt ausserordentlich locker, und
wird durch alkoholigche Salzsfiure, durch verdunute Salpetersâure,
sowie dureh heisaen Eisessig schou abgespalten. Ans heisseia
Alkohol erlialt man es in Sacben, scbwacb gelben Nadeln vom.

Schmp. 85-86°.

CiHsOjN*. Ber. C37.17, H 2.66, N 24.78.
,Gef. » 37.67, » 2.78, » 24.98.



2531

p NitronitroBO&thy lanilin, NOs C6H4 N(NO) G»Hi.

Der KSrper wird in derselben Weise wie die Metnylverbindung.
dargestellt. Ausbeute gehr gut. Au» heiseem Alkohol lange, Btroh-

gelbe Nadeln vom Scbmp. 119–120".

Die daraus durch Kochen mit verdûnnter SalpetereSure erhâlt*

liche o-p- Dinitrover bindung, diesebon verschiedentlichauf anderen

Wegen dargestellt wt1), bildet blagggelbe Kry8(Sl!chen vom Schmp.
113–114°. DasNi tr osa min daraos entsteht wie das obige Dinitro-

nitrosomethyfoiiilin und bildet goldgelbe Krystallbluttcben vom Schmp.
51.5–52.5°. Die Nitrosograppe ist ebenso leicht abspnltbart>wie bei

der genuimten Verbindang.

CgHi,O5N4.Ber. N 23.33. <3ef.N 23.-28.

Verhalten der satpetrigeu Siiure gegen die methylirten
Chloraniline.

Was die Darstellung der drei methylirten Chloraniliue uulangt,
sa wurde sie in der bekannten Weise dorch Behandeln der priroâiea
Amiue mit Jodmethyl und Reinigung ûber die Nitrosamine vorge-
nommen. Dus zur Darstellung von o-Chloranilin uotbwendige o-Chlor-

nitrobenzol verdatiken wir der Liberalitiit der Ctiemischen Fabrik

Griesheim.

Metbyl- o-chloranilin entsteht in guter Ausbeute und bildet

cioe schwach brâunlicb gefûrbte Flûssigkeit vom Sdp. 215 – 216°

(corr.) bei 764 mm. Spec. Gewicht bei 11.5» = 1.1735. Das Nitros-
amin ist flussig, sein spec. Gewicht bei 150 – 1.266.

Methyl-m- chloranilin bildet sich in erlieblich geringerer
Auabeute, weil Nebetireaetionen neben lier laufen*). Sdp. 234.5–235.5°

(corr.) bei 764 mm. La Coste und Bodewig8) geben 240° an.

Spec. Gewicht bei ll.ft0 = 1.174. Das zugebôrige Nitrosamin kry-
stallisirt in brà'nulicheii Krystullbliittehen vom Sclirop. 34–35°.

Aethyl-m* chloranilin entstand wegen des Augbleibens von

Nebenreactionen in einer Ausbeute von 66 pCt. Brâunliche FlSssig-

') Van Romburgh, Rec. 2, 104; Norton, Allen, dièse Berichte 18,
1997; Hempel, Joara. f. prakt. Cbem.[2] BO, 199.

5) Als Nebenproduetowurden zwei Kôrper isolirt: eine geringe Menge
«chwerer, in Alkohol lôsliclier, oraogegelbcrNadeln vom Sobmp.84–85°,
die aich ats Chiorbenzol-azo-ehlordûnethylanilin,

Ci Cl

Cl_
Cl

^N:N.(~).N(CH3),,

lierausstellten(Ber.fBrChHuNsOIj Proc N 14.29,gef. N 14.76),etwas ver-

unreinigtmit einer andorn, iu daokelrothenSilulcn krystellisiroridenSobstan^
vomSchmp. 92–93".

3>Diese Bcrîcbto18, 430.
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'keit vom Sdp.243– 24#(eorr.) bei 760 mm. Spee. Gewicltt= 1.120
'bei 19°. Die Nitrosoverbiudung ist etnOel vom spec. Gewiclrt = t.227
bei 20°.

Methyt-p-chloranilin. Ausbeute 15g ans 50 g p-Chloraniliu.

Oel vomSdp. 239 240" bei 764 mm.Spec. Ge witht =1 1 69bei 11.5°. Das
Nitrosamin kryatallisirt in bis l1/»cm langen Sauten vom Schmp. 51°1)»

s « i
Methyt-w-chloi-o-fcoluidin, Cl.C»Hs(CH3)-NH.CHs,

warde aus dem lofôlfig zur Verfugung stebenden zugebôrigen Nitro-
ohlortoluol dargestellt trod ist eine anfangs farblose, spfiter sich

grûnlicb fflrbende Flûswgkeit vom Sdp. 248.5– 249.5° bei 760 mm.

Spec. Gewicht – 1.138 bei 19°. Dns Nitrosamin ist ein Oel vom

spec. Gewtcbt = L226 bei 20°.

p-Nitronitrosomethyl- o chlorauiltu.

Man lost 5g Methyl-o-chloranilin in 20ccm Alkohol und leitet
unter Eiskûblung galpetrige Sâure ein. Nach einer Stunde scheiden
sich reichlich Erygtalle «b; man giesst in viel W.isser, neutralisirt
mit Soda und filtrirt. Ausbeute nahezu quantitativ. Ffaclie, weiss-

gelbe Nadeln vom Schmp. 94.5- 95.5°.

CiHfeOj^Cl. Ber. C 38.f>8, Cl 10.47.
Gef. »») 38.29, » 16.25.

Kocht man die Nitronitrosoverbindung mit ranchender Salzsâure
bis zur voIlstSndigen Lâsung, ao erhiilt man bei der Neutralisation

Nitrocl)iormetl])lanilin in vollkornmener Reinlieit. Kleine, «schwefel-

gelbe Nadelu vom Schmp. 116-117°.

OiHîOïNjCI. Ber. C 45.04, N 15.01.
Gef. »*) 45.06, » 15.34.

Nitronitroaomethy 1-m-Chloranilin n

bedurfte za seiner Gewinnung fast zweitûgigeii Einleitens von sal-

petriger SSure in die alkoholische Lôsuug. Der Kôrper krystallisirt
aos beissem Alkoboi in piachtvolten, sckwacb brâuuiichen Sâaten, die

bis 1.5 cm Lange erreichen. Scbmp. (57.5–68.5°.

C^HbOsNjCI. Ber. C 38i)8. Gef. C (nachMessinger) 38.T0.

Die Nitroverbindung, mit raiichender Salzsûure gewomicn, bildet

kanarieogelbfl Nadelclteti vom Scbmp. 106–107°.

CiHtOjNjCI. Ber. C 45.04. Gef. C (nach Messingor) 44.59.

t) Koeb, dièse Boriohto20, 2460.

') NachIlessinger; nach der ûblichen Art wurde stota violzu wenig
sKohlensâuregefundun.
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Nitroiiitro*outhyJ-wi.Chloi-aniHii n

bildet aich schon mich 8-8t0adigem Einleite» von NsOa in die alko.
holische, e»8gekûhlte JÛBsung. Aus heissem Alkobol kleine, mattgelbe
Nadeln vom Schmp. 72.5-73.5".

CHdOïNjCt. Ber. C 41.83, N 18.8.
Gof. (nach Mesainger) » 42.72, » 18.5!>.

Die Nitroverbindung bildet gelbe Nadetn vom Schmp. 75.5– 76.5°.
Bei der Rednction mit Zinn und SaUsfiure entstand eine Base die
an der Luft sehr schnell in eine schwarze Schmiero uberging, sodass
Diaminreaciîonen /.week» Ermitteluog der Stellung der eingetretenen
Nitrogruppe nicht uuefiilubar waren.

Nitronhr»8omelhyl-w-Ghlor-a-Tolnidin,
J 3 0 (?)

C6H2 N (NO) (CH3) (Ct) (CH3) NO8,
bildet sieh nach sechgstiindigeui Einleiten von salpetriger Sfiure in
eine olkohulische Lôsung der secttiidâren Base. Au» Alkohol kry-
stallisirt der Kôrper in grossen, dieken, weissgelben Blfittern vom

Schmp. 80.5-81.5°.

dEsOACI. Ber.C41.83,N18.3.
Gef. (nach Messinger) » 41.15, » 18.54.

Die zugehôrige Nitroverbindung krystullisirt aus Alkohol in feinen,
intensiv gelben Nâdelchen vom Scbmp. 185–186".

CgH-jOaNjCl. Bw. N 13.97 Gef. N 14.15.

Bei der Réduction mit Zinn und Salzsfiure wurde ein in braun.
licben Nadeln krystallisirendes Diamin vom Schmp. 85° erbalten, das
sich in saurer Lôsung mit Nitrit braun fârbte. In salzsaurer Loaung,
mit Scliwetelwiissersloll' und Eisetichlorid bebandelt, lieferte es eine
sehr schone Violetfûrbung, sodass man nach dieser Reaction geueigt
sein dûrfte, folgende Constitution fur den Kôrper airzunehmen:

NH.CH,
CI-k"

k/CI
NH».

Danach wfire der Eintritt der Nitrogruppe in nnrmaier Weise
vor sich gegangen.

·

o-o-Dinitronitro8otnethy!~j>-Chlorartilin

entsteht nach 14-stSndigem Eiuleiten von Salpetrïgsâuregas in die

eisgekûblte alkoholische Lôsung von p-Chlormethylanilin. Man giesst
in Wasser, neutralisirt mit Soda und filtrirt ab. Beim Umkryatalli-
siren ans Alkohol ergaben sich zwei Kôrper, die, da von dem einen
nur sehr wenig gebildet war, durcb Auslesen getrennt werdenmusaten.
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Der Hauptioenge nach bildet sich die in mattgelbweiasen, ftacben

Nadetn krystalli$irende Dinitrotiitrosoverbindung vom Schmp.99– 99.5°.

Cr'H»O»K,a Ber. C 32.25, N 21.5.
Gef. (nach Messinger) » 31.98, » 21.48.

Der in geringer Menge uuft retende Nebenkôrper krystallisirt in

glânzenden, rothbraunen, sehr spitzen Pyrainiden vom Schmp. 109-

110°. Seine LSsIicUkeit in kalter, niucheiider Salzsaare Hess auf
einen Nitrokôrper sehliessen, ans dem die Nitrosogruppe bereits ab-

gespalten war. la der That stimmt der Schmelzpunkt fast genau mit
dem von Bam berger und Stingelin1) dargestellten o-Nitromethyl-
p-Chloraniliii ûberein (108–109°). Die StkkstoffbestimmaDg ergab
freilich aostatt 15.02pCt. Stickstoff 17.97 pCt., doch konnte aie nur

mit geringer Substanzmenge ausgefûhrt werden, die zadem wohl noch
etwas mit dem stickstoffreiclieren Dinitrokôrper verunreinigt war.

Diuifrometliyl-p-clilontnilin bildet sich leicht aus dem Nitroso-

kflrper mit coneentrirter Salzsfinre u«d stellt sehr schône, orange-
farbene Nadeln vom Schmp. 100 – 100.5° d*r.

C,H60*N3CL Ber. C 86.29, N 18.14.

Gef. (oiichMossinger) » 35.82, » 18.48.

Salpetrige Saure und die methylirten Toluidine.

Dinitronitrosometbyl-o-toluidin,
1 i 3.\ 5

C6H2(OH3) N(NO) (CH3) (NO2) (NO»).

Metliyl-o-tokidiu liefert nach zweistundiger Einwirkung von sal-

petriger Sâure den obigen Dinitronitrosokôrper vom Schmp. 94– 95°,
der nach dem Umkrystallisiren schône, glSnzende, schwach gelb ge->
fârbte Rhomboëder bildet.

C8Hg0sN4. Ber. C 4(tM. Gef. (nach Messinger) 0 39.48.

Bestâtigt wurde die dafûr angenommene Constitution dorcb Ueber-

führung in den Dinitrokôrper, der von Bamberger und Seitz2)
durch Uralagern des N-Methylesters der «i-Nitrodiazo-o-toluobfiure-
bereits dargestellt war. Aus heissem Alkohol krystallisirt, bildet

dieser leuchtend gelbe Nfidelcheu, fur die der Schmp. 126.5– 127.fr*

gefunden wurde. (Bamberger und Seitz: 128°.)
CsH»O4îîj. Ber. C 45.50, N 19.!)!.

Gef.(n»chMe88ingor) » 45.18, » 19.83.

1 3 6't

Nitronitrosometliyt-w-toIaidiii.CBHîCCH^.NCNOj.CCHaJCNO»).

Entsteht nach sechsstundtger Einwirkung ais aUmiihlich 8r-
stxrrendes Oel. Lange, sehr breite Krystallblâtter von schwach gelb-
licher Farbe, Schmp. 73 –74".

CsHsOaNs. Ber. C 49.23. Gef. (nach Messinger) C48.57.

') DioseBerichte80, 1261. «}Dièse Berichte 80, 1255.
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Darch Abspatten der Nitroaogruppe entsteht eine Nitroverbin-

dung, die in derbeti, gelbbraunen BlSttern krystallisirt uud gehône
blaue Oberflftcbeufarbeu zeigt. Schinp. 92– 93°.

CsHioOsN,. Ber. N 1B.87. Gef. N 10.98.
Durch Reduction entsteht ein schwarzes, schmieriges Product

Dinitronitrosomethyl-p-toluidin,
1 4 3 6

CeHï (CH,) N (NO) (CH,) (NO*)(NOj).
Entsteht nach sechsstfittdiger Binwirkung in nahezu qtiantitativer

Ausbeute. Der Schmelzpunkt lag bei 1^5°, wie G atterra an n1), der
die Verbindang zuerst dargestellt hftt, angiebt. Die zugebôrige
Nitroverbindung bildet gelbrothe Krystallo und schmitzt, wie gefor-
dert, bei 129– 130".

.Salpetrige S&ure und Diphenylamin.
t 4

p-Nitronitrosodiphenylarain, C6Hi N(NO).CoHi NO?.
Dieser Kôrper, den Witt») nur vermittelst Amyluitrit und Sal-

peterstore rein darstellen konnte, entsteht leicht in folgender Weise.

5 g Diphenylamin, getôst in 20– 25 ccm Atkobol, werden noter

Biskunlung 20 Minuten mit SalpetrtgsftttregaB behandett, wobei reich-
liche Kry8tallausscheidnng stattfindet. Man giesst Allés in Wasser,
neutralisirt mit Soda und erhfilt eine fast quantitative Ausbeute.

Schmelzpuokt der fast weissen Krystalle 133–134».

CtîHaOaNa. Ber. N 17.28. Gef. N 17.63.
Lâsst man etwa 3 Stunden einwirken, so entsteht eine orange-

farbene krysfailiniscbe Masse, die sich schwer in Alkobol Jôgt und
zwischen 156 nnd 170" schmilzt. Vielleicht liegt derselbe Kôrper
vor, den Meldola8) durch EJnleiten von salpetriger Sfiare in eine eîs-
essigsaure Lôsung von Diphenylamin erhielt.

Der Nitronitro8ok5rper entsteht auch leicht, wem» man zu einer
LOsuug von Nitrosôdipbeiiylamin in wasserfreiem Schwefelkohlenstoff

einige Tropfen reines Stickstofftetroxyd giebt und kurze Zeit steben
Ifisst. An den Wandungen des Gefiîsses scheidet sich der Nitro-
tiitrosokôrper in scbônen, langen Nadeln vom richtigen Scbmelz-
punkt aus.

Arbeitet man in Chloroformlôsong, so erfolgt nach 2 Stundeii
eine Ausscheidung von Krystallen, die im Wesenttichen nus

symm. p-Dinitrodiphenylamin, NO2.CaH4.NH.Cr.H4.NO2,
besteht, die aber Jiartuâckig eine rothbranne Verunreinigung zurSck-
lililt. Schmp. 214–214.5». Aus heissem Alkohol gelbe Nadeln mit
blauem Reftex.

Dièse Berichte 18, 1487.
») Dièse Beriohte11, 756. Diese Berichte llv 35t.
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CwHyO.N,. Ber. N 16.22. Oef. N 16.45.

Bei einen) anderen Versuch entstand eine geriuge Menge gelber
Nadeln vom Schmp. 156.5–157°. Dieeer stimnit mit dem von

Willgerodt') fârwnsymm. o-p-Dinitrodiphenylamin migegebenen
(156–157°) aberein. Wegen Substanzmangel konnte eine Analyse
nicht ausgefiihrt werden.

Ansswdem konnte noch ein bei 170 – 173" scbraelzender KBrper
isolirt werden, dessen Analyse; ai«f ein Trinitrodiphenylamin,
hinweist.

CislIgOaN*. Bit. N 18.42. Gef. N 18.83, 18.86.

Verdtimite Satpetersfiure fûbrt, ebenso wie salpetrige Sfiure, den

p-NitronitrosokOrper in p-Dinttrodiphenylamin flber.

Einwirkung von Salpetrigafinregas auf heterocycttsche
secuudâre Basen.

(Gemeinsam mit Kurt Dragendorff.)

Salpetrige SAure und Tetr»hydrocbinolin:

Nttronitrosotetraliydrochinoliii.
Ein Product, das dem von L. Hoffmann und Kanigs5) be-

sebriebenen durthaus fihnlieh ist, bildet sich leicht, wenn man salpe-
trige Sfiure auf Tetrahydrochinotin dus mit der doppelten Menge
Wasser oder noch besser mit 2*/s Vol. Alkohol versetzt ist, einwirken
l&Bst In beiden Ffilleii erhalt man unter Umstfinden sogleich ein

gtit krystallisirendes Prodnct. manchnmt aber ist es ans uuaufge-
klarten Grûnden selir stark verschmiert und dmtn nur mâbstim zu

reinigen. Oberfliichlicli gereini»t, besitzt es den Schmp. 137–138".
Bei dem rielfacit vorgenommeu«n Umkrystallisiren zeigte es sich aber,
dass ein Gemisch zweier verschiedener Kôrper von gleicher Ze-

sammenaetzung vortag, die sich durch ihre Farbe und etwas dareb
ihre Lôslichkeit in Alkohol unterscheidea. Ans heissem Alkohot

krystallisirt leichter eine schône, gelbe Verbinduug, deren Scbmp. all-

mahlich bis auf 154--155" hinaafging, walireml in den Muttertaugen
eine Substanz zuruckbleibt, die in braunen, derben Nadetn vom Schmp.
99–100° erbalten werden kann. Es ist sornit wohl anzunehmen, dass
das von Hoffmann und Rônigs besebriebene Product, dasausdem

Nitrosatnin darch Scbûtteln mit verdiinnter Salpeterâfiure erhalten

war, gleichfalls ein Gemisch dieser beiden Isomeren darstellt. Nach
den allgemeinen Annahmen iiber Schmetzpunktregèlmâssigkeitea ist

man bereehtigt, die hôher sebmekende Verbindung ats die p-, die

niedriger schmetzeude ats die o-Nitroverbindang anzusehen:

') Diese Berichte9, 977. *) Diesa Beriehto 16, 730.
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ch» es»

NOs~1~sCHa und r"H,
UJcb,

und
UJoî

•
N.NO NO» N.NO

Die in schônen, gelben, glfinzenden Nadetn krystallisirende Ver-
bindung vom Schrap. 154-155» gab bel der Analyse folgende Zahlen:

OnHsQsNs. Ber. C 52.17, H 4.34, N 20.28.
Gef. » 52.44, 3.57, n 20.63.

Die Analysea dieser Verbindungen macbtet» erhebliche Schwierig.
keiteu, iusbesoudere die

Kohlenstoff-Wasserstoff-Bestiniraungen, sodas»
die Resultate manchmal viel ztx wttnschea fibrig taggen. Die Stieketoff-
beatimmungen liesseu sicb meist bei einer vorgelegten Silberspirale
ganz gut ausITilireu.

Die in rothbraunen Nadeln krystallisirende Verbindung vom
Schmp. 99-1000 lieferte foigende Analyseiwableiïj

CuH»OaN3. Bor. C 52.17, H 4.34, N 20.28.
Gef. » 52.22, » 4.62, » 20.29.

Das Gemiscb der NitronitrosombindungeD, aus den. der niedrigerschmekende Kôrper wegen sich bildender Vernnreinigu.igen mauchmal
ganncht oder nur sebr schwer abzusclieiden war, entsteht auch
beim Eînleitea von salpetriger Sâure in eine absolut atherische Lôsung
vonTetrahydroebioolin, sowie in eine wawige SnapenBÎon vo« reinem
Nitrosamin. Reines Stickstofftetroxyd reagirt im unverdünnten Zustande
sehr heftig mit Tetrabydrochinolin, weniger stürmiacb beim Zugeben
zu einer absolut Stberiscben Lôsung, oder beim Einleiten des gas-
tôrmigen Oxydes in die Base. In allen drei Fallen Iiesseu sieh die
beiden lsomeren auffinden. Das Paranitronitrosamin konnte durch
Kocben mit veidDnnter SaJpetersaure nieht, wie das p-Nitronitroso-
metbylaniiin, in eine Dinitroverbindung ûbergefiihrt werden; es resultirte
ein Harsï, das nnr verunreinigtes Nitronitrosamin darstellte.

Bebandeît man die beiden Isomeren mit rauchender Salzsâure
so gehen sie allmahlich in Lôsung, und Wa»ser ffitlt dan» die ent-
sprecbenden Nitroverbindutigen aus.

Paranitrotetrahydrochinolin bildet dunkelgelbe Nadeln,
mit blâulieh-metalliscbem ReRex, vom Schmp. 161-164".

CaHwOjNj. Ber. N 15.73. Gef. N 15.38.

Orthonitrotetrahydrocbinoliu krystallisirt in leuchtend
rotheu Nadetn vom Schmp. 82-83°.

Q»H,o0iNj. Ber. N 15.73. Gef. N 15.89.
Beide Verbindungen sind schwache Basen, die o-Verbindung noch

sthwâcher, ats die p-Verbindnng; aie lôsen sieh in Sfturen und fallen
auf Zusatz von Wasser oder Soda uwerSndert wieder aus. Mit Natron-
lauge tritt meiet Verschmierong ein.
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Schtiesst man o-Nitrouttrosotetrahydroohinolia mit Àlkohol in ein
Rohr ein wnd erhitzt 12 – là Standen aof 100°, go rôthet sieh die
alkoholische Losung und beiai Verdnnsten hinterbleibt die Nitro-

verbindung vom Sehmp. 82–83°. Auch aus dem p-Nitronitrogo-

kôrper kann so, wenn auch schwerer, die Nitrosogruppe abgelôst
werden; es iat dazit 24-atundigeg Erhitzen auf 130° nothwendig. Dae

ungteiche Verhalten lâgst sich durch die ratunliche Lagmmg der

Nitrogruppeu zur Nitrosogruppe erklfiren, wobei im ersten Falle wobl
das Nitrosyl beweglicher wird, als im *weiten.

Salpetrige Sâure und Tetrabydrotoluchinoline.

o-Nitronitrosotetrabydro-toluchiuoliu.

Leitet man in die alkoholische Lôsung von Tetrabydro-p-tolu-
chinolin, das nach Bamberger «nd Walz1) leicbt rein za erhalten

ist, salpetrige S«ure, so fôllt nach einer balben Stunde die Nitro-

nitro8orerbindung in schonen, gelben Eiystatlen ans, die nach dem

Umkrystallisiren ans Alkobol den Schmp. 122° hnben. Da die

p-Stellung zum StickstofF im Bensolkern besetzt ist, 80 tritt die Nitro-

grappe wohl zweifellos in die o-Stellung, sôdass dem K5rper diese

Constitution zukommt:

CH9
CHa/>CIL

'CHt
NO,N .NO

Die Analyse dieser Substanz ntachte erhebliche Scbwierigkeiteu,
weil es zuweilea zu kleinen Explosionen kam oder der Stickatoff in

Form von Stickoxyd in das Eudiometer trat.

C,oH,,03N3. Der. N 19.00. Gef. N 19.06.
In der alkoboliscben Mutterlauge fanden aich noch zwei KOrper

vor, der eine in schôueu, derben, daukelrotben, rechteekigea Tafeln

mit grûner Oberflâcheafarbe, der andere in schwach mattgetben, feder-

artig zusammengesetzten, langen Nadetn krystallisireud. Der etste

scbmilzt bei 103–105°, der zweite bei 67". Die dunketrothen Kry-
stalle stellten sieh ats die zu obigem N'itronitrosokôrper geborige

Nitroverbindung heraiis.

CioHi,O2Nf. Ber. N 14.63. Gef. N 14.82.
Sie konnten durch Losen in Salzsiiure and Bebaudeln mit Nitrit

in die Nitronitrosoverbindting vom Schmp. 122° ûbergefSbrt werden.

Reinigung au Benzol.

Der andere beUeKôrper vom Schmp. 67° stellt sich nacb aeiner
Lôslichkeit in Salzsâure und nach der Analyse gleichfalls ale eine

Nitroverbindung heraus:

CioHuOaN,. Ber. N 14.63. Gef. N 14.86.

>)Diese Boricbto24, 2067.
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Leidor w«v die Ausbente sehr gmïng nnd trote wiederlmlter
Versuohe gelang es nieht, mebr davou za erhalten. Der Kôrper
lOste sich leichter in Snlzgntire, ats der isomère, war also eine stitr-
kere Base, nnd wurde nicht durch Wasser, aondern erst durcb Soda

luisgef&Ht, Nach den Untersaehungeu von Lellmnnn1) ist nun bei
den m-Nitroaminen der basische Cbarakter di*r«h die Nitrograppe am

wenigsten geschwficht, sodasa man hier vielleicht einen der wenigen8)
l'ftlle hat, wo die Nitrogruppe bei besetzter Parastellung in Meta znm
Stickstof tritt:

NO, CHa CH»

C8a(""`~`'CIiQ CHa('`~CHp
LOori oder no,LaJcivCH,

oder
NG1a

NH NH
II9

`

Kocht man den Nitronitrosakôrper vom Schmp. 122° mit Alkohol
drei Stunden am RiîckflusskObler, ao ffirbt aich die zuerst gelbe Lôsung
nllmftblich tief roth, und beim Verdunsten des Atkohots hinterbleibt
der reine Nitrokôrper vom Schmp. 103–105°. Die Losldsung der

Nitrosogruppe findet hier noeh sehr viel leichter statt, als bei der

entsprecbenden Tetrahydrochinolinverbindimg. Der durch concentrirte
Salzsiinre erbalteue Kôrper ist uatûi'lich identisch mit diesem.

p-Nitronitrosotetrahydrû-o-toluchiuolin.
Entsteht in recht guter Ausbeute beim Einleiten von NsOa in

die alkoholische Lôsuug der nach Bamberger uud Wulz*) darge-
stellten Tetrabydroverbindang. Es bildet kleine, hellgelbe Nadetn
vom Scbmp. 100–102°, ist in Alkobol ziemlich schwer loslich, leicht
in einem Gemisch von Alkohol und Benzol.

CIOH,,O3NS. Bor. N 19.00. Gef. N 19.80.

Hier konnte das Auftreten von Isomeren nicht beobtfthtet wei-den.
Durch SaIzsâure Ifisst sich leicht die Nitrosogruppe abspalten, and
der Nitrokôrper fôllt dann ans der sauren Lôsang dnrch Waaser aus.
Schwache Base, dunkelgelbe Krystalle mit schwach blâuliehem, me-
talli8cbem Glanz vom Schmp. 142°. Leicht lôslich in Alkohol.

Cl(,H,»O,N9. Ber. N 14.63. Gef. N 15.09.

Salpetrige Sfiure und Tetrabydrochinaldin.
Beim Eiuleiten von NjOi-Gas in eine alkoholische Lôsung der

Base entstebt nach etwa 20 Minuten eine Nitronitrosoverbindung in

citronengelben Krystallen, die nach mehrfacbem Dmkrystallisiren ans
Alkohol (und wenig Benzol) den Scbmp. 152–153° zeigten und mit

") Dies»Beriehto 17, 2719. ') Koch; disse Berichte 20, 2460.
*) Dièse Berichte 24, 2061.
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der von Môller1) besehriebenen Verbindung identisch siiid. Sie sind
in Alkohol ztemlich schwer lôstkli, leiclit îu Aether und Benzol.

C,aH,iOïNj. Ber. N W.OO. Gef. N 19.27.
Ans (ter Mutterlauge tiess sieh noeh spurenweige eine zweite

isomere Yerbindung vom Schmp. 105–107° isoliren, deren Krystalle
etwas dunkler gefarbt waren, ats die der ersteo. Leider reiehtfi die

Menge nur xtt ehter Sttclcstoft'bestimnKmghiri.

CjoHuOsNj. Ber. N 19.00. Gef. N 19.34.

Den beiden Verbindungen dSrften folgende Formeln zukotnmen:

CHs CH,

N üQ~" "~tCHa
(1 ¡-PH,

^OCH CHS LA^CH CHS
N.NO NOîN.NO

Sohmp. 152-153» Schmp. 105– 107»

Ans der erstereu Verbindaug konute darch Kochen mit alkoho-
lischer Saksiinre Leicht die NO-Gruppe abgespalten werden. Die

Nitroverbindung, die bei 130–132* schmitzt, krystallisirt in dunkteii,
braunrotben, prachtvoll metallisch glaiizcndeii Krystalleu.

CtoHuOiNs. Ber. N 14.C3. Gef. N 14.76.

Salpetrige SSure und Rydromethylkptol.

Die Hydrirung des Methylketols goschah nsicb der v«u Jack-

son8) aitgegebenen Méthode und lieferte die ôlige Hydruverbiiidung
in g«ter Ausbeute. Sdp. 227– 228°.

Bei der Eiiiwirfcuiig von sulpetriger Satire Imst sich die Nitro-

uitrosoverbindung leicht isoliren. Sie bildet gelbe Erystitlte vom

Schmp. 135°.
`

CjHsOsNs. Ber. N 20.28. Gof. N 20.50.
Aus der Mutterlauge konute in kleinen Metjge» ein rsomeres in

dmikelgelbefe Krystallen erbalten werden, die nach hSuBgein Umkry-
stallisiren den Schmp. 108° begassen.

CbH90îN3. Ber. N 20.28. Gef. N 20.33.
Die Isomerie ist vermuthlich dieselbe wie beim T«trabydro-

chinaldin. Aus der hiiher sclimelzenden Verbindung konute letclit
der zugehôrige Nitrokôrper vom Schmp. 82° gewounen werden, der
in br4tunen, sclicinen iietallghuiz zeigenden Nadeht krystaHistrte.

<5,HioO,N,. Bor. N 15.73. Gef. N 15.41.

Salpetrige Sfture and Hydrophenylindol.

Das Hytlrophenytindol wurde nach den Angaben von B. Fischer
und Schraidt3) ans «- Plienylindol mit Ziuk und Salzsâure, noeh

besser fast mit Zinu und Salzsâure dargestellt und zeigte aogleich den

»>Ann. d. Chem. 242, 314. ») DiesoBeriohte 14, 883.
3) DieseBerichte 21, 1075.
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richtigeri Schmp. 46». Safpetrigo Sâure bildeî damit in alkoholischer
LBsuug toicht eine Nitronitrosoverbindung, die in hellgelbeu, bltteenden
Krystnllen vom Schmp. 160° erhàlten werden kunu.

C(«HnOaNs. Bor. N 15.61, Gef. N 15.67.
Ein Isomeres konnte nicht aufgefnuden werden; ebensu wenig liess

sieh die Nitroverbindtmg gewifmen, weil das mié ronobemier oder
atkoholiselier Salzsfiure gewomiene Product stets unrettbar ver-
schmierte. Die Constitution ist wobt folgendes

N.NO

~fICH, CaH5.
NOïL, !CH»

Rostock, October 1898.

484. B. Stoermer: Zur Bildung oondensirter Kemo mit

Paraverkettung.

[Mitthcilung aus dem chem. Institut der UnivereitStRostock.]
(Eingegangenam 14.October.)

Nach den Versuchen vou Lad en bu rg1) und Feist») gelingt es
nkbt, in eiuem Ringsygtein zwischen zwei parastfindigen Atomendirect
.înc Verknûpfuiig herbeizutuhren, wfthrend Harries») aus Aminotri-
iiicthylpiperidin eine Verbindung folgender Constitution erbalten haben
will:

CH
CH,r~CHj)

i NH

I CS
>

CHg.CW-J^CCCHj^
N

was von Lad en bu rg bestritten wird.

Eincn kleinen Beitrag zu der Frage, der fur mich dasselbe Er-
«.bniss, wie die Versuche von Ladeiiburg und von Feist, gehabt
hat, k«mi ich i» dem Verhalten des imnmehr endHch rein dargestellten
Piperidoacetaldehyde» geben. Dieser Kôrper scbie» mir fur dièse
Prage von besonderer Bedeutung, weil er wegen seiner Reactions-
fiïbigkeit geeiguet ersebien, eine Paraverkettung in folgendem Sinne
zuzulassen:

•>Diese Berichte 80, 1586, 3043. »>Dieso Berichte 30, 1982
3) Ann. d. Chem. 294, 836.
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CHt C CH

CH^^CH, CH»rTTCHt CH!rT CH8
cil CM

1 ~¡.CH» I ader
CHt~¡-ICH» llq0.

¡ŒI œ!<k
oder

!cH
+Hjô-

CHsOCH» CHîk^CHî CH,kJ^CH*
N.CHï.CHO N N

Die verschiedeusten Coodensatioiismittel, ao Chlorzink i» Eiaessfg-
lôsang, Natriamftthylat etc., versagten aber volIstSndig, viehnehr ver.
lief die Reaction immer in anderer Weise, nfintlich so, dass der Al-
dehydrest abgespalten und Piperidin regenerirt wurde.

Was den Aldebyd anlangt, den auf meine Veranlassung im hie-

sigen Institut Herr Dr. Schneider dargestellt hat, so la'sst er sich
aus dem von mir und Burkert1) gewonnenen Piperidoacetal dnrcb

Verseifung mit cone. Saksfiure erhalten. Man erwàrmt das Acetal
mit einem grosaen Ueberschose von Salïsftare 3/4 Stnnden am BSck-
(iusskûhler und sangt dann Wasser und ûberschûssige SSure im Exsic.
cator bei 50° ab. Die zanfichst nach einer Woche syrapôs erstarrende
Masse kanu krystallinieeh nur durch hà'ulig wiederholtes Veneiben
mit absolutem Aether erbatten werden. Einmal krystalliuisch ge.
worden, bildet der salzsaure Piperidoaldehyd vollstSndig bftbeshlndige,
weisso Krystallo vom Schmp. 108°.

CiRuONCI. Ber. CI 21.71, N 8.5G.
Gef. » 21.31, » 8.80.

Das Platiiidoppelsate bildet prachtvoll krystatlish-ende orange-
gelbe Nadetn vom Schrop. 121–122°, das Goldsalz kleine, gelbe
Krystalle vom Schmp. 109–111°.

Bemerkenswerth ist, dass auch der freie Piperidoaldehyd ans dem
salzsaaren Salz als krystallisirende Substanz erhalten werden kann,
wenn man dies mit Natronlauge versetzt und ausathert. Die zuerat

salbenartig erbalteue fiasse eratarrt auf Thon bald krystalliniscb und
wird am besten ans wasserfreiem Aether umkrystallisirt. Leicht Iôb-
lich in Alkobol nnd Aether, kaum in Wasser, in welchem die Kry-
stalle beim Erwârmen schmelzen. Nach einiger Zeit zersetzt sich der
freie Aldehyd.

Analyse(des Hrn. Dr. Schneider):
C»Hl30N. Ber. C 66.14, H 10.23, N 11.02.

Gef. » 60.12, » 10.28, » 11.11.

Ein krystallisirendes Oxim des Aldéhyde kann so erhalten werden,
dass man eine essigsaare Lôgung des satesatiren Salzes mit safzsatirem

Hydroxylamin nnd allmfihlich mit so viel Natronlauge versetzt, dass
in der Flûssigkeit eine kleine Menge freier Silure verbleibt. Dabei
scbeidet sich alltnâhlich das Oxim in weissen Flocken ans, die man

<)Dièse Berichte 2T, 2016; 28, 1247.
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zur Reinigung in Alkohol tout und mit waaserfreiem Aether fâllt.
Sehr leicht tôsîieh in Wasser und Alkohol, nicht in Aether und
Chtoroform. Offenbar liegt eine Art inneres Salz vor:

H

CbH,o^LCHî.CH
I II

O- N
Schmp. 130–186°.

Analyse(des Hrn. Dr. Schneider):
CiHuONs. Ber. N 19.71. Gef. N 19.82.

Sehr leicht Hess sich auch ein gut krystallisirendes Semicarbazon
gewinnen, das nat&rlieb noeh eine starke Base darstellt. Schmp. 76».

ftostoctei October 1898.

485. A. Wohi: Zur Gesohiohte des Phenylhydroxylamins.

(EiDgeganganam 14. October.)
In dem letzterscbienenen Heft dieser Berichte giebt Hr. H. Ley1)

aïs Einteitung zn einer Arbeit: »Ueber Oxyamidoxime, eine neue
Klasse vou Hydroxylaminderivatenc eine kurze Uebersicht ûber die
priuifiren Hydroxylaminverbindungen und citirt dabei als typischeu
Vertreter derselben in der aromatischen Reihe das «PhenythydroxyJ-
amin Bamberger's*. So sehr ich die Verdienste des letetgeuanuteo
Forschers um die weitere Bearbeituug des Gebietes der aromatischen
Hydroxylaroindeiirate unerkenne, so muss ich doch Einsprueh erheben
gtgen eine Bezeicbnung, darch die Hrn. Bamberger za Unrecbt and
sicherlich auch ohne sein Wissen und Willen die Prioritat fur die

Entdeckung dieser Kôrperklasse aug^schrieben wird.
Die neutrale Reduction von aromatischeu Nitroverbindungen zu

Hydroxylaminderivateu im Altgemeinen und das Pbenylhydroxylamin
iat Besonderen ist in der ersten Halfle des Jahres 1893 von mir auf-
gefnndenand am 6. bezw. 12. JuH desselben Jahres zom Patent ange-
roeldet worden. (D. R.-P. 84138/1893.) Fast ein Jahr spfiter bat
Hr. Bamberger das Phenylhydroxylamin unabbfingig von mir anch
erhalteu und darûber in den Berichten8) Mittheilung gemacht.

') DioseBonchte 81, 2126. ») DiesoBerickte 87, 1347 (1894).



Beriobtigungen.

Jahrg. 31, Heft II, S. 1801,Z. 10 und Z. 3 v. u. lies: »Sttva« statt »Silot»«.
» 81, »11,» 1802, Z. 4 nnd Z.6 6v. o. lies: »SI1to* statt »Stlou<
» 81, » J3, a 2025, Z.14v.o.lies:»RlkttU8eh6r«8tatt»alkohoH8cher«.
» 81, » 13, » 2091, Z.3 v.o. lies: »Ntttriiimaraïrt« statt »Natrium-

hydrats.

1

A.W.Schtde'ii Burhdnifkercl in Berlin S., Stnllsclireibcrstr. 45/46,
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Sitzung vom 24. October 1898.

Derichte d. D. ckem. GesellicbaR. Johrg. XXXI..
ca

Vorsiteender: Hr. C. Liebermaun, Priteident.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genebtnigt.

Der Tor8iteende begr388t das der Sitzung beîwobnende auswfirtige
Mrtglied der Geselfcelmft, Hrn, Prof. T. E. îborpe ana Leradon.

Ais auaserordentliche Mitglieder werdenvorgescblagen dieHHra.S

Megerle, W., Plattengtr. 19, Zurich (dureh A. Werner und
0. Sebttll);

Lauenstein, Dr. 0., Peine (Hannover)
(durah R. Wein-Qutroann, Dr. Aug., Hirachapotheke,
(dor<* R- Wein-

Fflrth bei Nûrnberg UndondCMai)}

Tigges, Dr. H., Eantstr. 143,

Charlottenburg ( (darch P. Jacobaon and
Atapont, Prof. José, Valencia l R. Stelzner);

(Spanien)

Kreuder, Dr. W., pharmakotog. Institut, Berlin (durcb
W. Traube und R. Stelzner);

Senffert, Otto, Arcisstr. 1,
i (durch J. Thielev. Liebig, Han» Freiherr,

Mûnclien (durch J- Thiele

Tûrkenstr. 93,
und W- Koeniga);

Ebers, Anton, Huunenstr. 26, Greifswald (durch Th. Pos-
ner und R. Stelzner).

Für die Bibliothek sind ats Gescbenke eingegangen:
•26. T.Fehliag, H. Neue» Bsndwôrterbuch der Chemie; fortges. von

CarlHeli. L% 82. (Stilbasolme-StroiBsw.)
703. Bailstein, P. Handbuch der organischenChemie. 3. Aufl Ifrg91–94. Hamburg, Leipzig 1898.
u3. Samjnhmg cbemiacherund chcmi8ch-tecbni«cberMoHr&ee.Heraosevon P- B. Abren». III. Bd.,Heft 6. Edmund JenHoh. Das Cad-

minro,sein Vorkommen,seineDarotellungund Verwendung. Heft 7-8:
W. Herz.

Ueberdie wicbtigâten Bewobungenzwischender chemiseben
Zutammeaseteongvon Verbindungen und ihrem physikaliscbeaVor-
halten. Stuttgart 1898.
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948. Dammer, 0. Handbuch der chemischenTechnologie. 4.Bd. Stutt-
gart 1898. (VonHrn. Dr. Bôrostei».}

944. Ost, H. LeBrbuet»der technische»Ghemie. 3. Aufl. Haonover1898.
945. Windiaeh, Wilhelm. Das chomUcbeLaboratorinm des Brauera

4. Aafl. Berlin 1898,
946. Heyne.Paul. PmktigohesWôrterbaohder ElektroteohnikundChemie.

I. Theil. Dantseli-engligcb-spuBisch.Dresden 1898.
947. Kekulé-Bïbliotbek. BOehemweichninsder Bibtiotbekder Farben-

fabrikenvorm. Pried. Bayer &Cie. in Elberfeld. Elberfeld 1898.
450. Graham-Otto'sausfOfariichesLehrbnch derCliemie. I. Bd. HLAb-

thlg.: Beziohangenzwischen physikaliscbenEigenschaflenand ohemi-
scherZasatameowtzuDgderKôrper. 2.Hftlfte (ScWaasdes I. Bandes),
Braunschweig1898.

813. Da» Bucb derlrfinduageiijScwerbo undlndustrian. 9. Auil.
Bd. II. Die Krôftoder Natur und ibre BeDiitzuog. Leipzig 1898.

948. Maercker, M. Anteitang zum Brenneroibatrieb. Berlitt 1898.
949. Haber, F. Grundrias der teebnischenElektrochemioauf theoretiscber

Grandlage. Mflnchenund Leipzig 1898.

Der Vorsitzende: Der Sclmftfôhrer:

C. Liebermann. “ J. v"le ermann.
C. Schotten.

Mittheilun^en.

436. Eœil PiBohers Ueber Hydurinphosphorsfittre >).
£ Au»dem I. Berliner Universitaulaboratormm.J

(Eiogegangenam 10. October.)
Die Hoffnung,ans dem Trichlorpurin, C,HN4Cls, durch Reduction

mit Jodwasseratoff und Jodphosphonium direct das freie Purin,
C5H4N4, zu gewinnen, hat sich nicht erfQIlt, denn die Réaction, weîebe*
bei den Oxy- and AmiDo-Halogenporînensa leicht stattfindet, nimmt hier
einen sehr merkwûrdigen Verlauf. Das Halogen des Trichlorparina wird
allerdingg mit grôaater Leichtigkeit dorch den Jodwasaeratoff schon
bei gewôhnlicher Temperatur entfernt, aber gleicbîseitig lest aich ein
Kohlensfoffatom ab und es entsteht eine phosphor- mèjod-bnltige Ver
bindang von der empiriecben Zugaminengetzung C4H,»N4PO«J. Die-
selbe ist ei» jodwasserstoffgaure* Salz, und die Formel kann in

l) Der Berliner Akademie vorgelegt am 4. Novomber 1897. Vergl.
SitzUDgsberichto44, ÎI32.
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C«!Î9N<F0s, HJ 4- H»0 aufgelSst werden. Das KrystaHwasser
liess sicb freilich nicht direct bestimmen, wei! die Verbioduug
das Trocknen bel hSherer Temperatur nicht vertrfigt, aber die

entaprechende Chlorverbiudung bat die wasserârmere Formel

C4H9N«POa,HCI.
Beide Verbindungeu sind ultzweifelbaft Salze einer Base CiHjNiPO*.
Da die Letztere selbst nicht die Reactionen der Phosphorsmire zeigt,
aber durch Erwiirineu mit verdûnnter Ssîïsflure Pliosphorsâiire ab-

spaltet, so betracbte ich sie ats ein den Amidophospbarsn'iirenver-

gieicbbareg Derivat einer Base CjHgNs. Ich gebe ihr deahalb die Formel
C|HtN4, POjHî und den Namen HydurinphosphorsSure. Leider ist e»
mir bisber îjicbfcgelungen, das freie Hydnrin zu isoliren, weil es bef
der Hydrolyse der phosphorhaltigen Snb8t»u« zerstôrt wird. Aus
diesem Grunde unlerlasse ich auch allé Specnlationen ûber seine
Constitution und bemerke nur, dass die Formel G4H8N4 aich von

derjenigen des Purins, CH1N4, durch den MehrgehaJt von 4 Wasser-
stotf und den Mindergehalt von 1 Kohlensloff nnterscheidet-

Jodhydrat 5g feiiigepul vertes TrichlorpurinwerdeninûOgfarb-
losem Jodwasserstoif vom »pec. 6ewichtl.96 unter Kuhlung mit Eis-
wasser eiiigetragen, ein Ueberschuss von gepulvertem Jodphosphonium
/.iigeftigt und die Mischung erst eine Stunde unter EiskQhlung und
zeitweisem SehStteln aufbewahrt. Die eintretende Reaction giebt sicb
sofort durch Braunfôrbung kand. Wenn die erste Einwirkung vorüber

ist, Iftsst man die Miachung sieh auf Zimmertemperatur erwfirmfii und
schSttelt eie mit einer Maschine etwa 24 Standen, bis kein Freiwerden
von Jod mehr bemerkbar ist. Da wfibrend der Reaction etwas Gas
l'ntwickelt wird, so iat es vortheitbaft. das Gefttss mehrmuts zn ôffnen.
Mau erwiirrat scblienslich auf etwa 40°, uni aile organiscbe Substanz
zu Ifigen, giesat von dem uberschussigen Jodphosphonium ab und ver-

dampft die schwach getbtiehe Fliissigkeit anter vermindertem Druck
bci einer Temperatur von 40 – 50*. Der amorphe Riickatand wird mit
25ccm Wasser flbergossen, wobei er grosstentbeils in Losung geht.
Verdampft man, ohne z'a filtriren, wiederum bei derselben Temperatur,

.s» beginnt sehr bald die Erystaltisation des Jodhydrats, und schlicss-
lich ist der RQckstand fast volUtândig erstarrt. Derselbe wird nit
kattem Wasser ausgelaugt, das zurûekbleibende Sali abfiltrirt und dann
ineiner Mischung von 20 ccmWasser und 2 cemJodwasserstoffsâure vom

«pec. Gewicht t. 96in gelinder Warme getôst. Beim Abkûblen tallt das
Sulz in klaren, ziemlich dicken, vierseitigen Platten aus, welche zuufichst
noch rosa gefSrbt sind. Die Ausbeute betrâgt 50-60 pCt. dea an-

gi'wandten Trichlorpurins. Durch nochmaliges Umkrystaltistren aus
demselben verdûnuten Jodwasserstoff unter Zusatz von etwas Thier-

kohle wird das Salz ganz farbtos erbalten. Zur Analyse warde es
im Vaeuom ûber Schwefelgfiure getrocknet.

164'
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0.2477g Sbst.: 0.1295C0», 0.0802 g H3O.
Q.tSâUgSbst.: 26.1cem N (18°, 766mm}.
0.2758 gSbst.:0.193(5 g AgJ.
O.2004gSbst.: 0.0«75g MgiP»Or.
C4Hi»N*PO4J. Bar. C 14.20,H 3.55, N 16.57, P 9.17, J 37.58.

Gof. » 14.26, » 3.59, » 16.3G,> ».4O, » 37.93.
Wie erwiilmt, war die Bestimmang des Krystallwassers nieht

rofiglich, weil die Verbindung »ich schon bei 100° unter starker Fa'r-

bang zersetzt.

Das Salz lôst aich in warmem Wasser ziemlich leicht, aber die

Flfissigkeit ftrbt sicb dabei sebr sehnell roth. Diese Verftuderang wird
durch Zusatz von etwas Jodwasserstoff verhindert, vorausgesetzt, dass
man die Teniperatur nicht fiber 60" steigen lâsst. Die wlissrige Lôsung
de» Salze» giebt sofort mit Sîlberrtitrat einen Niedergcblag *onrJe-d-

silber, ein Beweis, dass da&Jod nieht fester gebunden ist.
Znr Bereitung des Hydrochlornts wird das Jodhydrat in der

25-facben Menge Wasser anter Zusatz von einigen Tropfen SalzsSnre

bei mââstger Wfirme gelôst, rasch abgekûhlt und mit einem Ueber-
sctmss von frisch gefSiltem Cblorsilber geschfittflt, bis die Lôsung
kein Jod mehr entlifilt, dann das schwach rosa gefarbte Filtrat unter
vermindertem Druck bei etwa 40" auf '/s seines Vohimens eingeengt.
Dabei scheidt-t sich daa Rydrocblomt als farbloses, kryatalliniaehes
Pulver ans. Dasselhe wird nach dem Erkalten filtrirt und fiber
Schwefelsnurfi getrocknet.

0.2068g gabea 0.1575CO»und 0.0812g Ha0.
0.2033g Sbst.: 0.1285g AgCf.
0.2102g Sbst,: 0.1040g MgjP,Ot.

CjHwNiPOsCl. Ber. C 21.01, H 4.37, CI 15.53,P 13.56.
Gef. » 20.77, » 4.52, » 15.63, » 13.81.

Daa Salz ist nicht so schon krystatlisirt wie das Jodhydrat. Es
6s sieh in Wasser tcu etwa 50° ziemlich leicht auf. WîU man die

F/irbung der Lôsung vermeiden, so iat auch hier der Zusatz von

einigen Tropfen SalzBfiurenôtbig. Beim AbkQhleu fâllt ea aber sehr

iinvoltetandig aus der wàsârigeu Lôsnog heraus, man mnss dieselbe

vielmehr wieder im Vacuum eroengen.
Das Salz ist, ebenso wie das Jodhydrat, ausgezeichnet durch die

Neigung, in stark gefarbte Producte ûberzugehen. Scbon die wà'ssrige

Lôsung fârbt sich bei mâssiger Temperatur gchôu roth, die Farbe

geht allmahlich in ïiefroth über and beim Kocben entstebt ziemlich

bald ein fast scbwai'zer, nmorpher Niederschlag, wâhrend die Purpur-
farbe alluiuhlich in ein scbmutziges Braunroth umschlSgt. In ver-

dûnntem Alkali losen sich die Salze schon in der Kfilte sofort. Beim

Erwârmen wird die Fliissigkeit ebenfalls ttefrotb, es entweieht Am-

moniak und schtiessticb verândert sich die schône rothe Farbe in

Braun.



2549-'M~-

Viel sehôner noeh ist die FSrbung dureh Ammoniak. Das.
setbe iôrt in der Kffite eret farblos, aber bald wird die FlBssigkett
violotroth und gohliegsltcb tief pnrpur, wie eine Lôwmg von Kalium-
permauganat. Auch in kaltem, stark verdiînntem Barytwasuer
lôsen sic!» die SaUe zunfiehst farblos, bald aber tritt Rosaftir-
bung ein, welche beim gelinden Erwftrmeu immer stSrker wird,
wttbrend gkich^eitJg ein Niedenehlag, wahrscheiniich von Baryum-
phosphat, eutstebt. Gegeit Oxydatioiisrnittel gind die Salze sehr
empflndlich. Die ammoniakatische SilberlBsung reduciren sie
schon in der Kâite. Die alkalische Lôeung fôrbt sieh auf Zusatz
von Fehling'scher FJassigkeit sofort duukelvblet, nimmt beit»
Kochen versebiedene Parbentône an und scheidet einen schrautzigen
Niederseblag ab.

Versetzt mau die katte, wâssrige Lôsung dés Hydrochlorats mit
Natriaranitrit, so Rirbt sie sieh sofort dmikel und echeidet sehr bald
.'iiien dnnkelgefSrbten Niederschlag nus.

Beim einstfindigen Erwarmen mit der stehnfachen Menge Salz-
sâure von 14 pCt. auf dem Wasaerbade wird das Hydrocblorat total"
ïergtôrt. Die farblose Lôsung entbalt grosse Mengen von Chlor-
itinmoniuro und viel Fbosphorsfiure, dagegen konnte in derselben
ki-iiiephosphorige Sfiuie nacbgewiesen werden.

Die leicbte Verwandlung der Hydurinphosphor«fiwe in stark ge-
fiirbteProducte erinnert einerseits an die Murexidbildung aus Alloxai»,
Urnmil und fihnlichen Derivaten des Molonylbarnstoffs, noch mehr aber
dûrfte sie der Farbstotfbildung bei der Reduction des Adenins und

MypoxRDthinB1)!!»vergleichen sein. Leider sind aile diese gefârbten
Producte recht unbestittidig und desbalb schwer zu isoliren.

Uiigleich merkwûrdiger ist aber die Ëntstehung der Hydurin-
phaspborgfinre. Zwar bat schonC. Graebe eine pbogphorhaltigeSilure,
C1.VH17PO3,bei der Réduction des Dibenzylketoos mit «Fodtfasserstoff
uud Phospbor erhalten*); aber dieselbe entsteht erst bei 180°, enfhait
keinen Stickstoff und untersehetdet sich von der Hydurinphogphorsfiare
durch die viel grôssere Bestfindigkeit.

') Kossel, Zeitschr. f. physiol.Chem. 12, 252 und E. Fisehor, diese
Berichte30, 2241.t.

"•)Diese Borichte 7, 1627.
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487. Emll Fischer: Ueber das Purin und seine Methyl-
derivato.

[Ans dom I. BerlinerUairersitatslaboratoriiim.]

(Vorgetragenin dor Sitamg.)

Ats es mir vor 15 Jabren gelang, au» der /J-Metbylhanisfiure
(jetzt 9-Methylharnsfiure) saromtticheii Sauerstoff zu etiminiren und
eine Cblarverbindung, CHj.CjNiCla, zu gewinnen, in welcher daa

Halogen in tnanuigtuLtigsterWeise durch andere Radicale subsfitttirt
werden kounte, hiett ich es fur zweekmSssig, aile diese Producte
ebenso wie die Harnsâure ats Derivnte der saaeratafffreten Verbindung
CsH«N« ztt beiraehten, und wSblte f&t àiese den Naineu l'urin'X
welcher aua den Wôrtern purum und uricum eombinirt war. Dièse

Atiffusâtuig bat sich im Laufe der spSIeren Untersachungen bewflhrt
«nd insbesocdere die Benennang der zahlretchen synthetisoben Pro.

ducte, welche mit der HarnsSure und den Xantbinbasen zusammen-

liaitgen, wegentlich erteichtert. Aber in demsetben Mitasse, wie das
Purin ats der b) pothetische Stammvater einer immer grosseren Zaht
von Veib'mdmigen figurirte, musste der Wunsch, diese Veibiiiduug
selbst kennen zu lemen, wnohsen. Ich habe mich deshalb sett der

Auffitidung des Trichlorpurins unablûssig bemüht, dasaelbe in die

WasserstoffverbinduDg ûberzttfûbrenj aber gernde diejenige Methode,
welche bei den balogenhaltigenOxy- und Anitno-Parineii die Entfermmg
des Halogens go leicht gestattet, Hess hier im Stieh. Wird nSmlkh
dus Trichlorpurin bei gewôlmlicher Temperatur mit starkem Jod-
wassi^rstoff und Jodpbosphoiiium behandelt, so verliert es nicht allein
das Halogen, soudern auch ein Kohlenstotfatom und verwandelt sicb
in ein Product, welches ich Hydurinpliosphorsaure') genannt habe, and
welches in der vorhergebendeii Âbtiaadkng genauer besebrieben ist.
Da. nach allen Erfabrungen in dieger Gruppe die Methylderivate
«xperitnentell leichter zu behandeliï sind, so Imbe ich den Reductions-

vorgang zunâchst bei dem 7-Metbvl-2.6-dicblorpuiin von neuem studirt,
und hier gelang es in der That, direct durch Behandtung mit starkem
Jodwassftratoff und Jodpliosphoniumdie 8auerâtofffreieBa8eCHj.G,HaN<,
das Methylpurin, zu gewinnen. Nur war die Ausbeute an diesem

Produet verscbwindend klein; aber ermuthigt durch dieses Resultat,
habe ich den Versncb in der matinigfaltigaten Weise modificirt,
and scbitessitch gelang es, ans dem 7-MetbyldicbJorpurin durch Ee-

:handlnng mit Jodwasserstoft' bei niederer Temperatur in grosaer

') Dièse Borichte17, 329.

a) Sitzongsbcrichtoder Borliner Akadomio t897, 933.
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Menge ein 7.MethyJroouojodparin von der ï'oiuiel CHS. CSH»N«J
zn gewinnen. Daeselbe entsteht nach der Gl«'i«li»ng:

OH, CiHNiCfe 3HJ – CHj CSH«N » +2HCI + 2J

und aeine Verwandlungen fûbren sa deoi Schlusx, etess es das Halogen
in Stellung 2 enthalt und mitbin die StructurlVirmet:

N=*CH
1

J.C C.N.CHs
It II >CH
N-C.N

besitzt. Die geringe Affioitat des Joda zum Kohleustoff gestattet non,
bei dieger Verbindung die totale Reduction durcb blosses Kochen mit
Zinkstaub und Wasser augzufûbien. Bei diesem roilden Eingriff bleibt
der Purbkern erhalten, uud es resultirt ïu recht glatter Wewé daa

7-Methylparin von der Formel:

N=CH
1

HC C.N.CH,.
Il II >CH
N-C.N

Dièses Verfabren Ifisst sicb auch zur Gewionung des freien Pu-
rins benutzen; denn das Trichlorpurin wird durch Jodwasseretoff
mid JodpbosphoDium bei 0" nur partiell reducirt und liefert in an-
sehnlicher Menge ein Dijodpurin, welches nach der Gleichung:

C&HN«Cls + 4HJ = CSH»N«J» -+•3HCt + 2J

entstebt. Da dnsselbe beim Erhitzen mit Salzsfinre in Xanthin 5ber-

geht, so enthalt es offeubar das Halogen in Stellung 2 und 6 und
besitzt mithin die Structur:

N=C.J

J.C C.NH
Il II >CH
N-C.N

Es Jà'sst sieh ebenfatls in kochender, wâsgriger Lôsuug mit Zink-
staub redociren und geht fiber in das freie Purin:

N = CH

HC C.NH
Il II >CH
N-C.N

Letzteres ist eine leicbt lflsliche, bûbscb kryatallisirende Sub-

sfansr, welche sowohl mit Siuren wie mit Basen Salze bildet und
naeh ibrem gesiimniten Charakter sieh ungezwungen in die fieihe

Harnsfiure– Xantbin– Hypoxanthin– Porin einordnet



•J552

Neben dem obea ei'wabnten Methylderivat, welçhes das Alkyl in

der Stellung entbalt, wfir nach den früheren Erialirungen noch ein

zweites Methylpurin vou der Formel:

N = CH

HC C.N
Il Il >CH
N C N CH,

zu erwarten, welehes ans dem 9-Methyltrkhlorpurin entatehen rousste.

Die Gewtoimng dieser Base naeh dem gleichen Verfahren stiess aller-

dings auf Schwierigkeiten, weil bei der Behatidluug des Trichlorids

mit kaltem Jodwasserstoff und Jodphosphonium nar ein Theil des

Cblors entfernt wird. Aber das Zîel wurde scbtiesslicb auf folgendem
Umwege erreiebt. Das ïrichlorid vertiert beim Kochen mit Wasser

und Zùikstnub sehon zwei Cbloratorae und liefert das Methylchlor-

purin, welches aller Wahrscheinlichkeit nach das Halogen auch in
der Stellung 2 enthâtt und mithin die Structttr:

N=Ca

Ct.C C.N

II Il >CH
N C N CH,

bat. Diese Verbindung wird dann bai der Behtmdlung mit Jodwasser-

stofF bei gewôbulieher Temperatur in das entsprechende Methyljod-

purin verwandelt, und letzteres Ids8t sich wieder darch Kochen mit

Zinkstaub und Wasser in das 9-Methylpurin ûberfûhren.

In der gleicheu Weise kann das 7-Methyltrieblorpurin, sowie das

7-Methyl-2.6-dichlorpurin durch Zinkstaub nnd Wasser recht glatt zu

7-Metbyl-2-cbIorpurin reducirt werden, und da diese Monochlorverbin-

dungen das Halogen bei der Behandtung mit Alkali oder Ammoniak

leicbt abgeben, so ist maii nun auch in der Lage, die bieber nicht

zugânglichen 2-Oxy- nnd 2-Amino-Methylpurine leicht darzustellen.

Die zuvorgeschildert»' partielle Réduction der Trichlor- und Dichlor-

Purine lSsst sich auch noch auf mallche Oxy- und Amino-Clilorpurine
ausdehnen, worQber ich bei spâterer Gelegenheit bericbten werde.

N = CH

1 1 N. CH,i m *u i o • a JC C.N.CHs
7-Methyl-2-]odpurin, Il « ^qh

N-C.N

10 g fein gepulvertes 7-MethyI-2.6-dichIorpurin ') werden mit

100 g entfârbter JodwasserstoffsSure (spec. Gewicht 1.96) ùbergossen,
welche tu einer Kfiltemischungzuvor gekûhlt ist, dann 2 g gepalvertes

0 Dièse Berichte30, 2402.
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Jodphogphouium hinzugefûgt und das Ganze in einer Flascbe, welche
iu Eis verpackt ist, mit einer Maschine Iieftig geachuttelt. Nach
ftwa 5 Stunden werden wieder Q.7Jodphosphonium und nach aber-
mals 2 Stunden weitere kleine Mengen (im panzen etwa 0.6 g) ail-
mShlieb binsugeffigt, bis eine Probe der Masse, iu Wasger gegossen,
i'ast farbloa ist. Jedenfalls ist eio grôsserer Ucberschiiss des Phos-

phoniuiiijodids zu vermeiden. Wfihrend der Operation flndet keine

Lfisung statt, sondern an Stelle de8 Chlorkoipers tritt ein schwer lôs-
liches, jodbaltiges Product. Die FlOssigkeit ist anfangs roth gefôrbt,
zum SchlusB aber nur noch schwach gelbroth. Sie wird aammt dem

Miederschlng in 150 ccm Wasaer, welches auf 0° abgekOhlt ist, einge-
2»sseu,wobei Pbosphorwasserstoff entweicht und ein farbloser, Bockiger
Kôrper ungelôst bleibt. Derselbe wird nach einigem Stehen filtrirt
imd mit eiskftltoni Wasger gewaschen. Er enthSlt das jodwasserstoff-
saure Methylpurin. Man suspendirt ibn in etwa 30 ccm Wasser, fSgt
unter guter AbkQhlung allmalilich fiberseliûssige, verduutite Nutron-

lange hînzu und verreibt die dicke Masse sorgfaltig. Sehlieaelich
wird abfiltrirt, mit kattem Wagser gewaschen nnd aus beisaenr Wasser
nnter Znsatz von einigen Tropfen Essigsaure zur Neutralisation des
noch anbaftenden Alkatis uinkrystallisirt.

Die Ausbeute an reiner Base betrflgt 60–70 pCt. des ange-
wandten Methytdichlorpurins. Fifr die Ântilyse warde daa Product

i>ocheiumal ans Wasser umkrystallisirt und bei 1 10° getrocknet.
0.2001gg Sbst.: 0.2040g CO3,0.0368g HjO.
O.I74(igg Sbst.: 32.4ccmN (17«, 753 mm).

0.2018g Sbst.: 0.t840g AgJ.

GsB6N4J. Ber. C 27.69, H 1.92, N 21.54, J 48.85.
Gef. » 27.80, • 2.04, » 21.33, » 49.27.

Die Verbindung schmilzt bei 223° (corr. 229°) zu einer farb-
loswt Flûssigkeit, welche bei hôherer Temperatur nnter Entwickelung
von Joddâmpfen verkohlt. Sie lôst sich in ungefiihr 35 Tbeilen sie-

(IciidetnWasser und fallt beim Erkalten rasch iu farblosen, ziemlich

gruBsen, meist spindelfôrmigeu Krystallen aus, welche kein Krystall-
wasser eirthaltei». Von siedendem Alkohol verlangt aie ungefâbr
40 Theile zur LSsung. Viei leichter aïs von Wasser wird sie von

wrdiinnter Mineralsaure gelôst Bei genSgender Concentration kry-
stallisirt. beim Erkalten das Hydrochtorat in farblosen, feinen Nâdel-
chen und das Nitrat in schwaeh geffirbten, etwas derberen, hfitifig

plattenartigen Gebilden, wâhrend das Sulfat al farbloses Pal ver aus-

lïillf, welches aus Siisseret feinen, miter dem Mikioskop gerade noch
crkennbareu Nadeiclien besteht. Salpetersaure vom apec. Gewicht 1.4

zerstôrt die Base in der Hitze sehr rasch unter Entwickelung von Jod.
Schwer lôslich in kaltem Wasser ist das Jodhydrat; es krystaltisirt
ans heissem Wasser in auseerst kleinen Nfidelchen. Aus Jodwasser-
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stoftâfiure soheidet sich ein anderes Salz, wahrscheinticb mit mebr

Saure, in farblosen, jBHggeetreckteuBlSttcben aua, welches aber durch
Waaaer in das Erstere verwandelt wird.

Die wSssrige Lôsung giebt mit Silbernitrat einen krystîiHiniscben

Niederachlag, welcher in viel heissem Wasser lôslich iat und beim
Erkalten in feinen, eigenthiimlich gezackte» Blâttchen ausfâllt. Die

salpetersaare Lôsung wird ebenfalls durch Silbernitrat krystatliniaeh
gefSflt. Das Product ist in sehr verdûtmter, heisser Salpetersâure
renht schwer lôstich und kryatallisirt beim Erkalten in feinen Nltdel-

chen.

N=CH
1

7.Metbyl-2-oxypariH,
°Ç

ÇN<SS8.1
1 \1 >CH'

`

HN-C.N

Bas zuvor beschriebene 7-Methyl-2-jodpunn wird von starken

wSssrigen Alkalien rasch ungegriffet). Erhitzt man 2g fein gepulverte
Sabstanz mit 15.3 ccm Nonnnlkalilauge (2 Mol.-Gew.) ziidi Sieden,
so geht sie rasch in Losung, und uach weiterem '/ï-stSndigem Er-

wSrmen im Wasserbade ist die Reaction beendet. Man ilbersfittigt
jetzt schwach mit Es8igsrture, wobei die fast furbUise Flûssigkeit
schwach rothbraun wird, verdampft auf dem Wasserbade zur Trockne

und belmndelt den RQckstand mit wenig kaltem Wasser. Dabei

bleibt das MetbyJoxyporin alg krystallinisches Pulver zurûck. Die

Ausbeute an Rohprodiict betrug migetahr die Hftlfte des ange-
wandten Jodkôrpers. Man tûat zur Reinigung zanfichst in weoig
sehr verduanter Natronlauge, entfSrbt kochend mit Tbierkolile und

ûbersà'ttigt das Filtrat schwach mit Bssignûure. Das hierbei aus-

fallende Methyloxypurin wird nach dem Erkalten filtrirt. und ans

heissem Wasser umkrystsillisirt. Fur die Analyse wurde der Kôrper
bei 120" getrocknet. Die lufltrockne Substanz enthalt 1 Mol. Krystail-

wasser, welches bei 120° vfillig entweicht.

0.1BC8gSbat. verlorenO.O179gHs0.

QHaN40 + H,O. Ber. HîO 10.71. Gef. H»O 10.73.

Die bei 120° getrocknete Substanz gab folgende Zahlen:

0.1606g Sbst.: 0.2813g COj,O.0C15g HjO.

O.I4Ï6R Sbst.: 43.6ecm N (t3", 773 mm).

aB6N«0.Ber.C«800,H4.00,N37.33.
Gef. » 47.77, » 4.25, » 37.03.

Die Verbindung sintert, im Capillarrohr erhitzt, ûber 300° and

achmilzt unter totaler Zersetznng gegen 323° (oncorr.). Sie lôst aich

in 10-15 Theileu kochendem Wasser und fâllt daraus beim Erkalten

in kleinen. derbea KrystfiHcben von.wenig cbarakteristischer Form

aus. Sie antersebeidet sich von dem isomeren 7-Methyt-8-oxypnrin
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diirch den viel hôheren Schmelzpunkt und von dem 7-Methyl-6-oxy-

puriii darch die viel geringere Lô»icbkeit in kattem Wasser.

Ibr Nitmt krystallisirt aus verdiiimter Stilpetersfiure, worin e»

in der Wârme sehr leicht Idslicli ist, in farblosen, hfiuftg bûachel-

fôrmig verwachseneu Nadetn oder Prismen. Das Hydrochlorat iat

ebenfalU recht leicht lôalich und fAllt bei etarker Concentration in

der Kâite als kornjg-krystallinïgehe Masse aus. Versetzt man die

concentrirte Losung des Hydrochlorats mit Platiuchlorid, so scheidet

sich tanggam das Chloroplatinat in schôn au^gebildeten, fast wfirfel-

aliiilichen Platten oder dicken SSulen ab. Das Aurochlorat kry-

âtailtsirt au» warmer, sehr verdûimter Salzgâure langsam in feiiien,

gelben Nadeln oder Prismen. In katt geafittigtem Burytwasser iôsi

sieh das 7-Me»byl-'2-oxypurin beim Erwârmen recht leicht, und beim

Abkûbleri krystallisirt batd daa Baryiimsalz in sehrfeinen, biegsaroeii
Nâdelchen, welche in kaltem Wasser ziemlich schwer lôslich sind.

Die wassrige Lôgung der Base giebt mit Silbernitrat einen farb-

losen, arnorphen Niederschlag; derselbe lôst 8ich in viel Ammoniak,
zumal in der Wfirme, auf; ebeuso lôst er sieh in warmer Salpeter-

siiure, und beim Erkalten krystallistren damt kleine, glfinzende
Bljittchen.

A(?h))Iicbden Alkalien wirkt eine wfissrige Liisung von Kaliutti-

liydrosulfid auf dits 7-Methyl-3-jodpnrin. Verwendet man einen

gctisseren Uebersebuss von Nornwllôsuiig und erwfirmt einige Stunden

auf dem Wasgerba'le, s-o geht die Jodverbindung ganz in Ltisuiig,
and beim Uebersûttigen mit EssiggSiire scheidet sieh der Thiokôrper

krystallinisch ab. Derselbe krystallisirt aus Wasser iu dunnen, gelben,

glitiizenden Blàttchen, die sieh gegen 280° braun fùïben und gegen
29»'' stûrmi8ch zersetzen.

N*CH

7MetbyU2-anjinoparin, NHg.C C.N.CH3.
Il il >CH

N-C.N

2g 7-Metbyl-2-jodpurin werden mit 40ccro alkoboliscliem Am-

tnotùak, welches bei gewôbiilieher Temperatur h.Jb gesfittigt ist, im
Luftbad 3 Stnnden auf 145 – 150° erhitzt. Beim Erkalten scheidet
sich das Reactioiisproduct in liQbscben, coinpacten Krystallen ab.
Zur fsolirung der Base warde die gesammte Masse obne Filtration

verdampft, der Rûckstand mit etwa 20ccm warmem Wasser gelôst
und nacb dem Erkalten mit einem Ueberschoas von starker Natron-

lauge versetzt. Nach einigem Steheu schied sicb die Base in feinen,
farblosen Bl&ttcben ab, welche filtrirt and mit wenig kaltem Wasser

gewascheii wurden. Fur die Analyse wurde sie zweimal ans heissem

80-procentigem Alkobol umkrystallisirt und bei 120» getroekoet.
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0.2034g Sbst, 0.3595g CO*.0.0887g H»O.

0.1740g Sbst.: 72.0ccmN (t5".734 mm).

CaHihV Ber. C 48.32, H 4.69, N 4G.98.
Gef. » 48.20, » 4 84, 46.78.

Die Verbindung erweicht, int Capillarrobr erhitzt, gegen 270*

und schmilzt bei 274" (corr. 283") olme Zersetzuug. Sie lôst aich

schon in weniger ats der gleichen Menge siedertdem Was^er, f&îlfc

aber beim Erkalten sofort wieder ans. Ans der doppeiten Menge
Wasser lâsst sie sieh deshalb ohue grossen Vertust umkrystaUisiren
und bildet danu meist feine, lange, glfinzende Nadetn, welche ôfters

aternCOrroigverwachsen sind. Darch die grosse Liîsliehkeit in beissem

Wasser unterscbeidet sicb die Base scharf von den beiden isoinereu

7-Mefhyrainînoparinen, wêlebé die Aminogi-uppe in Stellung B -oder

8 enthatteu. Aus dieser Verschiedenlieit ziehe kb den Sebluss, daas

bier die Aminogruppe die Stellung 2 bat. Der directe Beweis dafûr,
welcher durch Àbspaltnng von Guanidin geliefert werden kÔDiite,
fehlt aber bis jetzt. In absolute mAlkohol und Benzol ist die Ver-

bindung auch in der Siedehitze sehwer lôslich. Aus 80-proce»tigem
Alkohol krystallisirt sie in feiaen, seidenglSnzenden Nadeln, welche

beim Stehen an der Luft trübe uud dabei im Laufe von einigen Tagen
vôllig trocken werden.

Das Hydrocblorat ist in verdSnnter Salzsfiure sebr leicht lôslich

und krystallisirt durous in farbtosen Blattcben. Das in der Wiirme

ebenfalls recht leicbt lôglkbe Nitrat krystallisirt beim AbkQhlen ziem-

licb rasch in kleinen, schmalen, oft bûscbelformig verwachsenen

Prismen, welche sich bei Ifingerer Beriihrung mit der Mntterlauge in

derbe, durch&icbtigeund ziemlich gut ausgebildete Krystalle verwan-

àeln. Das Sulfat ist sehr leicht loslicb. Das Chloroplatinat fâllt ans

der salzsunren Lôetuig auf Zusatz von Platinchlorid in kleinen, hfiutig

federartig verwàchseneu Niidelcheuans; es lôst sich in heisser, veidiinnter

Sulzsuure verhaltnissmiissig leicht und scheidet sich dann langsam
daratw ïii getbrothen, derben, unregelmfissîg auggebildeten rCrystellen
ab. Das Auroehlonit ist iu warmer, verdûtinter Salïsfiure ziemlich

li-icht lôslich und krystallisirt beim Erkalten in feineu, gelben Blatt-

chen. Sehr schwer loslicb in kattem Wasser ist die Qnecksilber-

chloridverbiiidung; ans heissem Wasser, wovon aie auch ziemlich vie1

zur LSstuig verlangt, krystallisirt sie in kleinen, farblosen Nadeln,

welche unter dem Mikroskop wie unregelmSssig ausgebildete, feinee

Prismen aussehen.

Fur die Darstellung des 7-MethyI-2*aroinopurins kann man auch

statt der Jodverbindung das 7-Methyl-2-chiorpurin anwenden, welcbes

leichter darzugtellen ist; nur erfolgt die Reaction wegen der festerpn

Bindung des Chlors etwas langsamer.
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4 g 7-Methyl-2-chIorpurîn wurdeu mit 120 ecm halb gesftttïgtem,
alkoboliscbem Aminoniak 4 Stonden im Rohr auf 145–150° erhitzt,
dann der Robrinhalt in Eis abgekflhlt und die abge$chiedene Krystalt-
niasse filtrirt und aus 80-proeeatigem Alkohol mnkrysfallisirt. Die
Ausbeute ist hier, besonders auc!» wegen des geringeren Molekular-

gewiclrtes der Cblorverbindung gi-Ogger,sie betrug 65 pCt. des ange-
waudten Chlorkorpers.

N-CH

T-Methyl-S-chlorpurin, CI.C C.N.CH»
Il Il >CH
N-G.N

Dasselbe ist viel leichter darzostellen ais das 7-ltfethyI-2-jod-
()«(»>; dean es eirtstebt in teichlicher Menge durch Reduction des

7-Metbyl-2-6-dicUlorpurins mit Zinkstaub in wfissriger Lôsnng. 10 g
Methyldieblorpurin wurden in 800 ccm Wasser beiss gelôst und nach
Zu8atz von 35 g Zinkstaub '/s Stunde am RûckflusskSbler gekocht,
daim dus Filtrat unter vermindertem Druck stark eingedampft and
(1erEuckstand mit einem geringen TJebersehass von Ammoniak ver-
srtzt. Dabei entsteht zuerst eine klare, roth gefiirbte Lôsiing, aber
nitcli kurzer Zeit beginnt bei genflgender Concentration die Atechei-
ttnng feiner Nadehi. Trotzdem wird ara besten die ganze Masse im
Vacuum zur Trockne verdampft und der fttickstand raehrmals
mit Chloroform ausgekocht. Beim Verdampfen des Chloroforma
krystuttisirt das Methylchlorpurin sehon in der WSrme, und schliesslich
bteibt es als fast farblose Masse ubrtg. Die Ausbeute an diesem
Produet betrug nach dem Trocknen 6.5 g. Dasselbe wurde aus ca.
30 ccmWasser unter Zusatz von Thierkoble umkrystallisirt, woraus
es sich beim Erkalten in langen, farblosen NadeJi» oder Prismen ab-
«chted. Die Ausbente an reinem Prodnct betrug 5 g. Fiir die Ana-
lyse wurde es nocbmaia ans heissem Wasser umkrystaUisirt. Die luft-
trockne Substanz verlor bei 110" mcbt mehr an Gewicht.

0.2017g Sbst.: 0.3159g CO,, 0.0587g HaO.
0.2104g Sbst.: 0.1786g AgCl.
0.1803g Sbst.: 49.6 coin N (11°, 768mm).

CtU»N4Cl. Bor. C 42.73, H 2.97,Cl 21.07, N 88.23.
Gef. » 42.71, »3.23,» 21.00, » 33.15.

Die Verbindung acbmilzt bei 197– 198° (corr. 200–201°) ohoe
Zcrsetzung. Sie lôst sicb in weniger ais 5 Theilen kochendem Wasser,
aueb von siedendem Alkobol wird aie ziemlich leicht aufgenommen
nnd krystalliairt beim Erkalten in ziemlich langen Nadeln. Von ver-
diinnten Alkalien wird aie in der Kfilte nieht leichter getôst ais von
Wasser. Dagegen verbindet sie sich mit Mineralsâuren. Das Hydro-
chlorat und das Sulfat sind sehr leicht lôalicb; das Nitrat, welches
sieh ebenfalls in der Warme leicht lôst, krystallisirt aus ver-
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dûnnter Salpetersiîure beim Erkalten in farblosen, kleinen Prismen,
welche hSufigrosettenfôrmig verwachsensiud. Das Chloroplatinat fallt

sofort ah gelber, krystallinischer Niederecblag aus, es lôst sicb in baisser,

verdQnnter Salzsfiure und scheidet sicb daraus in der Kftite langsam
in ziemlich grossen, rotheo, derben, manchmal spiessartigen Krystallen
ab. Das Auroehlorat fallt ans der salzsaaren Lôsung durch Gold-

chlorid zuerat ôlig, «rgtarrt aber bald ta feinen, gelben Nadeln. welrbe
sieh in der Wfirme wieder ziemlich leieht lôsen. Silbernitrat erzeugt
in der verdünnten, wiissrigen Lôsung keinen NiederBchlog, bei grôssercr
Concentration scheiden sich dagegen hSbsche, farblose Blûttchen ab,
welche beim Erwûrmen wieder in Lôsung geben. Besonders schau

ist die Quecksilberchloridverbindung; sie ist in kaltem Wasser Belir

scbwer lôslkb und krystullisirt ans heissem Waasee in Iftngen Nadelo,
welche bei 206–207" zu einer farblosen FJûssigkeit gcbmelzen, nach-

dem vorher schwache Sinterung stattgefunden hat.

Bildung des 7-Methyl-2-chlorpurins aus 7-Methyl-

tricblorpurin.

Dieselbe erfolgt unter âhnlichen Bedingungen wie die zuvor be-

scbriebene Reaction und kann ebenfalls recht gut zur Darstellung des

7.Methyl-2-cblorpurins dienen.

1 Tbeil 7-Methyltrichlorpurin wird in kocheudem Wasser gelost,
wozu ungefthr 320 Theile nôthig sind, dann wird Zinkstaub (5 Theile)

zugegebeo und 1 Stunde am Ruckflusskûhter gekocht. Die Verarbeitung
des FiltrateB gescbteht in der zuvor beschriebenen Weise. Die Aus-

beate an Rohproduet betrug 0.5 Theile oder 70 pCt der Théorie.

Das Product wurde durch den Schmelzpunkt, die Lôslichkeit and den

Schmelzpunkt der Quecksiiberchloridverbindung identificirt.

Verhalten des 7-Metbyl-2-cbl<>rpurin8 gegen Alkalien.

Das Metbylchlorpnrin wird ebenao wie die entsprechende Jod-

verbindung von Alkati zum grôsseren Tbeil in das 7-Methyl-2-oxy-
purin verwandelt; das Letztere lasst sich auf diesem Wege wegen der

leichteii Beschaffung der Chtorverbindung am beqnemsteu darstelleii;
aber nebenher entsteht, in Polge einer complicirteren Reaction, ein

schwer lûsiiches Product, welches die empirische Formel d H7 N« Cl
bat. Die Trenmmg beider Kôrper bietet keine Schwierigkeiten, wie

folgender Versacb zeigt.

2g 7-MetbyI-2-(;blorpuriu wurden mit 24 cem Noromlkalilauge

(2 Mol.-Gew.) 1'/a Stunden auf dem Wasserbade erwârmt. Dabei ent-

stand zunâchat eine klare, gelbe Lôsnng, aus welcher Bichspfiter farblose,
scbône Nadetn der Verbindung CsH)N4Cl abschieden. Diesetben

wurden nach dem Erkalten filtrirt, ibre Menge betrug 0.4 g. Zur

Reinigang wurde dieses Product in ca. 35 Theilen heissem Alkohol
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getôst, mit Thierkohle gekocht and daa concentrirte Filtrat der Kry-
stallisation ûberlasseu. Es scbieden sich glfiiizende, meist sebief ab-

gescbmttene Prismen ab, welche gegen 251° unter Braunfôrbung und

naehfolgender Gasentwiekelung scbmolzen. F8r die Analyse wurde
das Priiparat bei 100° getrocknet.

I. 0.2163g Sbst.: 0.8014g CO»,0.0903g H»O.
II. 0.1398g Sbst.: 41.6 cemN {VI0,767 mm).

III. 0.1597g Sbst: 0.1457g AgOI.

OsHiN^Ol. Bor. C 87.85, H 4.42, N 85.33, CI 22.40.
Gof. » 38.00, » 4.64, » 34.86, » 22.57.

Da die Formel C»H; Ni CI bisher nicht durch Molekulargewiehtg-
beatimmangen oder weitere Verwandlungen controIJirt ist, so wSre es

môglich, dnss sie verdoppelt werden tmtser. Offenbar entsteht diese

Verbindung aus dem Metbylchlorpurin dorch Ablôsung von einem

Kohlensloffiitom, welehes vielleicbt mr Bildung von Araeiaensâure
verwendet wird. Wenn diese VorauBsetzung, welche ich Sbrigens
nicht durch den Versucb controllirt habe, zutrifft, so wûrde die Ent-

stchong der neuen Verbindung sieh nach der Gleichung:

G,H.N«C! + 2 H2O = C»H7N«CI + H COOH

vollzieben. Mangel an Material hat micb verhindert, den Vorgang
genauer zu studiren.

Um das 7-Metbyl-2-oxypurin, welches in der alkaiiscben Mutter-

lange sich befindet, zu gewimien, ûbersftttigt man ecbwach mitEssig-
stture, wobei eine rotbbraune F&rbung eintritt, verdampft dann auf
dem Wasserbade zur Trockne und wfigckt den gelbbraunen Rûok-

stand mit wenig kaltem Wasser. Seine Meuge betrfigt etwa 50 pCt.
des angewandten Methylcblorpurins. Zur Reinigung. wird er in wenig
verdûnnter Natronlauge gelôst, mit Thierkoble gekocht und aos dem
Filtrat durch Ëssigsaure wieder abgeschieden. Durch nochroaligeg
Unikiystallîsireii aus wenig heissem Waaser unter Zusatz von Thier-
koble erbalt man das Methyloxypurin rein.

N-CH

HC C.N.CHs

7-Muthylpuria, II || >CH
N-C.N

Die Base entstebt in kleiner QuantitSt als Nebenproduct bei der
frûher beschriebenen Darsfellung des 7»Methyl-2-jodpurins und findet
sich in den jodwasgerBtoffeaitren Mutterla«gen. Um sie daraas zu

gewinuen, wird die Flûssigkeit im Vacuum verdampft, der RSckgtand
mit Ammoniak schwach ûbersâttigt, wieder im Vacuum zur Trockne

verdampft und der Rûckstand mit warmem Chloroform ansgelaugt.
Beim Verdunsteu des Chloroforma bleibt das Methylparin zorûek.
Die Aosbeute ist aber sehr gering. Sebr viel leichter wird die Base
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durch Reduction des 7-Methyl-2-jodpurins mit Zinkataub und Wasser

erhajteit. Lôst m«n 4 g des Letzteren in 140 cem heissem Wasser,

fùgt 15 g Zinkstaub binzu und kocht 1 Stande am Ruekttu88kûhler,
so ist die Abapaltung dea Hnlogens beendet. Das Filtrat, welches

sicb epoutao schwaeb. trübt, wird mit Aromoniak in geringem Ueber-

8chttss versetzt und im Vucunm bei 35 – 40° verdampft. Der Rûck-

stand wird mit lOOccra Chloroform und etwa 2 cem htiehst conceit-

trirter Natronlauge ubergosseii, danu krfiftig geachûttelt, die Lôsuug
abgegossen und das Auslaugen mit derselben Menge Chloroform no<*h
4-5 Mal wiederholt, bis eine Probe desselben beim Verdunsten keinen

Ruckstaiid mebr biuterlâssf. Beim Verdampfen des Chloroforme im

Vacuum bleibt das Metbylpurio al» krystalliiiische, schmutzig gelbe
Massé zurSck. Die Ausbeute betrfigt 1.5 g oàev73 pCt. der Theorie.

Es wird zuerst in etwa 10 cem Wasser gelôst, in der Wflrme mit

Thierkohle grû8«tentbeil8 entfôibt, dus Filtrat im Vacuum zur Trockne

verdampft und der Ruckstand ans etwa 9 Theileu siedendem Atkohol

unter Znsafz von Thierkoble umkrystalltsirt. Für die Analyse diente

ein zweimal aus Benzol kryst.iîlisirtes Pv&pnrut, welches bei JOI)1'

getrockuet war.

0.2015g Sbst.: 0.39GOgCO,, 0.0829g H»0.
0.1737g Sbst.: 60.6cem N (15»,172mm).

C6H6N4. Ber. C 53.73, H 4.48, N 41.79.
Gef. » 5X60, » 4.57, » 41.52.

Die Verbindung seliuiitzt bei 181° (corr. 184") obue Zergetzung
zu einer farblosen FISssigkett. Sie ist setbst in kaltem Wasser sehr

leicht lôslich, durch sehr concentrirtes Alkali wird aie daraus gefa'llt;
auch in heissem Alkohol lôst sie sich ziemlich leicht und krystallisirt
beim Erkalten in feinen, biegsamen, zum Tlieil verfilzten Nadeln.

Erheblich aebwerer lôslieh ist sie in Benzol.

Nilrat, Hydrocblorat und Sulfat sind in Wasser sehr leieht los-

lieh, das Erstere scheidet sieh aus concentrirter, kalter Lôsnng lan«-

saoa i» Prismen oder Tafeln ab. Das Hydrojodat krystallisirt leicht

aus beisser, metbylalkoholischer Lôsung in furbloseii, glflnzenden
Nadeln. Das ChJoroplatmat Mît aus der nicht zu verdûnnte», salz.

sauren Lôsung auf Zusatz von Platinchlorid in schôuen, gelbeu Nadelu;
es I5st sich in der Wârme wieder ztemlicb leicht, scheidet sieh daim
aber beim Abklihlen in der Regel nient mehr in Nadeln, sondern i»

kleinen Erystallkôrnern ab. Das Aurochlorat fallt unter den gleichen

Bedingungen erst ats Oel, welches sich aber bald in ein Haufwerk
von feinen, gelben Nadeln verwandelt. Die wfissrige Lôsung der Base

giebt mit Silbernitrat, wenn aie verdûnnt ist, keiuen Niederschlng;
wenu sie dagegen concentrirt ist, bildet sich ziemlieb bnfd ein hrb-

loger Niederscbl«g, welcher ans miki-oakopisch kleinen, zuweileii

wetzsteiDfônuig, meist aber wie flaclie Doppelpyramiden anssehenden
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Krystfillchen besteht. Derselbe lôst sich beitn Erwarmen leicbt wieder

auf und wird auch beim Kochen nlcbt zerstôrt. Charakteristisch ist
die Verbiudung mit Mercurichlorid; sie fnlit beim Zuaammentreffeu

der Base mit Sublimat in wiissriger Lôsung sofort aua und krystallteirt
ans heissem Wasser in hübschen, meist achief abgeschnittenen Prismen,
welche bei 245° (corr. 252") uneh vorhergehendem Sintern achmelzen
Ilnd fûr die Erkennung der Base reeht geeignet sind.

Mit Jodmethyl bildet daa Methylpurin eine Verbindung CgHeN».
CHgJ, welche den Cbarakter der quateraSren Amnioniumjodide bat.
Dieselbe scheidet sieh beim Erkalten der Lôsung ats KryBtallbret
aos, wenn man 1 g Methylpnrin mit 6 cent Methylalkohol und 1.3 g

Jodmethyl 2 Stundeti auf 100° erhitzt bat. Durch UmkrystalUsiren
;ius Holzgeist unter Zusatz von Thierkoble wird sie in kloineu, tanoett-

urtigen Nadeln von schwach gelber Farbe erbalten, welche ftir die

Analyse im Vacuum getroeknet wurdeti.

0.1934g Sbst.: a 1637g AgJ.
0.2131g Sbst,: 0.2410g COj, 0.0708g H|0.

CiH»NjJ. Ber. J 46.01, C 30.43, H 3.26.
Gof. » 45.74, » 30.84, » 3.68.

Sie scbœibt bei 225– 226° (eorr. 231-232°) zu einer rothbiaunen

Flûâsigkett, lôst sich sehr leicht in Wasser, giebt in wSssriger Lôsaog
mit Silberoxyd behandelt alles Jod ab und liefert dabei eine alkalisch

reagirende und ammoniakalisch riecliende Flûssigkeit.
Das Methylpurin kaim mit einem Ueberschuss vou verdûnnter

Satpetersaure ohne wesentliche Veranderung abgedntnpft werden.
Versetzt man die LOsung der Base in etarker Salzsaure mit Brom,
goentsteht bei genûgender Concentration ein gelbrother, krystaltittiscber
Niederschlag, welcher sieh in der Mutterlaage beim Erwàrmea leicht
lûst unddaraus beim Erkilten iu feiuen, gelbrothen Prismeu krystallisirt.

N=C.J
1

2.6-Dijodpttrin, J.C C.NH
11 II >CH
N-C N

3 g getrocknetes und fein gepulvertea Trichlorpurin wurden mit

30 g stark gekûbUem, farblosem Jodwasserstoff (spec. Gewicht 1.96)
und ûberscbûssigem, gepulvertem Jodphosphonium 12 Stunden bei 0°

gescbSttelt und Machinal» 12 Stunden bei dersetben Temperatur auf

bcwahrt. Es findet dabei keine Losung statt, trotzdem erfolgt eiue

vôllige Umwandlung der Clilorverbindung. Die Flûssigkeit, die eine

brâuoliche Fatbe beibebielt, wurde sammt dem Niederscblag in 90 ccai
«iakaltes Wasser eiugegossen und der schwach gelblieb gefà'rbte, un-

gelôste Kôrper nach einigem Stehen in Eis filtrirt. Deraelbe entbâlt

das Dijodpurin. Er wird zonâcfast ia ungefâbr 60ccm sehr ver.
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dûnntem Amtnoniak heiss getiist; beim Wegkocbeii des Ammuniake

fallt dann das Dijodpurin ats schwach gelbes, krystaUtnisclies Pnlver

aus. Die Ausbeiite an diesem Prodiict betrfigt 65–70 pCt. des au-

gewandten Triehlorpurins. Zur vfilljgen Reinigung dient das Amino-

niuinsalz. Zn seiner Bereitung suspendirt man den Jodkôrper ia der

zebnfacben Menge heissem Wasser, iugt starkes Ammoniak bis zur

vôltigeu Lôsung hinzu und behandelt die heisse Lôsung mit Thier-

koble. Ans dem erkalteten Filtrat krystallisirt das Ammoniumsalz

taugsam in giSnzenden, ziemlich compacten, fificlienreichen Formen.
Ist dasselbe noch gelb, so wird es nach Entfernung der Mutterlauge
von Neuem in heissem, verdunntem Ammoniak gelost und durch aber-

malige Behandlung mit Thierkohle vôttig entfârbt. Lôst ilJuu daa

reine Salz wieder in verdunutein Ammoniak und versetzt Ileiss mit

ScbwefeUiiure, sofitlit das reine Dijodpurinata farbtoges, krystalliuisches
PaJver aus. Die Ausbeute betrug 40 pCt. des Trichlorpurinsf ans

den Mutterlaugen wurden noch 15 pCt. gewonnen. Fur die Analyse
warde das Pr&parat bei HO" getrocknet.

0.2255g Sb«t.: 0.139->gCC^, 0.0195g HSO.
0.2482g Sbst.: 81.7 ccm N (17°, 766 mm).
0.I9U+KSbst.: 0.2492g AgJ.

C5HïN4Jj. Bor. C 16.13,H 0.54,N 15.06,J G8.2S.
Gef. » 16.83, » 0.96, » 1495, » 68.57.

Die Substanz scbmilzt gegen 2240 (uncorr.) unter Zersetzung.
Sie lôst sich in miget'fihr800– 900Tbeileu siedendem Wasser und etwa

65 Tlieilen siedendem Alkohol. Auch in warmer, starker Salzsà'ure

ist sie noch ziemlich schwer lôslicb. Warme Salpetersfiure vom spec.
Gewicht 1.4 zerstôrt sie alsbald unter Abscbeidang von Jod. In

verdiinnteii Alkalien ist sie leicht lôstich, eoncentrirte Laugen fiillen

darans die Alkalisalze. Die Natriumverbindung bildet ein krystal.
linisohes Fulver, welches unter dem Mikroskop wie CombinatioDen
von Prisma mit Doma aussiebi Das Kaliumsaîz krystallisirt aus der

warmen Lôsuug in ausaerst feinen Nadelchen, welche meist kugelig
verwachsen sind. Das Baryumsalz ist ebenfalls sehr leicht lôslich.

Verwandlung des Dijodpurins in Xanthin: Wird die

feingepulverte Jodverbindung mit der 10-fachen Menge Sahsfiure

vom spec. Gewicht 1.19 im geschlossenen Rohr 1 Stnnde unter zeit-

weisein UmscbOtteln auf 100° erhitzt, so findet z*ar keine klnre

Lôsung etatt, aber trotzdem erfolgt vol lige Umwandlung. Der

grôssere Theil geht dabei ûber in Xanthin, indem gtetchzeitig Jod-

wasserstoff entateht In Folge einer Nebenreaction, welche ich nicht

aufgeklSrt habe, bildet sieh aber auch freies Jod, dessen Quantità't
bei einem Versoch zu 40 pCt. der gesammten Jodmenge gefunden
warde.
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VerdQnnt man die salzsaure Lfcttug mit dem doppelteu Volumen
Wasser, so entbait der Niederscbiag den grSssere» Theil des Xantbiu»
und das freie Jod, wâhrend ein Rest der Base in der Salsssaure

gelôst bleibt. Bequemer fur die 180lirung derselben ist es deshalb,
die ealzsaure Flflsstgkeit direct zur Trockne xu verdampfeit, den
Rfickstand in verdûimter Natronlauge zu lôsen, mit Thierkohle zu
kocheu und das Filtrat mit Essigsuure in der Hitze zu fôllem Die

Meuge des so erbattenen, farblosen, kornigen Pulvere betrug 30 pCt.
des angewandten Dijodpartns. Pur die Analyse wurde es bei 110°

getrocknet.
O.I214gg Sbst.: 38.4 ccmN (18«, 759 mm).

CsftNtOj. Ber. N 36.84. Gef. N 3G.49.
Es zeigte gegen Silberlôsuiig and Salpetersfiare das bekannte

Verhalten des Xauthins, gnb sehr schon die Mufexidreaction uttd
das krjrstaltisirende Nitrat. Da aber aile dïese Proben auch bei

einigen anderen PurinkSrpern eintrefen, so halte ich sie fur den
sicheren Nachweis des Xantliins nicht fur ausreichend und empfehle
fur den Zweck vieimehr folgende Verwandlung in Caffeïnderivate.

Erkennung des Xantbins.

Die Metfaylirnng des Xantbins au Caffeï» là'sst sich zwar mf
trocknem wie auf nassem Wege austuhreu, geht aber nicht glatt
geuug, um mit kleînén Mengen, d. h. als analytische Probe, benutzt zu
werden. Ungleich leichter erfolgt dieee Metbylirang beim Bromxanthin.
Das bierbei entstehende BrorocafiTeTnist leicht zu isoliren, besitzt einen
scharfen Schmelzpunkt und lâsst sich ausserdem auch bequem in

Aetlioxy und Hydraxy-Caffeïn verwandeln, welche ebenfalls beide
charakteristische Eigenscbaften besitzen. Um den Werth der Probe
ztt zeigen, will ich deu VersncJj, welcher zur Identificiroog des aus
dem Dijodpurin erbaltene» Xantbins diente, ausfûhrlich beachreiben.

0.5 g Xuntbin wurden mit 2.5 g trocknein Brom im geschlossenen
Rohr 12 Stunden auf 100° erhitzt, daim das geôffnete Rohr zur

Entfernung des Brama zuerst auf dem Wasserbade imd schliesslich
im Oelbade '/« Stunde aufléO – 145° erwiirmt. Das Robproduct
wurde zunfichst mit schwefliger SSure in geliuder Wiirme behandelt,
ttm den Rest des addirteu Broms wegzunehmen, dann der Rrickstand
nach dem Abfiltriren in warmem Ammoniak getûst und mit heisser,
verdSnnter Schwefelsfiure wieder gefSllt. Eine weitere Reinigung des

gelbbraunen Praparates ist nicht nôthig. Seine Menge betrug 0.4 g.
Die Metbylirang gelingt ebenso leicht wie bei dem Cbloixautbin').
Obige 0.4 g wnrdeu zu dem Zweck in 5.2 ccm Normalkalilaoge gelôst
und nach Zusatz von 0.9 g Jodmethyl (kleine Mengen von sokhen

•j DièseBwiehte 30, 2287.

165.
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Flûsaigkeiten wie Jodmethyl werden am besten ans einem Tropfglase

abgemessen, nachdeut man daa Gewicht des einzelnen Tropfena rîureh

einen beaonderen Versuch festgestettt hat) im geschlosaenen Rohr

unter dauernder Bewegung der FWssigkeit 2 Stunden auf 80* erwûrrot.

Schon nach etwa l/a Stnnde begatm die Abscheidung des Brom-
cttffeïus. Dasselbe wurde nach beendeter Opération und Abkfthlen
der Lôsttng filtrirt von der gelbbrauneu Farbe durch Wascben mit

wenig sehr verdünnter Natronlauge befreit und gcbliesstich aus reinem,
siedendem Wasser umkrystallisirt. Das reine Produet, dessen Menge
0.18 g betrug, zeigte den Schmp. 2UG°und bildete die feinen, farblosen,
hSufig beseoformig vmvaehseneu Nfidelcheu des ïïromcaïïeïm.

Zur weitcren Utnwandlung in Aethoxyciifteïn wurden 0.15 g der
BromverbHiduHg mit I g atkokolkchar 10-procentiger Kaiilauge etwa
5 Minuten gekocbt, wobei die Substanz in Lôsung ging, wfibrend

BromkaUum sicb abschied. Beiiu Verdfiunen mit dem dreifachen Vo-
lumen Wasser ging das Salz in Loeung, und nach kurzer Zeit fiel
das AethoxyeattViii in feinen, farblosen Nadetn ans. Nach dem Ab-
ktiblea in Bis betrag ihre Menge 0.] g, und das Praparat zeigte,
nach weiterem Urokrystallisiren aus heissem Wasser, den Schmelzpunkt
140° des Aethdxycaffeïiis.

Diese Menge wurde jetzt noch durch Kochen mit ccm 10-pro-
centiger Salzsame in HydroxycafleïD verwandett, dessen Schmelzpunkt
bei 845* gefuode» wurde.

Dièses Verfabren eracheint iu der Beschreibung complicirter, ah
in der Au»fûbruug. Die Probe lasst sieh in 24 Stunden zu Ende

fûhren und liefert dann einen unanfechtbaren Beweis fur das Vorhan-
densein von Xautbin. Ici) empfehle sie desbalb ganz besonders far
die Untersuuhuug von synthetischen Producten, wo die bisberigen
Xantbinproban eine Verwechseluug mit anderen Farioderitrateo oder
iihnlicben GHedem verwandter Gruppen eulassen.

N=CH
1

Purin HO C. Na
Il Il ~Un
N-C.N

] Tbeii sorgtaltig gereinigtea Dijodpurin wird in 900 Theiten
heissen Wassers geISgt and mit 6 Theilen Zinkstaub 1 Stunde am

Rûckfîusskûliler gekocht. Es entpfiebtt sich, wâbrend dieser Zeit einen
2»«mlkb lebhafiea Strom vou KohlenaSure durch die Flûssigkeit za

Ieiten, uro einerseits die Luft nbznhaltm und andererseits das Absetzeo
des Zinkstaubes zu verbindern. Nach beendeter Operation ist das
Purin vollstiindig ah unlôsliche Zinkverbindung getallt, wâhrend die

FISssigkeit das Halogen als Jodzink entbâlt. Dieser Umat and er-

teichtert die Isolirung der Verbindang, denn es geiiûgt, deu Zinkstaub
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abzufiltriren, mit ungefShr der fOnffachen Menge Wasser auf dem
Wasserbade zu erhitzen und Vs– V«Stunden mit Sehwefelwasserstoff-

gae zu bebandelo. Dadurch wird die Zinkverbindung zerlegt, und die

filtrirte Flûssigkeit enthfilt das Purin fast fret von anorganischen Sub-
stanzen. Beim Verdampfen im Vacuum bleibt es als nahezu farblose

Masse zurflek. Es wird zunfielmt in wenig warmem Wasser getôrt
und die Flûssigkeit 12 Stunden «terKrystalliaation itberlassen. Dabei
scheidet sich in geringer Menge ein chlorhnltiges Product ab, wenn
das fûr den Versuch verwendete Dijodpurtn nicht ganz sorgfattig ge-
reinigt war. Die Muttertauge wird abermats im Vacuum verdampft.
Die Ausbeute an dem Uierbei resultirenden Rohpurin betrfigt etwa
20 pCt. des augewandten Jodkôrpers oder 65 pCt. der Théorie. Das

Pr&parat entbâlt aber noeh kleine Mengen einer Jodv«?rbiitdungv von
weleher es am besten durch Verwandlung in das Nitrat befreit wird.

Man erwSrmt za dem Zweck die Robbase mit der fnnffachen

Menge Salpetersfiure vom spec. Gewiebt 1.16 rasch bis zam Sieden
und fiigt dann, um die weitere Einwirkung der Salpetersiime m ver-

hindern, da» doppelte Volumen Alkohol binzu. Beim Âbkûhlen kry-
stallisirt das Purinnitrat, welches nach einstûndigem Verweilen der

Flûssigkeit in einer Kfiltemischung filtrirt wird. Das Salz ist gelb-
braun gefârbt, und seine Menge betrligt etwa 22–25 pCt. des ange-
wundten Dijodpurins. DasBelbe wird zmmehst in wenig heissem

Wasser gelôst, mit etwas Thierkoble gekocht und das Filtrat mit der

ttoppelten Menge Alkohol veraetzt. Beim Erkalten scheidet sich das

Nitrat alabald in kleinen. noch geib geftirbten, kugeligen KryBtall-
:>pgregJ*tenab. Da die vôllige Eiitffirbung des Salzes durch weitere

Krystallisation nicht gelingt, so wird es zur UmwandltttJg in die Base

iu wurmem Wasser gelôst und mit einer warmen LSsong der

doppelten Menge reinen Barythydrats versetzt, Hierbei entsteht ein

geringer, flockiger Niederschlag, welcher abfiltrirt wird. Die gelbe
Mutterlaugewird zun/ichst zur Entfernung des Baryts mit Roblensflure

behandelt, dann zur Beseitigang des Farbstoffes mit Tbierkoble gekocht
und das scbliesslich resultirende, ganz schwach gelbe Filtrat im Vacuum
zur Trockne verdampft. Beim Auskochen des RQckstandes mit Alkohol

geht daa Purin leiclit in Lôsung, wahrend Barynmnitrat zurBckbleibt.
Die alkoboliscbe Flflssigkeit liinterlfisst die Base beim Verdampfen
als schwach gefïirbte, krystallinisebe Masse, welche nahezu rein ist.
Eiu ganz farbloses Préparât gewinnt man daraus am rasehesten durch

Umkrystallisiren aos Toluol. Zu dem Zweck kocht man mit der
SOO-tachenMenge des Lôsungsmittels etwa Stunde am Ruckfluss-
kûhler, Wsst das Filtrat durch Abkûhlen krystallisiren und benutzt
die Mutterlnoge, am den Rest der Rohbase ausznlaogen. Bei dieser

Operation bleibt die gelbe Beimeugung des Purins migelôst. So
gewinnt man das reine Purin in farblosen, mikroskopiseh kleinen
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Nàdelchen, welclie h&ifig zu kugeligen Aggregaten vereinigt sind.
Dureb die umstfindliche Reinigung und diegrosse Zahl der Operationen
wird die Aosbeiite sehr vermindert, sudasa 90 g Triohlorporin oder
35 g Dijodpurin nieht mehr ats 2 g reines Purin ga.ben.

Für die Analyse war das Préparât im Vacuum Sber Schwefel-
sSure getrocknet.

I. 0.1863g SbM.: 0.3402gCO», O.060DgHsO.
IL O.U5" g Sbst.: 41.6 ccmN (21°, 75» mm).

CSB«N«. But. G 50.00, H 3.33,N 4fi.6<5.
Gof. » 49.81),» 3.5S. » 46.40.

Die Base schmilzt bei 211–212» (corr. 216 – 217°), nacbdetn
voilier schwache Sinterung stattgefnnden hat. Erhitzt man raseh

weiter, se verflûebtigt aie aich zum Tbeil unzersetzt, wahrend der
andere Theil unter Abscheidung von Kohte zerstort wird. Sie lost
sieh schon in kattem Wasser imsserordentKch leicht und reagirt weder
auf Lakmus noch auf Curcuma. lu warmem Alkohol lost sie sich
ebenfulls sehr leicht und krystallisirt dataus recht langsam in mikro-

skoptsch kieinen, dieht verwaehsenen Nâdelchen. Scluvieriger wird
aie von heissem Essigester und Aceton, sehr schwer von Aether und
Chloroform aufgeuomrueu. Von den Verbindungen mit SSuren sind
das Nitrat und Pikrat charakteristiscb. Das erstere ist in heissem

Wasser sehr leicht, in heiasem Atkohol dagegen ziemlich schwer lôs-

lich; uub Wasser krystallisirt es in knolligen Aggregaten. Beim Er-
wârmeu mit verdumiter Satpetersiiure fârbt es sieh rasch gelb, bleibt
aber dabei zum grôssten Theil uaverundert. Es hat die Zusammen-

setzutig CsH4N4 HNO3und schmitzt gegen 205° nnter ZersetzuDg.
0.2324g Sb.4.: 0.2860g CO», 0MU g H90.

CsH4N4.HN03. Ber. C 32.79, H 2.73.
Gcf. » 33.56, » 3.02.

Das Pikrat ist in Wasser schwer lôslieh; es verlangt davon in

der Siedebitze ungefahr 20 Theile und krystallisirt in gelben, glân-
zenden Blftttchei», welche gegen 208" schmeizen.

0.1426 Sbst: 83.0octn N (16°, 703 mm).

CsHtNi.GîHïîOHJiNOi)^ Ber. N 28.0S. Gef. N 27.58.

Hydrochlorat: Uebergiesat man die Base mit wenig Salzsfiure
vom spec. Gewicht 1.19, so lôst sie sicb, und nach kurzer Zeit

scheidet sich ein Salz in farblosen, uuregclmfissig auagebildeten Nadeln
oder Prismen ab, welches in Wasser und auch in 20-procentiger Salz-

afiure ausserordentlicb leicht lôslich ist. Die Zusammeosetzang des

Salzea wurde nicht ermittett; vielleicht ist dasselbe ein saures Salz.

Aehnlicli ist das Verhalten gegen Jadwasseratoff Die Base lôst

aich in der rauchenden Sâure beim gelinden BrwSrinea mit gelbrother
Farbe and beim Erkalten scbeideu sich lange, scbwach gefârbte Nadehi

ab, welche wieder in Wasser ausserordentlich leicht loalich sind.
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Das Sulfat ist so leicht lôsltch, dass es erst nach mehrtSgigem
Stehen iu feinen, dieht verwaehsenen NSdelchen krystatltsirte. Das

Chloroplatiuat scheidet stch auf Zusatz von Platinchlorid ait einer
zierolich concentrirten Lôsuug des Hydrochlorats bald in feinen, gelben
Nadeln ab. Es I6st sich in der Wfirme leicht, beim Erkalten seheidet
sich aber an Stelle der hûbschen Krystnlle eine gelbe, nicht detttlich

krystallisirte Masse ab.

Goldchlorid eweugt in der Lôsung des Hydrochlornts zuniichst
einen ôtigeu oder bareigen Niederschlag, welcher sich nach einiger
Zeit in eine feste, gelbe, kôrnige Masse verwandelt und beim Erwflrroen
leicht wieder in Lfouitg geht.

libenso wie seine Halogenderivate bildet das Purin Metallsalze,
Die Nntriamverbindiitig ist in Wasser sehr leicht, in concentrirter

Natronlauge achwerer tôslich und krystolligirt ans warmer Lauge in

feinen, fiirblosen, meist biiscbelformig vepwachsenen Nadeln. Das
Kaliumsab ist iioch leichter tôslicb und krystallisirt in ausserst feinen
Nfidelchen. Das Baryumsak fôst sich ebenfalts in Wasser sehr leicht.

Mit aintnoniuktilischer Si!berl5snng giebt daa Purin sofort einen
faiblosen, amorpben Niedersclilag, weleher auch beim Kochen oder
beim lfingeren Stehen am Lichte nicht geschwiirzt wird, sondera nur
eine schwaeh gelbliche Farbe annimmt, Eine neutrale LSsnng von
Silbernitrat eraetigt mit dem Purin einen rein weissen Niederschlag,
der beim Kochen seine Farbe beibehsilt und nur etwas dichter wird.
Derselbe lôst sich in viel heisser, verdiinnter Salpetersiiiire, und das
Filtrat scheidet beim Erkalten dann ein weisses, kôrnig krystallinisches
Pulver aus.

Eine ammoniakali8che Zinklôsung fâllt aus der Furinlôsung, be-
souders beim Krwarmen ein feinpulveriges Zinkeatz, wahrscbeinlich
dieselbe Verbindung, welcbe bel der Darstellung des Purins aus der

Jodverbinduiig erhalten wird.

Auf Zusatz von Qneeksilbercblorid zur wâssrigen Purinlôsung
entsteht sofort ein weisser, amorpber Niederscblag. Derselbe ver-
wandelt sich beim Kochen in ein krystalliiiisches Pulver und lôst
sich theilweise dabei anf. Hat man einen Ueberschuss von Queck-
silbercblorid angewandt, so acheidet das Filtrat beim Erkalten ein
undeutlicli krystaUinisches Pulver ans.

Phospborwolframsâure bewirkt in der Purinlôsung sofort einen

weissen, iiussergt feinen Kiederscblag, sodass die Flûssigkeit milchig
aussielit. TamiinlCsung giebt eine farblose, amorphe, Ilockige Fâllung.
Eine angesauerle Ldsong von Jodwismutb-Jodkaliam erzeugt einen

schonen, rothen, kôrnigen Niederscblag, welcher sich in der Wirme

ziemlich leicht lôst und beim Erkalten wieder krystallisirt. Dagegen
giebt die Purinlôsung mit Jodkalium, Nessler'b Reagensund Ferro-

cyankatium oder Ferrocyanwasserstoffsfiure keine Faliung.
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Charakteristisch ist das Verhalten gegen Brom. Yersetet man
z. B. die Lôsung der Base in raucheoder SatesSare mit ûberachûssigem
Brem, so fâtlt sehr bald eine sch8n krystallisirte, gelbrothe Masse
aus, welche sich beim Erwftrmen lôst nnd beim Erkalten sofort wieder
krystallisirt.

Gege» Oxydationsmittel ist das Purin verbaHmssmfiissiRbestfindig.
Dtireb eine angesftuerte L&mog voit Kalimnbicbroroat wird es beim
kurzen Kochen nicht verfindert. Setbst Permanganat wirkt in kalter,
w8g8riger Lôsung nicbt sofort, sondern erst nach etwa einer Minute
iu sichtbarer Weise ein. Mit concentrirter Schwefelsaure muss die
Base weit ûber 100» erhitet werden, bevor Entwicketung von schwef-
liger Saure eiutritt, «ud auch iu rother, raacheiider Salpeteraiiure lôst
sie sieh ohne heftige Reactiommd wird selbst beim Erwfirmen mip
langsam zerstôrt. In Polge dessen giebt aueh ihre Lôsung nach dem
Verdampfen mit Salpetersâure oder nach der Behandlung mit Chlor
keine Murexidreactioo.

Die Rûckverwandtung des Purins in Trichlorpurin bezw. Harn-
sâure habe ich ans Mangel an Material nicbt aosfëlhren kônnen.

Rédaction des 9-Methyltrichlorpurins.
Bei der Behandlung mit Zinkstaub in kochender, wfissriger L8-

sung verliert das 9-Methyltriehlorpurin gerade so, wie die isomere
Verbindung, zwei Chloratome. Die Structur des hierbei entstehenden
9-Methylchlorpttrins iat bisber nicht experimeutell festgestellt wordeu,
Icb vermuthe aber, dass sie ebenfalls das Halogen in der Stellung
entbftlt.

Anders verlâuft die Wirkung von starker Jodwasgerstoffsiiure mit
Jodphosphûmtim. Dabei entsteht ats Hauptproduct ein schwer lôa.
licher Korper, welcher nach der Analyse ein Metbylcblorjodpurin za
sein scheint, und dessen niibere Untersucbung vorlfinfig durch Maiigel
an Material verbindert wurde.

Da for die folgenden Verauche eine grSssere Meuge Metbyltri-
chlorpurin erforderlich war, und das frtiher beschriebene Verfahren1)
keioe befriedigende Ausbeute gab, so masste zunficbst die Darstellung
verbessert werden.

Darstellung des 9-Methyltricblorparins.
Die Verwandlung des 9-Metbyl-S-oxy-2.6-dichlorpuriBs in die Tri-

chlorverbindang U'jgt sich durch Phosphoroxyclilorid allein bewerk-

stelligen, ja die Anwesenheit des Pentachlorids, welches frûher zuge-
setzt wurde, ist nicht allein ûberflûssig, sondera sogar schadlicli. So
betrug bei den Operationen, welehe nach der alteii Vorschrift ausge.

') Diese Berichte 17, 331.



2589

fôbrt wurden, die Ausbeute an 9-Methyltriehlorparin 2&–30 pCt. der
Theorie, und nebenher entatand eine grosse Meage einer amorphen,
in AJkoholleicht HSglichenMasse, aug welcher durch Behandlang mit
Salpetersôare ziemlich viel Oxydicblorpurin isolirt werden konnte.

Ungleicb bessere Resultate giebt folgendes Verfahren:

9-Methyldichloroxypurin wird mit der 25-fachen Meuge Phoaphor-
oxychlorid im geschlossenen Robr, am besten unter Scbitleln,
10 Stunden auf 160-165» erhitzt, daim die fast farblose Lôsung im
Vacuum verdampft, der BOckstand zuerst mit kaJf«m Wasser, gpflter
mit kalter, verdBnater Natronlauge aur Entfernung von unverïndertem
MethyloxydichlorpwiB auegelsugt und scbHesslich am heissem Alkohol
nmkrystallisirt. Die Aosbente an reinem Methyttricblorpurin betrug
60-T0 pCt. des angewandten 9-MetbyloxydicWorpurins. Pas Pr8parftt
schmo! wie frûber, bei 174» (corr. 176,5°).

9-MethylchIor purin.
1 Theil Metbyltricblorparin wird in 900 Theiten siedendem Wasser

getÔBtund nacb Zosate von 10 Tbeile» Zinkstaub 1 Stunde gekocht.
Verdampft man dag Filtrat unter stark vermindertem Druck, fùgt
schliesslich flberschfissigegAmmoniak za und verdampft dann wieder
im Vacuum bis zur Trockne, ao lâsst sictt aus dem RSckstend das
Methylchlorpurin durch wiederholtes Auskochen mit Chloroform aus-
taugen und bleibt beim Verdampfen des Chloroforma ats braangelbea
Oel zarôck, welcbes in der Kftlte bald krystallinisch erstarrt.

Die Aosbente an Robproduct betriigt etwa 60 pCt des Auggaugs-
material8. Zur Reinigung wird dasselbe aas wenig Alkobol unter
Zusatz von Thierkohle urakrystallisirt, wobei die Ausbeute auf etwa
35 pet. zareckgebt.

Fiïr die Analyse wurde das Prftparat bei 100° getrocknet.
0.154g Sbst: 0.2419g CO»,0.0451g H,O.
0.1326g Sbst.: 38.4«m N (17°, 745 mm).

C6H>N4CI.Bor. C 42.73, H 2.96, N 33.28.
Gef. » 42.84, » 3.25, » 32.93.

Das 9-Methykhlorpurin schmilzt bei 134–135° (corr. 135–136*).
Es lôst sich in weniger ats der doppelten Menge siedenden Wassers
und krystallisirt beim Erkalten in sehr feinen. bfiufig zu kugeligen
oder strabligen Aggregaten vereinigten Nadeln. fn Alkohol und
Chloroform lôst es sieh ebenfalls recht leicht; ans Aetber, wovon es
schon scbwerer aulgenommen wird, lasst es sicb bequem umkry-
stallisiren.

Sulfatuud Hydrochlorat aind in Wasser sehr leioht, das Nitrat
in kaltem Wasaer etwas schwewr lôslich? letzteres krystallisirt aus
warmer, verdûimter Salpetersaore in kleinen, aber compaoten, ziem-
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Kch ftëeiwnrek'bei» Forroen. Das Chlaroplatinat Billt aus der sak-
sauren Lôsung sofort ala gelber, krystalliniseber Niederechlag. Das
ebenfalls scbwer lôstiehe Aurochlorat ist anfangs in der Regel haraig
wird aber nach kurzer Zeit kôrnig. Es Utat Rich in warmer, sehr
vetdSnuter Salzsfiure und krystallisirt daraus in ziemtieh eompacten,
flfiehenreicben, gelben Formen.

Mit Qiieckwlbereblorid giebt die wfissrige Lôsung des Me%l-
chtorpurius sofort einen weissen, ans seUr feinen Krystftllclien be.
stebeoden Niedersehlag, welcher sieh in dpr heissen Fldssigkeit Iflst
und daraus beitn Erkalten in feinen. unregetmâssig geformten Blfittchen
wieder attsfSHt Auch mit Silbernitrat vereinigt sich das Metbylchlor-
puriii und bildet eine in warmem Wasser «iemlich leicht lôsliche
Verbindang, welche in langen, feinen Nadehi krygtallisirt»

'.•• Methylamino purin.
Da der Ersatz des Halogens in der Steliang 2 darch Amid ziein-

lich schwierig vor sieh gebt, so empfiehlt es sich, 3 g des 9-Me%l-
chlorpurins (man kaon Aam das Rohproduct verwenden) mit 100 mm
alkoholiscbem, bei gewôbnlicher Temperatur lialbgesfittigtero Am-
moniak im geschlossenen Robr 5 Stuuden auf 150»za erhiueii. Beim
Erkalten der Lôsaog krystallisirt der Aminokôrper. Um ihn raôg-
Hcbst volktândig abzascheîden, kûhlt man in einer Kâltemiscboug,
filtrirt nach 1–2 Stunden und wfischt mit Alkohol und wenig Bis.
wasser. Die Mutterlaoge enthttlt dann nur uoch sehr wenig Amino-
kôrper. Die Ausbeute betriigt etwa 60 pCt. der Theorie. Das Pro-
duct wird jetzt ans wenig heissem Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle umkrystallisirt. Fur die Analyse wurde die Krystallisation

1

wiederholt und die Substanz bei 110» getrocknet, wobei scbon kleine
Verlaste durcb Sublimation eintreten.

f O.l 126g Sbst.: 0.199Ï g C02,0.0508g HjO.
0.1193g Sbst.: 48.4ccmN (19«, 762mm).

CeHîNj. Bur. C 48.82, H 4.69, N 46.98.
Gef. » 48.37, » 5.01, » 40.76.

Die Base beginnt von 235» an zu sintern uud schmitzt bei 241» i
(corr. 2470) zti einer schwach gelbbraunen Flûssigkeit. Sie deBtillirt
bei hôherer Temperatur groggentbeils unzersetzt; auch sublimirt aie
leieht. Sie lôst aich in etwas weniger ats der doppelten Menge
siedenden Wassers und krystallisirt beim Erkalten in farblosen, feinen,
meist 2aBttscbeln vereinigten Nadeta. In kaltem Wasser ist sie ziemlich
schwer lôstich. Von absolutem Alkohol verlangt sie bei Iftngerem Kochen
6-8 Tbeile zur Lôsung und fâllt beim Erkalten in ziemlich gro8sen,
aber unregelmfissig ausgebildeten Prismen ans. In heissem Chloroform
und Benzol ist sie reeht achwer lôslkh. Lôst man die Base in der
3-fachen Menge 20-procentiger warmer Salzsâure, so scheidet sich beim
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Erkalten das Hydrochlorat in flimmernden BlSttcben zum grôsstenTheil ab, E» ist in reinen» Wasser recht leicht tôslteu. Das Nitrat
krystallisirt aug der concentrirten, warmen Lôsung der Base in ver-
dunnter Salpeterefiure beim Erkalten in derben Formen. Das schôn
krystallisirte Oxalat ist ia warmem Wasser leicht lôslich. Platin-
chlorid erzeugt in der kalten, saksatiren Lôsiing einen gelbeo Nieder-
seblag, welcher ans kleinen, fedewtigen Kryatatiaggregaten besteht.
Beim Kochen mit der Mutterlauge verwandelt sicb derselbe in ein
anderes, schwer lSslicbes Satz, welches kleine Prismen oder Nadeln
bildet. Wenn die Concentration richtig getroffeu war, so gebt dieaer
Verfinderung die Bildaog einer klaren Lôsuug vorauf. Das scbwer-
Ksliehe Sa!? bildet sich sofort, wenn man die beisse, salzsaure Lôsongmit Platinchlorid versetzt. Goldcblorid «tlt ans der salzsauren
IiSguog zuerst eine ôlige oder barzige Masse, welche sich aber batd
m gelbe, feine Nsdelchen verwandelt. Diese schmeUen beîm Erw8rmea
wieder und lôsen sieh dann ziemlich leicht.

Silbernitrat erzeugt in der wfissrigen Lôsung der Base einen
farblosen, amorphe. Niederschlag; derselbe ISst sich in warmer, ver-
dOnnter Salpeterstture, und beim Erkalteu krystallisiren dann feine,
meist kugelfôrraig verwachsene Nfidelchen.

Quecksilberchlorid erzeugt in der wSssrigen Lôsung der Base
einen dichten, weissen Niederschlag, welcher in heissem Waseer recbt
schwer Iôslich ist und dann beim Erkalten in iusseret kleinen Nâdel-
<îhen krystallisirt.

9-Methyljodpurin.
Die Verwandlung des 9-Methylchlorparins in die entsprechende

Jodverbindong findet bei der Einwirkung von starker Jodwasseratoff-
sâure bei gewôhnlicher Temperatur statt. Man flbergiesst den fein
gepulverten Chlorkôrper mit der 12-fachen Gewicbtsmenge farbloser
JodwasserstoffsSure vom spec. Gewicht 1.96 und schQttelt krâftig,
wobei anter schwacber BrwSrmung zonàchst Lôsitng erfolgt. Bald
aber scheidet sich ein Jodhydrat des Methylchlorpurina in goldglSn-
zenden BlSttcben und sa reicblicher Menge ab, dass ein dicker Brei
entsteht. Man schfittelt dann die Masse 6 Stunden lang bei 20–22°,
wobei es nàtelicb ist, von Zeit zu Zeit mit einem Glasstab durchzu-
rfihren. Wird die Masse za dickBOssig, so ist es nôthig, noch etwas
Jodwasserstoffsaure zuzafugen. Verddnnt man nun mit dem gleichen
Volumen Wasser, so erfolgt beim Umschûtteln zun«chst klare Lô-
sung, aber nach kurzer Zeit fôllt das Jodbydrat des Methy^jodpurin»in hellgelben Krystallen aos, welche nach einstandigem Stehen bei
0« filtrirt werden. Die Mutterlauge enthâlt noch Methyljodparin
neben unverfindertem Methytchlorpurin. Sie wird mit viel Ober-
acbtissiger starker Natronlauge in der Kàite versetzt, die ausge-
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sohiedene Masse mit Cbloroform ansgescbattelt, und das beim Vér-
dampfeu des Chloroforma bleibende Gemisch nochmab in der gleichen
Weise, wie das reine Methylcblorpurin, der Bebandlung mit Jod-
wasseretoff unterworfeu.

Zur Gewinnung des freien Methyljodpurins wird dus rohe, jod.waaserstoffsaore Salz mit wenigeiskaltem Wasser und etwas sehwefligwfcawe verrieben, dann Natronlauge bis zur schwaeh alkalischen
Reaction augefBgt und eventuell unter Zusatz von mehr schwefiWSSare umgerahrt, bis die abgeschiedene Base eine farblase Masse
Wdet Sie wird flltrirt, abgepmrt und a«8 etwa 11 Theilen heissem
Waseer unter Zusatz von einigen Tropfen Essigsiure zur Neutrali.
sation des anhaftenden Alkal» orokrygtRUtgirt.Den in der wfissrigen
Mutterlauge Weibeoden Weine» Beat fcann man bei guter AbkaUim*durch starke Natronlauge ausfSUenund mit Chloroform aufnehmen.

Die Gesammtaosbeute an Methyljodpurin betrug 95 pCt. des an-
gewandten Methylehlorpurins (61 pCt. der Theorie), wovon 80 pCtauf die erste Operation mit Jodwasseratoff fielen.

FOr die Analyse wnrde die Verbindung nochmals aus Wasser um-
krystallisirt und bei 100° getrocknet.

0.187g Sbst; 85.2 ccm N (22»,759mm).
0.2066g Sbst.: 0.1S79gAgJ.

CoHiNjJ. Ber. N 2t.54, J 48.84.
Gef. » 21.29, » 49.14.

Das 9-Metbyljodpurin beginnt gegen 165° zu sintern und scbmilzt
volhg bei 171-172" (corr.). Bei stfirkerem Erhitzen zersetzt ea aich
und gcheidet Koble ab. Es lôst sieh in ungefâbr 12 Theilen kochen-
dem Wasser und krystallisirt daraua in schôn aosgebildeten, gl«TOeB.
den, farblosen Prismen. In heigsea Alkohol, Chloroform. Benzol ist
es ebenfalls ziemlich leicht ïôsïicb.

Die -wâswige Lôsung giebt mit Silbernitrat sofort einen krystalli-
mschen Niederschlag, welcher in der Warme ziemlich schwer lôslich
ist nnd beim Erkalten in farblosen Nâdelchen krystallisirt. Qaeck-
silberebloirid erzeugt aacb in reeht verdünnter Losang einen batd
krystalliniseh werdenden Niederiichlag, welcher selbst in der WSrme
schwer lôslich ist und beim Erkalten in sehr feinen, glânzeuden, meîst
sechsseitigen Blftttchen krystallisirt.

ln verdûnnter SalzsSore ist das 9-MetbyJjodpurin leicbt fôslîcli
und wird darau8 durch Platinchlorîd als gelbe, kôrnig krystaUiniacheMasse gefâllt.

Lest man die Base in wenig warmer, verdunnter SalpeteraSure,so echeidet sich beim Erkalten das Nitrat in ziemlicb derben, manch-
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mat hiibscb auagebildeten Kiystallen ab. Beim UtnkrystaUisire» aus
heissem Wassor wird dasselbe dissociirt.

K-CH
< 1

9-Methytpurin, HC C.N
II II >CH °

N~C.N.CHS
I Theil 9-MetbyljodpuriB wird in 13 Theilen kochendem Wasger

gelôst, nach Zusatz von 4 Theiien Zinkstaub 1 Stunde am RBckftuss-
kûhler gekocht, und die beiss filtrirte FlBssigkett anter stark ver-
mindertem Druck verdampft. Den Rflckstand lôst man in wenig
starkem Ammoniak, verdampft wieder im Vacuum fcur Trockne und
kocht wiederbolt mit viel Chloroform aus. Zur volligen Auslauguug
der Base ist es nôtbig, den Ruckstaud schliesslieU mit wenig sehr
concentrirter Natronlauge zu versetzeu und abonnais mit Chloro-
form augzukochen. Man kann auch von vornberein statt des Am-
moniaks Natronlauge nehmen, erhSlt aber dann ein weniger reines

Prâparat.

Beim Verdampfen der Chloroformaoszûge bleibt das 9»MethyI-
purin als schwach rôthliche, krystallinieche Masse zurûck, deren Menge
25– 3OpCt des Jodkôrpere betrSgt Dieselbe wird in kocbeodem
Toluol gelôst, wobei die VernnreiniguQgen als brauner Syrup zurûck-
bleiben. Aus der eingeengten Lôsung fâllt die Base beim Erkalten ia
iiabezu farblosen, kleinen Nadetn aus, die meist federartig verwachsen
sind. Die Auabeute an reinem Prâparat betrag 40-45 pCt. der
Théorie. Für die Analyse wurde das Product nochmals aus Toluol

urokrystallisirt, mit wenig Benzol gewaschen und bei 100° getrocknet.

0.1423g Sbst: 0.2808g GO,, O.0G17g H,O.
0.U23 g SbBt: 40.8 cornN (2l«, 762 mm).

GBB,N». Ber. C 58.71, H 4.48, N 41.79.
Gef. » 53.81, » 4.82, » 41.47.

Das 9-Methylpurin schmitzt bei 160–161° (corr.162-1630) und

verflûchtigt sieh bei hôherer Temperatur. Es sublimirt in geringem
Maasse auch schon bei 100°. In Wasser und Alkohol ist es sehr
leicht ISsiieb. Von siedendem Toluol verlangt es zur Losung
5-6 Gewichtatheile. Hydrochlora4 Nitrat und Sulfat sind in Wasser
sehr leicht lôslich. Das Cbloroplatinat fâllt ans der kaltea, salz-
sauren Losung in feinen, meist federartig verwachsenen Nâdelcben aus.
Das Aurochloret erscheint unter denselben Bedingungen zunà'cbst als
Oel, erstarrt aber bald. Es lôst aieh in der Wfirme wieder leicht
und krystallisirt dann beim Erkalten in feinen, haufig spiessartigen,
gelben Nadeln. Das Pikrat krystallisirt aus heissem Alkohol, worin
es schwer loslich ist, ebenfalls in feineti, gelbett Nadetn.
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Silbernitrat rçnd Quecksilberctalorid erzeugen in der wSsspigea
Losung farblose, krystaltiiiisehe Niederschlfige, von welcben die SHber-
rerbiùduog in der Wfirœe ziemlich leicht, die Qneekatlberverbindnng
erheblieh sohwerer liiglich igt.

Bei obigen Versuchen habe ich mich der Htiife der HHrn.
DDr. P. Hunsate, F. Hubuer und F. Lehmann erfreut. wofiir ich
denselben gerne meinen Dank ausspreche.

488. Cari Bûlow und Ulrich von Beden:

BeltrSge zur Kenntaiiss der 8.8-D!aiai{io(iipBènyl-2.9.«i6àfbOQ-
sfiure (3.8-Dlamtao-2.9.diphen8aure, o-Diamidodipbensfture,

Benaidin-o-dioarbonBâure).

[Mitthoilongans dem cLemisohenUboratorium der Univcrsitat Tubingen.]

(EingeganRenam 10.October.)

Die 1874 von Peter Griess1) hergestellte und spftter von
Lôwenherz») analysirte 3.8-Diamidodiphenyl-2.9-dicarbon8iiure

(3.8-Diamido-2.9-diphensâure, o-Diamidodiphensfiure, Benzidiii-o-dicar-
bonsfiure) bat in neuerer Zeit fûr die Technik eine gewisse Bedentung
erlangt, da aie zur Darstellnog des achônen aubstantiven Baumwoll-
farbstoffes Napbtylblau 2B»): u«xo-u-1.8-BenzoylamidouapbtoI-5-
sulfosflure-NH.K.OH Ea2o-3.8-Diamidodiphenyl-2.9-diearbonsâure-azo] J
»oxo-n«1-8-BeDzoylaaidoimpbtol-ô -suifosfiure>KH.K.OH Verwendung
findet. Ausserdem sind durch Patent 43524*) einige weitere Coœbi-
nationen ihrer Tetrazoverbindung mit Aminen und Phenolen bekanut

gewordeu, und durch die oben erwâhiite Griess'ache Abhandlung
weis» man, dass die tetrazotûte 3.S-Dtamidodipfaenyl-2.9-diearbonsfiure
durch Kochen mit absolutem Alkohol in die Diphenyl-2.9-dicarbon-
sâure und durch Erhitzen Bber ihren Schmelzpuukt unter Kohleu-

sâ'nreabspaltung in 3.8-Diamidodtphenyl (Benzidin) Bbergebi
Man stellt die Robsiiure am besten nach den Angaben obiger

Patentsebrift dorch alkalisebe Réduction der o-Nitrobenzoësfiure and

Umlagerung der erhaltenen Hydrazoverbindung durch Koclien mit
concentrirter Salzsfiure dar, wâscht dana das salzsaure Salz mehrere
Male gut mit 20-proc. Salzsâure aus, zerlegt es durch Zusatz von
viel Wasser, 1iltrirt die zeisiggrûne 3.8-Diamidodiphenyl'2.9-dicarbon-

') Diese Berichte 7, 1612. 3) DièseBeriohte 25, 2797.
Bûlow, CbemisobeTechnologieder Azofarbstoffe, Theit H, S. 461.

Otto Wiegand, Leipzig 1S99.

«)Derselbe, S. 451.
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satire ab uud reinigt aie durcb niehrraaliges Ltisen in verdûnntem
Aikali und Wiederausfflllen mit EssigsSure.

Sie lâsst gicta insalzganrer Suspension durch Zusatz von genQgeud
Natritiranitrit leicbt iu ihre Tetrazoverbindung Qberfiihren, deren Chlor-

hydrat. sich aus concentrirten, sauren Ltitungen in braungelben Blatt-
chen ubsuheidet. Lfist roan die Letzteren in wenig Wasser aul" und
versetzt die Lôsung mit einer Miscbnng von Alkohol nnd Aether, so
erbSlt man nnch inelunmliger Wtederholung dea Proeesses eine gut
krystalli8irend(% chlorfreie Snbstanz, welche ais ein inneres Salz
der 3.8-Tetrazodiphenyl-2.!»-dicarl>on8aure nufzufasBen ist
Ans ihr bildet sich durch Kochen mit absolutem Alkobol die Di-

pbenyt-2.9-dicarb(nigâitre vom Schmp. 339– 34I0. Leitet man
in die methyl- oder iiiliyl-alkoholischen Lôsungen dieser Sânre gas-
Jurmige Saksiiure ein, so wird sie ïn die eufsprecJiendeu Diplienyl-
2.9-dicarboBganrpegter iîbergetuhrt.

Lfisst man eine Lôgungder 3.8-TetrnzodipheayI-2.9dicarbon8aare
in 8iedende, verdûnnfe Mineralsâare eintropfen, so entsteht die ibr

eiitsprecbende, bei 302–305° scbtnelzeude Disnlicylsftuie, welche
sieh ats nicht identisch erwiesen hat mit der ausp-Dioxydiphenyl
und Eohlensfiure nacb dem Verfithren von R. Schmitt und Curt
Kretscbmai1) hergestellten p-Dipbenoldicarbonsaure, da deren

Schmp. bei \]° liegt.

Ans der 3.8-ïetrazodipbenyl-2.0-dicarbojisatire kann man ferner
nach bekannter Méthode das Perbromid und aus ihn) die 3.8-Dîs-

<liazoinndodipbenyt-2.9-diearboi»sftare gewinuen; iasst man
sie in essiggaurer Lôsung auf Uberschûssigen Aeetessigester ein-

wirken, so entsteht der ats (aa)-Disazofarbstoff aufzafassende Acet-

essigester [nzo 3.8 DkmidodiphenyI 2.9- dicarbonsaare azo] Acet-

essigester.

Auf fibnlicbein Wege gelangt man zur entsprecbeoden Malon-

sâureesterverbindung, fûr deren Hydrazonnatnr jedoch die aus-

gezeichnet hervorzurufende Bûlow'scbe Reaction spricht.
Reducirt man in geeigneter Weise die 3.8-Tetrazodipheny!-2.9-di-

earbonsSare, so gelangt man zur Diphenyl-3.8-dihydrazin-2.9-di-
earbonsfiure, welche aile charakteristiscben Eigénscbaften der aro-
matischeu Hydrazine zeigt, in ihrem sonstigen Verbalten sich aber
sehr dem Hydrazin der Anthranilsaurea) nâhert, da auch aie dorch
Kochen mit concentrirter Salzsfiure in eine Verbindung ûbergeht, die

Feliliug'gche Lôaungnicht mehr reducirt, durch nochtnalige Behaud-
luug mit Zinkstaub und £ssigs£ure aber wieder activirt werden kaim.

') Diese BerichteZO,270$.

*) Diese Borichte I.f, 680.
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Purch Condensation der obigen Dihydrazindicarbonsaure mit
Acetou gelangten wir zur Diacetondipbenyl-3.8-dihydrazon-
2.9-dicarbon8aure.

SchQttelt man 3.8-Diamidodipbenyl-2,9-dicarboii8a'ure nach der

Schotten-Baumann'schen Methode mit Benzoylchlorid oder mit

Essigsâureanbydrid, so bilden sich die 3.8-Dibenzoyi- bezw. 3.8 -Di

acetyl-AniidodipbeuyI-2,9-dicarbonsaurei).
Die Reindarstellung einiger der genannten Verbindungeu iat ihrer

Schwerlôsliebkeit oder EinpHndlichkeit wegen nicht gerade einfach,
and dem entsprechend lassen die Ausbeuten iiauiig zu wûiischen übrig.

Experitaentelter Theil.

3.8-Tetrazod ipbeny 1-2,9- dicarbonsfiore,

OH.N:N/r'N:N.OH
OH.N:N. 8 3¡.N:N.OH

2HOIl \4–i/ +2H~O.

HOOC COOH

5 g feinst verriebene 3.8-Diaroidodiphenyl-2.9-dicarbon8aure wer-
den in 20 cem conc. Salzsfiure und 80ccm Wasser beiss gelôst. Man
filtrirt und tetrazotirt bei 10– 15* durch Zunatz von 12.8– 13 ccm

einerJ20-procentigen Natriumaitritlôsung. Die zuoâchst blau gewor-
deoe, dann rotbbraune Flûssigkeit wird zum Schluss der Reaction

bellgelb. Beim' Abkûblen scheidet sich ein brnungelbes, krystalli-
nisches Salz aus, das in Wasser leicht lôslich ist. Versetzt man seine

waasrige Lôsung mit Aetberalkohol, so fiillt eine hellgelb krystalti-
nische, noch chlorbaltige Substanz aas, die nach dreimaliger Wieder-

bolung dieser Operation chlorfrei geworden iat, woraus sich ergiebt,
dass das gleiebzeitige Vorhandensein von orthostaodigen Carboxyl-

grappen die Basicitfit der Diazoniumgruppe betraclitlich uhschwâcht.
Das durch dies Verbalten bewiesene Dissociationsbestreben, zusanimeu
mit dem durob Verbrennong nnd Stickstoffbestimmang ermittelten

Befuode von Wassermolekûlen in der untersuchten Substanz, Ifisst
den Scbluss erlaubt crscheinen, dass in ibr die freie Tetrazoverbin-

dung obiger Formel vorliegt und nicht etwa ihr inneres Anhydrid.

CuHioN40«-f2HsO. Bor. C45.89, H 3.82, N 15.3.
Gef. » 45.84, » 8.5U, » 15.8.

Sie hait sich, im Dtinkein aufbewabrt, mebrere Wocben lang ganz
gut und ist nur schwach explosiv, da aie gegen Scbtag unempfindUch ist

und beim langeamen Erleitzen auf dem Platinblech ohne Knall ver-

pttfFt. Durch lfiugeres Kochen mit absolntem Alkohol geht sie in die

von P. Griess bescbriebenel) Diphenyl-2.9-dicarbonsâure vom

l) Diese Berichte ai, 983.
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Schrop. 339–341° ûber, aus der man leieht dureh Erhitzen mit Kalk-

hydrat das bei 71° scbmetzende Dipbenyl herstelton kann.

Diphenj'l-2.9-dicarborj8âureme'thyJester.

0.7 g reine Diphenyl-2.9.dicarbonstee werden in absolutem Ai-
kohol gelôst und Salzgaure bis zur Siittignng eingeleitet. Aue der
eingeengtea Lôsung scheidet sien der Ester in regelmtaigen Krystallen
ab, die abgesaugt und mit Ligroïn gewaschen werden. Man krystatli-
sirt ihn nun durcb LÔsen in môglichst wenig absolutem Aether oder
Benzol und Fatien mit Ligroîu. Schmp. 100–102*.

Der Ester litsst sieh durch Kochen mit Natroiilauge leicht ver-
seifen; aus der verdSnnteij, alkalischen Liigung kann man dann die

Diphenyl-2.9-dicatboa8&ure durch Essigsfiure niederschlagen.

CmBuO4. Ber. C 71.1, H 5,2.
Gef. » 70.8, »5.6.

Ganz fihnlicli wird der

Diphenyl-2.9-dicarbon8ânreathyle8ter

erhalten. Er besitzt den Sebmp. 68", tst leiclrt lôstieh in Alkobol,
Aether uud Benzol, schwer Jôslich in Ligroïn und ebenso leicht ver-
seifbar wie der Methylester.

CigHi8O4. Ber. C 72.48, H 6.0.
Gof. » 72.03, » 6.2.

3.8-Dioxydiphenyl-2.9-dicarbon8finre (Disalicylsiiare),

oh-0~Q<oh-

CO0H COOH
Matt lôst chlorfreie Tetrazoverbindung der 3.8-Di(imidodipbenyl-

•2.9-dicarbonsiiure in einprocentiger Schwefelsiture und liisst die ftttrirte

Lôsiuig eintropfen in stark siedende, eiuprocentige Scnwefelsiîure, Den
unter Stickstoffeotwicketang sich ausscbeidenden Niederschlag kry-
stullisirt man mebrere Mate unter Zusatz von feiix gepulverter, gerei-
uigter Thierkoble um, indein man immer wieder mit wenig Wasser
ausfiillt. Das durch Auflosen dièses Productes in Natritimacetat zn

gewinnende Natriumsalz der Disatieylsaure wird schliesslicb mit

Wasser aufgenommen, und letztere durch SalzsSure auggefullt Die so

gereinigte 3.8-DioxydipbenyJ-2,9-dicarboii8fiure schniilzt. bei 302 –305°,
ist gut lôslicb in Aether und Eisessig, achwer bezw. uuloalich in

Benzol und Ligroïn. Mit Eaikbydrat fein verrieben und im Rôhr-
chen erhitzt, liefert sie unter KohleiisuureiibapaHung das Griess'sche

3.8-Dioxydipheuyl.
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ChHhA. Ber. C 61.3, H 3.7.
Gef. » 60.99, 6J.3, » 4.2, 4.2.

3.8-Di8diazoimidodiphei>yl-2.9-dicarbon88ure,

N-N./ W~n-N
•*»<• \y v_ \^>N| IN

COOH COOH

Die ans 7 g 3.8-Diaroidodiphenyl-2.9-dicarboo8Sure gewonnene,
krystalUniscne Tetrazoverbindung lôst man in môgliehst wenig kaltem
Wasser, fittrirt uud Ifisst einlaufen in 30 ccm einer hô»ang von Brom
in BrorowasserstoffsSure. Das ausgeschiedene Perbrcmid wird decan-
tirt, mit Ammoniak Sbersfittigt und das krystallmisehe Ammonium-
salz der 3.8-Disdiazoimidodiplienyl-2.9-dicarbon8Suremit Alkoholather
bis zum farblosen Ablauf gewascben. Dann logé man es lit Wàsser,
fâllt dureb Salzsfiurezasatz und trocknet die gut gewascliene Substaiw
im Dnnkeln im Exsiccator Ober Schwefelsfiure. Zur Analyse wurde
die Digdiazoimidoverbiudnng in kaltem Alkohol gelôst und dnreli vor-

sichHgen Ztisatz von Wasser krystallinisch ausgeschieden. Sie hat
eine graugrûne Farbe, iat lôslich in Atkobol und Ei8es8Ïg, schwer
bezw. unlostich in Benzol nnd Ligroïn und zeraetzt sicb, obne eigent-
lich zu schmetzen, bei 165*.

[ChH8N804 Ber. C 51.9, H 2.5, N25.9.
Gef. » 52.0, » 2.6, » 25.4.

i>-Phenol-oH[azo-3.8-diamidodiphenyl-2.9-dicarbonsfiure-

azo]b-Pbeno{-oii.

Eine nus 1.7 g der Diamidosâure hergestellte TetrazolÔsung Ifisst
mm aoter guter KSbtung in eine concentrirte, sodaalkalische Lôsung
von 2.5 g krystallisirtem Phetjol einlaufen. Nach24-8ta«digem Rûhren
verdûnnt man wegen der Leichtlôalichkeit des Natriumsalzes der Sull-
atauss mit Sodalôsang, filtrirt, presst, lôst in Wasser und fôllt die
Disazofarbstoffsanre durch Zusutz von Salzsâure ans. Nach dem Ab-
filtriren und Austvaschen verwandelt man aie dureb LSsen in Kalk-
wasser in ihr Calciumsalz, das durch vorsichtigen Zusatz von Alkobol
ziegekoth krystalliniscb aasgefâllt wird. Nach nochmaliger Wieder-
holong desselben Reinigangsprocesses schlâromt man in Alkohol auf,
zerlegt das Salz durch SalzsSarezusate, filtrirt und wâscht bis zur
vôlligen Ascbeufreibeit mit verdûnnter SalzsSure nach. Der (a»)-Dis-
azofarbstoff ist leicbt Jôslich in verdunntera Aikali, eiwas tôsiich io
Alkohol und Eisessig, unlôslich in Benzol.

[C^gHwN^Os + SHiOl. Ber. C 60.2, H 4.25, N 10.8.

Gef.»60.2,»4.5, » 10.9.
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AcetM9tgester[azo-3.8'Diam!dodipt!eayt-2,9-dtoarboBsaure.

azoJ.Acetessigester,

CHs CHt

CO CO

CH.N:N.N:N.CH
COOC;H~ 'j–' '{ COOC~Ht

COOH COOH

Die wa<6rige, aus 7 g 3.8.Diamidodiphenyt.2.9-d!carbMMaure her-
gestellte Loeung der kryetattmiachen Tetrazoverbiadang Mgt man ia
die anf 5–10' abgekOhtteLSsung von t2gAcete8Mgester in 100 ecm
tO-pMeeatige Natt-tttmacehtttosQng und~ SOOccat WaMer eiM. LSsst
man nach tachtigem Darchschettetn die schne!! gelb werdende FMseig-
keit etehen, ao eMtarrt sie zu einer steifcn, ~atteftartigen Masse. Nach
34-9t8nd:ger Ruhe fSgt man tGOccm verdNnnte Easig~Nure h:nzu, et-
hitzt tangsam zum KochM), filtrirt und preest.

Ueber die farbenden Eigenschat'ten der Verbindung tbeitt uns die
Direction der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik gütigst das Fol-
gende mit:

'Der zur PrBfang Sbertassene FarbatoiT liegt in 9f)nen Eigen-
xcha~en zwischen den aabstantiven und sauren Produeten. Seine
AUmitat zur Baumwallfaser ist eine sehrgeringe und ohne praktiacbf
B~deutung. Far WoHe er{brdert derselbe xiemtich viel Aufmerksam-
k''it und lisst Met*daher schwer mit anderen WetifarbstoHen combi.
nir''n. Auf Papier ist die Lichtechtb<-it eine sebr geringe, die Sâure-
echtheit imcfMo besser wie bei AzaBapia, ate das Getb mit SSure
Didtt aus dem Toit (St!t. Der Fafbst~ dBrRe demgemaas fSr den
eiofn oder andero Specialzweck gat verwendbaF sein, wenn dem nieht
aeine Preislage entgegcnstsnde.*

DerAeetesmge9tef[azo-3.8-diam{dodipheayt*2.9-dicarbon8aure.azo]-
Acetessigester iost sich reichlieb und mit rein getber Farbe in concen-
trirt~r Scitwefehaure, apnrenweise in Wasser, apielend leicht in vpr-
<ti!naten, kohtensaaren AtkaMeu, gut m EisfMig, wenig in Athohof
und schtecht in Aether, Benzol und Ligfoîn. Die Azoformel wurde,
dem Kôrper zuefthe:!t, weil er die BS!ow'6che Réaction auf Hydra-
xotx*nicht zeigt.

Fur die Analyse wnrde er aus viel Atkohot umkrystallisirt.
Schmp. 27&–278'

[CteHieNtOt.HtO]. Ber. 054.6, H 4.9, N 9.8.
6ef.. 54.8, 54. 5.2, 5.4, 10.3,9.9.

166.
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DïoMaMxtttsitureester-S.dthydrMOBdtpheay!-

2.9-d!carbon~fH)f6gthyteater,
C.H.OOC

M /-–, H COOQ,H,

C:N.N.( .-( ).N.N:C
C~H~OC j ( COOC~

COOCjtHsCOOC:H;.
Die Ma ?g 3.8't)tamidodtphet)y~2.9-d!earboB8Nare gewonnene

hryetaHinische Tetramverbindong, in Wasser getSst und attnrt, tr~gt
man in eine LSimng von 10 g MatonsSareester in 80 cem ÏO-pro-
ee~ttgem Nittrinmacetat und etwas Alkohol ein. Der nach 24'8tuud!gem
Rahreo gebildete NiedetaeMag wird mehrere Mate bezw. so oft aae
siedendem A!kob&t t<tn!:ryBta!8;rt, bs dus PfodMct den eOtnetanten
Schmp. vbn 257" erreicht bat. Dabei geht die zunacbat gebildete
DMme8oxat6S(tree8terdipheByI.3.8-dibydt-)t!:ott'2.MtcarboMSo!'6iaihren
Aethylester Ober. Ef ist brauagetb ge~rbt and krystaUmrt !o recht-
eckigen, Mngttchen Tafetn, ist in EiMaa!gand Aceton leicht, in Benzol
und L!groïn Bchwer oder un!Ssttch. Katte, verdSttnte Natronlauge
nimmt ihn nicht auf. Du die Sabstanz, in SchwefetsSare geIBst, auf
Zne&tz von Bichromat sebr dentHch die BNtow'sche Reaction zeigt,
so warde ihr in Einktang mit Shntichen Beobachtungen von Pech-

ta&ttn's') und R.Meyer'a*) die Hydrazonformel zuertbeilt.

Far die Anatyse wurde das DtbydrMon im Exeïccator aber
Sehwe~taSure getroeknet.

[CM~NtOtt+ZH~O]. Baf.054.4, H5.9, N 7.8.
Gef. M.66,54.6, » 6.3, 5.5, 8.08, 8.3.

D:phenyt-3.8-dihydraziB.2.9-d!carbons&ar8,

%N.HN.(~-(~).NH.NHa

COOH COOH.

Nach einer Re!he von vergeblichen VeMochen haben wir die

folgende DamteHaogsweKe s)a die beste gefnnden, um zo einem
aaoheofreien Prodact za getangen. AUe anderen Methoden er-

gaben ascheabaltige Verbtndttngen.
60 ecm kSuttiche NatnamMaat&t-LSaaBg werden mit Natronlauge

bis znr schwach sauren Reaction veraetzt and dann doreh Sod&tSsuNg
votIkommeR neotfa!!s!rt. Daraof giebt man 10 g catcinirte Soda bin-
zu and Mgt die aus 7 g 3.8-D!amMod!pbenyt-2.3-dtcarbonsSore her-

gestellte, kryataHisIrte und wieder getoste Tetrazoverbindang anter

'} DièseBenchte 34, 866 md 85, 3183.
t DieMBenohte 24, 1241.
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gutem RBhren in der Kâlte ein. Dann erhitzt man Mm Sieden, fSgt
weitere 20 cent MttBicbe BisatBt Maeng and dann ~agsam Bber-

schOaaige EMtgaaare binza und koeht c<t.2 Stunden bezw. so taog~
bis der Gerocb nach achweCiger Saura fast verschwanden ist. Dana

bringt man die auegeMbtedenen Satze durch WaMerzusatz ia Msang,
versetzt mit dem doppelten Volumen coneentrirter Satza&ure, erMtzt

abermais, aber cor bis ein Niederechtag Mch zu bilden beginnt, den

man nach dem AbfHtnren mit verdQnnter Satzs&ore awwaacht. MM

toet. ibn in wenig alkalisch gemacbter BieatBt-LSsangt erh!tzt zum

Sieden, fattt das Dibydrazin mit BberschSasiger E8B!gs6are ans, fil-

trirt and wascht es gut mit Wasser nacb.

Ea ist in alleu gew6bttt!chen LSsongamittetn achwer oder untës-

lich, leicht iSsHch indeeseo m verdSnnteo A!kaMen, wobei es sieh je.
doch schoe!! oxydirt. Man erMh es krystallisirt ond rein doreb UM-

tosen <tM8kochender NatriatMaoetattosang (apec. Gewieht 1.07), musa

aber bierbei im Koh!eMSare- oder WasaeMtoN'Str&m arbeiten und das

Filtrat sofort mit '/mVot. ?erd<innter EssigsSMre (epec. Gewicht !.03)

versetzen, um Oxydation durch den Luftsauerstoff M vermeiden. Beim

Erk&henacheidet sich die Dip<tenyt-3.8-dtbydrazin-2.9'dtcarbooaSare
in mtkrokrystaUlnMchen, grau- bis rSthtich-weissen.Kryst&Hcben ab.

FSr die Analyse warde aie im Dunketn im Exsiecator über SchweM~

siiure getrocknet. Einen Schm~tzpankt besitzt aie nicht; sie verkohlt

beim Erhitzen.

C~Ht4N40<. Ber. C 59.63, H 4.63. N t8.
6ef. 55.2, 55.9. 5.1, 4.9, <- n.5, n.5. °'

Diaacetondipheoyl-3.8-dihydrazon-2.9-dicarbon8&are,

CH, CH,

C:N.NH.(~-C )-NH.N:Ç
CH. t CH,

COOH COOH.

Um daa Hydrazon in die zur Condensation geeignete Form zu

bringen, Iôst man das gereinigte Product im KoMens&trestrom in

môglichst wenig, verdûnnter Sodatosang auf, faUt es wieder durch Essig-
saure aas. erw&rmt die FtuaMgkeit auf 35- 40'~nnd fSgtsonet Aceton

hiozu. bis Lôsung ertbtgt ist. Dana !Ssat man tangsam erkalten- and

scheidet das Dibydrazon durch Wasserzusatz ab. Es wird aus einer

Mischung von Alkobol und Aceton amkrystaUisirt. Man erbatt die

Diaacetondiphenyt-3.8-dihydrazon-2.9-dicarbonsaare io donkelgrunen,

platt taneettOrmigen KrystSHcbeN vom Schmp. 265–267~ Es ist

unlôslich in Benzol und Ligroîn. Seine schwefetsaare, gelbe Lôsung,
mit einem Tropfen KaMumbichromat versetzt, fârbt sich dunkeibtaaroth.

C!eHMN<04. Ber. C 62.5, H 6.3, N t4.6.
Gef. ?.9, 6.3, !4.5.
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t~t<
3.8-Pibeaxoytdiamidodiphenyt-2.9-dicarbonaaare,

C~H,. CO .NH.
( \–/ )-~ ). NR.

CO. C.H.

COOH COOH.

3 g 3.8'Dian)idodipheny!-2.9-dicatboneaMre werden !n Natronlauge
ge!ë8t. Mau verdOnnt auf 600 ccm und fSgt abwechsetnd unter tCch-

tigem SchSMein nnd gâter KSM)ing 8 9 g Natronlauge and 7 g
Benzoy!jhtorid binza. Dett sich MMeheidenden Niedemcb!ag filtrirt
man ab, !Sst ihu in viel heissem WaMer und fSUt die benzoyMrte
Diamidost~fe durch Essigsliure aus. Sie ist in fast atkB gebracoh-
lichen organischen LSaungamittetn so gut wie untôstich. thr Ammo"
ammsati! erbatt man, wenn man den frisch ge<a!!teo Niederschtag aas
einer Mischung von A!k<thot und eoneetttHrterAtKmôttMMSasigkeit
MmkrystattMirt. Es wurde aber Kali tm Exaiccator getrocknet.

[C~H~N~Oe+~HtO]. Ber. C 6!.09, H5.45, N 10.1.
Gef. 60. 5.92, 9.TZ.

Beim mehrstSndigen Erhitzen auf t60" verliert das Ammonium-
aatz sein Kryetattwasspr und Ammoniak.

Die freie Saura wird aas dem Atnmoniamsab leieht durch Essig*
saure ttbgescbteden. Schmp. 302–30l".

C~H~NitOe. Ber. C ?0.0,H 4.2, N 5.83.
Gef. t 69.7, t 4.5, 6.2.

3.8'Diacety!dt!tmidodipbeny[.2.9-dicarbonsaare,

CH,.CO.NH.<( YNH.CO.CH,.

COOH COOH
Man sctmttett eine gatgehahtte, eoncentrirte und stark &tMtka)ische

Maang von 3.8-D!antidodtpheoyt-2.9-(tiearbon6Nare mit EssigsSare'
jmhydnd, filtrirt den Kiederschtag des Natriumsalzes der 3.8-Diacetyl-
diam!dodtphenyt-2.9-d!carboaB&ureab andbehandelt ibn noch einige Male
ebeH80. Nach dem ietztN).t!igenAbCttrireu und Amwaschen mit AI-
kohot tSst man ihn in Wasser und füllt durch verdûnnte Essigsaare
die Diacetyldicarbonsâure aus. Sie wird im Exstccator getrocknet,
ist dann unlôslieh in Alkohol, Aether und Benzol nnd schmitzt un-
acharf bei 300".

Ct.HteNiOt. Bar. C 60.6?,H 4.5. N 7.87.
Gef. 60.3, 4.9, 8.08.

Bemerkt werden mag noch, dass eicb die Carboxylgruppen ans
der 3.8-Dtamidodiphenyt-2.9-dtearbonsa<treglatt abspalten lassen, wenn
man die Letztere in Giycpriu Iôst nnd einige Zeit kocht. Beim Ver-
dSnnen scheidet aich Benzidin in den cnarakteriatMchen aitbergtanzen-
d~n Btattcbea vota Schmp, 1220 aM.
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439. E Kata~yfuna, aa<t 8. H&ta~ Ueber die OtoMofthyotOt-

gïykwrons&ore.

[Ans dem physiot. Lttbonttormmder 3. Hcctt!.chtttezn Okayama.)

(EingegftBgenMM7. Oetobet.)

Btum~) bat gozeigt, dass das Thymol im Organismus des

Meuachen sich mit der GtykarotMaure verbittdet und ats Thymol-
gtykuroneKure im Harne ~negeschieden wird, wShreNd dies beim
Hunde nicht der FaH ist. Weun der Organismus des Meuschen sich

gegen Tbymot ganz anders verbâtt <dBderjenige des Hondes, so iat
von lotereese, z)t uatersaehen, welche Verânderung das Thymol im

KorperdM Kimmeheu~etteidet,

DNss der Harn, den daa KMMebeB nach Einnabme des Thymols
eutteert, !!nk6drehend ist, hat KQtz*) berettsbeobachtet. DMLinkB-

drebang des HanM kann dureh Vorkommen von einer gepaarten

GtykoronsSat-e bedingt ee!n; damit ist aber nicht gesagt, dass der
linksdrehende Korper im Harne eine gepaarte GtykttronsCmre sein

!uus8. MttRechtsagtHuppert"): »Die btosseReductionsf&bigkeit
und die Linksdrebung des Harns atte!n bilden keinen sicheren Beweta
fur die Gegenwart gepaarter G)ykoronaaare<.

Da es Btum gelungen ist, durth Behandetn des Thymothams
vom MenMben mit nnterebtorigaaarem Natriam und SatmSttre die

D!cbtorthymotg!ykaronsSt)re im krystallisirten Zustande daMnstetten,
so erscheint es nicbt Mssichtstos, mit HBtfe dieses Verfahrens eine

gepaarte GtykoroM&ure im Harne von einem mit Thymol gefQMerten
Kanmohen t)achzaweisen<

Ztt dem Zwecke warden 3–5 g Thymol in wenig Alkohol getost
und einzetnen Kaoinehen durch ScMandsoude ia den Magen einge-
<uhrt. Die Hamportionen, die das Kaninchen in 24 Stunden nach
der ThymotfBtterung entleerte, worden gesfnnme!t und fCr die Dar-

stellung gepaarter &tykaron6Sore verwendet. Was die Bearbeitong
des Harns anbetrifft, so verfubren wir im Wesentlieben uach der
VorschTift von B!am: DerHarn wird zunachst mit dem 3-fachem Vo-

tumen raacbender SatzaSare veraetzt und dann mit einer Losung von

ttnterchtongsaurem Natrium so lange behandett, bis die MiMhung von
Harn und SaJzsaure eine getbHche Farbe annimmt. Nach 24-48-

standi~em Stehen entstehen nadetformige Kryetatte in der Flüssigkeit,
die am Boden und an den WAaden dea GefSMes feat aBha6ea. Man
filtriit die Krystalle ab, w&echt sie mehrmala mit Wasser aus aad
tost sie in Sodalosong auf. Die ao bereitete LSaang wird nau dorch

') Btum, Zeitsehr. fur physiol. Chem. tC, 5t4.
Kittz, Zeitsehr. f<M-B!ot.27, 252.

Huppert, Analysed.Barns 1890, 185.
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ScMttetn mit Aether von Veronreinigongen befreit, vom Aetber ge-
treant und. dann lu em Bechergtas gego8sen. Zur Gewinnung der
freién Saura fûgt man nuo verdSoate.Schwefehaore Zn der L5aaog
hinzu, 6!trirt die nbgeschiedeHCMasse ab und wascht mit Wasser sas.
Wenn es aich um die DarsteUang sehr gut MBgebttdeter KryetaUe
handelt, thut man am besten, dîe abgesch!edene Sâure in mogHehst
wenig Alkohol au<ai3sen und in eine grosse Menge Waaser hinein-

zagiesset).
Die gereinigte S&ure bildet fnrblose, sebr schon auagebildete,

nadetfôrmige Kryatatte, die bei t !8" schmetzen. Sie ist sebr

wenig Ktsttcb selbst in kcchendem Wasser; in Alkohol, Aether und

Aeetou iat sie leicht t8s!icb; in Alkalilauge und Alkalicarbonaten !oet

etestchteichtftnterBtH~ngt'o&AtkatMzeaaaf.
Eine attEohotiacheLôsung der SNare dreht die Ébene des potari-

sirten Lichtes nach Unke.

Das AtMsehen ttnaerer Sâure sowie ihr Verhatteo gegen Lasangs-
mittel entspricht ziemlieh genau den von Btam far die Dichlor-

thymotgtyhumcs&cre gemachten Angaben; ebenso auch dae Verhalten,
welches die Siore gegen polarisirtes Hcht zeigt. Nur der Sehmeh-

pankt unserer Sâure atimmt nicht mit demjenigen der Dichtorthymot-

gtykttronaSure Sberein, welcher nach Btum bei Ï25–!26~ liegt.
Die Verbrennungen zur KoMenstoOF.und Wasset'stot~Besttmmeng

wurden mit cbromaaurem Btd im SMerstoff- und Lutt-Strom vor.

genommen.
CME,C!i)Of<. Ber. C 46.49,H &3S.

Gef. 46.84, t 6.06.

Die CMorbfatimmtMgen wurden durch GIShen mit Katk im

oifenen Rohr bewerkstetMgt, sie gaben aber keine braochbaren ZaMea.

Es warde daraufhin versocht, ein Baryumsalz dafzosteUen. Za
dem Zwecke wurde die Saure mit BarytwaMer in L8aong gebraohtt
der Sberschuasige Baryt dorch Darchteiten von KoMensSare entfernt

und die von Baryomcarbonat ab6ttrirte FISssigkeit auf dem Wasser-

bade eingedampt~. Das so erhaitene Baryamsatz stellt eine weisse

Masse dar. Es ist aehr leicht ISsMchin Wasaer. Die Baryambe.
atimmangea worden mit der Sber Schme~teaure getrockneten Sâure

ansgefBhrt.
(CteH,,C~Oo)Ba.. Ber.BM4.25. Gof.Bal4.t2.

Um die Natur unserer SSare weiter zc ermitteln, haben wir ?&

dttrch Koehen mit verd3nttter SchwaMsaore gespalten. Es gelang

une, UBter den Spattangsprodoeteo die GtyktronsSare und eiae cMor-

baltige Subatanz nachzoweisen. Ob diese chlorbaltige Sabetanz mit

Dichlorthymol ideutiseh ist, tMeen wir vortau6g dahingesteUt, denn

wir waren wegen MaBge!s an MaterM nicht im Stande, eine Analyse,
mit der in Rede stehenden Substauz aaszafBhreo.
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ObgÏeich die geacMderten Versaehaergebtuase noch viet za
waoachen Obrig taasen, g!a<tbenwir doch aus deuaetben acMiemem zu
kSnnen, daaa auBere Saure eine gepaarte Qtykofoneearo ist. Somit
ist mit Sicherheit erwiesen, dase das Kaninchen be~bigt ist, emen
Theit des aufgenommenen Thymols mit der in seinem KSrper ge.
bildeten GtykoronBaare zu vereinigen und ats TbymoigtykaroneSufo
im Harne auszuschMden.

Okayama (JapM), den 20. Juli 1898.

~40. t:. Xnoeven~geit Oondensationen zwtach9n Matoneatef
und Aldehyden anter dem Binauss von AtamonM: nnd or*

ganisohen Amineo.

(Emgeg&ngenam t8. Octebe)-;mtt~etheHtin der Sitzung von
Hm. W. Marekwttjd.)

te einer Arbeit Bber eine DMsteHongsweise der Gtat<trai<are~
theihe ich vor mehreren Jahren mit, dass der Matonester mit Form-

atdehyd unter dem Etn8aa9 geringer Mengen DiStbylamm oder Piper-
idin za Methytenbmnatonestor conden~irt wird.

Vor Kurzem klârte ich die condensirende Wirkung des Am.
moniaks und der Amine bei ShnHeben Reaetionen auf, die zwischen

Atdehyden und Acetessigester an Stelle des Matoneeters vor sich

gehen'). W&hrend beim Acetesetgester aber die MSgMchkeitvorlag,
daM die Reaction zweierlei Verlauf nabot, indem entweder die Amine
mit dem Aldehyd oder mit dem Acetessigester zaerat reagirten, bra'Mhte
beim Malonester mit einer primSr 8tat(&ndeaden Reaction zwischen
den Aminet! nnd Malonester anter den inne gehattenen Vereacha-

bediogungen nicht gerechnet werden. Dagegen schien es wahrachein-
!ich, daae anch hier die CoodeosatioMprodaete zwMchea Aldehyden
und Amiuen: die AtkyUdenamioe und Alkylideubisamine die Rolle
von ZwiachenpMductea beim Zastandekommen der Reaction Nber-
nahmen.

Diese.Vermuthung warde bisber nur von Fr. Baebenroth durch
eioige Vereacbe in der Reihe des Formatdehyds gegtNtzt, die hier
zon&ehat Platz finden mageo.

Methylen b ismalones ter.
Der Methytenbismalonester, deMen Gewinnangsweiae ans Mt~on-

ester und Formaldehyd mittel8 Di&thylamin oder Piperidin Mher
Mboa besebrieben wnrde'), konnte durch Umsetzong von Methylen-

') D:eMBerlehte 8t, 738. DiMe Berichte 27, 2345.
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bMpipendia und Methy!ettbMaa!t!Mmit Malonester gebildet werden,
ein B&we!s, dass die geMnnten Methyienb:8amine tbateachHch :br&

Methytengruppe auf den Malonester zu Sbertragen vermOgen; auf-
Smtgprweise konnte indesseo mit Methylenanilin eine sotcbe Um.

Mtzung bisher nicht erzielt werden.

Mpthy~abtepipertdttt und Maloneater.

1 Mol.-Gew. MethytenbMpiperidia') und 2 Mot-.Gew. Malonester
wurden gemischt und nach zwotfatitndigem Stehentassen bei Zimmer-

temperatur sechs Stunden auf dem Wasserbade erltitzt. Zur Ent-

<prnuog des zarackgeMtdeteo Piperidins wurde unter Zusatz von wenig
Aetber mit yerdttHnter SatzNimre und darauf mit Wasser gewaaehen,
und daa Oel, naett dem Trocknen Sber Natriamsatf&t, im Vacuum
fractiMtirt. Von 2t0–2!5" unter 17 mm Druck ging eine geringe
Menge emer Ftussigkeit aber, welche ais Metbyknbtsmatoaester dadurch
charakterisirt wurde, dase sie nach der ffSher") gegebenen Vorscbnft
sieh in Glutarsâure von 97" Schmetzpunkt aberfahreo liess.

MetbytettbisaoiHn and Ma~onester.

1 Mo!Gew. Metby!eobMttnii<n~(Scbmp. M") wurde mit 2 Mol..
Gew. Malonester zus:nomengegebea und zon&chet, bis zur Losang des

Methyt~nbîsaaittns, auf einem Wasserbade sebwacb erwSrmt. Dann
wurde die Mischung 12 Stunden bei Zimmertemperatur stehen ge-
lassen, nachher mit verdBuater SchwefeMare und Wasser gewasehen
und !mVactMm fracttonirt. Anfang~ ging bei !0mm Druck zwisehen
80– 90" unveranderter Matouester Sber und spStet- destitUrte zwisehen
190–1&7~ der Metaytenbisma!ouester in einer Ausbeute von angeMu'
40 pCt. der Théorie.

') Das Metbytenbi9p!per!din, welchesvon Eitronberg (Jom-tt.Mr
ptnkt. Chem. 3C, i26) am Piperidin and TnmethytMoxyd boreitet warde
and nach ibm boi 33<ysiadet, wird xweckmassigditrgestettt, indemman zwei
Mo!Gew. Piperidin mit einemMot.-Gew.angofahr 40-procontigor,wâsariger
FonnaMehydtôsangunter gelindomErwSrmenanf dem Wasserbadeeondeasirt.
Die sich abschoidendeOetaeMchtwurde tthgehobee, Bber NatrinnMtttftttge-
trocknet aod tM Vacuum dMti)Hrt. Bas Methy!enb)6p<pfridinsiedet unter
<5mm Dmek constant bei tt~ and aater gawahatichemDf~ bei 285".
Zor îdentincimag wurde die von Ehrenberg beschriebeneVerbittdaag mit
SehwefathobtensteEfdMgestettt. welche in Cebeteinatimmangmit seicen Au-
gaben bM5S"<chmo!&AtMtentetnwardenMgmttûAMtyMnreMttftteerMten:

CttHM~. Ber. C 72.M, H 12.08,N 15.38.
Gef.. T2.M, < t2.26, t5.35.

DiesoBorichto27, 2346.

3) Das MethyteBbts&niHo wardo nach dem von Eberhardt und
Welter (diese Berichte 27, t804) angegebenenVerfabren beMitet.
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Versuche, 1 Mot.-Gew. Formatdehyd mit 2 Mol.-Gew. Malonester
unter Zusatz von 2 Mot.-Gew. Anilin bM ZimtnertempeMtor za con.
dft)B:ren, fShrteM nieht zom Ziete~ der Malonester wurde onver&ndert
zurSekerhatten.

Methytenan!Un and Malonester.
Das naeb derP~tentschrift von Gai gy') bereHeteMethy!e<Mni!m,

welches übereinstimmend mit den dortigeil Aogaben ais dickBOsatges
Oel erhalten wurde, konnte mit Mfttoaestor nicht zum Methylenbis-
malonester condensirt werden.

Zur Gewinnung des MetbytenbhtBatooesters arbeitet mM xweck-
miiasig aber nicht nach den voratehenden Versuchen mit den vorher
rein gewoMnenen MetbytenbiMtn!aeo, sondern wie Mher angegeben
wa~dtt: mdent man eine genhgs MTengédes freïen Ammi!, gew8hn!ic!i
Piperidin oder DMttbyhmto~), auf ein Gemenge von Formaldehyd ttttd
Mabnester einwtrken MMt. Diese CoMdettSttttonsversachem:tMaton-
ester wardea von H. Paweck') anch auf andere fette Atdehyde am-
gedehut. Ueber die vor tt:oget'er Zeit schon erh~tenen Resultate be.
nehte ich im Fotgenden. EbftMO mucbtf tch im Anbang an die Be-
~chretbuog dieser Condettsatlooen von fetten Atdehyden auch die in
{:ew:9MrWeise aidera veriaufesiden Condensationen von aromatiscben
Atdehyden mit Malonester bringen.

C'oK~enMf«)M<tmit ~Me~~ der Fettreihe.

Aethy 1 iden b ismalon ester.
2 MoL-Gew. (32 g) ~onester und 1 Mot.-Gew. (4.4 g) Acet-

:t)debyd wurden mit 0.5 g Diâtbylamin nach der beim Methylenbis-
toabnester Mher gegebenen Vorscbrift (wahrend man das DiSthyt-
:ttttiti zotropft bei 0" und spSter bei Zimmet-temperatar) condenairt
Beim Fraetioniren des CondeneKtioMprodoetea unter 10 mm Druck
wurden zanSehst 26 g zw!9cben 160 und 2t5<~ siedendes Cet auf-

gcf:U)gen. Beia< nochmaligen Fractioniren gingen davon 20 g taoer-
h:t!b 198–200" und t5 mm Druck (ttuoorr.) Sber.

Mit Piperidin an Stelle des DiSthytamtns wurde derselbe Ester
in annSbernd gleicher Ansbeute erhatten.

') D. R..P. 75854.

*) K0rzt!eh – ais die hier mitgetheiltenVeMache lângst abg~chto8Mn
WMen be&bttehtotejMC. GrOnh~gen und ich bai der CondeaMtioades
Citrats mit Malonestûr, dase d)ts Aothylamin die Condensation auffallend
tx-Merbewurkte,ais PtperidiB nadDiMhyhMma.Ob auch bai andercn fetten
Atdehydon, z. B. bai den in der vorHogondenArbeit m Frage stebenden, das
primitreAothylamin be~er wirkt, ats die genannten ficeund&reBBasen, maea
ich vor der Hand mK'ntsehtedontassM. Ueber die angedeatetenVereuche
mit Citrai wird epabir berichtet werden.

H. Paweck, Dissertation,Heidelberg 1895.
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Bei apSter mit anderen Soh&tero <Mterw!ederbo!ter Darstettoug
des AethyHdeobismatotteeters warde der Siedepaakt fast etet9 am

etwa. 7 hoherais oben angegeben gefandea. Nach aorgMtiger

Fractiooiruog siedote der Ester unter 17mm Druck constant bei

208–309". Die von diesem PrSparate aasgefShrte Anatyse bestâtigte
aeine Reinbeit.

OnHiMO),.Ber. C MJ9, H 7.5!.

6ef. 55.44, ?.'?!.

Komnenos, wetcher den Ester getegent)!eh der Darstettnng des

Aethytidenmatonesters durcb Erbitzen von einem Mot.-Gew. Maton-

ester mit 2 NM.-Gew. Acetutdehyd und llit Mot.-Cow. Essigs&are-

anhydr!d im EinschtBetzrohr aaf 100" – in geringen Mengen ah

Nebenproduet etMett, giebt den 8!edepankt bei 20mm Drack xwtaehett

20&–212" M').
Bei Versucheu zar Darstellnng des Aetbylidenbismalonesters, bei

denen Mngere Zeit mit Eis oder gar mit Kattemischung gekBHt war,

entstanden neben dem Aethyt!denbismatone9tef erheblicbe Mengen des

v~a Komnecos obenfails bereiteten AetbyttdenmatoNeatera vom Sdp.
H&-H8" nnter 17 mm Drock').

~-Methyigtatars&xre.

Der AethyHdenbMmatonMter wnrde zur Verae~ng mit seinem

Mnft'achen Gewieht ungef&hr 20-procentiger Sa)zsSare eo lange nnter

ROchBoss gekocht, bis fast Alles in Lôsung gegangen war. Von wMig

angeMst gebttebeaetn Harz warde abSttt'irt, und aMn sottte die Methyl-

gtatars&ore wie Mber bei der Gewinnung der Glutarsaure durch

Verdampfen des Wassers and De6tHtati«n der Sâure im Vacuum ge-
wonnen werden. Dabei zeigte eich aber, data die MethytgtKtara&ore
mit Wasserd&mpfen bei hSherer Temperatur stark SSchtig ist; nnter

einem Drock von 16 mm war bis t40" der ganze Kolbeninhalt be-

reite QberdeatiUirt. Das Destillat reagirte stark saoeir und war direct

nicht zum Erstarren z<i bringen; die SSare warde erst feat (vom

Schmp. 87") erhatten, ats das Destillat in offenerSebate im Oetbade,
and zwar zur Vermeidang von weiteren Verlusten bei mSgttchst
niederer Temperatar soweit eingeengt war, bis eine heransgenommene
Probe erstarrte. Der Umstand, dass die MfthytgtutfM'sauremitWasser-

dampfen tiiichtig ist, giebt die Erktarang ab fiir die frahereo vergeb-

') Ann. d. Chem. 218, 145.

Danaeh wird man bei n!ednger Tempemtaf mit H6!fe des Amin-
Verfahreas auch die AHytidenmtttoaeaterder Fettreiheanalog den AtkyUden-
acetessigestern (dièseBerichte x9, n~ und !)<, 730) darstellen koBBeo. Wie

die bisher freilieh in geringer Zahl angeatetttenVersucheMigen, ist hier die
Reaction in diesem Sinne boi den niedrigeren (Miedernder fetten Aldehyde
sehr schwer iea teiten.
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Hehea V~Mxehe vw H. Paweek, die S&Hre auf dem angegebeoea

Wege darzustellen.

Dnrch DestittittMmderS&are vomSchmp.87" 0 wurde eiHProdoct

erbalten, welches nach dem Umkrystailisiren MM Schwefetkohtettetuff

den Schtnp. 47" des Anhydrids der M~thyigtotin'sSure (45') zeigte.

l9obuty!tdenb!smaton ester.

Wie in den sebon vorher beachrieboten analogen FiH!en wurden

2 Mot.'Gew. (32 g) Matonester and 1 Mot.-Gew. (7.2 g) Isobntyïatde-

hyd dureh DiNthytamin oder Pipendïu eoudensirt.

Der gebildete hobutytideBbiotnabuester (ca. 25 g) siedet nach

tttehrmattgem Fractioniren Hnter 12 mm Druck constant bei 198

C,ëHm09. Bef. C N.5, a &.U2.
Gef. t 58.00~ 8.10.

~-Isopropytgtutars&nre.

Die Versetfung des ImbotyHdenbistBatonesters geht bedeutend

schwerer von Statten, ah die des MethytenbiMMttoHMtefs. Sie gelang

erst, ais der Ester mit seîtter 7–8-fachen Menge cit. 20-procentiger
Satzs&ttre 12 Standen unter RSck&uss gekocht wurde. Unter Kobleu-

8Sareentw!ekettt)!gging aHtn&htiehAlles biaMt'wenig tmfacbwuBmendea

Oel in LSsttog. Aus der klaren, wâssrigen Losung krystaHiMrte nach

dem Einengen eine Saure von 96.5–97* Schmp. Sie ist in Ligroîa,
Chtoroform, Schwefetkohtenstoff und Alkohol wenig iSstich, dagegen
leicht t8stich in Aetber, Benzol und Wasser.

Die BttStcitStder Sâure wurde durch Titration festgeateUt. 0.249 g
SSare wnrden in Wasser gelôst and auf 5 ccm MfgefuHt. Zn je
1 ccm dieser Lôsung wurden m 3 F&Men 5.8, 5.6, 5.6 cem '/M-

Noratatntttron!sBge gebrMcht. tm Mittel wurden danach auf 1 g Sâure

0.458 g NatrMmhydroxyd vetbj'&aeht,w&hrend Ï g tsopropyigtNtare&are
0.45 g Natrmmhydroxyd erfordern wiirde.

Das Silbersalz der ~'ïsopropytglatttrsSxre wird erbalten

durch FSHang des AmmoamoMatzes mit Silbernitrat. Es ist ein

weisser, kâsiger, in Salpeter8âure !e!cbt, !n Wasser Nosserst schwar

toe!!chet' Ntederaeh!ag.

CaHuOtAg)). Ber. 56.01. 6ef. 55.67.

Mit eMigstMrent BM und ess!gM<tren)Kupfer werden ans der

AmmoaiaotMtztoBung Mmige NtederschtSge geftitlt. Mit essigstmrem
Zh)!: entateht eia Ntedei-~chtagnur in concentnrten Lôeangea.

~-Isopropytgtutafs&ttrediathytester wurde darch Einleiten
vot) Satx6Sare ia die alkoholiscbe Loeong der ïaoprbpytghttttraSare
wh&tteu und siedet anter gewohaltchem Drack bei 250*. Es ist e!n

diekMasiges Oet von angenehmem Geroch.
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taoataytidenbiem~t&neBter.
2 Mot.-Gew. (32 g) Matonester wurden mit 1 MoL-Gew. (8.6 g)

îsoMBytatdcbyd wie frSber durch DtStbytamin oder Piperidin con-
densirt.

Siedepunkt bei 25 mm Druck zwischen 210-2!5", nach wieder-
holtem Fractioniren bei !5 mm Druck 204". Ausbeute 26 g.

C,9HMO<. Ber. C 58.75, H 8.
6ef. » 5S.78, » 9.05.

ff-tscbatytgtutarBSore.
Der Ester wurde mit seiner 8-fschen Menge ca. 20 pCt. Satzs~are

30 Stunden unter RSekaass gekocht und die Losung atsdana, nach
dem Entfernen von wenig aMfscbwttnmendeat HafX, c~geengt. Aas
der eingeengten Lôsung hryataHisift die Saure in tangen, weissen
Nadein vom Schmp. 48".

Die SSure ist in Aether, Atkohot, Benzol Eisessig und Wasser
sehr leicht tosMch, ziemtich leieht tostich u) Schwefelkohlenotoff und

Ligroin.
Das Antmoniumsaiz bitdet mit Kopfer-, Zink- und Btei-Acetat

Niederschtage. Mit Sitbernitrat entstebt das SUbersatz der ~-tao-
batytgtntarsam'e, ein weisser, kasiger, in SatpctM-SMtretosticher

Niederscbtag. Die Silberbestimmung ergttb:

Ci,H(~0,Ag9. Ber. Ag. a3.7t. Gef. 53.36.

Auch die Titration gab auf eine BMtytgbttarsaure stimmende
Werthe.

O.!80 g SSare werden in Wasser g&Mst und auf 3.6 eem auf-

geMUt.
t ccm der Losung, ptttsprechend 0.05 g Sâure gebrauchten in

zwei Versuchot 5nt)d5.3ccm '/M-No)-ma)natrontaage. tfa Mittet

gebrauchten danach 1 g Siiure 0.4(<!<g Natriumhydroxyd, wahrend 1 g
~.t8obuty!g!atarMU)-e 0.426g Natnumhydroxyd erfordern wurden.

~-tsobu<.ytgtut!tr8tmrediatby!e8ter warde ans Saare und
Atkohot mittets S~)zsaure bereitet. Er destillirt bei gewôhnlicbem
Druck zwischen 262–263" und ist ein dickHassiges Oel von an-

genehmem Gerach.

OenanthyHdenbismaton ester.

2 Mol.-Gew. (33 g) M d.mester worden mit 1 MoL-Gew.Oenantbot

(M.4 g) durch Piperidin oder Diathytamin wie sonat condensitt. Das

Condensationsproduct siedet nach mehrmaUgeto Fraetioniren constant
unter 16 mm Druck bei 195".

CittHaeO,. Ber. C 60.M, R 8.65.

Gef. 60.00, 8.60.
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Die Verseifung des Esters mit 20-procentiger Sa~BS'H-e ging,
wie es scbeint. nicbt normal ver a!eh. Be;m Einengen der sa~eaoron

Losangwarde k.oinekryst.alliaire.ude. Saare erbalten. A!s derBSck-
stand im VaetMm bei 20 mm Druck destiitirt wurde, ging eine geringe
Mecge eines Oetes Sber, das bald eratarrte and bet 2i5" schmob.

KryetaUe an der Tbermometerkugel zeigten den Schmp. 236". Sie
witren in Wasser MsHch, die wSssnge Lasang reagirte saaer und
wurde nach dem NeotratiNren mit Ammontak durch Silbernitrat ge.
tt'Sbt. Zur Analyse reichte die geringe Menge nieht aas. Die hohen

Scbmetzpuokte dürften iudessen an Mchschon nicht fûr das Vorliegen
einer ~-HexytgtutamSare aprechen.

Condensation mit <M'OM<!<Mc~eM~MeA~Nf<N.

W&hrend zu Folge des Vorangeheodea die Coadeoeation fetter

Aldehyde mit MatonsNureester unter dem EinHttM von Antinen vor-

wifgcnd im VerbSttniss von !:3 MotekOtenerMgt, scheint die Reaction

zwiMhen itromatischen Atdebydeo und &fatoneet6t' stets zwisehea

gtciehen Mot<'k6t''n vor sich za gehen. Weuigstena konnten bisher,
trotz vielfach daramf gerichteter Versuche, a.uch bat hShfren Tem-

pfrittoren, die AtphyHdenMsmatonesternicht er!m!ten werden. Dièses
Resultat ist besonders bemerkenswerth gegenSber den Erfahrungen
bei der Condensation von aromatiechen Aldehyden mit Acetessigester,
wetche bel niedem Tempetatttren zu AtphyKdeBaeeteaMgeatprn, bei
hobfren Temperatarea aber zn AtphyttdenbiBaeetessigestern fnhrt').

Beazytidenmatonester.

Der BenzyiHenmatonester wurde Mher schon aaa Malonester
und Benzaldehyd dureh Condensation mittels SatzsSuregaa bei 0~')
bfzw. EssigsSureanhydrid bei 150–t60<") erhatten. Man erbâlt ibn
!fichter in der gteichen Ausbeute durch Condensation mittets Baaen,
vou denen Piperidin und Ammoniak zur Anwendung gelangten.

Condensation mitteta Piperidin. Ein MoL.Gew. Malon-
ester (!00g), welcher Bber etwas entwasserter Soda im Vacuum
frMtiomrt war, warde mit einem MoL'Gew. frisch destitHrtem Ben~

aMfbyd (70g anstatt 66.Sg) in einem dickwandigen Gefasa von
ïOOcem lnbalt gemischt, aUrnShMehmit ça. 2 g Piperidiu bei Zimmer*

temperatur versetzt and in gat verkorktem Zastande zwei Tage
stehen gelassen. Abdann warde zur Beeadigang der Reaction noch
etwa 12 Standen auf dem Wasserbad~ erbitzt. Das Condensations-

produet worde anter Zusatz von Aether mit Sâure und Waeser ge-
wasctteUtûber eniwassertem Glaubersalz getrocknet und im Vacnom

Dièse Berichte 39, 172. C~isen, di<-MBeriente 14, 345.
Cta!a6n und Crismer, Ana. d. Chem. 2t8, 130.
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destittirt. Man erhMt so direct ea. 70 pCt. der tbeoretiachen Aus.
bente an Benxa!tBstonegter vom Sdp. t85–î86" bei 1 mm DrMctc
welcher bei Zimmertemperatur zt Ery&tatten erstarrt, die einen
Sehmetzpunkt von ~7–37.5<' zeigen.

Die Ausbeute tSs~t sich noch am 13–! 5 pCt.erh&ben, wenn
man den Vorlauf bei der Fractionirung nochmalg mit Piperldin wia
oben behandett.

Condensation nutteta Ammoniak, 100g reiner Ma!on-
ester und 66 g reiner Benzatdehyd wxrden mit etwa 15 g 8.5-pro-
centigem atkohoiischem Ammoni~k versetzt, zunaebst 2 Tage bei

Zimmertemperatur stehen getassen und dimn noch 3–4 Stuuden auf
dem Wasserbade erhitzt. Die Verarbeitung geschah wie oben. Die
Ausbeute an constant siedendem Benzatm~bnester betrag etwa 70 pCt.
der Theorie.

CuminyHdenmalooester.

(Nach Versttcben von F. G lèse.)

Condensation mittels Piperidin. Gleiche Mot.-Gew. Msch
de6tHHrtesCuminol (10g) and im Vacuum über etwas Soda' fractMntrter
Malonester (!Ig) werden gemischt, bei Zimmertemperatur mit
5 Tropfeu Piperidin versetzt and 5 Tage in einer gut verschtossenett
Ftasche stehen gelassen. Wahrend dieser Zeit werden nach und nach
noch 10 Tropfen Piperidin zugegeben. Es tritt reichliche Wasser-

abscheidung ein. Zur Beendignng der Reaction wird dm Gemisch
a!sdann im Wasserbade auf 70–7&" erbitzt, uud inxwiachen werden
noch zweimal je 5 Tropfen Piperidin zugesetzt.

Das Reactionegemisch wird nnter Zuaatz von Aether mit ver.
dQnnter SchwefebSure und WaMer gewaacben, mit entwaasertem
NatriomsaHat getrocknet und im Vacuum deatiHirt.

Bei H.& mm Druck und 205–208" geht ein schwach gelb ge.
fXrbtea Oel in einer Ausbeute von ça. 55 pCt. der berechneten Menge
fiber, welches nicht zum Erstarren gebracbt werden konnte.

C,,RM04. Ber. 0 M.35, H 7.~9.
Gef. 70.92, '!0.48, 7.67, 7.66.

Setbat wenn man 1 MoL'&ew. Cuminol (7.5 g) mit 2 Mo!Gew.
Matoneatar (16.5 g) im Oelbade bei !20''autPrZogabevoB 10Tropfen
Piperidin condenHrt und wShreod 22-stBnd:getn Erbitzen n!!m&htieh
noch 30 Tropfen Piperidin naehgiebt, erhMt man neben viel Vorhtuf
(Malonester) CMmmyMdenmatoneatervom angegebenenSiedepunkt in
einer Ausbeute von ça. 60 pCt. auf Cuminol berechnet. Der Aldehyd
condensirt elcb mit dem Maîonester &bo auch unter diesen VerhStt-
itiesen nur zu gleichen Molekûlen, im Qegensatz zu den Beobachtungen
beim Aceteesigeater, der sieh bei hëherer Tempemtur zu 2 Mole-
kiiiea mit 1 MoleMt Aldebyd vereinigt.
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BMiehttd.C.ehttB.OtMttttbtft. ~ht~XXXt. t67

CondenaatioK atitte!~ Diathytantia. CMmiHy!idennta!oa*
ester erhatt man aach, wenn eine Mieehang voa Cominot (10 g) und

Malonester (11 g) 4 Wochen beiZiMOMFtempeMtttrsteben Meibt and

45 Tropfen D!&thy!a)Minin grësseren ZwiachenrSamen zu je 5 Tropfen

sugeaetat werden,

p-Nitrobenzy)idenn<atoKe8ter.

(Nach Versuchen von H. Hot'fmttcn.)

G!eicbf Molekulargewichte Malonester nad p-Nttrobenzatttehyd
werden Rach Zusatz geringer MengenPiperidin 5–6 Stunden anfetwa

50" erhitzt und dann erkalten gelassen. Nach karzer Z<*iterstarrt

das Gemisch zn ciner festen Masse.

Durch KryataHMren ans Atkoho! erttStt man p-NitrobenzyMden-
m~oneater io farbtoeen Madetn vom Sebmp. 94". Hr ist teieht Kis-

(ieh in heissem Alkohol, Ltgroïn und Benzol, schwer tostich in Acthcr.

C,<Ht<OtN. Ber. C M.33, H 5.!2, N 4.~7,
Gef. 57.2!,57.20,» 5.28, 5.34, » 4.93, 4.i)C.

Versache, eine Condeosatioa zwischen 2 Mo!<*kBtenMalonester

ttnd t MotekNt p-NitrobenmMebyd berbe!zuftibren, Heterten gteicMatts
stets aur p.N!tt-obenzyt)denmatonester.

Cunéarineurbotisfiureester, C6H4
0 CO

C~~rinc~bo.ure~r,C.H<
cH=C.COOC~

Condensation mittets Piperidin. Gle!ehe Moteka!Mgewichte

SaticytaMebyd (6! g) und Malonester (80 g) warden gemischt und

bei Zimmertemperatur Ï g Piperidin tangsam eiogettop~. Nach einigen

Tagen ist das Gemisch zn Kryeta!tpn des Contarincarbottsanreesters

vom Schmp. 94" erstarrt. Ausbeute 90 pCt. der Theorie.

Condensation mittels Ammoniak. Wird das oben ange-

gebene Gemisch von Sa)icyta!debyd und Malonester anstatt n)!t

ftpûtMtn mit ca. 15 g 8 proe. a)koho)!8chent Ammoniak ~'ersetzt, M

Met sowoht bei Zimmertemperatur ats :mch bei geUndem Erwa.rnten

anf dem Wasserbade Condensation tu Cumannearbonester (Schmp. 94*)
statt. Ansbeute ea. 80 pCt. der Theorie.

Camarincarbons&Mre. Wird die in obigen FNUen erbaltene

EtyBt&Umaase(Schmp. 94<'),ohne abgepremt za sein, mit einer LoMn~
von 64 g Natronhydrat in ~50g Wasser gut dot'ehgerShrt, so nndet

unter Selbsterwirmung VeMeifong sttttt. Nacb etwa Standen warde

die Masse noch angef&br 2 Standen auf dem Wasserbade erwürmt

und nach dem Erkalten in ein Gemisch von 1ÛOg concentrifter Sa!z-

saare und 320 g Wasser eingegoMen. Die dadttfch ansfaHende Cumarin-

earboBsSure wird nach einiger Zeit abfiltrirt. Die robe SSnre achmHzt

unter QasentwicMung bei 185–187" (reitt bel t87"). Die Aasbeate

bett~gt 70–75 g..
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AnnyHdpnmatoneate!

(Nach Versuchen von A. Groos.)
Gte!ehe MotetEutargewtehte An!aa!dehyd (tO g) uud Mabneeter

(!2g) wurden bei Zimmertemperatur ftUmShHch mit !0 Tropfen
D:Stbytatat(t versetzt und 10 Tage sich setbst abertasaen. Zur Been.
dtgaog der Reactioa warde atsdanu noch 4 Stunden auf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach dem Waschen mit Saure and Wasser wurde das
Reactionsproduet !m Vacanm fractmn!rt. Dn' Fraction von 200–2t 7"o
bei 14 mm Druck erstarrte und schmotz bei 3S–40'. Der Ester ist in
Aether, Benzol und Alkohol ten.ht Msttch end kann ans letzterem

trystaUistrt werden.

CtiRMO;. Ber. C 64.89, H 6.43.
Gef. 64.62, 6.M.

Ebeaso (wie es scheint aber etwas raacher) geht die Condensation
unter dem EinMusa von Piperidin vof sich.

Metbylsal icy lid en malonester.

(Nach Versuchen von A. Grooa.)

Methytsatieytatdehyd wurde mit Malonester, analog den Versuchen
beim Anisaldehyd, bei Zimmertemperatur darch Piperidin condensirt.
Der gewonnene Ester siedete bei 14 mm Crack bei t93–195" war
aber nicbt zam Erstarren zu bringen.

CnHteOt. Ber. C 64.39, H 6.43.
<M.. 64.09, 5.53.

Piperonyt!demna)oHeater.

(Nach Versacben von F. Giese.)
Gteiche Matehatargew:chte Piperonal (JO g) und Malonester (10.7 g)

worden mit 6 Tropfen Piperidin versetzt, auf dem Waeserbade
8 Stunden erwSrmt und wâhrend dieser Zeit aûe 2 Stunden noch je5 Tropfen Piperidin naehge{3gt. Die weitere Verarbeitung geacbah
wie aonat.

Der PtperonyUdenmabaeater ging bei 11 mm Droek zwischeo
2I6–219" aber und erstarrte nach einem Tage kryataU:msch. Er
krystatttstrt am AÎkohot in schônen, &rb!oseo Prismen vom Schmp. 63".

IB kaltem Benzol und Eisessig ist er leieht lôalicb, in Aether
and Alkohol in der Wârme sehr leicht !os!icb, in Ligrom in der
KNIte fast antosMch, in der Warme schwer !39<ieb.

C~H~Oe. Ber. C 6t.64, H 5.4):.
Gef. 62.t2, 61.59, 5.37, 5.48.

Die Ausbeute liess bei deo beschriebenen Venochen xu wumchen
übrig. Sie stieg indessen betrSchtHeh bei einem Versttche, welcher ht
der Absicht MsgetBbtt worden war, zam PiperonylidenbismatoDester
zu gelangen.
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!Hgg Piperonal (1 Mot..Gew.) wnrden mit 21.8 g Matouester

(2 MoL.Qew.) und 10 Tropfen Piperidin auf H0"!20<' erMtzt und
v.-ahr~d 23-aMndig9m Brhitxen noch 4û Tropfea Base Mnzu~etagt.
Aoch hier entstand FiperonyMeamatonester und zwar in.einer Ana-
beate von en. 65 pCt. der Théorie (aafPiperooatberecbnet), wahtend

Mttsprechend viel Malonester unversndert &Meb.

Furatmatonester.

Der Ester, weleber schon von M~rckwatd') und von Lieber-
mann') m!tt6!8 EsBigeanreaabydnd bezw. EssigsSnre m gâter Aus-
bente erh&tten warde, kann auch dureh CondeBBatioa nuitets BaMn
pfhatten werden. DiSthytamin erwtea sich zur CoadeBMtMhin diesem
Falle n!ebt gut geeignet. Dagegen warde der Ester mittels Piperidin
teicht erha:Ïtën.

Gteicbe Motekotargewtchte Furfurol (10 g) und Matoneater (i6.7 g)
wnrden 7 Stundeo auf dem Waeaerbade erhitzt und wahMnd dieser
Zeit a!tmSMich 25 Tropfen Piperidio MaMgeMgt. Der Fttratmaiott'
ester ging nach Sfterem Fractioniren imVacanm anter Il mm Druek
bei 168" constant über, war aber trotz tangerem Stehea nieht zam
Et-atarren zu bnngeB. Aasbeate 60 pCt. der Theorie.

Fahrt man dea gleicbeo Versach bei Zimmertemperatur aita, so
ist selbst bai v!erw8chenHiehe!c Stehen die Ausbeute bedeutend ga-
ringer.

Auch in dieser J~ethe konnte eine Condensation des A!dehyds mit
MotekQten Malonester nicht erzielt werden. Bei den biertmf ge-

ricbteten VerMcben fand Mets Condensation ztt gteicheo MotekBbn
statt.

Der Erwahnnng besonders werth hahe ich auch die m dieser
Reibe gemachte Beobachtwg, dass auch Pyridin die Condensation t<m
Fuffarot mit Malonester beeinnesst:

Bei einem Vemuehe, bei wetchem gteicheMotekate Futfarot and
Malonester zonSchst 17 Standen auf !25–130" nnd danu noch
9 Stunden aaf t30–t35<' aBterHiBZ)tf6gaog von 2.5 gPyridiH efhM
wurden, entstand der Faratmatonester in einer Ausbeute von ça. 20 pOt
der Théorie.

Seibst bei Abweaenhait jegMehea CondeBsationsmitteI&Cndet in

geringer Weise Vereinigang statt:
Warde ein Gemenge gteieher Motekate Fattorot und Maloneater

noter den eben beachriebenen Bedingungen ohne Zusatz irgend einer
Base erMtzt, so bMeten sich ça. 8 pCt. Furatmatonester.

Heidelbe.rg, UniversitStstahoratonatn.

') Diese BeriohteXt, t08t. ') Dièse Berichte 87, 289.

t6T
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441. B. Kneevenageh Coadenaanon von MatoM&uM mit
t~omatisehen AMehydea dareh Ammoaiak und Amine.

(Bingeg.amIS.Oetober; nntgetheUtto der8ih:<U)g~mHm.W.M<u-ckwtdd.)

Theofetie&hef Theil.

la der voratgehenden Abhandlung zeigte ich, dao<der Digtbylester
der Malonsfiure unter dem EioSoatt prim&rer und BecaadSrer Amine
mit Aldehyden condensift werden kann. Dabei wirken die aas Aldehyd
nnd Amin zonSchat entatehenden Alkyliden-alkylamine, R. CH N. R,
oder die AtkyMden.bisdtatkykmmf, R.CH: (NR~ &tBZwischenproducte
und abertragen die Alkylidengruppe auf den Malonester unter R<!c)t-
Mtdang de& Amine nnd Bildung von A!kyt{denmabneBtern (bei aroma-
tischeu AHeayden) und vwwiegeHd AtkyMdeMMamaJoaeeteMt(bei fetten.

Aldehyden).

Die Mogtichkett, sotche Reaotmnea darchzttfahreu, brachte mich
auf den Gedanken, beispielsweise Beozy!idenbi8p:pend:n mit Malon-
saure anstatt mit ihtem Eater feagtren zti lassen. Bei diesem
Venacbe fand ich, daas die beiden Kôrper bei WMserbadtemperatar
au8serordentlich leicht und glatt im Sinne der G)e!cbang auf einander
einwirken:

CsH5 .CH (NCtH,.), + CHt(COOH),
== CeH, .CH CH COOH + CO, -t- 2CtH,tN

wobei die gebildete ZitnmtsSare und aueh ein TheH der KobtenaCure
mit dem – zur besseren Ueberstcht getrennt forma!ifte<tPiperidin
verbunden bieiben.

Mit der nSheren Untemachnng dieser Reaction betraute ich Hn).
Stad. Fr. Baebenroth, welcher zonSchst festatellte, dass eine ganze
Reibe BenzyMdenamine und BeBzytidenbisaminc znr gleicben Réaction

be&h!gt sind: so das Benzylidenanilin, daa Benzytidea.oto!)tidm, das
Benzy!ideB-p*totu:diH und das BenzyHdenbismethyiMttin'); dagegen
bildete sich keine ZimmisSare bei Anwendung von BeoïyHden-M-Bapk-
tylamin, Beozyttden-napbtyta.mm und Benzyliden-m-nitranilin. Die
Absicht, mit HCt<e von Dipbenylamin die gleiehen Ct'ndensationen
herbeizafEhren, scheiterte schon daran voUstandtg, daes ea nicht m6g.
tieh war, den Benzaldehyd mit Dipbeaytam!M zum Benzylidenbis-
diphenylamin za vereinigea.

') ïoh halte es f~r wahKoheinHoh,daas die Mer becbMhtetenReaetionett
zwischen BenzyMenamicen (vieMeiehtMoh aH~meiner: AthytideBaminen)
undMabM&uMm Bther Bœiehmtgstehenau demAddttioMt-eacUoMB,watche
diese AmiM nach Utttefsachmgen von B.Sehiff andC.Bert:a: (diese
Berichte 80, 501 u. ait, 205) mit dam Bster der M~MsitaMgoben.



Auch das ReaetienapMduct von Ammoniak mit Beozetdehyd –
<)as Hfydrebeazamtd – Mtzt etch mit Matotteaafe in a!koho!iecher

Lomngam:

((~H:. CH)~, -<-3CH,(COOH~
3COt + 2NH< + 3C<H4. CH: CH. COOH.

insonderheit die Verenche mit Anilin debnte Fr. Baebenroth
<ia<tnauch ans auf andere Aldehyde, wie AnMatdebyd, Piperonal,
c', Ht' and ~'NitrobenzaMehyd, Furfarot, Cuminol und Ztmmtatdehyd.

Auch mit dem SaUcyHdeMnitm fEhrte ich die gteiehe Conden-
sation dorch. Hierbei M~e~aber die sonst stets beobaehtete Kohien-

sSateentwtcketang in Fotge einteetender LactonMtdang M8, und ich

gelangte zur CamMincarboBaSote:

~~<CH:N.C.H.+CH,<

C.Ht<>C COOH + C:H,. NH~ + H,0.

Beim genaueren Studium dieser Reaction beobachtete ich aach,
daas es gamicht n6tMg iet, zuerst da. SatioytMenanitin zo bMeo und
dieses daan aaf Maloneaure einwirken za tMaen: der Effect iet genau
der g~che, wenn man zaerat SaticyMdehyd mit Matonaaare aater
Zusatz von etwas Alkohol zar LSamogbringt und danu daa Anilin

hinzafNgt. Ja man kann, wie die Venuche seigen, auch znnNohst
MatonaNare und Anilin sa malonsaurem Anilin vereinigen und daoB
1 MoL-Gew. Aldehyd Mnzttfagen; es wird gteichtaUa Caa)Mtn9&ore
gebildet.

Die beim SaHoyMdehyd gemachte Ertahrnng, dass die Rethen*

folge der Reagentien: Aldebyd, Amin nnd Malonaawe weno Gber.
haapt nur von EMaNt auf dea qoaot:tat{vee, ntoht aber auf den

qualitativen Verlauf der React!on ist, wurde durch Fr. Baebenroth
auch bei auderen Atdehyden beatatigt.

Die angefMtften ThatMehen, im Vetem mit der oben erwâbnten

Môgtiohke!t, anch aua Hydrobenzamid und MatoNsâore ZimmtaSaK
zu erbatten, beat!mmte mich, gemeinaohattlichmit Hfn. Stod. 0. WoH-
weber za ~etsochea, ob aich nicht auch oater dem EioB)Mavon
Ammooiak Aldehyde mit MatoNs&aMeendeasiren !asMn.

Die Versacha ergabea, dass auch mittels. dieaer Baae aus aro.
matiMhen Aldehyden und Matonaaare bei WaeMrbadtempefator aro-
matieche Satu-en derAcryMoMMihegeMdet werden, ganz gleich, oh
man, z. B. in der Reibe desBenzatdehydg, HydrobeazamtdaofMaton-
etare einwirken taset, oder ob man em Gemenge von Bematdehyd und
MahmaNmremit emem oder zwei Mot..Gew. athohotMchem Ammoniak,
oder Benzaldehyd mMaaarem oder meatratemmatonaaorem Ammoniak
bebandelt; ateta warde in diesen FaMen ZimmMuM gebildet, &eitich

3S97
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je naeh deo Ve~uehsbedingoogea in verachiedecer Au<beute. ,Aehn-
McheeVerhattea zeigtea dfmn auch die NbfigeaAtdehydegeganaber
Malondure und Ammoniak.

Wenn man den Verlanf der Rcaction bei dieser Synthèse aro-
matiachet- AerytsSwen zergtiedert, so musa man Mmehmen, dass in
eMter Phase aua Atdebyden und MaloneSwe onter dem EioHttss von
Ammoniak Atkyt!den)m&tott86aren entstehen:

·
0008 Ha0 + ~t. CiI: 0< COOH I.

R.CH:O~CH,<H,0+R.CH~<

wdche erst in t!we:ter Phase auterKoMens&areab~tttnK in 8attren n
der Acrylsaurereibe i!bergehen.

.C008.
C4$+R CE~C~I COfJH.R.CH:C<CO, + B.CH:CH.COOH.

DieserUebertegung znFo!ge !ag derGeda~keMhe, die Reaction
in ihrM- eraten Phase durch geeignete AbNndet-Mg der Vet-sachs-
bedingoNgen festzuhalten und so za einer GewinnuogsweMe der aro-
ntatisemen AHtytidenmaionB&ofMzo gelangen.

Die faf diesen Zweek geeigneten Bedingangen wardm in der
DMchMhrang der Reaction tn!ttek Ammoniak bei einer Temperatur.
von 55–70" gefanden. !nnefbatb dteaer, je nach derNatar des
Aldehydes etwas h6her oder niedriger zo wSh!enden Tempersturen
anterbMbt du. KoMonsaareabapatttmg, und man erhSït Atkytiden.
ma!oo8SMen. Darch Anitin und wie es sche:nt allgemeiner dorch
aromatische Basen – wird d{e Temperatttr der KoMen~Hreabspattang
noch weiter heruotergedrackt, sodaM dièse Basen zar Darstellung
der AthytideamalonaSaren weniger geeiguet erscheinen').

Die e~aoterten Veriahteo Mihen sich an die bekannten aMge-
meineren Metboden zur GewiMaog aromatischer AtkyMeness!gs&aren
von Perkm~) und von Otftisen'), a<tw!e an dM~eoigenvon F:ttig
und Stasrt<) und Claieen und Crismer~) zar Darstellung von
M-omatischenAtkytideNtaatoBS&orenan, die aie in vietenFeUen in Bezag
aaf die Ausbeute abertreNën, in einigen aber auch hmter ihnen zarBck-
Meibeo.

Die hKF beschriabene synthetMche Méthode acheint aber zur
VoraosBetzang M haben, dass anaser dem negativen Carboxyt noch
einezwette negat~e Ûrappe -mit dem &tethy!en in Bindaogsteht.
Bie !et z. B. nicht datohzaf6hren m derEssige&arereihe, wie'bei
PerktN~ Nttd Ct&tSM'NSynthesea. In Bezog Mf aUgemNne An'

') Verg). Mehim expeHmetttetteaTIteit ontprBeMahmtonsttare
')JahKeber.l877,89. ~DiiMoBeticht~8S,976.
9 ÏKoMBeti<dttei&, !436, und Jonrn. c&em.8<m.4~ 365.
*);Aa~d.Chem.M8,
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wendbarkelt bMbt sie daher hiater diesen beidett, vietaeitigen, &ya'
thetiechen Methoden zufuck.

An d!e8er 8te!te «e!en hoch einige attgemehare Erfahrooget! ein-

geseh&Met,die sieb &<Mden ita experimentellen Thei! wiedergegebenen
Versuchen herauslesen lassen. tch xweiNe nicht, daes manche der

dort NMtgetheUten ErgebniMe – weaigatene soweit Bie die. Ansbeute

betreNem und inabesondere da, wo ich diese VerBache ata et~anzanga-

bedQrMg kenozeichnete – darch spâtere emgehenderc Versuche !tb-

geandert werden mSasoB. lob ttoterlasae es desbalb amch, die Resultate

der beiden, bisher am eingehendsten ontersuchten Methoden: nSmUch

des Anilinverfahrens (Condensation der AMehydo mtt Ma!onsBatf

dorch Anilin) ond des Ammoniakyerfahrens (Condeosatioa der

Aldehyde mit M~toBaSare durch Ammouiak) nach aHgeme!neret) Ge-

sicht8punkten aoaSthriich za beeprechen. Nur einige) zienttteh abge-
MMo8sene und beeondere Beobachtungen muchte ich hier hervorheben.

Von den beiden aasgearbeiteten Vertahren zur Gfwtnnmtg der

Atphyiiden-EsstgsNuMn und -Ma!oae&tfen Mt das Amntoniakver~hre~
dem AnHmvetf&hren im Atlgemeinen voMazMhen: Bet der Dar-

stellung der AIphytidenessiga&aren (AtphyïacrytsNnrec) giebt
das Ammoniakverfabren fast durchweg hôhere Aasbeuten ats daa

Àn!Hnverfahrea.

Die Auabeute stellt aich ïtt Procenten der theoret!ecb berechneteM

Menge AtphytMryts&are nacb beiden Verfahreo bei den in Unter-

sMehang genommenen Aldehyden im besten Falle wie Mgt:

AnUmYerfahrenAmmonie~erfahreo

BenMtdehyJ 80pCt. 85pCt.

AOs&tdebyd 75 » 91 »

Piperonal CO » 85 >

o-Nitrobenzaldehyd. 50 >. nichtootcrsucht

M.N:trobenz&tdebyd 50 » 73 pCt.

p*Nttrobonzatdehyd 75 > 90 >

Fu~
tS~Sg"

>
anderer Richtung

Cnm!nol. 50 pCt. nntticheroReeuttate

Z. Id b d 70 > entatoht Ginn-
Z~~dehyd. 70

~S~&~

Znr GewitiMung derAlphyHdenmn~ttsanrenwM-vondeB
beiden Verfabren bis. jetzt das mittels Ammoniak das NUBseMieMtieh

brMchbare; mit Anilin wurden be! Wasserbadtemperatur in Fatge ein-

treteader J~oMeneSorettbspattoBg stets die SSoren der Acryta&trereihe
erhatteo.. ¡

IMe.Ansbeate war :beî den AtphyMeBOMtonsSuren <ber im AU-

gemeinen nicht so hoch wie bei derDaMteUong derAeryts&aren; aus
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Aldebyd und MatonsSure wardw mittels Ammoniak die AtphyMden-
matonsSareu nacb der anteneteheadea TabeUe bei der aogegebenmt
Temperathr in folgender Ausbeute in FroceotMt der theorettMhen
Menge arhatte!):

Tempemtar Aasbeate

Benzatdehyd 55–60" 59pCt.
Anisaldehyd )00" 66 »

Piperonal 60–70" ()0

c.N:trobeMaMebyd nicht unterMcbt

Nt'Nitrobenzatdehyd.. 60-700 59 s

P-Nitrobenzahiebyd.. 60–70" 54 »
FurfoMt 1000 73 »

CMMaat. 70" mmieheMReMtt!~
Zimmtaldehyd 100' 85 pCt.

Zu diesen Ergeboissen m8ehte ick indessen bemerken, dass sich
die Ausbeute w&hrschemttch durch Eftt:edf!gttog der VeMachatempe.
rataMn noch erhShea tMMn wird. Ebeaso ~weMe ieh nicht, dus
auch mittels Anitin bei gew3bnticher oder wenig h~heter Temperatur
die Alphylidenmalonsinren daMteHb&rso!n werdea.

Ein aaitat!ender Gegeosatz warde bei den drei Nitrobenzatde<
byden beobacbtet:

Je nachdem man die Reactionen in folgenden zwei Richtungen
leitet:

NO$ COOH
Ï.C.H~g~~H~CH,<

NO#
== CO: -t-

CtH,<g ~Qg

H n.H.< r'n ~COCHit.
C~< +

CH,<~Q~

N(hH,0 + CO, + C.H<<~ ~g coOH. (NH,.C.H~,

erhâlt- mac io den drei Reihea folgende Ausbeute an Nitrophenyl-
zintmtsSore:

Nit~b~dehyd .n:
0- 50 pCt. aichts
'a- 50 50 pCt.
p- n!cht8 75 s

AeMichee warde auch beim Ziottntatdehyd beobachtet, bei dem
die Ausbeute mitteb CiBBamyUoenanUmgat and Ntttteb malonsaarem
Anilin weniger gat aneSet. Die abngen Aldehyde wnrden anf ihr
Verhalten in dieser Bichtang btiher a!ebt gûprN(t.
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Aucb die Menge des eogewttndtea Aa!!uMtoder Ammoniaka (ob
t oder 2 Mo!<Bew. zur VerweadoMg getaNgten) ist von Bitt6ttsa <Mtf
dea Vedauf der Condensation. Bei manoben Atdohydea let die Ans.
béate hôher, wenn man zwei MoiehOte Base anstatt eines anwendet,
bei anderen Aldehyden iat daa gerade G~ganthett der FaH.

Amch die SMtke der Base acheht von ganz weMMtMchexttEin-
«MMaaf die Ausbeute M sein, wie dteMgendeZoaantaaeosteHaBgder
ErgebnHae ze:gt, nach weloben Zitamteâttre aaa Benzaldehyd and
MatoaaaUM mittela veKch!edenM (freitich n!cht immer vergteichbaret
Mengen) Amine gewoanen warde. Der eingeMsmmerte Name be-
zMchaet die Form, in welcher das Amin zar E!nw!rkaag kam.

ZimmMMfa
2 Moi. Piperidin (BenxytidenbMptpendin) ` gaben 90 pCt.
2 > Ammoniak (matonsaares Ammoniak) gaben 80–85 »

· Ammoniak (Hydrobenzamid) gaben 50 »
Anilin (Benzylidenanilin und saures malon-
saures Anilin) 7&

1 Aait!a (BenzyHdenanH)n) 70
2 · Metbytanitin. t 50
1 o'ToIaidit) (BenzyMden-o-totaidin) 40 >

p-Toluidin (BenzyHden-p-totuidin) 40
1 » <Nttpbty!amin (BenzytMen.a.naphtytannn) 0 »

1 ~.Napbtytamio (Benzynden.naphtytamMt) 0 >

t m-NttranHin (BenzytMeB-t~nitranitin) t 0

2 s DiphenyJamin 0

Dasa die Menge der Base, die nicht iibera!! gleich gewaMt wurde,
imch von EinNaM ist, mues dabei freilieh berScMchtigt werden.

A!s tehtte Factoren, die bei der Grësee der Aaabeote eioe Rolle

eptelen, seien anch noch Reactioos'Temperataraod-Daaet angefBbft.
Fûr beide tasst aich indessen nichts aussagen, was bei aUen Atde-

hyden in gïeicherWehe gSMg wSre; im Gegeotheit, bei eiaigea Alde-
hyden erw!ee a!ch mSgHehat niedrig gew&MteReact!on9*Temperator
oder auch korze Beactiondaner ats ganstig für die Auabeate, wâhrend

es bei anderen gerade umgekehrt war. Je h6hefdteTempefator and

je tanger die Erh!tzan§pdaaer, desto starker tritt aber bei den aM
aUen Aldehyden geMHeton SauMc – bei den einen mehr, bel den

auderen weniger die Neigang hervor, mit Ammoniak oder Anilin
Amid- oder Aaïtid-BtMcag emzagehec. Beaonders leicbt bilden eich
z. B. in der SaMoytaHehydreih~, wo dies8 EMcheumog anch zuerst

beobacbtet warde, bei Mngerer ReactiûMdaaer Mhon bel Wasserbad-

Temperatur solche aticttato~hattigeo Producte, die die Aaebeate weseat-

Heh beetotrSehtigen.
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8chMess!tcb mSchte ich nieht aa6ifw&bnttassen, daas sich die vor.
liegende Uoteraaehang mtt der Frage naeb der Stereoisomerie in der
Reihe derAtphytacrytsSarea, die C.Liebermannmit so viel Ër<b!g
behandelte, nicht beschSftigt. leh batte es freilich nieht far Meg~
acMossen, dM6 gerade die hier beachnebene Methode, wegen der
niedrigen Temper&tMen bei der Bildung der Atphyiacryta&Men, zur
Entacheidung aokher Frageanach môglicher Stereoisomerie ottzuwirkea
vermag; zaoSchst tag mir inde8sen dama, feetzasteHea, in WMweit dies~
Methode zar HorbeMahrong von Condensationeo zwischen AHehydeound MaknsSare überhaupt brauchbar ist.

ExperintPttte!t6rTheit. 1.

I. Rea~~&yd und Jfa~M«wM').

A. Zimmts6(tre.

t. BenzyttdenantHB und MaloasSure.
Em Moï.-Gew.(2.1g) Benzaldehyd und èin Mo). Gew. (!.9 g) Anitin

wurden zur Bildung von Benzylidenaetilineine Stande Mf dem Wasserbade
erwarmt. Atsdann wnrde direct ein Mot.-Gcw.(2.1 g) M&toM&m-e,in mog.
lichatwenigAlkohol anf demWitsserbadegetost, hinzngegeben. DasGemischtblieb zanachst 24 Stunden in der KMte stehen und wnrde.dann bis zur Be-
endtKMKder Koh[eos:oMtb5pdtaBgauf dem Wasserbade er~rmt. Dieent-
standene,dtckûMge Masse ward~ unter Umrahten in die nûthige MengeSatMaam emgegoasen. Die a.bgeseh:edMeZimmM.ro (etwa TOpCt. der
Theorie)sehmoiz roh bai !33<'

2. BenzytidenaaHin und saures matousaures Anihu.
Ztt dem gte:ch dem vortf;enVersuch gebMetea BenzyMeMMtittwurde

xuBachstnoch ein Mol.-Gew.Anitin gegebenund nun genau wie beim eraten
Versuchverfabren. Dia AtHbcatebetrug ahdma 75pCt. der Théorie. Bei
ainemdrittao Versuehe, weloheraberdica mit oinem Ueborschua:von MfdotH
saore (g.3gg statt 2.1 g) und sonst genau wie der an zweiter Stette b~chrie-
beneVersuchaosgcfahrt wurde, betrag die Aasbettte etwa 80pOt.

Bei den Versuchen mit Anilin wurde auch noch (estgeste!tt, dass
es gaM gteichgBttig ist, in welcher ReihenMge man die drei Kôrper
Aldehyd, Amin und MolonsCare auf einander einwirken taMt. Man
kaaa &!so auch MaSchst die Matona&nre in Benzaldehyd unter Zu:
gabe von etwaa Alkobol Maen and das Anilin Mnzofagen, oder auob
ia A:!toho! g~oate MabasSare und Anilin zueret znsammengeben (was
freilieh des entstehenden, schwer te~chea AnHinsabe~ wegen we-
niger zu empfeblen ist) and dann den Benzaldehyd zaNieMeMlassen.

') Vetsachc 1-n, gemeiM~haMehm;t F. Baebemr.th.
» 12-16, gemeinschaftliehmit 0. Wot!wober.
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8.Bettzynden-o.totn!dtnahdMRto!te&t)re.

BeMytiden-f-Maidin wurde ans BenzaMehydund o-TotoMm nach
Ëtard'a VoMchrift') bere!tet. Es siedotonoter 15 mmDruck boi n6".

1 MoL-Gew.?.9 g) Benzytidcn-o-totoidiound 1 Mo!Gew. (8.5 g)M~on-
saure, beide in weni~Atkohot get6~ warden gemiwht. Umset!:ancand Ver-

arbeitmg erfolgte wie tinter Versudt t. Die Z)mmtsaaM,welche :n dusem
Falle nicht so weiss wie bei deo Versuchen mit Amtm orlialtenward?, ent-
stand in einer Ausbeute von ca.40pCt. der Théorie. Bei Anwendang &ber'
echaastgw Mtttotts&uMwurdonSOpCt. der Aosbeote erhttten.

4. Benzyliden-p-toluidin und Matons&Mre.

Aus BenzyHden.p.totaidia (bereitet nach SchifFs~ Ang~beo) und M&-
tonsânte wurden analog Ve~nch 1 ca. <0 pCt. dor theoretisohen Meo~
ZtmmtsitaMerhatten.

5. Benzaldehyd) Methy!ftn:!in und MatonsStire.

Zwû!Mot..Gow.Methytitnithmit 1 Mol.-Gow.BenMtdehydzu Bonzyliden-
bismethytMiHnzu vereinigen,wolite oich),getiagen. Eswurdeo daher~Mot-
Gew. (4.3g) Methytan!):nund 1 Mot.-Gew.(2.t g) BeMatdehydgemischtund
mit eioor Lôsung von 1 Mot.-Cew.?.! g) Matonsitare in wm!gA!kohot zn-
ntehat 12 Stunden bei ZimmertempeMtn)'stchen ge)aMenanddmn?Standen
auf dem Wasserbade ermarmt. Dareh EtngiMsen des KesotioMprodactesie
StttM&urowurdeu etwa 50pCt. der Théoriean reiner ZimmMore erhalten.

6. Benzylidenbispiporidin uud Ma~onaattre.

t Mot.-G&w.(3 g~ BenzyMenbMptpendin(Schmp.78–79~, welchesnach
Ehrenberg~ durch Vereinigaog von 2 Mol.-Gow.Piperidinmit 1MoL-Gew.

BetMfttdebyderhfttten war, wnrdc mit l.ZgMatonsthtre ia wenigAlkohol e(tf
dem Wasserbadebis zum AafhSronder KohtensitarMntwtcketangerhttzt. Beim
Eingtosseo in die nothtga Menge Salzslure schied sieh Zimmta5orein einer
Auabeute von ça. 90 pCt. der Théorie ab.

7. Hydrobenz~mid und Matonsaarp.
1Mol.-Gow.(4.9 g) Hydrobenxamid,welches nach Rochteder*) bcreitet

war, wurde mit 3 Mol.-Gow. (O.tg) Mfttoneanrein Alkohol 5 StMtdonauf
dem Wasserbade erwarmt. Alkohol und Koh!enstore mtwichen dabqi. Dio
mr&e~bMbcado, dicMoMige Masse warde in die nothige MengeSatzeSare

~iagcgossett. D!e Aosbente an ZimmMttre betmg ea. 60pCt. der Théorie

8. Aus BonzyMden-«*naphtytamiN~) vom Sehmp.'?4" (direct
durch Miechemvon «-Naphtytamift mit Benzaldehyd bereitet) konnte mit
MatMMtuMin heiner Weise ZimmMure erhttttea werden.

9. N)eos& miMtMgen die Vereuthe mit Benzytiden-mphtyt-
atnic.

') Bull. soc. chim. 89, o80. AM. d. Chom. 140, 96.
JoM-n. t~- prakt. Chem. 30, J30. Ann. d. C)~m. 4t, 89.

'')PftpMg!is,Amt.d.Chem.t?l,I88.
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tO. Aach BoBzyttdeB-M'ttitraniH)!, wetchw ans m'NitrMMinaad
BeMeidehydin hettgetbonKrystaHenerbalten warde, im Vacuum NMeNetzt
dest<M:[tund boi 66" schmilzt, gab mit Matone&oMwie dio Naphty!mth)-
YerbMttogennur harïige Preduete.

Ut Bei Versuchen,mit Dtpbecytamtn ZimmtaSarezubereiteo, woUto
es <chonnicht getingea, Benzatdehydaad Diphouylaminzum BeBicytidenbh-
dipheeyhtBtBza vereinigen. VeKMche,auch ohat dieM<BeftetmaapNdaet
mit einemeemeoge von AMebyd und Diphenylamin thattch wie heim

MethytacHin auf tMoBsaare eMenw!Aen,scheiterten \'ottt.tandig.

H. Benzatdehyd, MatoosSure und w&8ar!ges Ammoniak.

3 Met.-Gew.U g) Meck dMttH!)-tefBenzaldehydwurdonmit 2 Mol.-Gew.
Ammoniakin Form voo w!b<srigemAmmoniakvoraetzt und BMhZue~tz
von 8 Mot.-Gew.tt.3gaoatetttg) M~toM5araim Oelbade2 Stunden unter
RtehfttHserhitzt. Beim Eingiessenin MrdSanteSahwefeMafoschiedena!ch

0.5g (entaptechendungefthr 86 pCt. der berechaetenAnsbeute)Zi'nmtstare
m Nemtiehteinem Zustande aus. Schmp. t35".

t3. Benzaldehyd, MatouaSare und atkohotteohes

Ammoniak.

?) Mit 2 Mol.-Gew. Ammoniak. Em Gemengevon t Mo!Gew.
(1g) (Mch destMtittemBenzatdehydnnd 1 Mot.-Gew.MatonsitOM(1.2g M--
atatt t g) wurde mit 2 Mot.-Gew.ça. S-proceattgomalkobolischemAmmoniak

6ber)(OMeo.Hierbei schied9MhzanactMteinweisser,ktys<ftU!nt6ehefK&rpef
ab nentrales matonMmresAmmoniak der sich beim ErwSrmen auf
einem tebhtft aiedenden WaMerbade bald wieder ISste. Nach dam Ver.

dampfendes AHahot~ warde der anfangt m9Ntôlige (nur selten sofortfeate)
ROehatandnoch einige Staedm auf damWmsorbtde bis zur Beendigungder

KoHejMaaMentwiche!)!Bgerh!txt. Daza waren etwa 3 Stunden erferderMch,
~thrand wetcher Zeit die ôtige Masse vo!btaodig entarrte. DM Produot
wurde in heissemWmMr get6st und dureh verdanate Sehwe&tsaoreanage-
&Mt. Die ZtmmtaaBMseMad sieh mschCnen, gtSaxenden BtMtehenaus,
welcheMgMehseharf bei t33" Mhmoben. Ausbeuto80-8~ pCt.

b) MittMot.-Gew.Ammen!ak. DerVemaehwardeingteieherWetM
wiebei a), nar mit 1 Mo).-Gew.ttMotfMhem AmmoniakangMotzt. Du 6e-
miachwarde auf eutem lebhaft siedondenWaMerbade Stunde erhttzt und
dann der Alkoholbd 20–30mm Druck verdttmpft. Dio KeaotioMdMerbe-
trug im Ganzenetwa t Stunde. DieZimmMare wurdowiesonst abgescMedeo.
DerSchmebptMtktwar t3S–t38". Die AMbeate stetttesictt auf M pCt. der
heNehnetea.

t4. Benzaldehyd und saures mittcnaaufes Atamcni&k.
Ein Gemischvon t Mot.-Gew.(t.2~ BMremnxdonMttremAmmoniak

und 1 MoL-Gow(2g) trisoh dmt!MirtemBeczfJdehyd worde unter Hmzo-
fitgen von etwas Alkohol 2 Standen Mf einem tebhtft siedendenWMMf-
badeefhitzt. Nach dem VerdMetendes AlkoholsbinterMiebe!no zaMjtMtge
Masse, die wahrend des EThitMMunter Entwe!chenvon Koh!ensame&st
wurde. Die MhtttMteZtmmMoM Mhmob be! !32". BMAnabeatcbatn'g
bei dieserAtbeitBweme50pCh der betechneten.
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!9. Benza!dehyd und neatratea mtttoneaaree Ammoniak.
1 Mot.-Gew. (!.4g) nentrates matoaMMKsAmxtoaiahnnd t MoL.~ew.

(tg)Benzatdehyd wnrden wie enter i4. iaRettction veMetzt. ErMtznnKs.
daner3 Stundea. Schmelzpunktder geMtdetenZimmtsaare tS8". Ausbeute
57pCt. ').

B. Benzatntt~onaSare.

Wenn bei der Condens~tioa von Benzaldehyd mit Matone&m'~
die Koh!eos&Nreab8pa!tMngverbindert wird, so entsteht BenMtMatoo-
saore. Die Benzatmatansatre spaltet erst beim Schmetzen (bai
)95–19<) KabteM&Mre ab. Dureb die Gegenwart, inabe8oiidere
aromatischer Basen, wird die Temperatxrt bei weleher sie KoMen-
stare verUert, erbeblich, oft unter tOO"~)herabgedrackt.

Erat daMh Condensation von Benzatdehyd and Maton~nre mittels.
!ttkobot:8chetn Ammoniak konnte, am besten bei einer Reactions-

temperatur von M-65", BeMtttntatonBSare erbaheo werden.
MMt man die Temperatur 6ber 100 steigeu, so spattet sich sobon
tbeitweMe KoMeo6&ttM ab und man eth&tt Gemenge von Benzal-
malonsNare und Zimmtaâare.

!6. Benzatdehyd, Maton8auremtd2MoL-Gew.&!kohoHsche8
Ammoniak bel &5–6&

1 MoL-Gew.(1 g) friBehdestittirte)-BonMtdehydund Mot.-Gew. ().2gg
aastatt 1 g) Matonsâure wurden mit 2 Mol.-Gow.attcohotischemAmmoniak
(Cft.S-proc.)fgen)!schtnnd t' Sttmdettim WMserbtdeauf 55-65" erhitzt.
Atedennwardo bei der g!~chen TempeMtm-der Atbohotanter yormmdertem
Drack verdampft. Der RacketMd wurde :tt kaltem Wasser getost und mit
vetdaanter SehweMeiiotegeRUtt. Ea oohiedsieh ein weMMr,ktyetaHimeeher
Kerper Ma, der tmeh dom AMtttiren and Trocknonbei t90–t93" unter
starker ZMMtmngschmolz. Ausbeute59 pCt.der berechneten.

') Gegen6berder Ansbente mit 2 Motek&tenalkohotischemAmmon!ak
ist dièsesResattat sehr aaMtig. Ee ist seinerZeit :eMerTen~atotworden,das
ncatmte matunsatueAmmoniak !!0praten, ob es wMdiehneutratesSab war.
Es liegt der Verdachtnahe, d<M8beimEinengendes MatmtenSatMstheïtweise
DiMoeiat:onin Ammoniak und saMesSatz stattfand. Mit dtescrUMieherheit
sind anch bei anderen Atdehydet und aach in der ReibederA!phy!idenma!on<
sitaMa aile die Versuchebehaftet, welche mit neattatet.. malonsanremA m-
moniak<MMgefahrtwurden.

Nach Liebefm&nn (dièseBerichteX7,288) spattet die BeoMhaaioa-
eitm-enach dem AaftSaen in t'–2 Mol.-Gow.ANitinemt bei 120-1300
KeMem&oreab. Damit Btehendie obennater 1. und2. angogebecenVemache
nicht ganz im EiotdMg, d~ nach ihnen die KohteaetoMaoapaHongbei dem
auch Mer doch weh! geMtdetenbenzahmtoMMrenAnitmechoBbei WaMer-
badtempemtar vor aioh geht; es w&Mfreitich denkbar,dasebei meinenVcr-
suohen dor Entstehangmoatamd der BenzttmabnBaaK in Gegenwart von
Ani!ic den Unterachiedbedingt.
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Bei derfitration dieser rohea Ssttfe verbr&uchten C.i2~g Sub-
etans n.8ccn) '/)e-Normtt}NatrONteage,entaptechead O.tï33g Benzat.

matoosaore. Danaeh wNredie S&ore im gKostiggten Falle ~.à-proeentig
gewesen. Die Sâure apattet beim Kochen mit Wasaer und sogar mit

Alkohol leicht KohteHeRare ab und geht in ZitnmtaSnm Ober.

Claisen und Crtemer bereiteten die SSore durch Condensattott
von BcniKttdehyd und MatooaSare mittela Eisessig'). Sie geben den

Sehmetxpunkt der reinen Sa<tfe z« )?–)96" nnter Zeraet~oag an.

Il. ~«tMM~<< ttn~ ~a~MMff~).

A. p-MethoxyzintmisSure.

Perkin~) erhielt die S<i<tMderch Erbitzen von Auisittdehyd mit
NatnunMcetat und Eestgs~areanhydrtd itn Robr be: na". Sebmp. t7t~
Sie tSset sich leichter und in beeserer Ausbeute, ats nach Perkin'a s
Reaction darch Cocdensatioa mittels Basen, bpscnders mittels Am-

ntOMiak,darstellen,

1. Atn8yMde[)fH)!tin und Ma~cs&Hfp.

Das schon von H. Soitiff4) bereitete Anisylidenanilinwurde durch Zti-

sammengebongleicher MofekotttrgewtchteAmsiddehyd (t6.6g) und Anilin

(9.3g) erbatten. Nach MMMndigetMStehenlassen war die Mischungerstarrt.
Dae Product achmolz nach <te<MTroctuten bei 53" und wurde direct mit
MafoaiiituroumgeMht.

t Mol.-Gow.(2.t g) AMitytideMNtmund t Mo!Gew. (1 g) MatoM&are
wurden in je 2g Alkohol getost, die LMangen xusummengogosBenund dto
Mischungauf eMemtebhaft MedendenWa~serbadoerhitzt, bis die Kohten-
e&uraentwtcbenwar und oine Probe beim Henmsnehmotierstarrto. DttMh

Digeriren mit verdittmterSalzsaure erhatt man dio p-MethoxyNmmMttre,
welchenach dom Umkrystatiisironaas Alkohol bei t70* schmolz. Aasbeott
etwa40 pCt. der Theofie.

2. AntsyHden&tntin und saures taatons&aree Anilin.

Die Ambeote m p-Methoxyzimmtsitarcsteigt auf GO–75 pCt.. wcnn
man AnMutidenMnimund MaJoositorebei Gegenwart von einem Mot.-Oew.
Anitin in Iteaction bringt.

3. Anisaldehyd, MaicasCare und alkoholisches Ammoniak.

a) Mit 2 Mot.-Gew. AmmoMia.k. Ëin Gemisch gleicher Molekular-
gowichteAnisaldehyd(1.3 g) und Ma)oos5)tre(!.2gacatatt tg) wurdonmit
2 Mot.-Gow.ca. 8-procentigem atkohotiMhemAmmoniak tbargo~en. Der

') Ano. d. Chem. t!t8, t85.
') Versoche )–2 gomMMoha(t)ichmit F. Baebettroth, Verauche

3-4 gemeinscha<Mie&mit 0. Wollwober.
*) Jahresber. f. Chem. t877, 7~; vergl. anch Eige!, dieso Berichto

!!«, ?30.
Ana. d. Chem. UO, !95.
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Mnttitohendekry~tetUttischeNiedm'BcHtgtosto sieh beim Erbitzen aHmStttich
auf. Nach dotn Vw'dampteKdes At&ohohwnrde der e!ige RSeksteod Mtt*
gofahr 2-3 Shtnden in einom ~bh~ft siedendenWtMerbf~deefhitxt. Nach
dem AastMtben dor Kohteosaure wm'de die Masse fest. Das Reo.ctiQospro-
duct wm-de in hetssemWasser get5et und darch vefdtnnte Schwe&tsauM
&usgeHm. Dio ~-Methoxyx!mmtstare seMed sich in schwachgelb gefarbten
Floeken ab, die ohne ZMsetzMBgbei H~–n~* schmobeo. ÂMbeate
80-82 pCt.

b) Mit t Mo!Gow. Ammo)n&k. Etn VerMeh m!t don Mntet'a)
nngegobeMnMengenAn!M!dehydund Mutoasture,der mitnur 1MoL-Gaw.~ko.
ho))Mh6mAmmoniak angeMtzt war, gab Moh einsMndigomErhittien einen
fast weMMnRo~stxnd, der in wenig heiesem WtMer toicht tosHehwar.
Ans der LoMMgwurdo darch SckweM~ure em weisser,NoehigerNieder-
schlag vom Sehmp.t69-Hte erbatten. Ausheate 9t pCt.

B. Antsyttdenntitlons&ure.
4. Anisaldehyd nnd neuttates malonsaure8 AmtMoniak.

BH einigen Versacheo,die nach 3~ und 8b angesetztwurden, enManden
uMchM-fnnd hëher ats 170" (zwischen180 und 200<')unter ZerMti:n))g
schmelzondeProducte. WahrscheiaUohwar dabe! AcMy)idenmtt!on<5aMont-
standen. Einor dieser Versuche sei beschriabBu:

1.3 g frisch dostiltirtor AtHsatdehyd und t.4 g nenhutes malonsaures
Ammoniakwardon, mit etwas Alkohol Qbetschichtet,auf einem tebhaft sie-
dendenWasserbade gerade zor Trockne gebmcht;. Dor Rachtand wardo in
der KiHtem wenig W<Msoranter Zusatz eM:gerTropfonNatronlaugegetcet
und mit YerdOMterSchwoMsitare get&t!t. Es M eine SituMin getbMehen
Ftocken aas, die nach dem Trocknon bei t85–t90<' Mter st&t-kemAuf-
schtumen ftchmotz. Ausbeute t.4 g, entspredtend 66pCt. ABMy!idenm&!o)).
Mure. Versuche, die unscharf BchmetMndeund violloichtmit p-Methoxy-
zmHnMafoventnmmigteAniBytideomatoNeSamOMMitrysMiMiMB,scheiterten.
Schon beim Koeheo mit AIkehot opattote :ie leiobt 1 Mol. KoMem:uM ab
und ging ia p.MetboxyzimmMm-evom Schmp. t6a"nt" liber.

III. PtpM-<)M<~und Afa~OMMMt-e').

A. PtperonytaerylaXore.
Die PiperonylacrytsSare wurde von Lorenx nach dem Perkm-

sehen Verfahren dureh Condensation von Piperonal mit EsaigsaMM.
anhydrid und Natnamacet&t ak eine bei 2~" schmetzende SSure
erhalteet. ïn kSrzerer Zeit and in sehr gnter Ausbeute lâsst aie sieh
aus Aldehyd und MabasSare oote)- dem Ein9nM von Basen (beaon-
ders von Ammoniak) erhatten.

') Versache t–2 gemeinschaftlichmit F. Biteboaroth.
VeMMheS–& gemeinschafttMhmit 0. WoUweber.

*) DiMeBerichte t3, 757.
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PtperonataniHn und Matonsaure.

Gleiche MotoMargmftchte Ptperonat«[ti!m (Scbmp. 6a~, nach K~ingfr
berettet'), und MatoMitare wttrden je !m wenig Atkohot get~t, gemiecht und

dietSsehMgttof dem Wasserbade bis zarVottendnng derKohten~ureabeptt-
tang orwarmt. Ans dem Rcaction~pMdnet liesa sich darch verdanate SaaM

Pipetonytacryteaore vom Sehtnp. 23'?", ffeiMoh nor in gerioger Aasbeote, ge-
WtnBM.

2. PiperonatanHit) und t.!mr<'8 matoasattres Anilin.

Die AMbeata beim vorigt-n Versw'h~ verbesswte Mch weMnttioh, als auf
t Mot.-6ew. Piperonal und 1 Mol.-Gew. Malonsaure bei der Condensation
~Mo). Gew. Anilin ac~wttndt w'n'den. AMbeute etwa <i0p0t. der Theorie.

3. Piperonal, Ma!onsaare und aikohotisches Ammoniak.

a) Mtt~Mot.-Sew.Ammontftb. EiaGemengégteteherMotekuhr-
gew;cht<P:peronat ().5g) und MatoM&are (t~gmstatt tg) wurden mit

Mot.-Gew. ça. S-procentigstn a!)fobo)Mchem Ammoniak &bergoMen. Der
Alkohol wurde auf einem tebhaft s!edenden Wasaotbade verdampft. Der

Rackstitttd. weloher <Mnchmtd otig. manchmat feat war, wurde 2 Stonden im

Wa8tterbftdc erhitzt, sodMS er allseitig vom Dampf amspEit war. Nur bei
den Otigen Prodaoten beobaehtete man eine heftige KohtcMitureentwtcMm)};,
die nach der angogebenen Ze!t beendigt ist. Das React!onsprodnct wurde in

heissem WfMMfgetost und mit verdSonte)' SehweMsSttM gef&Mt. Die P~'û-
ronyheryte&ufe achoidet sich in j{~bHchea Ftocken ab. Des Rohproduet
schmitzt boi 2~0–22j" und nach dem UnthrystaHistren aua Alkohol ohne

Zetactzung boi 232–34". Die Ausbeute beMgt 78 pCt. der berechMtea.

b) Mit t MoL-Gew. Ammoniak. Der Verattoh wurde im Uebrigen
genau wie unter a) Magefahrt. Die gebildete SSare 6el dureh verdimoto

Sohwefets5ure in weissen Ftocken in v6!ttg reinem Zustande vom Schmp.
MO–M~" Ms, sodass ein UmkrystaHi9)M)) nioht erforderlich war. Die
Aasbente betmf! 85 pCt. der berechneten. Bei der Titration broachten O.MO&g
Snbstanz &.2ecm '~NormatoatMntMgo, entsprechend O.OM94reiMfSitU)'
Die PiperonytaefytsitUM war a,tso ? pfocettti);.

B. PiperonatmatonsSare.

Die noch Btcht bekannte Piperon~im~tonsSare liegt wahrschein-

lich in der auf falgendem Wege erbaltenen Siure vor.

4. Piperonal, MatonsSt're und 2 Mot.-Gew. alkoholisches

Ammoniak.

Eine Mischung gleicher Motekatargewtchte Piperonal (t.5 g) und Ma!o)t-

t5are (t.~ g MMtatt t g) wardon mit 2 tM.-Gew. atkohotisohem Atnmonhth

unter hS<t6gem Umseh3tt<')n bis xar Lôanng dos zanachst entatandenon

NtederseMaRea aaf dem Wassorbada ochwaeh etw&rmt. Ahdtum wurde der

Alkohol tangaam bei oiner Temperatttr von !!0–7<y' verdtMetet. Der Mck.

') Diose Berichte Î4, 792.
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BtrMtt< d. tX thcm. (:<MMKh<tn. Jthr)}. XXX!.
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staod wurde in WMMr unter Zusatz von etwM NttrootMge aa<geaoaHnen
und mitSchMfeMoM vetsetet. & BcMedaasieh we:swFtockena!nw Stare
ab, die im trockaen Zaetande bei t90–t95<' unter fttarker ZerMtzmg
sehmoiMn. Bei einem Versache, sie mo Alkohol nmzakrystatMsiren,sp~tate
aie Kchtensaoreab und schmok ttMmn bei 2330 ohne ZeMetzaog.

5. Ptpct'onitt nnd netttr&tea malonsaures Amm~niak.
Der VcrsHohwurde mit den ghiMhenMengen genau wieuoter 4 8usge-

f6htt und dabei 1.4e:Ber S&ttM(eatspreehend ange~hr 60 pCt Piperonal-
matotxaure) g~wonoen,die bei 190–195" anter Zereetzung<chmo!znad der
Hattptn~'nge nach ans PiperoMttMtoa~ttM bestehen daWte. Usât man bei
VeMuch4 und 5 die Temperatur des WMMrb&desûber '!0" steigen, so ent-
steht anter Koh!ens&ureabapa!taogPipeMaytMfyt~tiM.

/r. o-A'ï&'e&ewMM<A~und ~~otMCMfe').

o-N !trozimmt8&are.

Die frOhet- schon auf verschtedetten andereo Wegen crhfdtenf

o-NttrozimmtsNure, deren Schmelzpunkt nachTiem~nn und Upppr.
m~nn') bei 237", nach Baeyer') bei 240" liegt, !SMt s:ch auch
aus o Nitrobenzatdehyd und Matone&ure mittels Anilin erbatten. Die
Versuche ergttben jedoch, dass die o-NttrozimmtsXare nur erb~teo
wird. wenn matt xavor das o-Nttrobenzyttdenan!!)n gewinnt und mit
~!<'8fm die Condensation ttusfuhrt.

1. o-Nitrobeuxatdehyd, Anilin tmd M~tonsSm-f.
Wm-<)eM-Nitrobeoxatdehydmtt Anilin m motekttht-emVerh5ttnis8zn-

~ammengogebenund dièses Gemisoh sofort mit 1 Mct.-Gew.Matonsaure in
Alkohol in Reaction voMt'tzt,to wurden stets huMigeProducte et'htttteu.

2. e-Nitr&benzytidenaoittn~) and MatonsSare.
Erw5rntt man gtetcko MotektttiK~ewichteo-NitrobettïytMetxntitin und

Mabth5uro in wenig Atko)Mt eittOhathe Stmde auf dem Wassefbade. Mt

') GcmcinschaftHchmit F. Bttebcnroth.
Diese Berichte 18, 2060. !') Die.<eBorichto 13, ?57.

') Das noch aicht bekfmntdc-NttfoboBiiyttdeaaoHinwordeaua ate!ehen
Mot.-Gew.o-Nitrobenzatdehyd(4.5g) andAnilin(2.8g)durch MhnmintttenhngM
Etwarmen aaf d<'mWMiHM-bfKbgewonnen. Das erhfttteMOel wurde unter
Zusatz von wenig Aetber und Natriums~fat gotrocknet and im Vacuum
destillirt. Df~ o-NitroboMytideMnifinging unter 15mmDruck bei 2~ n)s
gelbe, dicmassige MfUMe6ber, die sehr batd eMtarrte und nachdomUmkry-
i.t&Msirenaus 80-pMceottgemAlkohol bei CM~schm~x. Dor Korpw kry-
staHisirt in grossen, hettgetben BUttchen und de!!ti)tht Mch bei gew&hn-
HehemDruck anMMatzt.

C~Ht.NaO:. Ber. N ti3&
eat. t2.34, t~Sti.
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erMt man nach dem Eingteaseo der Mass~- in etwas mehr, a!s die bcreohaete
Menge Te)*d&nnt<r8at!!s&o[ec-NitRKtimmhi&omin eineeAttsbetto vo~ aOpCt.
der berechnetet). Die S&nre -.chmotz, nach dem UmkrystattkiMn aus 90-pro-
centigem Alkohol, bei 23T*.

m-A't«'0&t!t!M<~yd und ~<)~OMM<e').

A. Mt-NitroximtBta&ure.

Die bekannte w-Nitt-oztCttmts&ure, deren SchmetxpttHkt zn
t96–i97" angegeben wird. konn durch CondenMtMn von M-Nitro-

benzaMebyd und Malonsiiure uuter dem E!ni!u88 von Bitsen tuf fot-

g<'uden Wegen erbaKen werden.

I. M-Nttrobenzytid~ttan!t!a und M~&hSthtr'?.

RfMehe Mo~e~arKcwichte «t-NitrQbenxytidenanitin~ und MatoMSm'e,
je in wenig Alkohot getôst, wurden gemischt und einige Zeit erwitrmt. Da~

ReMtMOitprodMt werde in etwas atthr. ttts die bo-echnete MMtgf vpt-d6Mte)'
Satz~are eingogossen. Der sieh abscheidonda Krystatthrei wurdo !tbg<MMgt
und aM 90-proMB<)jj9nAlkohol eintna[ umhrystaftisirt. Die Satim ~chmok
itMMtt bei !!)5–t9f! Die Ausbeute betrug aCpCt. der t'orechnt'ten.

2. Nt-Nttfobfuz:tt(!ehyd, Aniti)) und Mato-tsaurf.

Wird MNitfobeMa.Mehyd mit der mo!<;t[u!arenMen~Ani)in xMnxmen-

gegcbcn und das Gemen);c ~ofurt. tnit dem Ktek-tt'MM<ttektt)arg<;wictttMaton-
s&are wie nnter in Reaction v':r<iebtt.s<t w<rd dio Mt-~itMximmtsiiurt-cbett-
fa.Hs in der AtMbeut'- von f)0 pCt. der berechneten et-hahen.

S. Mt-NitrobeuxatdMbyd, M:t)ot).s!Htt'e und ~tkoholisebes

Amutoniak.

Hft !tttec VeMuchen. bei we)ch"n die "t-XittoximmtMnr" miMet~ At))-
muttiak berMtet wurde, enthb'fteR die RohpMdML'to (:Mt r'};e)n):«.tg etwa<

M-NhfobenMtmatonsaarc, die <!nrcb Umbry~tititisirL-n ims Atkottof bt'iti~t
werdee koMtc. Desbatb sind die b<'i <ti~en Var.<uehc)t ~nse~'hcnen .\tM
t'eutea stets auf umkrystititish'tt's MiHen:tt bezogen.

a) Mit ~Mot.-Gcw. Amn)&n!~k. Gleiche MtttMkuhn-~ewichMM'-Xitro-
ben~tdehyd (t. g) nmdMatf'ns&Mt-e(! .2g a.Mtfttt0.3 g) wurden mit Mot.-Gew.
c:t.8pt'oe. alkoholischem Atnmotti~k ztM!nnmettK"Kebeoun't ~ut'~emWitMct'-
bade anter Ruck<tuss erw&rmt, bis Alles m L&smg gegangon wur. Aisdann
worde der Atkoho) WMtamptt md der oti~t- Ruckfitacd 2 Stunden in eitent
tebhaft siedenden Wasserbadt- whitxt. Die utige Masse ersMrrtc, wurde
dann in hfM'.HmWaM<'r geto~t nnd mit Schwef&(!,6)t)-ej;<}f:tt!t. Die sich xxs-

') Versncbo goneinsebaMich mit F. Baebenroth.

Versuchc 3-t! penMiBSfh~fttiKhmit 0. WoHwebcr.
°) Za d''tt VoMtchen wurde fohes m-Nttt'obett~ytidenMitm YM'weodet,

welches tach kaKem EnvSrmen gteicher MotebOte «t-KttrobeMidtiehyd un()
Anitin beim Ërkidten kry~tatiisitte und boi <:t" schm&tx, w:tbrc!)d der Schmatx-

punkt der reinen Verbindung bei 73" liegen sott.
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scheMeade Stm-e wurde aMitdrt, getrockaet und zur Befreinng von m-Ni-
tMbanMhMtMM&ero M9 MMem Atkohot ttmkrysttUisirt. Sehmp. t95". Aus-
beate 72 pCt. der bereohneten.

b) Mit 1 MoL.Gew. Ammoniak. Wurde der VoMaeh &) nur mit
t Mol.-Gew. aikohotischem Ammoniak in aonst gteieber Weise dnMhgof6hrt, so
entstand die m-NttroztmmMure in einer Ausbeute von6' pCt. der berechneten.

Sehmp. t9~

4. M-Nitrnbenxittdehyd und neutraiee malonsaures

Ammoniak.

Gloiche Mo!eka!arg9wi<:hte m-NitrobenMtdehyd (1.3 g) und ncutr~es
mttionstmres Ammoniak (1.4 g anstatt 1.2 g) wonten mit wenig Alkohol za
einem Brei Mgwithrt. der Alkohol auf deat WMMtbadewfd)tat)M und der
ROeh&tMd einige Standen im ieNtaft siedenden WMierbade erMtzt. & ent-
stand eine (este, k!ysta!tinMche MiMse,welche in keiMem WMser gatost and
mit Schwefetsimre gef&ttt warde. Die au~Mtende SSaM schmoiz bei t9a".
Ansbeate 69 pCt. der bereehMteu.

B. m-Nitfobenzatm~tonsXare.

Die schon von StaMt') beschnebcne m-NitrobeMahntttonsaure

(Schmp. 205") entstand nur in untergeordneter Menge bei a!t<'n bisher

angeftlhrten Condensationen von M-NitrobenzaMehyd mit MatonsSurc,
bei denen die Temperatur mehrere Stunden auf 100" gehatieB war.
Sir ittMt sich aber in fast reinem Zustande auf folgende Weise g6-
winnen.

5. Mt-Nurobenxatdebyd, MaloN8&ure und 2 Mot.-Gew. a!ko-

bolisches Ammoniak.

t.Sg~t-Nih~benztttdehyd und t.ZgMatoMaare wurden mit ~MoL-Gcw.
m. &proc. tttkoh')Maeh)'m Ammomttk zMmnmengegaben und das Gemenge be)
''iner TempcnttM von 60–TO" xm- Trockne gedampft. Der zum Theit noch

<')ige RSckstMnd wurde in w.n'mem WMser ttNter Zusalz von etwas Natron-

tttoge geiûst und mit vcrdanntcr SehwfftsmtM g<'f5t)t. Die ita~MtcndMt

t;ciben Ftoctfen schmolzen unter starker Zcnetzong bei 202–204". Aua-
beu<a 1.2 «ntaprect~nd 59 pCt.. der berechneten Menge M-Nitrobenxtt-

ntatoMSMo.

6. M-NitrobfMzaidebyd und nnutr!t)p8 m&tousaures

Ammoni&k.

Bei dMiiem Veranehe wurden diesctbcn Mengen wie nnter 4., nach Ver-

r~-iben mit ctwas Atkobot, anf eine Tempemtur von 69–70~ erhitzt. Schmetz-

p)tnkt der gewonnenen Silure X02–204". Aasbeute 56 pCt. der berechneten.

Dureh Un<J{tyst!tHisiren konnte die bei 20~–204" sehmelzende SitUM

tHcht gt'reinig< w'rdpn, da sie durch kochoBden Alkohol in Kohiens5ure und

M'-NitmzimMtsiture zertegt wm'de.

') Joum. Ctum. Soc. 47, )57.

168'
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Die TttttttiMt der rohen SitaM voat Sch~tp. 202–204" xeigtn, &(? aie
ntt))'m ?0!! reiaer "t-Nitrobenz~mabtM&ttM bestand. O.Î797 g S'tbataoz ~ar~
bmttehten 14.55 ccm ''to-Normtdnittrouhtuge, eataprecheHd 0.1724 g oder
nitheitu 96 pCt. wt-Nitrobt'matmatonsaMre.

t'A p*~)-o6«MaMeA~<< wftd ~~ottMMM').

A. p-NttrozttMtats&ore.

Die bekannte p-NKr"z!mmt9tture, deren Schmetzpunkt zo 285–286"

augegeben wird, hotmte ahHtich den anderen Momeren N[troz!mtnt8Nuren

durch Condeneation von p-NitrobeKza)dehyd tnit Mabns&ore ttnter

dem E;n&)ias von AnHin und Ammoniak erbalten werden.

I.p'Nttf&benz~tdchyd, Attilin und MatcBs&are.

GMctx* MateketargewMhte y-NttrobenzaMchyd (t.5g) uud M~foMauM

(t.3 g anstatt t g) wurden je in wenig Alkohol get&st and xtt6)tmn)en mit
t Mot.-Gew. (0.9g) AniHtt nng<'<:ihr20 Minuten intf dom WMscrbadt' prw&rmt.

Beim Eiugie~M des Keactionsprodttetps in etWNSmehr, ats dio bmechnete

M''n~<'verdQnBt<-t'SatzsSttM fiel p-Nitroximmtsaara uns, watche bc; 984–285"
M)t)no)x. Die AtMbeut'' betrug c~. 75 pCt. der berecknetea.

2. p-NitrobeozyHdenan!tm und M~tons&ure.

WMden zauSehst gleiche MutekutMrgowicht& p-Nitrohentaldehyd und
Anilin duhh kurzes Et'hKxfn in Rcaction gt'bMcht, uud da:. gcMMcte ~-Ni-
tMtx'nxytidcnsftitin, wetcttM b'-i 93" i.chmotz~, mit der gietchmutekutaren
Menge Mitk'nsMM in wenig Alkohol zu.s:tMum:ngt'gebcnund ff)ntxt, -'o konute

Mue ~-Nitruximmts:iur<'crhatten werdon.

;i. ~-Nitrobettzatdehyd, Matons&ure und ittkohotiscttes

AtnntOttiatc.

Mit 2Kû).-G''w. Anmn'nittti. G~Mx* Mot'*kttt!n~ewichte p-Nitro-
bmi!:ddehyd (1.3 g) mtd Mttton~Bur'' (t.2 itnetittt 0.3 g) wurden mit 2 Mol.-

6mv. ca. 8 proc. idtMttotxchM) Ammonmk ~ftsetxt. B<Mt E~hitxcn im !eb-
haft .!ifden<iMWftiiSM-bitdt:fand LSsung statt, und dann verduitstete d<'rAtkoho).
Dit!-xtH-iiettbtcibt'ndeOel wurde idtmShtich f9<t und su tuttge aoch weiter er-

hitzt, bi~ ex ittMibtfOtkengowortkn w:tr. Die fe-~tcMaMf wurde in ho-sem
Wn~M' gt'tôst und mit SchWt'Mt-Muregu~t)t. Dit Saure ?))) in ~ehon g)6)t-
/.mden, ~chwMh ge)hg<-f5rbtcttNadekhcn hcmu. die nach dont Tt'ocknen
b. :'87" !:t-)tme!xet). AM!ib<')Kt-84 pCt. der berechneten.

b) Mit 1 Moi.-Gfw. Ammoniak. Wurdf der unt<-r :t) bt'schricban'i
V-r'-uc)) mit nur t M'~t.-Gt-w. ittkohot~chem Ammf'niitk itUsgf-fQhrt, !.o war

n)t<h~-).tundig<'mEchitxcn tôt tdttn'ft Bipd''nd<'nWastiwbftde, der tme!<d''m

Vfrdatttpf'-H (t:~ AtMt")t. xanaftMt ~oMMetf oUge R&ctist:tnd ct-t.tnt. Au!<-
bcato un p-Nitrxxinttttt'-im)-)'90 pCt. Schmp. 28)~

1) VeMMc)~1-2 gemeinsch&ftHch mit F. Bftebearoth.

Versuche 3–4 gemcMsohttMich mit 0. WoUwabet.

DerS(;hm<')xpMnktdes reint-n ~-Nitrobfnxytidon:mi!tns H'h'd von Rottde

(t)!ps<'~nchte 25, :;()?) xu n7–H8" :mgcgtih<'n.
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B. p-NitrobenzatmatonsSttre.

Dle von Sttmrt") gewonnene p-Ni<rohenza!tna!onsKure vom

Schmp. 23?" konnte anf folgende Weise erh~ttpn werden.

4. p-Nitrobenzaldebyd und neotrtdea matonsfmres

Ammoniak.

1 Mot.-6ew. p-Nitrobenzttdehyd (t.B g) und Mot.-Oaw. n'-utMtea

mtttoBNtorc~AmMcmak t).4 g Mstatt 1.2 g) wunte~ mit w<mig Alhoh<~ un-

geritht-t nnd etwa 2 Stunden lang auf 60--7<y <*)'Mti!t.De!, HeftCtioBtpMduet
wurde in Wasscy unter Ztt~tx von etwM N~tron~ttge gct&st und mit v'r-

dftnntur SchwofekKm'c gpfattt. Es seMeden s!cft gctt'e KrystaU*!ab, die bei

2Mo unter starker ZefMtz'~g Mhmotxcn. Aasbeuh! 54 pCt.
ÏKe roheSture wurde titritt: O.H8t g Snbstanz verbrauehtec 9.<&g';)M-

NonnatMtïontttage, ontsproehend O.t084 g NitMbenxftimittousSare. Die Siium

war (ttiuach ungeRthr HZ-procentip.

J~f~fO~ «K~ ~fa~<M<tfM*).

A. Furfaryt&cryts&are.

Die Sâure, deren Sehmetzptmkt nach den Angaben von C. L i e be r-

mann') bei ï4t" liegt, konate mittels Auilin nicht, woht aber mtttets

Ammoniak ~rhahen werden.

FttrfttryHdenaniHn und M<t!on~Sarp.

Darch Erhitxen von Fut-fnrytidt'BatuHn*) und Matonsiiure in motckutarem

Vet'h5ttnisse auf dam Wassetbadc und nttchMgendes Eingiei-Mn in verdittttttM

Satz65ate wurdon ()t«ts HatTK' cfhattott, Hus donen koine Farf'a'ytftcrytsiiHM

gewot)n''n werden konnte.

2. Furfurol und saures malonsaures Anilin.

(HëtchMMoteMargewtehte Furfum! (t.9 g) and Amtm (i~ g) wurdon

Mstunmfn~egeben and mit 1 Mot.-Gcw. M~ton~uM (2.1 g), in mfgHetmt

wenig Alkohol getust, auf dem WMf'setbitdoerwBnnt. Aactt so konnte dio

FtM'forytacrykâum nicht N'hatten werden.

Bei einem weiteren Ver8ache wurde zaaaehst Furfurol mit Mttton-

9&are gemischt und das Anilin in KShemisehttng langsam eiog~tropff.

Die Maese wurde nach karzer Zeit fest. Beim Versetzen mit 8~-

Jnam. Chem. Soc. 48, <(? n. 47, t&&.

') Versaeho ï–2 gemetnaetmMich mit F. Btebaareth.

~eNuche S-4 gemetMebaftUch mit 0. WoUw~ber.
Di<'se Beriehte 27, 286.

<) DnKtt \'erwiM:he)t gleichor Mo~eh~~tM');ew~ch~eFafRa'et und Anilin

erM~t Chittmot (Ann. d. Cham. 27t, 12) Funt!fmiHn vomSchmetxpnnIn 58"

und S!edcpHnkt 168–164" b<'i 19 mm Dmek. Wir erMetten ein Oet, wefdte~

bei 14 mm Druck bei 138o ids dutikelrothe FtSMigkeit Oberging. Obwoht

es nic!tt eratan-en wollte, benatxten wir es seines constantea, M''ttt)t.chen SKde-

punktos wegen direct Mt dem obigen Versnche.
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BiKuv seltieden sich ht viel WfMset touche KrystaHe ab, die Ma

Alkohol, in welehem s!e mit fother Farbe loslich WM-eM~ in metatt-*

gMnzpnd~n, vtoktten Tafeh) kryatftttwrteH, S~ waren e~cketoNbatt:~
BeuM ErwSrmen mit Natrontaagc zersetzten aie sieh vottatSndtg: die
Farbe versehwand und trat nach dem AnMtuern nicht wieder auf.
Mit Natriumearbonat verschwand die Farbe beim ErwSrmea ebenfatta,
wurde aber durch AnsSaern wieder bervorgerufen. Der KSrper
warde bieher nieht naher uutersucbt.

3. FMrfm'ot, Malonsàure und MoL-Gew. atkobo!!Mtt<~

Ammonink.

G)<'ich<'Motekuhn'gewiettte i'~rfurot (1 g) and Malonsaure (t.!{ g Mstatt
!.t g) wtujt-tt mit 1 Mof.-Gew. tttkoholisohoMtAmmuni&k itm tebhaft t)!edenden
Wit~'cbHd'' ertutxt. ZunHchiit MtdfM sich einc donketrothe LûMmg, die
n:M:h(!m \'et'dMnjh'ttdw Alkohols Mnen Otfgen RCek~tand !iint<'rt!< der
du lange weih'r t'thitzt wm~if, bis .-<-zx erstarM-n MËng. Daifattf wardo er
ijt kuchendt'm Wusser g~tost und mit SchwaMsSMe versetzt. Be!m Erkalten
der Fta~-igkett ~ettied ~ich Furtutytaerytsao-e in Mbmttu ge&rbten Flooken

ab, die bci t3~-t36" ~hmot!n. Aasbeate mn- 40pCt. der bereehneten.
Die r~ho S:aK wnrda tttnt-t: 0.~9H g Sabetanz ~erb~uchten 9.0 eein

n)-Nonna)<t!ttru)t)itUge,eutsprecht'nd O.t243 g t'MtfurytMt'ytsiture. Die Saure
W)n'd!t)ta<-t)m~Rtht- SH-proceattg.

B. FurfHratmatcnaaare.

Die hier angefabrten Versuche wurden in der Abs!cht, Furfuryt-
acrytsam-f za bereiten, angeetettt, fuhrteM aber anerwarteter Weise

zur Fm furattnatonsaare, ein Zeichen, daea bet der FurfaratmatonsaaM

die Kohtensaoreabspattmtg, auch bei Gegenwart von Ammoniak, verhStt-

nissmassig schwer stattSndet. Der Schmelzpunkt der Forfuralmalon-

sam-e wird vonMarckwittd') z)) 187~, vonHebermano') M 205"

unter Zersetzang angegeben.

4. Furfuro!, Ma!oosa)tre und 2 Motekute atkohotisches

A<nmon!itk.

G)f-!che M'~<*h)')!)rg<iw!chtaForforo) (t g) und Matoosture (t.~ g :uMtatt

1.1 g) wurdea mit 2 Mot.-Gew. ittkohoH~chem Ammoniak itbetgossen und in

einem tebhaft ~edondt'tt Wa~erbade erhitzt. Die Mas~e t~te sict) mit
dunkelrother Farbe. Nach dom Verdttmpffn des Atkohots wardc noch einige
Stunden <-rhitztund dift gfbtMeta SâaM wie sonst mit Schwa~t.~Sur'; ge&Ht.
Me rohe Saure schmotx boi 190~unter starker Zcrsetxang. Aaeh bei dMi-on
Ver~achen war die Erhitzungfidaaer von gMssem Ein&asa. Bot 3-sMndtgcm
Erhitzen wurde die ~âor<;in 'ner Ausbeute vott 37pCt. UMtbai 6–7-~tundtgcm
Erhitzen von !3 pCt. erhatteM.

DicrotteStaMwnrdt.-titnrt. 0.t230gSub!.tanxverbntucht<'n tM5ecm

'/tt)-KomMtBatMntaHge,ent~pMehend O.t l'?8 g FurfHBttnM.toas&ute. Die titnrte

SBun' enthieit dauMehh'ch~tetts 96 pCt. F)trfuMtm)tton9&or<

') Die-e t!ne)tt" at, 1081. ') D). Beriehte 37, 28&.
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t' C'MMt<M~«Mt~ AfafoMMM)'e~).

A. Caot<'nytacryts&mf.

Die Ot-wiatMng der bei ti)7–)58" schnwtzcoden Cttmenytaeryt-
stiure gelang bisher am bestcn mittels Aniliu. Bei Condensation

mittels Ammoniak wurden m~nchmat abnorme Schmctzponkte be-

obachtct. in dt-nex PtfttetchE Andeutnugcn VM StereoMomeren za

ptbftcb~)) sind. welche t-ott C. Liebermann bei anderen ammatiachett

AcrytsJiurfM genaucr stad!rt wurdeu.

1. C)tminatan!tin und Maloueâure.

Gt-'ichc Mott'kutMgewMhtt' CMminatMnHm~ nnd Mt~nn~ure wttrden auf
dom W:t<i<M-bt)d<'efhitxt. Bt'im Eingi~sen des Reactionsproductes m Sxtx-
sitom wurd~n nor harzige Producte <'rh)ttt<'n.

Ats ((cf (;te!ch(* Vet'~ech int Tro<eMch~-tH)~ be! t~ :mgpst<tt warde,
fand stttrkt*KchtcnsSt)rof'tttw!ek9)"ng statt, and die MtM~eOMtmrte nach ein!gw
Zoit. ~ic wurde in weuig Alkohol tmfgpaotnmett and in Satz~atc gagossen.
Dabei tifhitid sn:h MM Saun' :tb, dte, M~ ïerd&nntem Atk<')t")ttmkrystat!)Ntt,
den Sctum'tzpnttkt d<'r CmnenyttMirytsitnr'' (tâ7") zcigh'. Die AMsb<:ntewar

jcdoch .~hr gering.

2. CnmiMatanHin und saures matoMsaurfit Anilin.

Bei diesem Ve~uche wnrde dM> CamittatHtfitM nicht vorher isolirt,
Kondcrn gteichc Motekut«)'gewichtc C'tmn<ot (3 g) uud AMi!in (!.3 g) dureh

Er)titz<jnanf dem Wassûrbade in t{6)n;tion Yersctxt ttnd dM gohitdete rohn

Cumin:t)ani(m mit cinent );wr<'itcnMt)t<-kMt:n-g<'wichte(1.3 f:) Anilin and t Mot.-
Gcw. Mittonsiiure (t.S~ ant-tatt 1.4 g) VMr.-Ptxtund wip obet) behandett. Di<'
Aasbeme att C(tmcnytttC)'y~iinr'' t~etrug at<dann 50 pCt. der t'crfchneten

Menge.

Cun)it)ot, Mfdousiim'e und 1 Mot.-Gew. atkobolisches

Ammoniak.

Di'- t-rsuche XHig<'n,<ta.<~c!. imf dtesc Wch.H ~chwor Mt, Mhte Cuxienyt-

!tet'y!sKt)r<'m KinigcrmaiMscnitttxehmbitMt' AnsbeMe xu erhitttea.

i Mt't.-Gew. M~h destiUirtpx Cuminot (t.3 g) und 1 Mut.-G'-w. Mtdûn-

"âttte .).2g aa:.t!ttti.t'(!j;) wutttcn mh ) M')).-Hew. )t)kohf')i.chf'mca.8pmc.
A)t)UM)ni:)hxmguf-etxt und x<tn

proc.

a) Bet \V!(s<«rb)tdtemper~tar. Dits mit SehwMfehfittu-ciH~ge~mte

K<thpn)d~t [M~ bt'im K('chen mit Alkohol ein Kfystattpah~r fittten, dt'

merkwiiKHgerWeisc bei t65-nu" nnter stiu-kerZeMetzuag ~chmo)z, bei der

Titratiun :')"'t Z:dt)e<t gab, die uuf da~ Vet'iifget) von ComenyiMrytsitm'e
denten:

') Versaehe 1 and 2 geme!mch)tft)!ch mit F. Baebenroth.

Versuch 3 gementschaftHch mit 0. Wot!weber.

') D~- CuminatanUm wurdo aa): Cuminol und Anitin durch Erhitzon

eines mo!pMftr9N Gemonges auf dem Waseerbude erh&Ken. Es siedete ats

Idares, getbes Oel unter i& mm Draok bei 206–807~.
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0.t2-H gSutMtM!:hrtMehtex Mcom '~o-N~rmtfMtt~ntMge, wM.U.tt3t g
CtHnenyhtcrytsitttMentspMehett wafde. Dtttmch enthMto die S&are Mtt~Mhr
90 pCt. CttmcnytMrytsaure.

Bei dem zwoiten VeMuch wm-dt) dM Pfud~t mit Lig~o iitttg.'re Zeit
digeritt. Ans du L'Mting krystaltisirten beim Vt-rdansten des LuMn~tUtttob
gtaa!:ecdp, wei&iePrismen vom Schmeizpttnkt tS5–i56' Aueh (tietiei.Prodaet
wurde titnrt:

0.!MS g Sat):.tMM~bnMtchtM) M ccm '.urNormatBtttMnhmgc, ent-
sprechend O.MO'!g CutnenytacrytB&arc. Die Sa~e wSre danach uttg~fthr
9~-pMccntig.

b) Bei einer TeB)p6)-:ttttr nieht itb~r 70". Der Alkohol wurde unter
ËvMturett furtgenomaMtt. Das Produet wurde in WfMser unter Zu~t!! von
etwas NttMnI).ugc get&it end mit verdunntor Schwefehattre gefalit. DM
ausfaliende Stare sckmotz nach dem Trochnen bei t85-H<y ohne ZeMctxnng.
Da d:eCu!))iM)m!a)on.sSaMMehW{dBtKtt') M wa~effMtemZaatandcbet
137" ohne Zer~atzHagschMutztt do wnrde xonSchst das VorUegen dieser wr-
mathet. Die TitMtion tasst tdjer eher tmf unième CamaBytMtyt~aFe iiehttestien.
0.tl07f{Sabstam:ve)'bMuchten 4.9 ecm '~o-Normatnatronttmge, entspreehfnJ
0.093! g. Die~eZtthten deuten anf )mge(&hr 84-ptoe~nttge ChmenytMryta6Mr<

B. Cuminalmalonsaure.

Auch die CamtMtmatoMSare, welche nach Widman (t. c.) mit

KryetaHwa<8er bei 89–90", mit Kryst~tibenzot bei 96–97" und
wasserfrei bei ]37" ohne Zersetznng Mhmt)zt, konute durch das i)&

Folgenden za beschretbende Verfahren nur schwer erbatten werden.

4. Cuminol, MatonsSure und 2 Mo!, atkohotisches

Amtoon!a!t.

Der Versuch warde wie unter 3MgesteHt, nurdMs anstatt 1 Mot.-Gew.
atkohotMches Ammoniak deren tmgewMdt worden. DMch Sohwefet~mre
wurdea schnmtHg-getbe Flockon f;ef&ttt. die auf dom WtMser~nde bei.
8&–90" unter ZefsetiMMgaehmohen. Sondcrbarer Weise konote daa Pmdact
nicht nmkryataHMt-twerdon, Mit ea dabei ziemtich glatt in CnnMttytMryt-
staK unter KohteMtaMentwteketaog aberging.

IX. ZtMN)<<!MeAydund tMa/o«).<?My<~).

A. CinnantenytaeryiB&ore.

Die bekanute Cinnamenytncrytsâare vom Schmp. 165" tSsst sich

aua Ztntmtatdebyd and MatonaSure auch mittets Basen beretten. Die
SSufe wurde, wie die nschMgendenVefsache zeigen, Msherabertmr
bei Anwendung von Anilin ais C&ndensatioMmKtet erhatteM; bei An-

wendung von Ammoniak dagegen blieb die KoMettsSweabspattong.

t) Diese Berichte 88, 2266.

*) VeKach 1 gemeinachaftlich mit F. Baebenroth.

Versuch 2 goiteiMchMieb mit 0. Wottweb~f.
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6p!b&t bei Temperatorea bis t00" noch aus, sodaM auf diese Wpisc-

lediglich die CinnamytMeHnmtoasNm'e ge~onnen werden komttp.

1. C!nhtH)ty!idenonit!n und Mat&nsNarf.

Gtaiche Mokkn~rgoMtcbte Zimintanilidt) (2.1 g) und M~onsSare (1 g),
Beide ia je 2 g Alkohol getSst, wurdon zuaammea gegeben and dann unge<&hr
2' Stunden anf dem Wt~serbade erwarmtt wohe! Alkohol und Ko~kn~nre
ent~iehen. Beim Bintragcn des Reectionsprodactos !n SatMttttfe scMeden
sieh danne, weiMgtanMnde Tafëtn ab, die in Alkohol !M!icb wareo und bei
163 -165" Mhttiotzan. Die Ausbeute bettag uagef&by70 pCt. dor berechneten.

VeraMhe mit Zimmtatdehyd und t Mol. Anilin ohtte vorhenge Rein-

gewmttMg des Zt)nmtan!Mds and ebenso VeMMhe mit 3 Mot. Anilin h<ttten
theits ein wenig gotM, theils gar Mn EfgebmM.

B. Cnm&mytidennt&tons&mre.

2. Zimmtaldehyd, MatûnsSare und athohotiaches

Ammoniak.

f) Mit t Mot.-Gfw. Ammoniak. Der erste Versuch wurde in der

Erwartung mgestettt, zur Cu!t))nnenytac<y)s!inrc xu gchtagett. Es eahtMtd
aber trotz Totkr WMsctb;tdtemp<<ratM die Cmn&myHdenmaioM5ure.

Gh-:ch'' MotekuttU-g«w:eht<- frisch dMtUtirt'r Zimmttttdehyd (t.3 g) und
Ma.ton.MK (t.2 g anstatt t.08 g), am b~'ston mit etwas Atkoh~ znr L~ung
gebrMht, Wt<rd<'nmit t Mo).-6ew. ça. 8 proc. atkohotMehem Ammoniak auf
einem tebhaft siedenden Wa~erbttdK erhitzt. Nach dom Verdunsten des
Atkohots hiuterMteb oine brauue Kry!it<tHmM~e. Sic wmdo in wenig W~iet
unter Zusatz von ''twin; Natrontange ge!6st und durch vo('dunnt<<Scb~'M-
siiMrog<;Mt. Es fiel fine Sâure iu getbcn Flocken aas, die dureh ihn'M

SchmdxpMht (~CO 204" unter {ebhttftcr Zcrsetzung) sich nts Cinmmy)i(tt'n-
m!t)uu:.auMorwtM. Die At~bente betrug 60 pCt. der berechneten Menge. Nach
({cinUmkrystaHisiren aus EisMsig.fettmob dieSâMe bai 2M< Det-S~ntM'tx-

pttttkt der ttus Benzol odct' Atitohot umktyst&ttiMrten reinen Sauro tn-gt nitch
Stmnt*) und meh I.iebefnmnn~ bM 208" tutter ~mAer KohtcM&utwnt-

wiekctuug.
Bel einem Yertfache, die AtMbeate dureh Het'!tbs<'txon dt'r RfMtittus-

MnpfMtat- Mf tiO–70" und Verdunstett des A)kohots uMer EtftetUMn M or-

htihen, wurden ';bt'uM)s nur 60pCt. der bGfeehMtcn Menge eiMer S~w v'm
A-m gMehen Schmetxpmtkt 200–204" erha.tten. Die hier gewonn'oe S!iure
wurde titrirt:

0.0!)50g Substanz verbrauchten 8.4 ccm '/)«-NonmthtatMntaag< <mt*

~preohcttd 0.09t6 goder Mmithemd 96 pCt. CinMmytidemma(one&UK.

b) Mit 2 Mol. &tkoh&Hsohem Ammoniak. Dio unter ta ange.
~b~nen Mmgcn Zimntt&!dehyd und M)tbn86ur<' wurden anstatt mit 1 Mol.-
G<:w.mit 2 Mol.- G<~w.aU:ohoiischem Ammoniak versetzt. Es fiel zonSebet

') Daa Zimmtanitid wurde nach Dobner und MiHt;r (diei-c ?<
richte t< 1665) dargestellt und scbmotx in UebeMmstimmuug tnit dcm dort

MitjKtheHten, nach dem Um;b'yEMHsiïe& <m9 Alkohol, bei 109".

Jonm. chem. Soc. 4$, 365. Dièse Berichte 28, t438.
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ein (MthwMh gelb gefarbtfr Kûrpor aus, der aich beim Nrwat'tnca auf

ciaem kbh<t& siedenden WMMtbade Mr sehr schwer und unter mteBMVef

RctbStrbmg wieder tmfMste. Nach dem Verduostm des Atkahots hinter-
blieb ein rûtbtiehee Oel, welches nach einigor Zc!t xn t-ittet' festfn Kry-
st&t!maM<'«mtari'te. Auch bei dem erston in di'~w Richiuug itugestathett
Versuche wurde, in der AbMcht zur Acrytea~ire zu geiangt'u, noett 3 Sttmdtin
auf einem kNttft Medcnden WMMtbad'' erbitzt. Die danu wi<' sonst ga&Hte
Siiure schmo! bei t94–!97''ttBterstat'ke)'Kohtoas&areNtt«!MkatanguadnMh
dem UmkrystaUiNren aus ËMeMig bei 20' Ausbeute 58 pCt.

Weitere Veranche zeigten, dass bei kürzerer ErhttzttBgsdaMer die

Aosbfuten erheblich grüsser wurden. So ergabeo Versuehe, bei denen

der Atkohot rasch, zam Tbeil nnter ZabOttecahme des Vacuums, ver-

~ampft wurde, tm Darchschnitt 85 pCt. der berechoeten Ausbeute an

CMnamytidf)HM!<H)8&mf.

~C«~<!M~<< und ~/<<MMMM.

Beim Sa!!cy!atdehyd <ertiefeu die Versache etwas anders ats bei

dett bisher behande!tett Atdehyden: Hier blieb nSmtich die Kohten-

.saar~ntwickeittng ttnter attea UmstSndcn ans, da. die gebildete Sati-

cytidfnmatonsSare tatt-Mnotekutar Wasser abspaltete und Ctttaarin-

farbonsNarf lieferte.

Cuinarincàtrbonsâure4 CsH4
0 -CO

Cmnar!oc!nbonB8ar~ C~H,
~00~

1. SaUcyttdenaniHn und MatoMSSare.

~.4.; Sa!ieyhtd<hyd <i Mol.) tMtd !.9g: Attiiia (t Mnt.) wo-den nach XM-

gH~e v")t ~.5 ccm Atkohot stehen getNSMn. Nach dt'eitagigem Stohen boi

Zimu~rtempcratM' bat stch Sitticytidentuntin (Schmp. a«.&")') ~bgeschn'deB.
Man briugt das SttttcyHdentnttm tmf dem Wasserbade wx'd~t' zur Lôsung in

der Mutt''t'iaMge und tt'5gt es noch warn: in MM ebeafaHa warme Losuug
von ~.1 n () Mol.) remM MutoMaure )M nnj;<'Mhr 2 ccm Atkoho!. Ails der

Misdtttng wird der Atkoh"! dorch an~Rtbr 2-etand!ges Erbitxex aef dem

Was:rbt[de veririebon. Die raehstaotttge, gt-jHtweiM<etatarrte Masse wird
mit CM.20cem WasBor verrn:ben, 4–&com coneentnrtw Satzs~MM binza~e-
geben uttd ''ittigc Zeit auf dem Wasserbade digerirt. Naeh dem 8rka)tfM

wm'd'' der K)'ystat)bre! abftttrirt, :msgewa<!chen, im TrockeMchrtmk bis XNf

Gewicttt~ct'Mtacz getrocknet. und gûwogoo. Es wurden 3 g, eohipMebMd
80 pCt. der bcMchtteten Meag< CamariBcarbttBs&ttre ''t')':t)tet( vom Schmp.
t8&–tST' Mater ZMfsctxMng. ~ie reine Cttmant)''arbOBi.5nro sehmttxt aMh

Sthuu-t~ bei 1870 m<t.-r Zenetxang.

2. SaHcytutdcbyd. Matonsâure and Anitin.

Gleiche Motekutargewithte S:dicyMdehyd (4.8 und Matonsa)u-e (4.3 g
Mstatt 4.t g) wurdea nuter Zusatz von 5 cem Alkohol auf dem Wasserbade

') \'erg). Ann. d. Chem. X4t, 344.

J"aM. chem. Soc. 49, 3<!H. Siphe aa<:h Bechert, Joam. f. pt~kt.
Chem. -M, :?.



2619

getwt. Za der noch warmm L&mog wurde etedaan 1 MoL-Gew.Aoitia
(4.Sg anstatt 8.7 g) MnMgegebm und daa GanM, obwoH schonnach uage.
~hr ',t Stunde Ntstarrea ointrat, 24 Stuaden bei Z!mmettempetatareteh~n
getaMen. Die weitere Verarbeitnng erbtgto wie oben und gab 6 g, ent'
spMchend80 pCt., CamitrincarbonsSuMvom Schmp. !86–tM".

3. S~ttoytatdehyd and saures matousam'M Anilin.

1 MoL-Gew.M<tton~«re (4.3 g anstatt 4.t g) warde m Alkohol ebea
gd6st, tMo!6ew. Anilin (3.&gg anstatt 3.7g) MazngegebNt,Mgteich
1 Mot.-6ew. SaUeyMdehyd(4.8g) zttgefagt aad bis zur VerdaaataBgdes
A~ohok auf dom WMMrbaJt erhitzt. Des Weiteren worde wie obea ver-
fabren und dabei eine Ansbeute von 5.8 g, eatepMChendongeNhr 78pCt.,
Cnmfu-iociHrboMSuraerha)tea. Schme!zp)tahtdes Rohprodactost84–185<

Erhitzt man bei den unter î, 2 und 3 angefahrten Vetsachen

tSngere Zeit auf dem Waaaefbade, so wird die Anebeote scheiabM
beeMr. Bei einigen Versuchen wurden 6.5 und 7.4 g fester Producte
mit Sabs&ure abgescbieden; aber diese schmolzen weaendich

niedriger aïs CamartncarboBsSttre, im ersten Falle bei 153–ï57" und
im zweiten sogar bei 129" und waren Beide atark stickstoft'haltig,

· 4. 8aticy!a!dehyd, Ma!one&ore und Ammoniak.

1 Mot.-Gew.MatonsSurf wurde in Alkohol getOet,dareh Binleitenvon
Ammoniakgas neatratMirt.)1 Mol. SaHcytfttdehydhiMagegebenund tntrze
Zeit aaf dem WasserbadecrKiirmt. Auch so. entstand Cumarincarbonsiure,
deren Ausbeutenicht genatt ermittelt warde, zama! auch hier oft zu niedrig
~chmetzende,Atiebtot~aMge Produete beobachtet warden.

Heidetberg, UniveMitatstaboratorium.

443. Emil Fiaohet: Verhalten dea 8-AmiBo.8*8*dtoxypm'ina
gegen CMorphûsphor.

[Aa6dem I. Berliner UniversitBMttborttoriam.]

(Eiagagangen am 24. October.)

Bevor die Synthese des ChhM-gaamns aas dem Trichlorpurin ge-

lungen war, babe icb versucht, das 2-Amino-6.8-dioxypudn, dessen

BUdang aaa dem Bromgnanin Mher von mir beschrieben warde'),
wieder in Chlorguanin und Gaanin zurSck zo verwandetn. Obscbon
das ZM nicht erreicht wurde. wHt ich doch den Vemoch mittbeilen,
weil dus Résultat, im VergtMch mit dcn sonetigea Beobacbtungen in

der Puringrappe, aaCMtig ist.

') DieMBerichte 30, 5M.
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Dureh PtKMphorpeataeMot-td wird n&mtich dits 2.Amiaodtoxy-
purin verhMtnissmaaatg leicht in eine mit dem Chtorgnanin isomere
Vfrbtndtmg verwaadett, welche waht-scheinïtch d:a Straetuf:

N- C.Ct
1 f

NH,.C C.NH
tt )) >CO
N C.NH

hat und deamach ab 2-Am{ao-8-oxy-6.ch!orpuna au bczetchcett wSre.
Aber dièseVerbindung ze!gt ein merkwOrdtgea Verhatteo gegen concen.
trirten Jodwassemtotf. Sie wird davon betm Koehen nicht wie die
ûbrigeingecblorten Purine in die entsprechende WasaentofFver&indnng~
d. h. dae 2.Atn:ao'8*oxypurh), verwmdett, sondera liefert eine Jod-
tprMndttng:

C~HtN;OJ,
welche woMah das 8.Amiao.8-oxy.6-jodpttrm za beh-acbten iat. Dièse
ist gegen ranchenden Jodwa8aemto<r bei 1000 noch ganz beBtSndig,und es iet mir auch durch andere RedttctMMtnttte! nicbt gelungen,
daraMS daa Jod ohne tiefefgretfende Zeraetzung des Motek9ts i~
e!tn)!niren.

2- Amino-8*oxy-6-c&!orpnrtN.
Kocht man 2 g fetngepatvertes 2-Amtno.6.8-d!oxypann mit !(? g

Phosphoroxycbtond und 10 g PhoaphorpentacMorid am RSckaosa.
kBMer, so t&etes sieh in etwa 15 Minuten vSU:g und die PtOsBigkeit
&rbt s:eh g!eiehzMtig stark roth. Nnebdem da9 PhMphoroxycMorid
im Vacuum verdampft ist, versetzt matt den ROckstand, der noch
Pentachtorid enthSh, mit etwa 50 cem Wasser, wobei unter Erw&r.
mung i!en6c<Mteine klare LSaang ents~eht. Diese!be Msst beim
Kühlen in Eis ein hellgelbeti Pot ver Mtett, dessen Menge ttogeSbr
die Hme des Amgangamatermb betrSgt. Dassetbe wird in MO ecm
Wasser und 20 ccm Ammoniak warm ge!Set, mit TMerkoMe bis zur
fast vott6t6ndigenËHtfSfbong behtutdett, und das Fittrat zur Entfernung
des Ammoniaks aoter zeitweMen) Ersatz des verdampfenden Wassers
gekocht. Dabei {Mt das Am:nooxyehtofpunn in feinen, vM&oh
büschelfl.lrmigvereinten, tBthreskept~hen Na4eta Ma, welche far die
Analyse bei i00" getrocknet warden.

O.!7t0gSbM.: 0.20~g CO,, 0.08MgH,0.
&.t9Mg Sbst.: 0.1551g AgCt.
O.t549g Sbst.: 4~.3eem N (t4", ?64 mm/.

C~H~NtOC). Ber. C ?.?, H t2. N 3T.7, 0 !9.t.
Gef. 32.~ 2.3, 37.65, 19.5.

Die Verbindung zersetzt aieh erst bei hoher Temperatur, ohM
M aebmetzen. Sie tost sich sebr schwer m heissem Wasser und n<Mh
weniger in Alkohoi. Dagegen wird 8)e verhSttmssmasMg leieht von



warmen verdSnatea MineratsSun'ea su~enomman. 1 tSM 8t<h ferMr

in. ça. 100ccm Medendem Waaser, weoa nMHd~mee~en 4 '?m Amtno-
ciak vom spec. Gewicht 0.92b zufSgt.

Dass die Verbindung ohne tkt~rgretfende VerSudetuog des Mote-
kuts aus dem 2-Aminod!oxyparin entatanden iat, beweist thre REck-

verw!tndtnBg M dieses durch Erbiteen mit starker Satzs&are. t g des

~-AMMOoxyehtorpurMSworde mit SOecntSatza~are (apec. Oawicht !9)
im gescMoseeaen Rohr zueret auf Ï30" erhitzt und btuËR geschSttett.
Ate nacb 15 Minuten ktare Lo~ung eingetreten war, wurde die Te)!)-

peratur auf 120" erniedrigt and die Operation nach 2 Stunden fort-

gesetzt. Schon iu der WSrmp begann die KrystaHMation des schwer-

MsUchen satzsauren 2-Amiaod!oxypurins. DMaetbe wurde nach dem

Erkalten N!(tîrt und aaf d!e Mhër ëeschnebene Wetse {n dae frett

2-Aminodioxypurin verwandelt. Die Ausbeute an letzterem betrag

MngetNhrdie Hâlfte des ChtcrMrpers. Die Analyse ergab:
0.2034gg Sbst.: 0.2653gCOt, 0.0599H<0.

(~H;N;Oi!. Ber. C S5.9, H 3.0.
Gef: S5.6, 3.3-

2-Aatino-8-oxy-6-jodpurin.

Das 2-Antino-8-oxy-6-ch!orpurio wird von rauchendem Jodwasser-

stoff schon bei gewôhnticher Temperotut' theihveMe in den JodkSrper
verwandelt. Znr VervoUBtSndigMngder Reaction warde aber dae fein-

gepatverte Product mit der zehttfachen Menge Jodwasseratoff vont

spee. Gewicht 1.96 unter Zusatz von JodphusphoBiom im geseMoseenatt
Rohr 4 Stonden auf 1000 erwârmt, wobei keine v6!lige Lusang, aber

trotzdem die beabsichtigte Verwandluug der Substauz eintritt.

Der Roliritibait wtrd jetzt zur Trockne verdampft und der Mek-

at&ndiHheiasem, stark verdmintetn, wiiaerigem Ammoniakgelost. Bem)

Wegkochen der Base Mh das Amtnooxyjodparia ais farbloses, k5r-

niges, aber nicht deatttch krystattiairtes Puker aas. Zur Analyse
wurde daswtbe nochn<&)8in 140 TheHeh beissen! Wasser durch Zu-

satz von 14 TheHeo heissem Ammoniak (spec. Gewicht 0.925) getost,

durcb Wegkochen der Base gefSttt und bei tOO" getrocknet.
<).!822g Sbst.: O.USt g CO,, 0.02a4g HtO.
O.n98 g Sbst.: 0.1498g ARJ.
M(!24gg Sbst.: 35.4 cem N (t6", Tôt mm).

Ci.H~Ni.OJ.Ber.C 3L7,H1.4,NM.3,J 45.8.
Gef. 2t.7, » 1.5, 25.t, 4M.

Die VefbMtdong bat Shntiche EigenschaReu, wie der Chtorkorpert
ist aber seftwerer t5s!ich und nicht M schon krystattisirt.

Bei obigeH Ver~ttchen hat mich Hr. Dr. Pinkus onterstutzt,
wofEr ich ihm bestens danke.
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448. Emit Pisoher und H&na Ctemai: Neae Synthèse des
Pataxanthtns.

[Ans dom I. Berliner UoiversitStstabonttonam.]

(Emgegmgen am 2-t. Outobo-r.)

A<'ht)!:ehder 3-Monomethyt- und der ~.T-Dimethyt-HarnsSure')
~erKert die L7-Dimetbytharneaurp') bei der Behmtdtong mit Phosphor*
Mychtorid das in Stellung 8 be6nd)icbe Sauerstoftatom uud geht uber
in

I.7-Dtmethyt.2.6.dioxy-«-ch!orpttrin oder Chïorpwax&utbtn,

CH~. N .00

CO C.N.CHs.
t (t >C.C<

HN C.N

Ans letzterem entstelit dureh Reduction mit JodwaMeMtoif das
Par«xaHthift. Durch diese Verwandhmg wird es tnagHch, von dem
MoNometbyfattoxan bis zom ParaxattthiH zu gelangen. Die Synthese
fntspt-icht ~naa der V~rw:mdtung des Dimethytattoxana in Hydroxy-
eaa'eïn~ uMf!CaHefH.

Chtorpin'ax&nthin.

3gtroekue !.7-Din~thy!harn86Mrf werden sehr fein geputvert
und mit 50ccfn Phosphoroxychtot-M 3 S~ttdcrt attf !35–H<~ unter
daaerndem SchBttetn erhitzt, wobei eine ktare, hellgelbe Lôsung fxt-
9teht. Nnc))dfm dann das Phosphoroxychlorid im Vitcaum nwgtichst
MttstSndig ~bdcstiHirt ist, wird der Rackatand tait 50 cou Atk~hftt
mehrere Stnnden om RackHosBkShtef gekocbt. Anfattga ttndet hierbei
klare Loscog statt, aber nach einiger Zeit begimH die AbscheMung
des Cbt&rparaxanthins schon in dpr Wat-tn<'in Form finfs hettgetben,
I:ryst~!it)Mebcn PttttMS. Um die Abseheidung za vct't'ottstiiNdigen,
ist es nothig. )SngcreZeit in der KStte stchen za lassen. D)& Menge
des Rohproducts betrâgt ungeiShr 45 pCt. der fmgewandtet) Ditt.crhyt-
hin-nsSMH Aus der Mattefhtt~e tasst sieh darch Eindampfeu noch
fttu- zweite rex-ttttctte Kryst:tHM:<tiottfrt):tth*n, weic!<eaber v!?! un-
tpiner ist. Bei dem ersten Prottact gettugt eum~tigea UntkjrystaUtaiMM
.Mt~ etwa der !M-fachen M<'nge heissem Wassur unter Znsatz von
''(was ThiM-kobtc, Mm ein reines PrSpaT:tt xa erhatten. tn der

wSssngo) Mutt<'rtmtË:<-b)e)bt aHei'Jtttg9 ein <'rbeb!ich<-rTht'i) ge)6st~

') E. Ficher and I- Ach, JieM Bencbt~ Kt, t980.
") DièseBenebte 3(t, M9.'<.

Dtcse Benchtf SMt,M4.
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wetcher aber durch Emdantpfen wieder gewonnea wetden kann. Die

lufttrockne Substanz vertor bei HO" nicht an Gewicbt.

0.109g Sbst.: 0.0~0 g AgCtji.

CtH,~OtCt. Ber. Ct tS.OO. Gef. Ct !6.S3.

Das Chtorparaxanthio Mhntitzt ohne Zersetzung bel 284" (corr.

295"). Es t8st sich in angefehr 170 TheHen kocbeodem Wasafr und

krystaHiatft dMaa&«) ftu-btosen, meMtnetzartig vefwachMnen Priamen.
Von beissem Alkobol wird es leichter, a!e von heiBsem Wasser g~Sat.
Es schtBttzt und saMimirt in teichtK'her Menge, wâhrend ein kleiner
Theil verkohit. Das N~tnamBatz ist in kattem Wasser recht schwer
to~ttch und kryBtft))iMrtans warmem WMMr m aehr feinen, g)Snzen-
den Nadetn. VM teMhter tSaHeh iat daa Eatiomsatz. Es krystatH-
sirt aM der warmen Losong in farbloseu, MeitMn, vtel&ch kaget-
tormig verwachMnen, Mbschen Nttdetchen. !n verdOnatem Ammoniak
ist das Chlorparaxanthin sohon ht der Kâtte leicht t8sHch. Die

LSeong giebt mit Silbernitrat einen weissen, aatorphen Niederachtag,
welcher sMt beim Koehen achwSrzt und Btcb in warmer, verdSonter

SatpetcreSare tSat. Aus dieser Loeong krygtaUistren beim Erkalten

t'eme Nadetchen. In starker SabaSare iat das OMorparaxanthin
xifmtieh teicbt ISsHob.

Reduction des Chtorpara~anthins.

Zur Umwattdtutjg in Paraxanthio wird die fein gepa!ve)'te Ch!or-

verbitiduiig in die zehntache Menge JodwasserstoNsaMe vom apec.
Gewtcht. Ï.96 eingetragen und ttach Zatugung von Jodpbosphonium

Mittangs in get!m!fr W&rtne, zum Schtuos auf dem Waeserbade ge-
!M;h6ttett,bis daaernde Entf&rbang ehtgetretea tst. Beim Verdnmpfen
der Losung auf dem Wasserbade hinterMeibt ztinNcbst das Jodhydrat,
KM wftchem mit Annnociak dM Paraxanthm in der ubtiehen Weise

isotirt wird. Letzteres zeigte nach dem UmkrystaHisiren den Scbmelz.

pankt 295", ferner die imssere Form, Lôsliehkeit, das charskterMtisehe
NfttrmmfiaJxund endiieh die Zosammeusetzang dea Paraxanthins.

0.t4M g Sb~t.: 0.2453g CO), 0.0585K H,0.

C~HtNtO~. Bet-. C .t6.6({,H 4.44.

Gef. 4(i.f5, 4.52.
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444. ËMK. Bambet-ger: Ueber N&phtotqwekeHbe!

verbinduagen.

(Eicgegaegonam 24. October.)

îm tetztenHeft') dieser Berichte tbeHtOtto EHmrotb mit, daes
sich P))eaoi mit Qaeeksi!beracetat <MaaHaUeod teiehter Weise ~a

"OxypbenytqoecksUbersatzent vereinigt. Ich habe die analoge Beob-

achtung am ~-Napktot sehon vor 4 JahreM gentacht bei Getegenheit
von OxydatioMverauchen, M wetchea unter Auderem tmeh esMgsMras
QaecMiber diente. ïch war damaJs eibetraseht, beim Vermischen

eeatgeattrer Lô~MUgen von QaMkattberoxyd und ~-Naphtot einen

ptachtig krystaUtsu'tott Niederscbtag <Kt$<Mtenzn sehet!, watcher aile

EigenMhafttfUeiner *Otgano<netitHverHnd))ng<aafwies; derselbe ent-
!)ie!t QuecksUber in nicht tomairbarer Form, toste sich !e!cht und

vottstaadtg in verdSnnter Natronlauge und fiel auf Zusatz von Essig-
sSm'e unverandert wieder aus, konnte also tticbta Anderes ale ein

f!-0ïynaphtytqaeck8)tberacetat sein. Die kûrzlich er~t aus~efSbrte
Analyse bMMtigtc diese Vermathung.

Ich beachtânke mich darauf, meine frUheren. in Fotge dr!ngt!ehere'r
Arbeiten bisher nicht wieder au~geH&mmeaenBeobachtungen im Folgen-
den mitzutb~kn~); die seit Langem beabsichtigte VervottsMtndigoMg
d~ra~ben werde ich n!cht ohrx*EittWt)!!gaRgdcsHra.Dimroth vor-
nehmen.

Hg.O.COCH,

~-0~n<<y~«fcM&erace<a<, OH

v-

20 g QMeksïtbMoxyd werden in 520 ecm heissem Eisessig getoat,
nach dem Erkatten von wenigen, in diesem Soh'ens sehr schwer !5s-

tiehftt, gtanzeud weissen Bliittchen abMttrirt, und mit einer eisessig-
sauren LSaung von 13.2g ~(-Naphtot vernttMht; fast monentan scbeidet
sieh ein schwerer, kryetaHintgeber NiedH'schtMg am Boden des Ge-

BtMts aus; das Filtrat setzt bei me6rstündigem Stehen weitere Mengen
desselben KSrpers ab. Me Ausbeute ist vorzOgtich.

Meser NiedeMcMag iat Mahexa reines, nach einamtigem Unt-

kryatattisiren ans siedendem Eisessig voHig reines Oxyn~pbtytqueck-
silberacetat. Die von Hrn. Szotayski aoagefBhrte Analyse ergab:

1) Diese Befichte !!t, 2t5<.

*)HittxugefMgtist meinen,ans dem Deccmber!8M s~mmeadea VeMuehen
'mr d<hsReMtttat der Analyse und die Beobl1chtungSber dM Verhalten des

NaphtotqttGckettbet'acetatsgegtn a.!kittischeDiaxo!5sungen.
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CO), 0.08!I. 0.3~g StMt.: 0.4939g CO), 0.0884H,0.
H. 0.3093g 8bst.: O.t76&g Hg3, O.tMSSg Hg.

m. 0.8899gg Sbst.: 0.2241g HgS, O.t93t9gBg.

C~HtoHgO~. Ber. C 85.82, H 2.48, Hg 49.75.
GeC.. 35.48, 2.53, 4Mg, 49.55.

Daa Naphtolqueeksilberacetat bildet weisse, gtgnzeode Nadeln,
welche achneM erhitzt – bei !85° unter Schwlirzung und tebhaftem
Anfsch&umen schmetzen und in den meisten der Obtieheo Solventien
(Wasser, Benzol, Xytot, Ligroïn, Aether, Chtoroibrm, Alkohol, Acetm!)
selbst bei Kochbitze NoMMatwenig tôstich sind; ooigermaassen ISaend
wirken die droi letztgenaanten aber auch diese in nar sehr geringem
Grade. Siedender E!sëS8:g ntmeot d!è Subs~oz reMhtfeh auf, um sie
beim Erkalten grOsstfMttMitawi? ler abzosetzen.

ln verdunuter N~rontaoge t68t aie aich leirht, EseigsSor~scheidet Ne
unverândert wieder aus. SehweMantOtOu!um erzeugt in der <ttka!iMhea

Loaung emeo rein getben, votuminoeen Niederscbtag (vielleicht ein

NaphtotqaecksHberautfbydrat), welcher sich beim Erhitzen der FJSsMg-
keit in Foige der Bitdttng von Quecksilbersulfid schwârzt.

Das QueckMtberrndtca! ist nur locker mit dem Naphtoirest ver-
banden; so leicht es einfûhrbar ist, so leicht tritt e~ auch wieder aus;
es genagt, das Salz einige AugenbMcke mit verdttnnter SatzeSare au

kochen, nm beim Abkitbtem eine Aasscheidoog reinen ~-N<tphto)azn
erzieten. Noch viet leichter wird der mehtUhattige Complex bei der

Einwirkung von Diazotaten abgetost; sobald man Diazoniumoblorid
zu der alkalischeu LSaang des ~-Oxynftphtyiqttecksitberacetata hinza.

fSgt, scheidet sich momentm – gerade, ata ob man ~-Naphtot Mter
Handeu b&tte Phenytazonaphtot aus; y-Nitrodiazobenzolnitr&t &Ht

anter analogen Bediogangen p-Nitropheayfazo-nftphto!.
Diese Réaction:

M< + C~. N..OH == C.H.<
C.~tou~ oïl vu ~.L 10 6 OH

+Hg<g~H,.),g ag

ist zugleich die experimentelle BegrSndtMg der in der Uebersehrift
benutzten Conatitationsforme).

') Es sei ausdrûeklich auf dio WiMkariichheitdieser Formel eines basi-
sehemQaecttsitbeNcetats hingewiesen, deno, in welcher Form dM Metal!
<'Hmimrtwird, wurde nicht festgestellt; vielleicht zam Thé}!iJs QaeelMHbe)'-

diaMtat oder ttb DoppetMti: .Hg<e8faBdNehMWchHmNKder-

schlag(beim Ferb~to~), wie !)n Filtrat vor.
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Ich Mh)!Mi)fdie Xittheitaog dMeer, Ma dem erwihnten Graadû
aehr mn'oHsMmdigenBe&bacbtuttgenmit der Bemerkmg, dins «-Naphtol
in ebfttso kietth't- Weise, wie sein Isomères in ein Oxynitptttytqueck-
sitbersatx v'erw~ttdptt werden kami; dasselbe scheidet sich aus der

MSMsigiMMt-MLSsuog erst auf Zasatz von Wasster ans. Sein Ver-
balten entsprieht dem der obeo besetn'tebenen Verbu)dnMS. Die nâbere

UnterSttehMngstettt noch atM.

XSfitb, Anatyh-ehen). Litbot'at. des eMgtn5ss. Potytechntcums.

445. Bug. Bamberger: Zur Kenntmisa der sogenannton

tNitroMoparafane.~

(Eingfgittt~'a stn 24. Oetober.)

V.Mpyer bat bekitnttttich seine 'Ansichten ûber die gemtsehten
AzovetbiMdungfOt im L<tofe der Jahre geândert, indem or diese an-

faogUcb ats AzokSrper attgesprochenco SubstaMen ap&terhitt') a!s

HydraxntM betrachtete – ein MeinttnKSwechset, dem sich woht die
MehrzaM der Fachg''nosseM angeschtossen bat. Nur bezugttch der
zuerst von ihm aMtgcfttndettenVcrtretM' JM)M'Kfirperkhtsse, der ais

~NitroazoptUitfCm'!bexftchoeten Producte der Einwirkung von !)tai;o~

saheuaofNttfopa.raffine, ist der Entdecker seiner ursprSttgtichen Auf-

fassuttg trea gebtieben ').

Indess sind seine zu Gonsten der Aimstructur beigcbrachten Ar-

gumente vom hentigen Sttmdpankte aus kaam mehr stichtutttig, be-
sottdeM nicht, scihtem die LSsiicttkeit des mit Bestimtnthëit ats Hy-

d erkannteu .T', 1 0 N C<N: N .C6
s(~g~

111Wtisarigett
dtitxott erkanateMNttrofM-tttazyts. O~N.C~M~u

in wasarigen

A<z!angen festgestelit ist~ man wird vietmeh)- auch bei den *Nitro-

,.H
HiMparafïmen-die VMV.Meye t-beibebattene Formel Atk .C~NO~

N: N. Atph

mit dM!tHydraxo)t&ymbot
~C-

vertmMchen d9rfeK*).

Diese Bcnchte 2!, H. Nfteht)':tg: Dar Hr. Redaetea)-dieser Zoit-
iieht'iftthmH,mir freundtichstmit, d)Ms'V. Meyer an der Azo-AutfiMBttngder
Xitr<MMpit)-itff)Mza!etxtnicht mehr fcstgeh~tcn h&t,weon ar sie tach nicht
~)-a<te 6&e)m:chwiderrafenhat. Dittter sind diese VerMndangeneuoh m
Meyar-j!).cob$on'~ Lchrbnch(verg).Bd.H, a. 329 tt. 334) ak Hyd~MM
fornuttirt Diew Befiehtc 27, tj5.
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Das gitt Mr die *NittO!tzopontf!tne< setbst, nicht aber fur thte

Metat!s)d:!e; dcnn nach den auf dem Geb!et atipha.tiachey Nttrottërper
von Nef, HoUemfmn, H~ntzBch und Konow~tow neuerdings
gcmMhteu Erfithrottgen ist za erwarten, dass die ~Nth-otMop!u'aNne<
an sich ZWM *echte< NUt-overbindangen neutr~tea Ctmritkters sind,
dass sie sich itbMr wtthrend der Salzbildung zn sauMn, die Atom-

gruppe (~OOH) euthi~ttendeH *ïs<HHtrovM-bindmtgen<: um~gern. Der
Vei-such zeigte, dass dièse îaomerisittton th~Sch!ieh statttindet: "Phenyt-
azomtromethMK:, 'PhenyhtzonitroNthitnt. 'PhenytMonitropropamt und

~Phpuytaxonitropentitn~ sind, obwoM iu wâssrigen Lftogen lâslieh, an
und fm' sich ohne saure Eigenschaftet), denn sie teiten den et&ktnMhen
Strom nicht 1). Htr Verbatten entspricht durchans den Hydrazon-
formeh):

tr ~~0;') ~N0., r~NO~
"N.NH.C.H~ ~N.NH.C~H~ ~N.NH.CeH.'

r H f~Os
~N.NH.C.Ht'

Diû Nicht-LeitRtbigkcit des Nitroforntittdchydt'Mons ist von Ht-tt.
0. Sctmtidt (Dissertation S. 25) constfttht wordon; far die ribrigen Sab.
stanzen wurde mir d~s gtetchMtigo Vorhnlten gegen deo eh'ktrischen Strom
von Hrn. Oscar Weber mitgethoitt, welcher die bctreftenden VeMMhe anf
meine Bitte freundlichst ausgeführt hat.

Obwoht Msich nieht sanot', bitdet dMttitrofonnatdehydmMn (ausDiazo-
benzol ucd Nitrotttothtm erhiiltlich und in 2 steMoisomerot)Formen aaftrotend)
ein neutrnl reogirendes Natriumsalz von normaler Leit&higMt (Dissertation

S. 29); dcmsotbeu liegt atso die (hypothetische) Isonitroform
HC~

oder (\enig<!t- wahtsehBinUch) C~ n xtt Gmade.

Dim die Sttze des Nitromethans sich nicht von diesem setbst, so&dern
von finem homeron (CMt:NOOH) abte!ten, haben Hr. S0 h III hl und <ch
–dieAnsicttten von Nef, lfoltentann, Ha.ntxsch, Konow~tew ba.

stStigend – aaf andere Weise gesehbsson wie die j:<;nMnntettForschar, niint-
tich auf Grund des gitnz venietticdeaon \'<'r))!tttetM des NitromethMK eiMMf-
seits und seiner Sttxo Mdercrseits gcgcn Dittzobcnxot (Disserhltion S. 26).

AHo diese !chon im Sommer t8M festgostetttet) Mnge, w~M)&m dcr
vor ciniger Zeit im Drnck erschienenon Dissertation von Otto Sehmittt

(tUebw die Constitution der EinwifttMgspNdttete von Dit~osetzen auf pri-
mBre Nitrokot-pf'r und aber stereoisomete Hydrazone", KMa )$?) ausfattr.
lieh bahMtdctt sind, werden apSter in extenso mit~ethettt werden.

Dio im Text g~mitchtc Bemorknng ùber dio Aenderun~ der *NitroM<t-

pinftfËn formetn beziobt sich natCHich nur auf die AbMtmntinge der pri-

mtren KitMpMitfËM; SubstMxen
wie '=!rf~>C<f.tr

b<'battenihroa!
t-'n9 f<<tt; ¡;

spritcgtichM) Symbote.

t69*
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wabrend die aos ihnen enHtebenden Sa~e ab ÏMnitrokôfpeF (Mt~
demgennass zugleich ats Azoverbmdangen formulirt wefden mOssen:

M ~N00 Me -“ ~~NO:M« ~~NO~MeC N N.C.H;' CH~.
C<~ c.H,' C<~

n H f~KOOMe
~N:N.CeH~

ObwoM die (freien) ~NitroazoparaMnet den Hydrazonen Mza-
rechnen sind – ich werde die Nothwettd~e:t dieser Anf~ssenga.
weise in einer spSteren MUtheitong zu beweisen versueben – ~Mten
bisher experimentell erkennbare Bez!etmnge<t zwischen jeoen KSrnem
und den Hydrazinbaseo; es war mir daher von Werth, sotche Be-
z:6httng<Mbei Getegeoheit einer anderen UmterMebang zafat!:g Mf-
zuSndeM. Sie bestehen darin, dass die ~Nitroazoparaf(me< durch At-
ktttK'n in Nitrite und ~-acyHrte A!pbythydraztne zerlegt werdeo:

T oiï
A)k.C<A!ph

+ H,0~= NO,H +
Atk.C<~

"NH.NH.Atph'

Diese Gteichung ist nur zatsssig aoter der Vot-aussetzang, dass
die Nih'OMoparafSnsatz~ 8!ch in der (sehr verdûnnt und schwach)
atimtischen Losung, inMrhatb deren die Zerlegnng ahttttmdet, im Za-
stand hydrolytischer DisMeMon beSnden; sott~a dus nicbt der FaU
sein, sollte also die atkatiache Maung lediglich die Metattderivate der

Nitrohydrazone, nicht diese selbst enthatten, so würe obige Gleichung
dareh die folgenden zu ersetxen:

1. Aik.
C< ~-C<N,N.Atph+"~N N Alph C"~l~l': N.Alph

2.A!k.C<+H,0=Atk.C~

in welchen ats vorubergehend entstandfnes ZwMchenprodoct eine un-
ges&ttigte Verbindung Sgarirt.

Die Untwandtang der 'NitroazokSrper< in ~-acy!i<'te Hydrazine
vollzieht sieh bei den verachiedenea Vertretern itt quantitativer Be-

ziehung sehr u«gte!eh, bei einz6lne<t mit geradezu Cberrascbender

Geschwindigkeit nnd Prâcision; so braucht man dns Nitropropion-

atdebydmzon, ~HCH' Minuten mit etwa

einprocentiger Natronlauge auf dem Dampfbad zu erwârmen, om es
in einem Betrage von tast 100 pCt. in reines Propionytphenythydrazim
VMwandett zu sehen.

Bei der Zerlegung des Nitroaeetatdehydrazons HeM sich die Bi!-

dang fines Nebettproductes vom Charakter der Isodiazotate constatiren;
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ob daM~be IsodiMobeKxotntttt-ium !st, d<*8MnEntstchong im Sinne
dw GMehang:

CH,.
C<

+ 3(NaOH) CH~.CH NOON~

+CeH5.N:.ON&+H;0

tnogHcb w&re, war bei der mioimatcK Ausbeute nieht constatirbart).
Ueber daa von dem der Atkytnitrohydrazonf verschtedene Ver-

htttten der AtphytmtrohydriMone gegon Alkalien wird eine besondere
Mîtthpihutg erfotgen.

Expertmentener TheH.

NttroMcet&!dehydrazon, CHa.C.M.t n Tr
Zur DarsteHang dteses KOrperB &rnucht mah n!cM (oach V.

Meyer's und AmbShPs V&rsehnft~)) LSsangen von NitroStbaa-
kalium und D!azobenzo!nitrat za vermischen, sondent man kann

bequemer und unter Erzietttog fast theoretischer Ausbeuten tbtgcader-
maassen verfahrM:

ÏOg NttMttthiUt werden )n einer eiskalten, aus 5.3g Natrium-

hydroxyd und 30 g Wasser bereiteten Aetzhmge rasch get6at und un-
mittelbar darauf einer M8 12 An!Ho, 30 g concentrirter SatMSorc,
9.4 g Natriumnitnt, 4~.4 g krystallisirtem Natriumacetat und 2 L
Wasser hergestettten DiMoniumacetattCsung bei 0" binzugefBgt. Das

Hydrazou sebeidet 8:eh als getbrothes, aehr bald v8!t!g erstMMndee
Oel (22 g) aus, welches auch in nach NSastgem Zustand weder die
V. Meyer'sehe noch die Konowalow'sche Reaction zeigte, also
keiner)ei Aahattspankte fur die Existenz der Isonitroform,

pH ~~NOOH
~M,

darbot. Sottte das Reactionsproduct nicht alsbald et'stat'ren, M branclit
man e9 nor mit Natt-ontange zu abergiessett und kurze Zeit sich
setbst M 6ber!aasen, um es bei naclifolgendem AMauern vot'stSadig
krystaUtsirt zu erhalten.

Einmal ans Alkobol umge!8$t, erscheint dss Hydrazon in gotd-
getben Btattchen, deren Schmelzpunkt von !4!–t43" auch den orange.

') In eittemFatte gelanges, daaMtbein Form des ent~precheadet)~-N<tph-
totfMb~Bes abzusoheiden, welcher viel Mhef schatok, ais Phenytaze-
naphtot. tch togeaber dieser Thttts:teh<'keine Bedeatong bei, weit(<Mver-
fagb&reaMengenwiazig kteme wat'on.

In obiger GMehang ist M({CMmt))eo,dass das Satz des Nitrohydrazons
m der LS~Mg hydrotytkch gespalten ist, dt~enige des N:tMiHhMSaber
uicht. Ob diese Aonahmeden Thatsachon catsptioht, ist hier anwesenttich.

'9 Diese Berichto 8, 1073. Der von ibuen (ibH. S. 75!) Mgeg~en
SchmetïpMnbt!36–ï3' ist etwns za tuedng.
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roth g&Htfbtm Kryst~ten') eigen war, w~tchc sich ncbcn d~n gett'ett
bcim Verdunstet) der BenxonGiimtKaHSSchieden.

Nach vierwSchcttttichem Aufbowahtcn im vecscttîoss~tx'ft GeStss
war das Prapat':tt, trotz des xuveWittdft't gfbticbenen Schmeixpunktes,

spm'enweis xerse(xt~), wie der t'sstgfiMm'f~rti~ Opruc!) frkfttufn liess.

Bezii~tieh des Verhaltens gegen conce~trit te SchwefekitUte sei anf die

beim Nttropropiona!d<'))y(!n)xon bpftndiicbe Fussnote v<*t-w!esen.

Die

~)/~)-o~M des M<)'('<!<<?M~y<~a?OM~

ist unter Einha)ta)!g be8tim<Ht''r Versochsbedingangeu at<sx«t'iihrftt.

Ich k~nu die fotgenden als relativ gûnstig emptchtctt:
Zu einer auf dem sIedeHdpn Wasserbad bfttndtk'hen L8sung von

2.&g Hydrazon in 20 cent Hobgfist tasst man im V~ttauf von

andet'thatb Stunden eine mit 50g WaM<*rversftzte Aoftosnttg von

!.25 g Natrium in ? eem Mcthyhttkohot hiBzutropfen; dus Erhitzen
wird atsdann noch xwei Stunden lang fortgeaetzt. Von Zeit i!HZeit

der FtSssigkeit eotnammene Probcn tehren, dass dieselbe nach circa
einer Stunde sehr geringe, aber immerhin nachwe!sbat<' Mengen eines

isodiazotats enth::h.

Naeh beendeter Digestion wxrdo die Hii!fte der Ftassigkeit ab-

destillirt; im Condensat Measco sich Ammoniak und geringe Mengen

Phenythydrazin – letzteres ais sotehes und ais Benzittdehydrazon
vom Schtop. Î56* – naehweisen.

Dent Raekstand konnte dureh oft (uber 20 Mai) wtederhottee

Ausrithern ein halbfester Kôrper !m Gewicht von 1.3 g entzogen
werden, wetcber, mit Aether gedeekt, vôllig fest worde uod ans er-

kaltendem Benzol oder Waaser m weisseu, pertmutterg!Snzendeo
BMttchen vom constanten Schmebpankt 129" krystallisirte. Das Re-
sattat dcr StîckstoffbeetimmuBg:

O.i028g Sbst.: 17.~ccm N (20.2",732 mm).

CeHjt.Ntl.NH.C~O. Ber. N ~.67. Gef. N 18.71,

Loslichheitsverheltnisse, die Fahigkett, beim Erwârmen FehHng's

Losung zu redaciren etc., Hes~ an der tdentttNt der Substanz mit

~-Acetytpttenythydrazm keinen Zweifel. Zum UeberHaes wurde noeh

t~stgesteUt, dass sie beim Kochen mit YerdEanter Schwefetsaure in

fhenythydrazm und Esstgeaore zertegt wurde, welche beide mit
Sicherheit agnoscu't wurden.

') fch erwahne das, weit mancheHomologoin 2 isomerenFormen auf
treten (s. unten).

In einem MtdernFe)t wur das in dicht schMesseademGcfa~ aufbe-
wahrte Pt-tpaMt b<iMttsnach t4 Tagen gtSsstentheHs in Mabraanes, gasig
MtfgetnebettesHarz tetwat)de)t; thna war MachweiabM:salpetrige S&ure,
E~sigs5ui-e,Diazobenxo!nitrat.
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Das iHhprisch~ Filtrat des AeetphenyihydrnxittS fnthMt noch

neben freiem Phenythydrazin eine aus Ligroin in gttioxenden Nadfht

kryststtisirendc Base und ein netttraleg Cet – beide aber in emer

zur Untemuehnng anzareicheoden Menge,
ht der wSsf.rigeu, mit Aether extntbirteu Reaetionsftussigkeit

konntcn neben Natrinmnectat und N~triumnitrit sehr geringe Mengen
einer Isodiitzoverbiudttng dad'trch nttehgewies~n werden, doss der

Troekenruekstand – Hachdem er oftmats ant Aether iMBgczogen
war in wenig Wasafr ge!5st, bei 0" mit fixk~ttw, verdimater

Essigsaure (tnges)i(Mrt und sofort mit Aetber j:6sehuttctt wurde.

Der wiederholt mit gekShttem Wns~et- gewaschcM Kxtract enthiett

ein frètes Isodiazohydt-oxyd, welches er an verdunMte Nittronhmge

abgab. Die sa erbaltene atkatox-he L6s(t)tg kuppelte t)M'h dem An-

9~ern tmdWiederatkttMstten mten~tv mit deu verschiedenstett Pbe<m-

taten. Leider war die Meuge der Diazoterbmdung xu gering, unt 6)6

(ut irgend welcher Form) rein zn isoliren.

NitropropioMatdehydrinon.CHa.CH~.Cf~)~ NHf.H

ocheidet eich in einer Ausbettte voh etwa 87 pCt. der thporettMhen

Menge ab, wenn man zu einer aus 5.1 g Anitin, 17.34 g concentrirter

8a!zsSufe, 4 g Natriumnitrit, 23 g Natrmmaeetat(kry6tatt.) and 100g
Wasser bereiteten Diazoommacetftttosung unter EiahSbtnng eine frisch

bergestellte Mischung von 5 g Nitropropan, 6 cem Atkoho!, 2.2 g Na-

trimnhydroxyd nnd 7 g Wasser htnzatt'opfen Msst. Das sofort ans-

fallende helle Oel erstarrt !n) Verlauf von etwa 15 Minuten zn einem

dorch und durch harten, ontngegetbeM Krystidtkuchen (*)g), wetcher

kattm des UmkryetatttStrens bedarf, denu er schmttzt bei 97–98*,
w&hrend sich das remeAtdehydrazon bei 98.5–99.5" verftûssigtt).

Daasetbe tost s!eh in Mneentrirtpr SchweMsSttFe ztmMMt nicht

mit vtotetrotber Farbe, wie V. Meyer angiebt, sondern mit brand-

rother} der violette Ton entateht erst nach einigen AugenMicken~).

') V. Meyer, diese Berichte 9, 38C.

*) DiesctbeCortectur ist !BrV. Meycr~ und Ambuht's Angabe be-

xBgtichdes Nitroacetaldebydrazonsnoth!g. Auch dies t&.t sich nicht mit

wMef)'ot)ivioteMer<.sondern an und f6r sich mit rein dttnketorMgerother
(bnmdrother)Parbe in concentrirter SchwaMsattreauf; das Violet steMtsich

erst nach oinigenAageabMckenein. Dio Pttrbeaerseheinangeosind Hr die

BeurtbeitMg der ebemicchea Natur dieser NitMM~er nicht nnwesenHich;
sic zeigen, wie mir e.chehtt, ttnoh threrseibi die Hydrazonnatar denietbenen.

Denn ich gfaube, dass der sdmett er<btgettdeUebergnegvon Brandroth in

Viotet a)!i(intramotekatare) B&tow'sche Reaction Mfzafassenist, bei wet-
cher das OxydatMasmitteidem Hydntzonmcteh6tsolbst (soiner Nitrogfeppe)
entnommenwird. lch hoSe, diese Verhattnis~e spâter genauer stndiren :a

k&tmett.
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Die

~<!fo~e t~MM<r<~<'op~<moM~y<f<'a«W!S

vottzog sich fast quantitativ im Sinne der Gteichung')!

CH,.CH,.C<C,H,
+ H~== CH,.CH,.C<NH.C.H.

-t- HNO,,

ats man 7 Mal 0.5 g Atdehydrazon~) mit je 5 cem doppelt normaler

Natrantaage und je 30 ccm Wasser bis zum Farbeaumschlag der

anfangs' tiefrothen Lôsung (d. b. hamn !0 Minuten tang) erhitzte.

Die erkattef FtasMgkett schied auf aaecessiven Zusatz von Aether

und Kochsa~z 2.3 g schneeweiMe, gi&nzende BMttchen ab, welche

wie der (corrigtrte) Scttmetitpankt von 159.5–160'") und die Ana-

lyse heweiaen – reines ~-Pmpiony!phenythydrn!!)n sind.
1. O.M04g St~t.: 0.2416g CO,, 0.0(i98H H<0.

11. 0.1460Sbst.: 32.9 cemN (!9.5< 724.4 mm).

CeH~.NH.NH.CO.C,Ht. Ber. C 65.85, H 7.32, N !7.07.
Gef. » 65.63, 7.7~, !7.1t.

EiMmat aus Cliloroform ttrystatHsirt, zeigte dièses Rohproduct
den constanten Schmelzpunkt von t60–t60.5" (corr.), 156–156.5"

(uncorr.). Ein directer Vergleich desselbeil mit einem ans Pbenyt-

hydrazin und Propionsaure aaf koehendeta WaMerbad dargeateUten

Conh'oHprNparat ergab vottige Identitat.

Das Filtrat jener 2.3 g lieferte bei wiederbottem Ausâthern (zum
Schlass wurde tMeh auschloroformirt) weitere 0.7 g der nSmUchen

Substanz, sodass die Gesammtausbente sich auf 3 g bezitïert, diese

letzte Partbie erwies sicb bei systematiseh durchgeMbrtem Untkrystatti-
siren ats nicht ganz so rein wie das direct aasgeschiedene Product.

Es braucht kaum hinxugefugt zu werden, dass sich das zweite

Product der Hydrolyse, die salpetrige Sâure, in der vom Propion-
ïtydfazid befreiten, aikatischen Lôsung mit aller SchNrfe nach-

weisen liess.

(a- )tnd jï-) Nitrov~!erianaldehydrazon, CtHs.C~~ ~[j ~j

Z)i einer esaigsaaren Dinzotosung~ bereitet aas 2 g Anitin, 6.8 g
concentrirter Satzsaare, !.6g Natrinmnitrit, 9g Natriantacetat und

IGOccm Wasser, wird tropfenweise unter Eiskuhtong eine unmittel-

bar vorher bereitete Mischung von 2 g Nitropentan, 6 cem Alkohol,

!.2g Kali und 3.6g Wasser hinzugefBgt. Die sich sofort abschei-

dende, hellgelbe, Nige Fathag kann in ibrem zahMMigen Znstand

') oder auch eiaer anderen, vgt. die Eiateitang.
~) Es wurden ako 3.a g imGmzea portionenweHerw5t'mt und dtUMge-

meinsam weiter verMbeitet.

UBoorn~. t55.a-t56".
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nach eiuer Viertetatuade auf eiuem Natter ver!aattos geeammett
und mit Eiawaaser aaagewaaehen werden; nach etwa 12 Standett ist
oie durch und durch erstarrt. Die Aasbeute an dtesem. bereha fut
reinen Rohproduct betrag in einem FaU 3.2, im anderen 3.6 g.

Durch UmkfystaUMren aas kochendem Alkohol oder wSMngem
Aceton nimmt es die Form goldgelber, bt-oocegISnzender BtSttchen
vom conatanten Schmp.1) 92.5-93" an, welche sich in kattem Atkohot
aehr viel weniger, ah in kochendem, teicht in Aceton tësen and bei
!Sngerem Liegen im geschlosseoen GeMsa vottattindig verdetben').
Ihre Moung in ettgtischer Schw~fetsKure ist brandroth und wird ail-
m6h!ich von eetbet, sogteieh auf Zusatz von Bichromat, violetroth
(BBtow'sche Reaction).

0.1431g Sbst.: 0.3t34gCO,, 0.0879N,0.
CnHt~O! Bor.CS9.?~, H 6.78.

Gef. » 59.73, it C.83.
Dieses goldgelbe *NitrovateriantttdehydrMoo isomerisirt sich

aaeMrordenttich !eicht, wenn man es karze Zeit mit koehendem (hoch.
wdendem) Ligroïn behanddt; es tost sich in deuMethen in der Katte
liusserst wenig~), bei Siedetemperatur aber !e:cht und in grosser
Mengeauf. Kahtt man die coacentrirte LSaung ab, 90 scheidet sieh– wenn man nieht allzuviet Substanz verwendet hat beim Ab-
kHhten nicbts !tb; erst beim Verdattsten (am besten in ganz Baohen
Schalen) kryataHtMren praehtt-ott seidegtSnzende, im aunaUenden
Licht orangerothe, im durchfallenden goldgelbe, lange Nadeln von
blauam, metallischem OberH&chettschimmer,welche dieselbe Zusamtnen-
setzuug besitzen wie die oben beschriebene Verbindung, aber bereits
bei 51.5-52" sebmelzen und im Gegensatz zu dem gethen Hydrazon
vom Schmp. 92.5-93" schon von kaltem Ligroïn sehr leicht auf
genommen werden, aus dem sie beim langsamen Verdunsten des
LSstMgsmittets in den gteichen Formen vom namUchenSchmp. 5i.5-52"
wieder ersclteinen. rcb bezeichne diese orangerothe Modification als
"a~-Nitrovaterianatdehydrazon.

O.m6gg Sbst.: 0.3087gCO:, O.OStOgH,0.
C,,HtsN,Ot. Ber. C 59.73, H S.78.

6ef. 59.46, 6.3o.
Ebenso teicht wh sich der iu den a.Korper umwandelt, !Saet

sich auch die umgekehrte Isomerisation erzieten; man braacht die

') Die Erweictttmgbeginut beteit~ boi etwa 87".
Die ptitchti~enKrystaHc wt.M<ianch 6Wochen iu ein ubeMechendes,

klobrigtsCet venvtmddt.
Vermutidieh (&<tsidt id~ solcltos aberhaapt nicht :)i LigMXi,~ndem nur, in~feM e< sich dabei in a nmttgart. VieHeichtexktirt nuch

einedritte Modi6eatn.)t,wotitber wMtereYersMhcAuskanft geben soOm.
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oraHgerotbett. niedrig scbmetzetu~n Nadeln nur m kocbendem Alkohol
tu tosfK, M<!beim ÂbkShkt) die gotdpetben BtMtchen vom Schmp.
92.5–93" in rdcMiebster Meuge zu erhalten. Beide Fonnen tassée
sich at~o durch ge~nete Wftbt des Msungsmittcts weehsetseitig !a
ein&oder mntagprn; die OMngerotha(u) ist in gewissem Sinue tigroïn-
stabU, die goldgelbe (~t) {statkohot-stab!). Uebngeos scheint *<:

aoch durch MoMf~EtMtzeu in s~< SberfShrbar ztt sein, deon – nach*
dem es sich bei 31.5–52" VfrMMigt hitt, sehtnitxt es, wieder zum
Erstitrren gebracht, non bei etwa 86–87", alao nur weni~ Grade

niedriger, :tte das leotnere.

Die gleiche JMmensatMt! !~99t sich dnrfh Atk~!icn hefbftfShren:
sSaert matt die Auf!8mt)g des «-KCrpers in N!ttron!aoge mit SatzaKura

an, 60 titftett schwefi't~tbe Fiucben a(t9, welche bei 87'' erweicheit
und bei 90.3" (d. h. uithexu ftbereinstimmend mit detn ~-Kërper)
achmetzen.

Ich habe diese iBOtnerieerscbeinnngpn,wetche ja mit dem Zweck

vorHegender UtttcFSHehungm kein<'mZusammenbaMg atehcn, vortSMËg
Mtcht genan<'r HHtersacht,b&ffpliber, dies BpSternachhoten za konnen.
WahrscheinHcb handelt es sieh hier utn rauottsomere Hydmzone –
weuigstpns erinnern die Eigenschattet) der beMM)NttropfntattabkStnn)-
linge und die Art ihrer wechselseitigen Utxwandtung in so anff&Uiger

Weise a« die zwei Nitrofcrmiddehydmzone HC~ Q, dass
VT r 6

tnan in beiden FStten die n<{mt!chcUrsache der Isomerie wird ver-
NMthen dürfen; bei den Nitroformatfiehydrazonfn aber habe ich die
Letztere (in einer eiogehenden, gemeinsam tn!tHrt).O.SchtnidtaNs-

gefuhrten Untersaebung) zie<n!icb sicher auf rSumUche Ursachen za-
rSekMhren Mnnen. Der Inhatt dieser Arbeit wird spâter mitgetheilt
werden ~).

') Dats i~Ktigro!a-stabitiet, ist nitmtbh nur bedingt richtig, denn be!m
Verdunsten der Ligr<~ntoMegscbeidet sieh immer auolr ein wenig der

,Vetbindnng ab, <m6cheinettdam so weniger,je tMgsamer die Verdanstang
erMgt.. DiegeriogoBeimengungder hochschmebeadeaForm kann mechanisch

beseitigt werdca. WegendiesorVerhâ!tnisee!mnnauch obigeSchmeizpuchts-
Mgttbc 5t.5–5Z'* nicht AMptach auf absolute. GemmigMt mttchen,da die

«-Verbindaag noch Sparen der !somerenenthattan haben hOonte.
K6htt man eine sahr coneentrtrte LigroïntosungschneHab, sodass

rasche Krystettisationeintritt, so bestehendie s!ch &tNseheidemden&yata!te
fast MascMiessUehans der /Form, ~iHx-enddM die BMptmengeder Sub-
stanz emthattcndeFiltrat bei tmgsamemVerdunsten weitaus Sberwiegettdden

".Korpw absetzt. Lehterer findet sieh am Rand der KfystiJHsiMchdeo,etwa
vorhtHtdenes dagegenauf dem BodendeMethen.

Na))M~ in der DissertationTon0. Schmidt, K6)n 1898.
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Die /r«~e fFf.t~-A'<<<'ft'a~)'M~aMt!<F)-a~M

verlief in einent Betrag vm) etwa 90 pCt. des nttch der Gteichmg!

C<H..C. H,0==
C.C<~ ~~HNO.V I~iH.Gul-li .~I Fi. PI II.CcHs

berechneten. ais je 0.5 g ') mit 30 g Wasser und 5 ccm doppettuor-
tnater NatrontfMge auf dem Pampfbad bis zum Umsehtag der an-
fSngtx-h tiefrothen Farbe in helles Rothgelb, d. h. etwa 5 Minaten
erwSrmt wurden. Die erkahende FtOsstgkeit eratttrrte i!tt einem Brei
gtanzfttdcr, weisae)-Bt&ttchen(fast 0.4 g), wetcb< einm~t aus siedendem
Wasser h'ystattish-t, den sich auch bei weitprfm UmtSsen aus Ligrofn
Micht mehr Sndfrnden SebtBp. von l!2–n2.5" (corr.) und auch im

Uebrigen sSmmtHche Etgeusehafteu des ~-Vaterytphenytbydrazins
zeigten, dits VM'gMebithatbef") ans PhfnythydMXtK und Marcher
Vatermoeaure durch Eoehcn ubfr freier Flamme dargestellt wurde.

0.t:H.<f: Sbst.: 0.3478 00~, O.t0(!4g H,0.
O.t3'.)tg Sbst.: tS.~ccm N (tC", 7H.5m)n).

C,H,.CO.NH.NH.C~H;. Ber. 0 C8.7a, H 8.33, N 14.58.
Gof. 69.0: t 8.M1. !4.24.

J~t)8 dem nach Phenylbydrazin riechenden Filtrat es wnrde,
mn einen geringen Rest unzet-sptxten Hydrazons zu zerlegen, noch
weitere 10Minaten erw&fmt – Uessen sich durch ôfters Wtederhottes
AasSthem weitere 0.1 g desselben Hydraxids gewinnen.

Die ~(katieeh-wasst-igeLange enthielt anssar bett-SchitichenMengen
salpetriger SSnre VateriansSute, zwar wenig, aber immerhin genug,
dass sie ais solche und in Form des !u gt&nxenden, weissen Bt&ttchen

kryst~Hsirendett Silbersalzes abgeacMeden werden konnte.

ft.Nit)ova)er!anatdehydrazon liefert bei der (unter gte!ehen Um-
stSnden MsgefShrtea) Hydrolyse ebenfatta Vaterytphenyihydrazin.

Bei dieser Untetsacbuog b!o icb von Hm. Dr. Otto Schmidt
:h ebenso eifriger wie geschicktef Weise unterstittzt worden.

ZOrich. Analyt.-ebem. Laborat. des etdgcnoas. Potytechn!cams.

') Im Gtmxenwurden 4 sotchcrPortionenverarbeitet.
Die Angabevon Autenrieth (dièseB9r:chtc8&, 3!90), welcherden-

oelbonKûrperans Es~ig-VatenMsaMcanhydndund Phenyihydrazin erhalten
hat und den Schmotzpmtktboi 101" fand, beruht auf einem Seltreib- oder
Dmck-Fehter. Ein mir von Hrn. A utenrietlt g&tigst &bers!mdtesund noch-
mals ttmkryet<t))isirtesPrapttrat schmotiigenau wie dM meinigoconstantbei
tt2-n~" (corr.).
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446. Bug. Bamberger and Ant. v. Goldberger:
Ueber etne eigenth~mtiohe Oxydation oyettsohQf Amînbaaea.

(MitgetheUtvon E. Bambergar.)

(Emgegaogenam 24. October.)

Dmzonit!)Hsa!ze werden durch Alkalien aoter bestimntten Um*
stSndea im Sinne der Gteichang

2 (Atph. N,. CI) + 2NaOH = 2NaCi + H;0 + [Atpb.N~O

in getbgefNrbte, Sasso-st explosive *D:azoanhydrMe< verwandett')~
deren chemische Natar bisher nicht voHstSndig autgekMrt ist.

Dieses RcactMMtsschetnitgilt indesa nicht aHgemeitt; gewisse
Ktassen von Diazoverbindungen, z. B. die orthomethylirten, fûgen
stch Ibm nicht. In welcher Weise dieselben abWMCheB,werde îch
demnNchst an anderer Stet!e ausfûhrlich darkgeu~). Heate greife :ch
aus dieser Untersuchung nur ein Capitel heraos; es betriHt die ~m
EohtenstoHatom des Fanfrings amidirten, bisher unbekaunten ïz-
Amidoindazole,

~–C.NH,
~~NH

N

zo deren Darstettnng die Reaction zw!acben orthomethyUrten Diazo-
nmmsatzen and Aetztauget) mit Vortheil verwendet werden kann.

Uns intereasirte die Fntge, wie der Verlauf der Oxydation der-
artiger Basen sein wurde, in Form welchen Rudiment der FSoffing
dieser bieyetischen Systeme bei oxydativen Eingriffen hinterbMbt.
Unserer Erwartung, die etwa aafOrthouttroao- oder Orthonitro-Benzoë-
saure resp. deren Aldehyde gerichtet war, entsprach der Versach
nicht, denn er ergab, und zwar bei Anweodattg verscbiedener Oxy-

') D~M Berichto 29, 446. Ich h~be mich damais wegennnzxreichender
experimentaHerAahattspunkte fur keine bestimmteFormel entschieden(siehe
pg. 448, FtManete) und kann daa auch hente nicht. Gt~chwoht soi (mit
Bezag auf diese Berichteitt, 1624)nachtragiich eineVermothnog geiUtKert,
die aich mir beMtta boi der EotdeckMgjeno-DiMOMhydnde Mfdraagta und
die seiner Zeit oft discntirt warde: dMitdieselbonnamlichdie DiMomtms&he
der motmittenDiazotate sind. Damtt wSra die bishenge, empMseheFonmet
(Atph.N~O freitich aach nur zar Hatfte aafgdôst, denn der das Radical
der normalen DiaMtate enthattende Theit ist noch immer in Dnnkot gehitUt.

DMsedamnitctMtin dan Ano. d. Chem. erscheiaende UntersttchMg Mt
theitweise beroits vofemigerZoit in der Dissertation wn Anton Yon Cotd-
berger, Zarich t8M, mitgetheitt.



_268~

dat!otMm:ttei (Permanganat, Bichromat, Perstt!fat, Waasersto~per.
oxyd), eine im Sinne der Formel C~NtO zosinnmengesetzte, bel
213" schmetzende Substanz von sanren Eigenseha~en, we!ehe sieh
bei aeberer UnterBachong HentMch erwies mit dem vor einiger Zeit
von Weddige und Finger dargesteHten Oxy.phen<riaz:n, dem
sogen. ~Beozaztmtd*.

CtHtNitO. Ber. 0 &7.t5, H 3.40, N 28.57.
Gef. » &7.25, 3.65.? 28.50.

Die Wendang, wetche der Oxydations~ertanf genommen batte,
eotaprach aomit der Gte!chong:

i
C.OH')

"0
NH# +0

"N.

~=~~
~~H

t

N~.r.iN

Die Am:dogrnppe der Seitenkette batte das nathige SUcksto~-
Matonat geliefert, den Fanfring zum Sechsriog MfzMweïten.

Dieser merkwOrdtge Oxydationsproceas er enonert an die
Umwandlung der Pyrrole in Pyridine") – ist eine K!assene:genthSm-
tiehkeit der Iz-C'-AmMomdazote; wir haben ibn noch bei zwe! anderen
Vertretern, be!m Monometbyl- und Dimethyl-Iz-Amidoindazol,

CH,~––.0. NHb CH,r-~ C. NB~

~UNH k~NH
N CH;,N

') Die Frage, ob obige woht den Metatlsatzenxa Grunde liegende
00

r~NHEnolformoder ob die Ketofennj
1 ) L

zu bonatzen set, kann hier

––~ N
uner&rtertbloiben.

Die Verwandlungvon Dihydrochinolinin Sk~to):

CH,
r ~CH ,~––,C. CH,

L~CH L~k~CH
NS

H
NH

(Bamborger und Kitschett, dieM Borichte 87, 3421) bedeatet das Um-
gokehrte. Diesem schon vor 6 Jahren von ana beobachtcten Vorgang &ha-
lieh sind db von Markown!kott, ZeMasky u. A. fes~esteHten Ueber-
gitagcvon Hexemethyten(bezw. -Derivaten) in Methytpentamethyiettund die
neuerdingsvon Buchner bei CyclopentanderivatenbeobacbtetenKing)net&-
morphosen. Das E!gentham):che des im Text bohandeltenFalles besteht
darin, dosa nicht ein KohtettstcS-,Mndem ein Stiékstoff-Atomnh nBgbMen-
desMaterial verwendetwird.



2638"w..o.

eonstattrt, wetche s!eh unter entsprechenden VersoehsbedtttgMngeo in
die bisher anbekanuten Homo!ogen des Oxy-phetttnazins,

C.OH C.OH
CH~N

und CH~–~N

.~N
N CH~N

Sehmp. 238" Schm}'.~t9–~20"

t-erwandeht.

Den Vorgang dieser Ring<Mt!)m«fphoB&ht aettte einxetnen Phasen
aufzatô~ptt und dadurch aMfzuktSrpn, Mt teider uicht getungeo; wir
mOssen uns atso ntttYermutbmtg~n besche!de)t; die nËch~tt~gende ist
wohi dte, dass das Amtdoinditznt mnitchst hydrotytisch KKOrtho-

hyd!'az!nbenzam!d ttatgesp~ttpn w!rd'), dass ~ich dieses zH Diazo-

benzntnid oxydirt nnd :MtMSchtass m Fotge spontaner AnhydrMifMtg
die BUdong des S~cbsnngs statttindet;

CO
C. NM: -NHt

~XH ~H:
N NU

CO CO

r~~NHt ~NH

~N~OH

Ats StBtze dieser AtMicht liesse tileh die Thittsaehe anfQhren,
dass die L8smg wSttrend und nach der Oxydation in der Tt)itt, ats
M)thtette sie Dmicoverbindongen, mit atkaHschem «-Naphtol und
Resoretn intensive FCfbucgcu erzeug6

– wena die Letzteren nicht
eine ganz andere Nuaoeû )M<!tmwie die UNtfr itna!ogen UtMSt&ndm
mit diazotirteM AnthnmitsSureamtd erz!f)tcn. Naturtieh wird der

obigen ErMSruHg dureh dieaen Farbettttnterachipd noch n!oht der
Boden entxogen; ists;<;xutref~nd~), so waren die vou Weddige uttd

FLn~r nud die ton uns beoba.chtetea Entetehuogsbedingungen der

OxyphcutrhMitte in einen causakn Zosammpnhaug gebracht, denn'

Weddige und F!ttger ateHtea tbr 'BeMzazhn!d< an:, d!azot!rtem

Oi'tboamidobenzanttd dar.

') Vet-mehe, dièse Aufsp:t)tung dnMh MinerittsitHrenherbeixMfithtcn,
hatten keinen ErMg. D!o Oxydadon konnte woh! aueh ohne intermediBro

BUdung Ton HydMxmebMtXitmiddirect xum Dtazobcnzamidfffhrpn.

~) Erw&ttnenswerthist, dass .<iehunter den OxydattoceproJttetenauch

sa~Mtrigc S~MrcbeSndct.
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Die Oxy-phentrittzine sind von Fiager genau beschrieben

worden; wir habeo seine Angaben nnr in einem Ponkt zn pfggnzeK:
Diese Kôrper zeigen, was die Formel

CO

.iïlf

-L~N

N

voraussehen tiess, die Reactioxen der DinzoamMoverbindangen. Eis-

~ssig~ufe Msutfgen von ff.Naphtytamin oehmen nnt' Zustttz von Oxy-
phentriazinen ein~ beim Kochen an IntemitSt xunehmeode, rothe Farbe

an, welche beim AbMhktt in RothvMet (tmacMSgt eiaesoem-

pSndHcheReaction, dnss sie fur diagnostMche Zwecke woM empfohten
werden kann. Sehmelzendes Resorcin ') wird durch dieselben Substanzen
ebenfalis roth gefMbt; der dMbe!erzeagte Farbstoif im Fat! des

Oxy-j~.phentriazins seïbst vermuthiK'h

CO
~NHj. r~OH

~N _`.
N ~OH

Batizinn!dttxot'6~orci)t,

krystaUisitt aus erkattendem Alkohol in dmke!rothen, xu Rosetten

vereinigten Nadeln.

Oxydirt man die Iz-AmidMndazote in ~tkatischer L8s<tng mit

Ferrideyankatium, oder noch einfacher mit Luft, so nimmt der Re-
actioasveriaof wie ich kurz!ich fand eine andere RicbtuNg;
dann eutstehen an Stelle der sauren Oxyphentriazine woblkrystallisirte,
broncegtanzende, durch inteosiven metattiscb granen Reflex aasge-
zeichnete Farbstoife von basischem Chamkter, welche durch die
Schwerlüslicbkeit ihrer Nitrate in aatpetersiUM'ehaitigemWasser an
die Eurhodine erinuern und wie diese diazotirbar sind. Ihre in An-

griff genommene Untersachuog wird hofFentHch Licht Sber ihre Con-
stitution verbreiten.

') Nach Niederschrift dieser Mittheitung frscho ich nachtragHch, dass
auch v. Niementowski (Mrxtich, diese Berichte !!t, 3!5) die Kttppo)aogs-
fithigkeitdes Oxy-phentriazins (gcgenHborscbmetzecdemfi-Nttphtot)con-
statirt hat. Unsere gtoiehartigen Beobachtangen sind MtterenDatums und
schon vor ingérer Zeit in der Dissertation von A. v. Gotdberger ('Ein-
wirkung Ton Athdi auf orthomethylirte Diax&verMBdungen~,Zunch 189?)
mitgetheilt.
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Eine genaae Charakteristik der in maacb~r Bez:ehttng eigen-
C.NHit

ttrttgen Iz-Amidoindazole, A)ph"~ NH, Hodet man in einer dem-

N
niichst m den Acn. d. Chem. ersebetnenden Abb~ndtMg.

Z a rie h. AMtyt.'ehent..Laborat. des Mdgpn&N. P&tytecbNiotms.

447. H. v. Peohm&nn: Ueber Dtazomethan und Nitroso.
soyiamime').

[Ans dem chennsehoaLaboratoriumder Univer:!titt T&bingen.]

(Eingegangenam 24. October.)

Bei der Darstellung vou Diazomethan aM Nitrosomethyturethso
und atkohotiscbetn Kali erhatt man nur 50 pCt. der theoretischen
Ausbeute, ohne dasa ein TheH des Ausgangsm&tenats wieder znrack-
gewonnen werden kana. Dtrfms geht hervor, dass Nebenreactionen
stattfinden, wetuhe tbeils durch anderweitïge Sptt!tongeu des Nitroso-

Mrpers, thei!t< durch secundare Ver&ndernngen des Diazomethans
hervorgerufen werden kônnen.

Da die unmitte!bftre AuF~~<ra~ dieser Verrage mehrfacbea

Schwierigkeiten begegnete, wurden einige kohtenstoEfreichere Nitroso-
acytamme dargeateHt ond in der angedeateten Richtaog mtersacht.
Dabei zeigte 8!eh, dass mit wachsendem MoteMargewieht die AttB-
beute an Mazove~bindong abnimmt, und die Nebenreactionen in den
Vordergrund treten. Nitroso&thyhrethan lieferte nur 20 pCt. Diazo-
Mban, PheBytdiazontethM war auf aoatogeot Weg Sberhaopt nicht M
erhalten. Dagegen wurde bei der Untersuehung jener Subatanzen
eine Reibe neuer Reactionen gefunden, welche, da ibrer CebertragMog
aot das Nitrosomethyluretban oichta im Weg steht, auch aber das Ver-
hatten dieses setbst Licht verbreitet haben.

D:eerMtenMtReett!tateta!Meos:ch folgendermaassen Obers!chttic&
zusammenstellen.

A. Spattoogsreacttonen.

Nitro80taethy!)trethan kaon durch Alkalien in dreierlei Weise
verândert, d. h. verseift, werden:

') 13. Mitthcttung Bber DtMomethM.
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_y. .M.
Btttchttd.D.ehem.aMtMtebtft.Jth~XXXt. <~n

HauptteactioH: t. Abapattung des Cafb&tkoxyta Hâter

Bitdattg von pfimSrem Aetbytcarboaat and Nitrosometbytamitt, resp.
Diazomethaa:

COOo,l4 Il
N(CH~<~OC,H. + H,0 = COOC,H~. OH +

N(CB,)<~ u. w,

Nebenreaetionen: 2. Abapattung der Stickoxydgreppe
<tnter BiMang von salpetriger S~ure und Ufethan:

N(CH,)<~C,H; ~g n(CH,)~OC,H.
3. Abapaltung beider Acyle unter B!tduog von pnmSrent

CMbooat, salpetriger SSure und Methytamin:

N(CR,)<~Ci H. g ~Q COCCA OH + N0, H + NH,.CH,.

Voratebende Spaltproducte kountëu Methyt!tm!n nur in sehr geringen
Mengeo bei der Einwirkung von atkohotiscbem Kali auf Nitrosomethyl-
~rethM) nachgewiesen oder wenigstens wahrachetHiieh gemacht werden.

tntSmoderHanptre&ctiou vertSaft die Zersetzung auch, wenn
man an Stelle von Alkali gawisac Amutbasen, MH zweekm&smgsten
Benzytamin einwirken t!:M< Daa pnmSre Carbonat kann dann
t'eqaem ats Benzy!oretbtm gefasst werden, w&hrend an Stelle der

Diit!!overb!ndttngAlkohol und Stickstoff Mftret~t):
CBi. N(NO).COCC~Ht+ Ce&. CS,. NHj,

= CH3.0H + N, + C~H'5.CHt. NH. COOCitHt.
Die Nebenreactionen konnten bequemer am Nitrosobenz&y!-

~eatiytamtn studirt werden, welches sich wie die nitrosirten Acyl-
4trethMM verMtt. Es zerRtUt, am glattesten beim Ërw&rmen mit
Atkohol, theils in BeMzoy!beMzytamin und Aethylnitrit
1. Nebenreaction

<~H5.CO.N(NO).CH,.(~H~+C,H,.OH
'=<~H;.CO.NH.CH,.CtH5+NO~.C~Hh

~heit!fit)Benxoës&ttre,AethytNitrHandBeozytam!n–2.N6ben-
reaction

OtH.. CO. N(NO). CH,. CeBi.+ CtH,. OH -<-HtO
= ~H;. COOH + NOa. C, H:,+ NH,. CH,. c6H&.

Ausser den drei Versetfungareacttonen wurde bei dent Nitroso.
benxoytbenzytamtn noch eine

4. Spaltung beobachtet, bei welcher diese Verbiodong unmittel-
bar in Stiekatoff und Benzytbenzoat zerf&t. Vielleicht geht
dieser Reaction eine Umtagerang des NitfosokSrpeM in eine Diazo.
verbindung voraus, wie folgende Pwnteta verdet)t!tchen:

(~H.. CO. N(N0}. CH,. C~ C. H.. COO. N N. CB,. C.&
CeH:. COO. CH,. €.85 + N,.

D!ean:t!oge Vet-andemag orteidet mSgticherweiae auch das Nitroso-
<nethy!aret:hMn,welches daun in Stickstoff und Aethylmethylcarbonat
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zerfSHt. lu der That wurde dieser gemiechte Ester unter deo Ein*

wirkangeproducten von atkoheHecbem Kali auf Nitro8oatethy!m'ettta~
wabrecbein)ich gemacht, jedoch i$t seine Entstebcng aucb auf anderem

Wege m8gtich, s. u. 6.

B. SeeHnd&re Reactionen des Di~otnethans.

Zu den vorsteheod geschitderten Spa!tttngsrewtt!onan geselteo
mch noch Processe, wetche theils auf der Spaltung primâr gebildeten
Diazomethans(5), tbe!!s auf der Weehsetw!rkttng d~setben mit primarem
AetttyioarboMat (6) und mit Alkohol (7) bernhen.

5. D!azom?than zer~Ut zum Theit wahrseheintieh inStiekstoff
und Aethvt''u:und

~CH,N,~CH~CSa-<-8N~

Ein Anatogief&tt dieser Reaction iat der von Curtius beschriebene

U~bergMtg des Dtazoessigesters in FomarsBttreeBter. Eine &hnHche

Spaltang wufde an dem Nitrosobenzylurethan beobachtet, welches

beim Erwarmen mit ~tkohotischem Kali zanachst jedontaUs in Pheuyt'
dmzomethaM Obergebt, daa aber im Augenbliek seiner Entstehang
weiter ver&ndert wird und unter anderen Producten Stilben Met'ert:

C~H.. CHa. N(N0). COOC,H; C.Ht. CHN.,
-~C6Hs.CH:CH.C6H5+~N<.

6. S&afrt man den bei der Darateltung des Diazomethans itB

De8tinationsko!ben hittterMeibmdenRuekstand mit verdHnnterSehwefet-
sSut-e an, M !asst sich ein farbbses, bei !05–HO" aiedend~ Oet

isotiren, welche die Reaetioneu der Kohktts&ttrfcster giebt und nach

AHen! Aethyhnethytcarb&ttitt sein kitan, entstanden durch Ein-

wirkung von Di&zomethan auf prifa&t'es Aethytcarbonat.
Die Reaction wurde genitaer wieder an Kitrosobenzoytbenzyt-

amin verfolgt, wetches bei der Spattang H.A. ReMoMaM und Phenyt-
diazomethatt liefert:

C<Ht.CO.N{NO).CH.).C~Hi+ H~O==CsH,.COOH+ C.,H~.CHN9 + H.)0~
we!ehe weiter unter Bitdung von Benzytbenz&at fmf einander ein-

wirken konnen. Eine andere Môgtiehkeit, die EtttstehaHg dieses

Esters zu erki&ren, ist schon obeo antef 4. erwShnt.

7. Unter den Neb<?npt'od)icte)tbei der DiMzomethan-Darstettttag
kaMn ferner Dimethytitthef auftreten, entstanden dureh Wechsei-

wirkung von Diaxomethan und Methy)a!kohol:

CH,N!)-t- CHs. OH=. CH:. 0. CH~-<-N;

Diese Reaction wurdebeobachtetam Kttrosobsnzyturcthau,
welches mit ntethytatkohotisehein Kali intermediar PttenyMiazomethan

anddannBenzytmethytNthertieferte, <frnet-am Nitrosobenxoyt*

beuzytamin, ans we!chembeimKoehett mit Aethytatkohnl Benzyl-

Sthyttither entstand.
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Experintftttettee.

FeMMC~C,<tMtttM~&<M*S«e~<0~ <t!MZMa~OM~OK(t~MpO~Mt.
Die successive Abspattung von Stickstoff ans Diazoessigester

(Cartius), ans diaMmetbandisattbmaMrett Salzen (v. Pochmano),
die Bildung von Stitben ans Nttrosobenzyhtrethan. resp. dem ittter.
mediar damas entstehendeo PhenyMiazomethan (e. u.) machen die

analoge Reaction auch beim DtMOtnethan wahractteinticb, wobei unter
anderen Verbindangen Methenytazin, CHa N8 CH;, ond sehtiessHch

Aethylen aaftrften kënnen. Auch die Entstthaog von Methyten war
za beritoksichtigen. Unter den Etnwirkun~aprodocten des atkohatischen
Kalis auf Nitrosomethyturethan ist jenes Azin bis jetzt mcht entdeckt
worden. Bei. verschiedenen Vereuchen, die gewunsehte& Spftttungs-
produete durch Erwarmen des Diazomethans zu prbtdten, zeigte sich
dieses zuerst von relativ grosser BeaMndigkeit, bei 200" erfolgte eine

heftige Explosion. Auch durch die Gfgenwart von Kupferpulver,
Piatinmohr, Lithium u. s. w. konnte die Reactiot) nicht im gewünschten
Sinne beeinftosst werden.

Erwahnt sei noch, dass aos einer atherisehen DiazomethantSBattg
sich bfin) Stehen mauchma! minimate QMantitatëo eixes weissen,
Hoekigen, ans Chloroform krystaHt9irenden KSrpcrs abscheidett; iH

Gegenwart von Platin, Natriam u. dgh entsteht etwas tuehr davott,
at'er imtner noch ao wfttig. dits? die UMtersuchung bisher VM-schoben
wurde.

~<MMN(Ay/~t<re<~aM.

UMetettuog genau wie Nitrosomethyturethan, diese Berichte 28,
856. Lachsfarbiges Oel, spec. Gewicbt t.0735 bei !5". bezogen auf
Wasscr von de<-setbenTemperatur. Sdp. 90" unter 42 mm, 86"unt<t)'
36 <nmDrnck (voH Hrn. Dr. Ja~cobi bestimmt).

C~HM~O: Bar. N t~. Oef. N t9.i?.

Erwarot man die Losang von 5 ccm NitrosokSrper in dem
~0–40-fachen Votum Aether mit tf) ccm 25-procentigem methyt-
atkohotMchem Kali, so destillirt mit dem Aetber Dtazo&than ab.
Die atheriscbe Losuug ist daukter gelb, ats die des Diazomethans.
GemSss der Titration mit Jod M'hS!t man im Dnrchschnitt 20 pCt.
der theoretischen Ausbeute. lm Verhatten vom Diazomethaf) nicht
zu anterscheideo.

Nitrosouthyhn'etbMU und BeMxyiamin. Unto' <!<'upmnan'n
Bas<'ftwirkt BfuxytatniM am tcichtMten auf die Nitrosoverbittdttttg
Mtt. Diese wird dabùi wahncheintich tu Diazoathan und primiires
Aethytcarbouat gespalten, worauf ersteres in StickS'toff und
Alkohol zerfiillt und tetztet-fs mit der Base BeoxytarethitK
(ça. 80 pCt. der Titeorie) tiet'ert; dazu iat xu t.'emerkfn, daas das

tW
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Uretban auch nomittetbar ohne intermediare Bildung von Aethyl-
kchtensSure eotstehen konnte.

Uebertasst man die LSsong molekularer Mengen Nttroso&thvt-
orethM (14.6 g) und BeMzytamin(!0.7 g) in Aether (20 g) sich Mtbft.
so tritt batd eine tebhaf~e StickatoSentwicketang ein, wobei die LSsut'g
hettgetb wird. Zuletzt wird kurze Zeit erwârmt, mit v~rdSn~ter Salz-
sNure gewaachen und fractionirt. Die Haaptmenge (13.5g), wetche
bei 2(i2-264~ destillirt und zx weissen, bei 44" schmekenden
Krystatten von aromatischem Gerach eratarrt, ist Benzyturethan.

.A'XfOW~tM~M~OM.

Benzytttrethan. Ane Beuzytamitt und CMonnne!aeBeSut-6estprh)

Gegenwart von Natrantimg~ Dae teste ReaettonspMdmt wird fms
kochMdftn Ligroïn umkryst~tistrt. Farblose Bt&tteF, Schmp. 44".

C~HuNOt. Ber. N 7.8. Gef. N 7.tj.

Nitro8obenzyt(tretb!ttt. ht die kûbl gehidteHt-, Nthensctn:
LoMUg des Urethana wird SttckBtoiîtnoxyd bis zur daueruden Grün-
farbang eingeleitet, mit Wasser und Soda gewMehett und der Aether
abdestiHirt. RothgdbM Oel, nicht ohne Zersetzung desttttirbar.

Versetzt man die atkohotiMhe LSsung der Verbiadottg m!t e!nc<B

Tropfm me(hyta)koho!:schen Kalis, so erhe!t mM)Htcht PhenytdiMn-
n<etbMt, sondern, miter stOrmischer 8t:ck8to<!<ntwtcketong, Stilben n
und Benxyttnethyt&ther.

Xtt der eiskalten Losung von 10 g NttrosokSrper in 30 g Hok-
geist wurde so tange 25.procentiges hotxgeisttges Kali getropft, ais

GaMntwMketttng stattE~od; vcrbt-Mekt wurden 2.5 ccm, was etwa
'/< Mo). Kali entitpncht. Die Loeang warde dabei dunketroth. Danu
wurde in Wasser gegossen, dM abgeschMene Oel in Aether aufge-
nommen, getrocknet und der Aether abdestiltirt, wobei zam Schtoss

Gitsentwickehntg eintrat und die Farbc iu gelb ntnachtag. Der 6 g
betntgcnde RBckstand warde durch Destit~tinn in zwei Portïonpt)

zertegt, e:n bei !65–t75" abergeheodes Oel von eigenthOmtichem
Gerne)), we!chesBet)zytmethy!Sther, Siedep. t67–t68", war, und
einen bei etwa 300" siedenden AntbeU. der te:cht ats Stil ben iden-
tificirt werden konMte. Er erstarrte in der Vorlage amd kryshtnmrte
ana Aether M gtauzenden, rhombischen BtSttcben, die den Schmp. 1230
und nMe Eigenschaften des Stitbens bëMssett.

At<roM6mtzo~6eM~amM.
In eine katt gehatteneSnopensMn von 50 g BenxoytbeMzytitminin

500–600g Aether wird SticketoHMoxyd eingeleitet, bis Alles getëst
uttd dauernde GrSatarbuttg eixgetreten ist. Nach dern Wasehen <nit
Wasser und mitSod:t und nMh demTrocknen wird auf dem Wasser-
bad langsatii bis hochstens anf das h~tt'e Vohttn cmtcentrirt, weit
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M))6t eine ËxptosioM cintreteH kanu. Dann hmtertaMt die Msangnach dem freiwMtigenVerdonaten roaastiehiga Pnsnten, wetcbe am
Licht aUmShtichgr8n werden. In aïïen Loa~ngamittetn teiebt t~tich.
Ganz kteine QaautiNten konneo MO wenig warmem Atkohot utnkry.stalliairt werdea, bei grëB~rM. Mengen tritt unter Aufechanmeo Zer-
sftznng eit). Schmp. 46–47".

CHBt~N! Ber. N t).7. Gef. N tM.
Schon beimErhitzen int WaMerbad tritt Verpnmtt.g ein, gréera

Mengen zersetzten sich dabei, auch in eoneetttnrtc.) LS~ungen, nnter
!a~m Knall. Beim AufbewabrM zwBMSMt. die Krygtatte. ittdem sie
M Stiekstoff und BenzytbenzfMt MrfattM. und zww fast quantitatifwie folgeiider roher Vet-such zeigt:

1X NitmMkSrppt.(auf d.r HMdwage ~gewogM) wu~e in einen mit
Queekeilberg.feUtenEadiometer gebMcht uud bei Sommertemperatursichselbst MbcftMBM.Allmahlich fing dio QMeb:thers&u!e an M sinken und
Meh ca.60T~e. w~ der niedugste Stand .ffe:eht. Das gebitdeteeM war
Stickstoff, seine Mange betmg 98cen! (reducirt), wiihrend SSccm bo-
t-Mchnetsind,

Auch durch aikohotischps Kali wird die Nitrosoverbindang leb-
haft zersetzt, aber PhenyMmzott.ftha.) konnte ebenso wenig wie aus
IsttrosobenzytMethao erhalten werden, dMes zwar entsteht, aber sofort
weiter verSndert wird. Eingehendcr warde die

Zersetzung beim Ërw<it-meu mit Alkohol studirt. Dabei
ho,,ntt. d~ Auftreten «Smn.ttidter in der Einteitang Mgefuhrteo
Spattungen constatift werden: in BeMOCsSure und Phpnytdiazo-
Metban, welches theils ais Bpnzy)Nthy!Sthfr, theils ats Belizylbenzoat
aaftritt, 2. !), salpetrige S&Hre und Benzoytbenzytantin und 3. in
BenMi.sSm-e,salpetrige Saure and Be)tzytam:n.

!3g Nitrosokorper wurden mit 30g Aetbytatkohot auf dem
Wasserbad bis zum AufMren der SttckstofFentwtekehttg erwlirmt, wo-
bei dits Entweichen von Aetbylnitrit nachgewiesen worde. Nack
dem Abdestittiren das Atkohots konnten ans dem ROckatand durch
Soda Benzoe~ore, durch verdannte SatzaSure Benzytamtn und
sehUfsaUth darch einen eingeleiteten Dampfstrom drei weitere Kôrper
tttoKrt werden:

BenzytSthyiSther, welcher zuerst ats uromatisch riechendes
OdSbergmg. Sdp.l84-)86". A«sbeate2.tg.

C..HMO. Ber. C 79.4, H 8.8.
Gef. &79.4, 9.1.

Benzylbeuzoat, welches zilletzt und sehr langsam. i)bereme.
Sdp.323". Ausbeute2.5 g.

CnB,,0)). Ber.C 79.2, H 5.7.
Gef. 79.2, a 5.8.
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Benxoylbenzytamin, :m Dampfstrom nicht aCehtig. Erstarrt
beim Erkalten und krystattisirt itus Benzol in B~tehen vom Schmd~
pMkt!05". Aosbeute~.Og.

Hrn. Dr. Wilh. Schmitz habe ;eh f8p seine tfeifHche Unter-
atStzung beeteus zu dauken, Hrn. Dr. Andreas Jacob: für die Aus.
Mhrang einiger Auatysen.

448. S. Gabriel und Ernst Leupold: Ueber dieEtnwtrkung
des KaUumstdfhydratea auf o-Cyanbenzy~MorM.

[Aus dom I. Bertmer UmveH.iNM&boMtonam.)

(Vorgetragen in der Sitzungvon Hrn. S. Gabriel.)
Vor einer Reibe vottJahreo baben A. W. D&y und S.Gabriet')

gezeigt, daas bei der Einwirkung von Vitriolât auf o.Cyanbenzyt.rhodanid nach der 6!eMbun":

CN.CeH4.CH:. SON + 2H~O = NH, -t- COi + C,H,NS,

eine Verbindung C,H?NS entsteht, wetche Mch erhalten werden kann,
wenn man o-CyMbenzy!chtorid mit alkoholiscbem XaHamsntfhydMtzusammen bringt:

C~.C.H4.CH:Ct KSH = KCt + C,H,NS,
und wetche stch im HinbtMk auf ihr Verhatten ebenso gut ats

CHt.SHo'Cyimbeaxytmerettptan, C6H,<

wie ais cH,

Tb:ophtatimid!n, OsH~. S,

C:NH
auffassen tSsst.

Die zutetzt erw6bnte DarateHungsweise war weniger empfehtens-
werth, weH sieh zeigte, daaa der KSrpeF in Betahmng mit der Mutter-
lauge besonders bei Anwesenheit NbeMchaBS:genKstiumsdfhydfates
unter TtefrothfSrbung der FtS98:gke:t m eine eaasemt schwertSstiehe
Verbindung abergebt, welche :m durchfat!enden Licbte tiefbraan, im
raftectirten metan:Mh gr&n eracheint und die Formel 0.6 HMS~besitzt.

Dieser geSrbte Kôrper, CMHMSt, der abrigem bequemer ohne
Isolirung des Cyanbenzytmercaptans (TMophtatimidtna) direct aaa dem
o-CyanbenzytcMorid dareh linger dauernde Ber8hmng mit Sber-

')D:eMBenebM2a,24T8.
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schOMigem atkohotiscbom Katmmsutfhydrat erhalten werden kann,
entsteht aus Cyanbenzytntercaptat) (Thioph~imMta) naeh der 6teiehMBg

2CN. CsHt. CH;. SH -t. H,8 == 2 NHy+ CMH~S,.
Der Mechanismus doser Umsetzung sowie die Constitution des

Kôrpers CteHtoS~ blieb noch unbekanat.
Wir babea uns bemCht, diese LBeke tmsxufBtten, und sind zu <bt.

gendem Etgebmss gelangt.
Wenu bei derE:nwirkucg ~on nur 1 MotekOt Katiomsatfhydrataaf

o-CyaNbenzytchtorid das entsprechende Mercaptan, CN.CeHt.CHt.SH,
dagegen darch Kaliumsulfhydrat bei tattRerer RetMttonsdawr der

KSrper C~HMS, nat-h der Gteichung

2CN.C~.CH,Ct -<-3H;S =- 2NHa + 2HC! + CtsH,.S;,

entateht, sa-durfte man erwart~ naeh Mrzerer Einwirkung wouabec-
scbaMigem Katttta)6tttfhydrat ein Zwischenproduct faesen zu konnen.

in der That erhietten wir ain sotches und zwar von der Formel
CtH))Sï, welches tta Hinblick auf seine Entstebong aaa dem o-Cyan-
benzylcblorid resp. o-Cyanbenzytmprcaptan ais

Dithi.phtaUd, C6H<<~>8,
aufzufxssen ist:

CH2

C.H~Ct~SH
vu CN -)0-

6. <ON -)0- & Co

C:NH

–~
C.sH,<>8.

-1"
es

Zur Daratellang dieses Kôrpers verfâhrt man wie folgt:
Man !6st 6 g o-CyanbenzytcMorid in ca. 27 cem 95.procentigem

Atkohot, fBgt48 cem 3.2-fach normales, alkoholisches KaHmnMifhydrat
hinzo und tSsst die Mischang in einem lose verstop~en Kotbea 1 Stude
tang in Eîswasser stehen. Die hierbei jobannisbeerroth gewordene,
stark nach Ammoniak riechende Ftitseigkeit wird nun aMm&hKchgo
lange mit Wasser veraetzt, ats sich die eintretende mitchige Tr6bong
beim Urnschwonken noch zu KrystaUaSdetchen verdichtet. Diaae
saugt mamauf dem Filter, dann auf Thon ab und kryataUisirt sie ans
siedendem Ligroïn Noter Zusatz von Thierkohle um. Dabei resultiren
farblose oder Mhwach r8thtiche~ Nache Btattcheo vom Scbmp. 68'.

Die Acaty~en der im Vacuum Sber Scbwefehaare getrockneten
Substanz ergaben:

I. O.HS&gSbst.: 0.3737g 00,, 0.0645);H~O.
II. 0.028 g Sbst.: 0.4017 g 00,, 0.0694H:0.

III. O.t861g8bst.: 0.5253g BaSOt.
<~HeS<. Ber. C 57.83, H 8.61, S 88.5S.

6ef. » 58.74, 57.67. 4.14,4.00, 38.77.
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RM Ditbtopbt~M r8thet sich bMtOAufbewahreH, tost 9tch teieht
in den Obtichea LuMngsmttteh, giebt nut warmer, verdannter Kali-
tMge eine rothbnmjM LSsong, die beim weitëren ErhitMn schwarztieh-
braon wird uud eine cchwarze, pulverige FSHang abacheMet.

Dasa dM DithiophtaHd thaMehHch ein Zwisehettpfoduct bm der
Bitdnng der gefSrbten Verb!odong CteH~S; :6t, fo!gt aus der Beob-
achtung, dass es :n letztere Qbergeht. weon man seine Losmtg in ttt-
kohotischpm Kattumsutfhydrat Sber Nacht atehen !aa6t: :m V~aaf
dteBer Zeit bat sich die anf5ngt:eh nur Mhwach r8th!:cbe FtSMtgk<ttief roth getSrbt und in einen Brei der cMthandengrtht gtan~nden
N&dekhea von C~HMSit verwande!t.

Die Bitdnng der Letzteren ist also ertbtgt naeh der Gte:chmg
~CaHsSt = H,S + CMH,

Der Aostntt von t MoteM SchwefctwasseMtoH-aus 2 Mo!ekN!eR
DtthîophtaUd !6sst sieh wie folgt forma!iren:

C.H~~>8 C,H«~>8
GC

ftT

Çq>S
~S ==

C.H«:~>S C.H«~>S

Mit dieser ConstttutiottBfortne! der Verbindung C,,H,oSjt harmo-
niren durchaus die im Nachstehenden beschriebenen Umsetzungen.

Oxydation des Kôrpers C~HmSi.
BMSgtich der D< dieser VerMndung direct ans dem

o-Cyanbenzylchlorid sei vorau8ge8chickt, daas man 12g Cbtond in
einem Ko!ben mit 128 ccm 2.5.~eh nor.nater atkohoUseherKatHaage,die zuvor mit 8chw6fdwa88en)t.<r v.ttig') gesSMigt ist, aberg:emt;
beim UmseMtteh. tritt unter Mw:!)iger, ziemlich betraehttieher Er-
w&rm.og Lôsung ein, M8 der sieh batd Chlorkalium abseheidet.
Naehdem das GMMe im offenen K.tben ûber Nacht gestanden bat,

Ais golegentlich nicht ~.Sgend mit SchwefdwMseMtoarabgMat-
tigte, atso Kaliumsulfid Mth.)t~d. Lange ~r Verwendung g.k.~nwar, ~wMdette sieh di.LoMng de.CyMbeMytchbnds in einen Krystall-bMt von

c.DicyanhQn~is&lftd, CN.CtH~.CH~.S.CH~.CsHt CN
Sch~ krystutlisirt ans Alkohol farblosen

Schmelzpnnkt 1 HO.
I. O.t798 g Sbat.: 0.4766g CO., 0.0773H,0.n. O.t783 g Sbst.: 16.6ccm N (n.5", 759.5mm).

III. 0.1835g Sbst.: 0.t687gBtSO<.
C~HM~S. Ber. C 72.7, H 4.6, N 10.6,S 12.t.

Oef..7~.5, 4.8, :()§ I2.6.
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wird der canthandengrSoe KrystaHbrei t-on der rothen Mattertaage
abgesogen, znnacbat mit Atkohot und, wenn dieser farb!o8 abtaoft,
znr Eattemung des CMorkatiams mit heissem Waeser aoagewaschen.
Die Ausbeute betragt 9- !0 g CteH~Sjt, d. h. 76-85 pCt. der Ttteor:e.

Zur O~a~'OM warde die Substanz C~HtoS~ (12 g) fein ge-
pu!vert und a!!m&h!ieb:n 200 ccmverdOnnteSa!petemtMre (d = 1.16),
die in einem weithahigen Ertenmeyer-Kotben auf dent WaMefbade
stand und dureh eine Turbine bewegt wurde, eingettagen, wobei
reichlich nitrëtte &aae entwichen. Nach etwa ~.standigem Erhitxen
auf dem Wasserbade <Htrirt man von der uttgetSsten, dunklen, pul-
verigen Masse (oa. 7 g) ab und wascht sie mit heissem Wasser, dann.
zur Eottemung harziger Bem~ngongen mit heiseem Atkohot aaa and
trocknet den dabei verbliebenon, immMaoeh dmthten,patveftgettROct[-
stand (A). Die salpetersaure Muttertaoge Hefert beim Eindampfen
SchweMsaure und Phtatsaure. Der RScksta.nd (A) !asst sich durcb

Gmkrystailisiren nus siedendem Xitrobenzot oder Aethytbeozoat
reinigen und bildet dann grSntich gelbe, tange Nadeln (ca. 4 g) vom

Schmp. 332–333" (tmcon-.).
Sie tosen sicb kaum in Alkohol, spurenweise in heisaem Aceton,

etwas besser in heissem Chtorotbrm, Amytatkohot, siedendem Essig-
~ureanbydnd und Eisessig, reichticher in koehendem Nitrobenzol und

Aethytbenzoat, und sub!!mh-en in orangegetbot, !angen Nadetn.

Ihre Analyse ergab:

1. O.t787g Sbat.: 0.4226g CO,, 0.0474g B,0.
11. 0.1914g Sbst.: M524 g COq,0.0a08g H,0.

HI. O.to93g Sbst.: O.M90g CO~,0.0445g H..O.
IV. 0.~041g Sbst.: 0.33t0 g BaSO~.
V. o.t975 g Shst.: 0.3010g BaSO~.

OnHeS~O,. Ber. C 64.87~ H g.w, s gt.ez.
Gef. 64.5, 64.46, 64.89, 2.95, 2.92,3.t.. 22.27,20.94.

Die Entstebong der neaen Verbindung ans dem Kiirper C~H,

CteHt.S, -t- 0(j = 80, + H,0 -t- C~He~O},
ist unter Zagmndelegang der oben gegebenen Constituttoasfbrme! teicht
zu verstehen:

C.H<~>S +0. C.H,<~>S

~.ï~C- .80~=
H

=C,6H,S,0,.

C.H~;>S H~O
C.H<<S

Dithiodiphtalyl.

Auch die Umbildungen, die der Kôrper er<&brt, taesen seine Auf-
fassung ats Dithiodiphtaty! berechtigt efMhemen.
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1. V~fAa~a des D<fA<c~tpA<<!< ~eyeM ~~«{t.

Ak Dilacton tSat sich die Substanz nicht in katter AtkaHtaoge,
voh! aber beim Kocben in atkohotischem Kali oder Natrmo<methylat-

toauog auf. Die getbe Losung hintertSsst beim Verjagen des Alkohols

einen RSckstand, der sich in Wasser toot und atsdattB auf Zusatz von
SatiM&ure eine gelblich-weisse, amorphe, beim Erwannen xa MMm

~3enn!)set xusammeHgeheNde Fattung giebt; diese wird ieicht von

Ammoniak mit gelber Farbe aa~enomm~n, geht dagegen durch Kochea
mit Eisessig io die ammoniatmntosHchen, gelben Nadeln des Korpem
CtcH~SïO~ zuruek, dSrfte ateo die dem Lacton entsprechende Oxy-
sNore darste!ten. Die RBckverwandtang in das AusgMgsnmterittt findet

auch bereits. atatt, wenn <nandie a!t:ohoiMch*&tkatischeLSsang frei-

wiUig an der Luit verduMsten uud ISngero Zeit st~hen tasst.

2. Oxydation cfes D«~to~)p&(o~

Man trNgt îg Dithiodipbt&tyt, CteH~SaO}, in !0ccm entrothete
Mucheode S~tpetersSare (d =!<) unter EiskBhtmg aHmShUeh ein.
Die entstandene kirscbrotbe Losung wird ans dem Eis genommen,
wobei sie sieh freiwillig erwSrmt und ihre Fârbung in gelbroth um-

achtSgt. Giesst man die Losang jetzt auf EiMtucke, so f&Utein gelb-
fiches Gerinnsel aus, das man abwascht und mit verdSnBtem kochea'
dfn) Ammoniak t&st; die gelbe Losung wird mit Thierkohle entfârbt,
filtrirt und heiss mit SidzsSure ubersattigt, worauf sieh bald farbtose

Nadekben absoheidftt. Die KrystaHe schmelzen bei 27t–273" unter

Scbâumen zu einer klareu Ft&ssigkeit, enthetteu weder Schwefel noch

Stickstoff, tosen sich teicht in Ammoniak, Sxem und kohtensaurem

Alkati und besitzen die Formel CteHttOe:

0.1575g Sbst.: O.S70Ig COt, 0.0534 Hi,0.

CttHt.Oe. Ber. C 64.43, H 3.86.
Gef. 64.09, 3.

Htemacb liegt oSenbar DipbtatytsNofe, CO:H. CeH<.CO. CO. CeHt.

COsH =' C,6H,eO<, vor, die naeb GraebeMdJmttard bei270-272"

schmUzt; zur Bestatigong dieser Annahme wurde das Silbersalz mitteb

JodSthyts in den Aethylester verwandett, der gelbe Nadeln vom

Schmelzpunkt 153–154" darstellte, also mit dem erwarteten Ester

Sbereinstimmi, welcher nach den genaanten Autoren in cîtKmengetbm
Nadeln vom Schmetzpunkt 154–15&" anechiesBt. Die BHdnng der

Mphta)y!sSa)'e bat sieh wie folgt vollzogen:

Q,H4<~>S
+0,==2SO,+C,H<<g~

C6H4<8"O>S09 =
2SOS

C&H4<ggOHC.H<<go>S+H,0 C.~<~H
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3. lethylirunq des J!)t<AtCfttpA<o~/<.

Wenn wie oben (untér ï) angenommeH, bei der Attftosaog des

Dithiodipbtalyls in AMi eine Sprengong der Lactoobindaogen statt-

Bndet, 80 durfte nmn erwarten, der dabei entstandeoeH Oxye&ore, die

e!ch ats sehr iostabi) erwiesen batte, wentgstena in Form eineaEsters

habbaft za werden.

Zu dem Ende verfahren wir (btgendermaaBeen:
t g Dithiodiphtalyl worde mit einer Lësang von 0.6 g Natrium in

25 ccm Holzgeist am RBck<!u68kaMergekocbt, wobei naeh wenigen
Minuten eine klare, brSuntichgetbe LSsung entatauden war. Nun

i3gt& man attmahMeh5–6 g Jodmethyl Moz~ und kochte Stunde

tang. Dabei sehieden sich gelbe KrystaUe (t g) ab; aie wurdeo nach

detn Efitattea der- FMssighMt abgeasgeo. Bsa Prodact Mat sieh

schwer in beMoemAlkohol und Hotzgeist, besser in heisaent ËMeMig,
Mcht in Chloroform und schieast aus spinen LosangeH in gelben
Rhomben oder seobsBettigenTafeln vom Schmp. !60–t6t" an und

t)edtzt die Formel C~HMStOt:
I. 0.1529g Sbst.: O.M'tSgCO:, 0.0737g BhO.

11. 0.2~79g Sbf)). 0.2754g Ba30<.

CfeHMS~Ot.Ber. C 6t.86, S o.t&, S 16.49.
Gef. » 61.45, 5.35. s )6.62').

Der Methyteeter hat sich demnach wie folgt gebUdet:

0,6~8:0; -t- 4NaOH + 4CHaJ 4NaJ 2~0
== C,.H<,(SCH~O~OCH,), = C:.HMS:0<,

eodass atso fur die neue Verbindung die Formel

“ .COOCH, .,CO. SCH,
~C. SCHs "~C. OCHg

C.SCH,
oder

C.OCHs
~<<~COOCH! ~CO.SCH,

~atriSt.

Reduction der ~<~twMtt(~Mt~, Ct6H~O?(OCH~(SCH~.

Durch Einwirkung siedender Jodwa~serstonsSure glaubten wir

nicht Dur die Methoxyt- und Methytmercapto.&ruppen abspatten,
sondern auch gtûichzeitig eine Reduction bis zur Dibenzyt-o-dicarbon-

a6oM, CO,H. C<Ht. CH;. CH,. C.Ht. CO~H = C.eH.~O~, herbei-

Mhren zn kounen.

') Ebenao wenigwie in anderen FâMm, in detteo es aich nm SckweM-

beatimmnngenin Korpern mit -SCH~-OtoppeBhandette (vgl. S. Gabriel,
diese Berichte 28, tt54, Anm. î), genBgtees im vorliogendenFa!tû, dIeSttb.

atanz im Robr mit rauchender8&tpetam&Mrebei 200° M oxydiren: die Sab.

stanz warde vielmehrzanachstdaMh Bindampfenmit SatpeterstoK in einer

Phtutsebs!e osydirt, die Losang vwdanttet and der Ractmtaed mit Soda

und Kaliumchloratvetscbmotzen.
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Es wnrde deahatb 1 g Methytproduct mit 0.5 g rothem Phosphor
und Secm JodwaseerstoSsaure vom Sdp. t27" im Kotbcben Htit

Mgeschm&kenem Steigrobr 1 StMode )tM)ggekocht; der Kôrper ver-
wandette sieh dabei unter Entwicketnng von Jodmethyl and Metbyt-
tnereaptan zanNebst in ein braonea Oel, das wShrend des Koehena~
at!m&bt!ch wieder M krystallinisehen Brocken erat~n-rte und scbliess-
t:cb eht getbttches KrystaMpotver darsteltte. Nach Zusatz von WasB~F
Wttrde' 6Mrt; das aaf dem Filter verbMebeneGemenge (M) des neue&

Kôrpers mit rothem Phosphof giebt ersteren au siedenden Atkohnt
(8 ccm) ab. Die heiss Sttrirte, atkohotMche Loeong wird mit siedendem
Wasser bis zur eben noch vcrschwittdenden FS)!ong veraetzt, woranf

beim Erkalten wasserkttu-e, schief abgeachnittene Prismen oder
Rhomben MachteMen. Diese toMn aich teicht in AtontOttiak and

Alkali, werden durch SSurex wieder imsgetath, erweichen um 200%
6cbme<en zwischen 328–229" za einer ktaren FtSssigkeit and sind
schwcfetfrei.

Die Substanz konnte ibrem Scbmetzpmtkt nach die erwartete

DibetMyMicarbona&Hre,[.CH:.CeH<.CO~H]x = CteH~O~ sein; at!ein
die Ana!yse zeigte, dass eine wasserstoSarmere SNure, CtsHMOt (A),
vortag, die sich Kasaerdft)) <!icht ats zweibasisch, sondern als pin-

basisch erwies.

1. 0.t53S g Sbst.: 0.4025K CO,, 0.0519g H)0.
n. 0.1590g Sb$t.: 0.4180g COa,0.0560g H~O.

C,tHt<04. Bor. C '!t.!6, H 5.!9.

CttHtoO~. Bar. C 72.!8, H 3.76.
Gef. ~t.39, 71.70, » 3.72, 3.~1.

Das 8iiberea!z; CteHoAgOt, wird ats weiase, sich zusantmeN-
battende FaHm)g erhatten, wenn man die S&nre in Ammoniak tost,
den Ueberechasa desselben darch Kocheu verjagt und dann Sitber-
nitrat binzufügt:

0.2135g Sbst.: 0.0620Ag.

Ct6H.)Af;04. Ber. Ag 28.95. Gef. Ag 29.04.

Wâhrend bei der eben beschriebenen Aafarbeitana: des Reductions-

productes demnaeh eine einbasische SNare, C<gHtuO<, resultirt, ge-
winMt man ein anderea Product, wenn man daa oben erwâhnte Ge-

menge (M) wie <b)gt behandelt.

Es worde das den rothen Phosphor noch enthaltende Gemenge
(M) nach vôlligem Attswaschen einige Stunden bei etwa 130-1500

getrocknet, dann mit viet E!sess!g ansgekocht und dieser heiss filtrirt;
die Filtrate schieden beim Erkalten gchneeweisse NSdetehen (B) ab,
welche zwar mit der Saure (A) isomer sind:

O.t822g Sbat.: 0.4808g CO:, O.OC65)!H,0.
Ctt Hto0<. Ber. C 7&t8, H 3.76.

Gef. 71.97, 4.05,
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dagegen keiue Saura darstellen, d. h. in kaltem Ammoniak sieh nicht

tOsen; aie beginnen beim Ërh!izen im CaptUarrobr in den Mneren

Partien oberbatb 200" zt) sintern und aebmetzen v8!Hg eret gegen
~55–2&7" ausammen.

Dass diese beiden homeren (A) und (B) in nCchster Beziehang za

einander stehen, erweMet) folgende BeobaehtttngeB an einer SSttre, die

um 1 Mol. Wasaer reicher ist, ats die beiden vorliegenden Verbin-

dungen, d. i. die von J. Ephrann') dargestellte DesoxybetMot'n'o-
dicarbonsNare:

0»,
-CO

CeH<<coOH HOOC~ CtoHMO~.

Der genanote Auter giebt dea Scbmelzpunkt dieser zwetb~sisohen

S&ure zn. 238–239" in); wir haben aber gefandec, daesdie Saure v!t

Mber i!6r&!tt, und dass der beobachtete Scb<ae!zpunkt. sieh auf ihre

~ersetzHngsprodacte bezieht.

Beim langeamen Erhitzen beginnt die S&nre nSmMch schon

unterhalb J80" an den Wanduttgen zu stntern, die geachmotzeneK An-

theile erstarren aber wieder krystatHnisch beim weiteren Erhitzen,
dann begiunt die Sinterung von Neuem obe~ha~b 2IO'\ schtiessUch

:'chmi!zt die Substanz gegen 230" zu emer gelben FMssigkeit, in

welcher Kiy~ttUeben scbwimmen, die erst gegen 240" vSUig ver-

sehwinden.

TaMcht mitn andererseits die SScre mit einem Captttarrohr in ein

:htf 2!0'' vorgewarmtes Bad, so vernSssigt sic sich und schaumt

dabei unter Wasse~bspattung tebhaft auf, um dann bei der gteichett

Tcmperatm' wieder krystaHinisch zu erstarren.

Um die beim Erhitzen entstandenen Prodacte zn isoliren, wutde

<-ine Portion Deso&ybenzoutdic&rbonsSare bM zur Beendigang des

Aufschaamens auf 240" erhitzt, daan die erk~tttete und wieder-

cmtarrte Scbmetze fein pntveneirt und mit katter Sodatosang ver-

nebeo, wobei ein kteiner T)<ci<(D) a!8 weisses Pulver angetost hinter-

blieb; die davon abMtrirte SodaMsang lieferte auf Zusatz von Salz-

siittre eine FSHang (C), wetche sich nach dem Umkrystanisireu ans

<erd8nntem Alkohol im Auaaehen, Schntetzpunkt (336–228"; ober*
halb 200" sioternd) und dureh das Silbersalz (0.040tg Sbsh: O.Ot t6g Ag;
ber. furCitH~AgOt: 28.95, gef. 28.93) ats durchans identisch erwies

mit der oben erwâhnten Sliure (A).
Der AnMnomak notosHche Antheil (D) fndttcb etettte nach dem

UtHkry(tt~!tiStrenaus viel siedendem Alkobol fe!ne NMetchen dar, die

n)tt cit. 240" an sinterten, bei 255–257" schmobeB, also. mit der

Snbstaoz (B) Sbereiostimmten.

') Diese Berichte24, 2820.
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Andererseits gelang aaoh die Umwandtang im amgekehrten SîoM:
so~oM die einbMKMhe Siure (A) wie der MM~nte Kôrper (B)
geben, wenn man sie mit aberschBMigër Kalilauge kocht, eindampK
und den RSchstand mit WaeMr aafaitnmt, eiue LSsaag, aus der
durch S~tze~ore eine SSore mit allen EigenBchaften der Deaoxybenzoïn.
dMM-bons&uFe,CteH~O~, anet8Ht.

Ein derartig aos der indWarenten Substanz (8), CMH~O~ be-
reitetes PrSparttt ergab z. Ë.:

O.t423g Sbst.: 0.3M5g COa, 0.0592g H:0.

CnHnO;. Ber. C 67.60, H 4.M.
Gef. » 6'?.18,? » 4.62.

Das ditraus herResteHte Si!bersft!z enteprach der Formel
CMHMAg),Oi:

0.4398g Sbst.: O.t898g Ag.

CtsHtoAgtO;. Ber. Ag 43.37. Gel: Ag 43.15.

BezMgiichder Conatitutiot) der beiden bom&ren C~HMOt, welche
aus Desoxybenzoïndtc.trbonsSare durch Witsserabspaitung [resp. M~
den) Tetramethytprodact CMHt(SCHs):Oi(OCHi,M entstehen, er-
giebt sieh:

1. Die indifférente Substanz (B = D), dsH~O~, :8tzuformnMren:

C(; lî4 <CH-
CO

H90 QH4< CH2-co~~<SH H H~C.H, H,0
=(.H«~ ~~H~

.der C~<~ t ~C.H<,
oder

COH4- coo- -ococoo- oco

d. i. das innere Atthydrid oder das DHacton der o-DesoxybenMt'n.o-
dMitrboasSMre,oK~tbar identisch mit der Verbindang, die J. Ephraim')
erhalten t)~t, ais er letztere zu esterificiren veMaehte.

2. Die embttsische SSare (A = C), CMHtoOt, ist aoges:ehts
Hues leichten Uebergimges in die DicarbonsSure ais eine LactonaSare,

CH- C CH:C-
C.H,~ 0< C<H4, C.H.<: ~H<,
COOH CO~

.C6Ht,
CO.OHO~C~

C.;1-14,

BeuzaJphtatM-o-carboosâNre oder LooMmann-o-benxoiisture
ZMformatirftt.

') Diese Benchte ~4, 3§29.
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449. Btohard WîHstStter und Withetm Mûner:

Ueber die Conatitution des Bogonins.

(XU.*) Mittheitung aber ~Ketone der Troptngruppo".)

[Ans dem ehenuMbenLaboratorhtn der KonigLAkademieder Wissonscbaiten.
ZHMftnchen.)

:Ei)tgegMgemam 25. Oetober.)

ZwMchen Eegonin und den TmjMabasen besteht ein naber Zu-

sammenhang dies geht hervor ans der BUdnng vou Tropidin beim
Erhitzen von Anhydroecgonin mit concentrirter SatzaSure auf 280"

nach A. Emhorn') und ferner fms der von C. Lteber<n<tnn') ~us-

gefûhrten OxydatiMt des Ecgonins mit CbrotmSare zu TropinsSure.
Deanoett MHteza F&tge der Stroctnraaffasaanp ?)' Tropin und Ecgonin,
welche vor einigen Jahren zu ~)tgemeiner GfttuMg gelangt war, daa

Ecgonin kein eigM)t)ichM Tropinderivat. sein, nNmtich eine Carbon-

sHarp n!cht des Tropins, sondern des hotropins, d. i. emer darcb den

Ort des alkoholischen Hydroxyls vom Tropin sich anterscheidenden

Base. Zwar batte G. MerMa g~) zwei verscbiedene Farmetn des Tropins

inErwSgMag gezogen und auch A. Einhorn und Y. T a h ara~) zwei

Ecgonint'ormetn, die in der Stettung der Hydroxy!gmppe diifenrten:

Attein, was das Tropin betritft, enischied sich Merling fiir die An-

nahme des Hydroxyls ~m Parastettung zum 8tic):sto<F< Mf Grund
der Xhntichm physiologischen Wirkung von Atrop!n und vom Mandel-

saurederh'Mt des A'-Methy!triacetonathttmins (nach E. Fischer~)),
Ehthorn gab hingegen beim Eegonin der ~-Stettung des Hydroxyls
zum Sticksto~' den Vorzug, um diese Verbindung, welche nach den

BMicben Methoden ke!n Laeton tiefert, n!cht ats eine y-Oxys&are an-

~prechen za nmsseu.

CH CH

~C CH.OH CHg H~C

J

CHs. CH,
t

N CHii CHz ~N CH.OH CHe
H~C HïCH.~C

CH
qC

CC

COOH

Tropin nach Merling. Eegonin nach Einhorn md Tahara.

Die wicbtige Untersuchung von Einhorn und Tshara ~Ueber

die Constitution des Anbydroecgonins~ lehrte den Abbao dieses Co-

') Die frithet-enetf Mittheilungon: diese Berichte 8~, 393, 936, t57a,
t63C. ~!6, 3228: ~), 73:. 2t!79:!tt, t20~. )j~ t6T3.

'!) DiMe Berichte~8. 1838. D:(.se Berichte 23, 2al8 und 24, S08.
Diese Benchto~4, 3H3. Di~c Bt;r:ehtû2< ~24,p<t~333.
Dtc~ Benekt'! tS, U)04.
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eaînspahKBgapt-odttetea zur p-Tohyis&ure kenneo: aber die hieraus

gezogenea theoretischen Fotgerungen hiusiehttich der Stellung der
Sab~titoeoteo im Ecgonin lassen sieh heute nicht mehr aufrecht balten,
naehdem ihre nothwend!ge V oraussetzung, uSmtich die Annahme des

Hydrobanzotnngps im Eegouin seUMt und in seinem Abbauproduct,
der sog. p.MethyiendthydrobenzoëaiMre, wido'kgt worden !st ').

Ecgonin ist eine AtkohotearboBBSot'e des Hydrotropidins oder

Tropans i

CH~-CH CH:4 I
N.CHt CHt.

CH~-CH CR:

Dorctt die UebeF{Bb)'ong der aicht aMemaa~Tf&pin, Mndemattch
ans Eegonin gewonnenen TroptusSure in norm~e Pimetinsaure und

durch den atufenweisen, gtattfu Abbaa von Ecgouin zum Suberon ~)
bat der Eine von uns vor Knrzetn den Nachwe!s g<*fShrt,dass dièses
Alkaloid ein darch Verkettuttg von -Metbytpipendin und j\Methyt-
pyrrolidin gebildetes Rmgsyetent cntMtt, dessen Peripherie der Kohten-

ttoi&iebenring darstellt. WShrend indessen Mr die Alkine TMpm
and u'-Trop!n der Ort des Hydroxyls eindeutig festgestellt ist, fehtt
-es beim Ecgonin Mt ('iner sieheren Beatimmuttg der retativeu SteMattg
vott Hydroxyt und Carboxyl und im der Ermittlung des Orts dieser
Substitaenten im Tropankern; wir haben uns deshatb bemSbt, nnsere

Kettntaiss von dem Spattungsprodoct des Cocaïne in dieser Hinsicht
za ergtBzen.

Von vornhet&tn zeigt die idetnHebglatte Bitdang von Tropins&are,
einer KtH:-Carbones8!gs:iMt~ des ~V-MethytpyrroHdins, bei der Oxy-
dittion von Ecgonin tn!tte!s ChrornsNore,dass die beiden Substttuentett
dem PtpendMtsegmentf (CH}. CH}. CH:) des Tropans angehoren, so-

dass eine der beiden totgenden Stracttuformeht des Ecgonins zwar

keineswegs attSschHessuch m Betraeht kommt, aber a priori eine ge-
wtsse WabMcbeintichkett beanspracht ~):

CH~- CM CH.OH CH, CH––CH.COOH

ï. N.CHi CH COOH Il. N.CH, CH.OH
1 1 1

CH~ CH– -CHz CH~- CH CH,

Auf einen einfachen Weg zur Losttttg dieser Frage seheint eitte
Arbeit der Xtteren Cocin'n)iteratur !uazawe!sen: Catme ts und Gossm~)
geben an, dass bei der DMtHhtMm des Baryumsatxes von Ecgonin

') cfr. R. WUbt&tta)-, diese Berichte 31, !?<.

'*)R. WntstMter, diese Berichte9t, :'498.
=')cff. B. Wittst&tter, dicse Bonchte~t. t54n.

Compt. rend. «Xt. t)43.
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M<'tteb«-<t.C.ct)t.n.eMettMht<t. Jxhr~.XXJft. I. Hl

eine Sussige Base vom Sdp. 2t0–230" und der Zosammensetzang
CaH~NO entsteha, ein ïsomerea des Tropins, das ale Isotropin be.
zeichnet wurde.

Wenn nan schon die weitere Angabe derselben Autoren, daM
dieses Isotropin bei der Destillation mit Baryt ein stickstonîreies Oel
und Aethytafmn') liefere, Argwobn erregte, so iand dieser voile Be-

eMtignng bei der W:cderhotong der VerMehe; wir vermochten wen!g~
steus weder beim troeknen DestUtiren von Ergonin noeh bei der
Dest!Hat:ou mit Erdalkalien das Isotropin zu finden, vielmehr beob-
ach~tet) wir gattx tiefgreifende Zersetzuagen des Ecgonins.

Mit besserem Et-tbtg g:ngen wir behufs Ëtiminirung der Ct~boxyt.
gruppe itas von der CarbonsSttre des Tropaoe, vom Hydroecgontdh),
((~H,tNO:\ wdehes der Etne von uns ditreH Réduction von An-
bydroecgonin dargestellt hitt~). Es gelingt leicht, in dieser Substanz
dos Carboxyl durch die Amidogruppe z<t ersetzen, und zwar sewoM
nach der Méthode voaA. W.Hofmann dureh Einwirkung von unter-
bromigsaurem Atk~ti auf das Amid des Hydroecgonidins, als anoh
nach der neMn Méthode von Th.Carttas') auf df-m Wege über
daa Hydrazid, Axid und den HanMtofr: mitteh beider Verfahfen er-
hietten wir diesetbe iiwpis&atige Base vou der Zas~n.menMtznng
CsH,eN:, die wir )'l8otr~pytamin< bezeichnen wollen zam
Unterschiede von den beiden isomeren Diaminea, den Tropylamineu,
welche wir vor Kut-xemdurch Réduction des Tropinonoxims gewonMeu
haben '). Unsere Untersuchung Sbcr die Tropy~tnine war eine t'Sr
die vot-ticgMtdeArbeit erfbrderMche Vorstudie: sie bat ergeben, dass
sich das Tropinon durch Reduction des Oxims mit Natrium in alko-
hotischer und mit Natriamama!gan) in MsigMarpr Losong in zwei,
den Alkobolen Tropin nnd ~-Tropin entsprechende, geometriMo~so~
mere Amidoverbindungen von t&!gendet-Constitution:

C%-CH- CHs

N.CHtCH.NHj,

CH~-CH CHj.
aberfBhrea lâsst, von denen die eine, aikaN.Mte, dureh Kocheu ant
Natriamamy!at!6sung iH die zweite, stabile, umgewandelt ~ird.

Das neue, in reinem und einheittiehem Zustand ertMdteMeIso-
tropylamin untencheMet sich durch seine Kt-ystaUiaatiomfëh~heit
(Schmp. 8.5"), darch den um &–7" niedrigeren SIedepunkt(206–207~)
und durch die ohat'aktenstischen Merkmale seiner Derivate, nament-
!ieh des Chtorhydrata und der Verbindmtg mit Pheaytsenfo!, deutlich

') Vorgt. hingegenC. E. Merck, diese Berichte 19, M02.
') R. WtUst&Her, dieMBerichte M, '!03.

Diese Berichte27, 778. D.Me Berichte31, 1202.
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von den Tfttpy~miaett. Auch kaon das auf den beideu Wegen, in
alkatiocher und saurer Lôsnng, dargestellte botropytomtn nicht durch
andauernde BehMdtung mit siedender Natt-iamamytattosttMg in ein
Isomères umgelagert werden, es ist alkalistabil.

Leider gelang es uux nicht, das Isotropytamin durch Einwirkang
von salpetriger SSare in das entsprechende Isotropin Sberzat'uhren:
es wurde bingegen bei dieser BehandhtHg des ubrigens recht schwer
zugSngUeheMDiamins die Hitdttng vou Tr&pidm beobacbtet.

Es ergiebt sich jedanfa.Ua ans der VerscMedeuheit des taotropyt-
amius von den TropytatuineM mit grosser WahrscbetnHchkeit, dasa tn
dem ersteren die Ataidograppe nicht deHMtbenOrt emm<nmt wie !R
den RednctioMjModucten von Trop:MMOx!m,dass folglieli das Carboxyl
im Hydt'oetgottMttt und Ecgonin art ein anderes KttMeostoatttom des

Tropaukerrres gebunden ist ais das Hydroxyt des Tropins.
Um ferner die Stellung des Hydr&xyts )m Ecgonm zu ern):tte!n,

haben wir in den letzten Jahren eine grosse Reibe von Oxydatious-
versuchen ausgefuhrt; dabei iet es uns, indem.wir auf die Isolirung
einer KetcnsSure oder e:nea KetOMsSttreeeteMverziohteten, ge:ungen, das
EcgoMM dtKch gelinde Oxydation mit Chromaaure bei genau er-
mittelten BedinguHgenunter Abspahuog von KoMensaure to Tro pinou,
atB& in dasselbe KetoM von der Formel C~HuNO, uberzttfahreo,
wetchea aucb das erste Oxydationeproduct von Tropin und ~-Tropin
bildet.

Bei der Einwirkang der theoretisch erfordertichen Menge Chrom-
eattre in mSMig conccntrirtpr Losmg in der K&tte entstand nur etM&
minimale Menge Tropinon; wurde bingegen bet im Uebrigen un-
verNnderten VerauchsbedingHogen vor der Isotiroug die Bchwefekmre
ReactiocsHSsMgkeit erhitzt, 60 stieg die Ausbeute an dem Keton sebr
betrSeht!!ch (auf 3–4 pCt. der Théorie). HieriMMgeht deatHeh hervor,
dass das Produet der eraten Einwirkung von ChcomeStire eine Keton-
9Sare ist, die bcim Erw&rmen in mineratMOt-erLoeung in Kohten-
sSore und dae Keton C~HnHO zerftHh. Die beste Ausbeute an
dem Amidoketoo erhte!ten wir, wenn die Oxydation bei 60" in recht
verdûanter Meuug mit dem Andertbalbfacben der theoretisch erforder-
lichen Menge der Chrornsecre auagefuhrt warde, n&mHch M pCt.
der berechueten Menge. NaturUch beztebt aich diese Angabe auf die
angewmdteQnMttMt Eegonin; durch besondere Ver8uche mitgtetcher
Aaordnuttg baben wir aca indesse;) iibeKeagt, dass etwa die Hâlfte
des Eegouins aich der Eittwirkmg des OxydationsmiMets entzieht und
anverAmiert wieder gewonueu werden kann: folglich betrigt die Aca.
beute an Tropinou, berechnet auf die Menge des angegriffenen
Eegottina, MgefSbr 20 pCt. der Theorie.

Dttrch dièse Bildung von Tropinon ist ein branchbarer Weg
gegeben fBr die Ueberfilbrang von Cocain in sein Nebenatkatoïd
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TfopacocfHn sowie in Atropin. tnabeaondeM wird fBr die Constïtations*

frage dureb d!eseReaction bewiesen, daae dits Hydroxyl !nt Eeganin
den gtatehon Ort einnimmt wie im Tropin und ~-Troptn. Was
nun die veMehiedenen MSgtichkeiten der gegenseittgeu Stellung von

Hydroxyt- und Catboxyt-Groppe betrifft, so igt die a.SteH<tng aus-

gMehtosseB nicht nur dttreb den Nachweis der tntermedMren Hitdong
einer KetonaRure, Mttdem durch die taotnene des Isotropylamins und
der Tropylamine und a')9Berdem durch die wesenttictien Unterschiede
zwîschen Eegouin und dem tH-EcgonitX, wetches der Eine von uns

aus Tropinon durch B)')u6Sureautagerat)g syutbettsch dtu-geetettt hat'):
CH:-CH–CH~

"-Ëcgonm, N .CHs C(OH).COOH,l

CHi,-CH -CHi,
z. B. durch dae grundvet-sehiedMtpVerhtttteH der Jodmetbylate beider

Verbmdongcn. Gegen die A'tfÏassung des Eegonins ah y-OxysSure
spricht die Schwierigtte!t, eme entsprechende KetonsNura zu erhalten
und vor Allem die teicbt st&ttBndMtdeKohteMfmreabspattmg bei dem
in der eraten Phase der Einwirkung von Chroms&ure gebildeten
Oxydationsproducte. Dieses Vprhatten stebt nur hn Emktang mit
der tttteit) noch{ibrigbleibenden Annnhmeder~.SteHung: dnsEcgottit) Il
{et atso eine ff-CitrbonsSure des Troptns~) entspreeheud nach-
steheoder Coostitntionafbrmeh

ÇHjt-CH CH. COOH

N.CHt CH.OH

CH:-CH CH;

wekhe den bekanoten Reactioneti des Eegouins, z. B. der Bildung
von TropinsSnre, Rechnung t)Sg6. Dtese Formel des EcgcniM weist
vier asymtnetnschf Kob!eMto)îatome auf.

Htemus ergeben aich nan fBr das A&hydroecgotttn, welches te!cht
durch Wasserabspattung sus Eegonin eotsteht, zwei tMogticheStroctur-
thrmeht

CHi)-CH CH.COOH CHt-CH C.COOH

I.
1 N.CH:CH II. N.CHtCH

CH:–CH-CH CH:–CH–CHa

') R. WHIsUtter, dtoseBenchte &?, 22t6.
Eine CM~MMSaredesTropmeodery-Troptns; ohne dio Configurations-

verh~ttniMehier zu et&rterB,wotten wir erw5bnea, dnss das Eegonin tn

eistrunsisomerenFormen mogtich ist und dass wir versoehen wollen, om
racemMehesEegonin datzuateHen und in dieser Rtûbtung zu uatetsachen.
VielleichtliegtCHtrMM60mMievorbei ~-Eegoninund Reehts-Eegonin,welches
nachA. Einhorn und A.Marqutrdt (dièse Benchte23, 470) aus eMteMm
durch Erhitzen mit Kalilsugeentstebt.

illem*
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von wateheo wir der mit t. bezeiehnetem Formel mit der Doppe!-
binduog in den Vorzug gebeH.

Nach der ainen der beiden Formelu (H.) enthielte <ht9Anhydre.
ecgonin zwei aaymmetrische Kohleostoft'atome, nach der anderen (ï.)
aoeb ein drittes, durch dessea Vorhandenseiu die optische Act!v!ti!t
des Anhydroeegonins aich ain besten erMSren tSmt. Ate Msecbtag-
gebend fBr die AHbydroecp;oninform<'tt. betrachten wir die Jodmetbyt-
abspttltattg, durcit welche die bei 32" 6chme!zende ~-Cyctoheptatriën-
earbonsMttrp') eutsteht, anf Grand folgender UebertegMg.

D!<'seSi;ore geht nach enter UoterBachang von A. Etnborn und
R. WiHstattet'~) bei der Emw!rktU)g von )ttkoho!Mchem Kali,
wetche <tH~ate!n Wanderattg der Doppelbiudung gegen das C~rboxy!
hm bewirkt. succfssivf m dus bei 55" schn~zënde an<t m d~ Masige
Isomere Sber. Mtthin kann die SpattungaitSare des AnhydropegonhM
(wie !mch immer der Ort der Doppetbindungcn in de)t verschiedeoen

CyctohcptatriSncMbons&nren MtxmMhmensein mag*))keine ~Doppe!-
Mndung enthalten, und die nStntiche Fo!gerut)g d:trf anf das Auhydro.
''cgouin selbst Sbertragen werden.

Am SehtMsc der theoretischen Erôrterung mogf noch erw&hnt

werden, dass wir das Tropinon aus ~-Eegonin bez9gHeh eeioes

«ptischen Verhttttfaf) bis jetzt noch nicht untersucht bnben. Nach
C. Liebermann*.) ist es rechtsdt-cheade Tropinsiture, welche tt!s

Endprcduct der Oxydation mitChromsam-e Ms ~-Eegoninand~-Ecgnttio
entsteht; fs verdient d~shaU) Interesse und sott demnSehst geprûft
werden, ob dits bci dent namtichen Oxyditttonaproecss isolirte Keton

optiscb aetiv ist oder nicht.

Experimenteller Thf!

Hydroecgon:dinam:d, CsHttN.CO.NH!.
HydroccgonidIntUbytestcr wird in Portionen von b g CMtje 20 g

einer k&ttgsaattigtcn Losang von Ammoniak in absohtem Methyl-
atkohoi etwa acitt Stuoden tsttg im Ein6chnM!zrohr auf J40" erbitzt.
Beim Eindampfen der Ftassigkfit hinterbleibt dann eui Oel, welches
rasch krystattintsch erstarrt. Durch Abpressen euf Thon und Um-

krystanishet) ans EssigMter erhStt man das Amid leieht in remem
Zustand in einer Ausbeute von uber 40 pCt. der Théorie.

') A. Einhorn und Y. Ttthmr&, diMeBenchte 26, 824; cfr. R. WiH-
xtatter, diese Herichte 3t, 2498.

Diese Benchte 27, 2823.

S:ohe E. BHchner, diese Bwicbte 31, ~~43.
*) Dioso Berichte 84, 6H.
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Die Substanz ist Nxsserat leieht tMioh in Wasser, Atkohot,

Hotzgeist, Essigester, Aceton und Benzol, etwas sehwM-er m Aether;
bei rascher Ausscheidung krystattisirt sie in Form eiabtumenahnHeher

Aggregat&,bei hmg~amerKry~ttHMation in«echMeitigen htnggestreckteu
Tafeln. Das Amid sehmitzt bei Ï26–!27" und ist im KobteMSure-

strom sttbtitnirbnr.

0.!<;88gSbet.: 0.3''a9g CO,, O.t485 g H.O.

OJMCg Sb<t.: 2it.0eem N (tC.5", '(~0mm).

C~HteON). Ber. 0 64.28. H 9.52, N ~.M.
Gef. » 63.M, 9.78, » 16.42.

CH:-CH CH.NH?t' j..
IsotmpytMn!tt, N-CHa CH~

CHs- CH CH~

Den Ersatz des Carboxyls im HydroecgoMtdin dorch die Amido-

grappe haben wir dorch Einwirkuug von unterbromigsaurem Katmm
auf das Amid nach der Reaction von A. W. Hofmann bewirkt,
welche enteprechend fotgeuder Gte!chang verliiut't:

Cg~N. CO. NH! + KOBr. ===CaH~N. NH~-<- COa + KBr,

und Ms dabei der von Hoogewerff uad vau Oorp') ausgearbeitoten
Vorschrift bedient.

Zur concentrirten wNsBrigenLôsMg von 10 g Hydroecgonidt))!tm!d

fûgt man eine batte Lôsung von Kat!aH)bypobromit, bereitet aus !4 g

Kali, 20Ug Wasser und 10 Brom, und w&rmt dann die FtBssigkmt
etwa fGuf Minuten lang anf dem Wasserbad an. Dann destillirt man

die entstandene Base mit einem kr&Mgen WtMserdampfstrom ab,
wobei es vortheilbatt ist, nach eintgem Deattittren nocbm&ts festes

AetzkaH in die Reactio<MâSM)gke!teinzutragen. Die Base destillirt

so tangsam Sber, da99 es erfbrdertich ist, etwa drei Liter des Destillates

aafitu&tngen. Die wasenge Lôsnng des Diamins haben wir darauf

mit SatzsSare neutralisirt, eingedampft nhd das xoruckbteibende Chlor-

hydrat mit concentrirter Kalilauge zersetzt: nun wurde die ats Oel

abgeechiedene Base mit Aether aa~enommeM und nach dem Abdansten

des Losangsmittets und Trocknen Nber Baryamoxyd unter gewohn-
iichetn Druck destillirt.

Das tsotropytamm siedet constant uud ohne Zersetznng zwischen

206" and 207" cofr. (beobacbteter Sdp. 203–204" bei 72i.&mm;
Therm. bis 140" im Dampf) und gebt ais farbloses Oel ûber, dessen

Geruch an Tropidin erinnert. Zum Unterschied von den Tropyt-
aminett aus Tropmonox!m ist die Base durch ibr Krystallisations.

') Rec.ttftv. cbim.6, 378.
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vermSgeo aasgezeichnet: sie erstarrt zn einem homogenen, strabligea
Aggregat, dessen Schmelz- und ErstarruHgs-Punkt bei 8.5" liegt.

O.t&~ g Sbet.: O.S987g COjhO.t657g H,0.

CsHMNj,. Ber. C 68.57,H U.43.
Gef S8.30, H.M.

Die Base ist mit Wasser o)Mchbar; sie verwandett sich an der
Lnft in ihr Carbamat, welches ia KrystaMuadetn anschiesst. In
schwefetsaarer Lôsung ist aie gegen KaHumpermattganat bestündig :nt
Sinne der von Baeyer'acheo Reaction. h den Fintong~reactionett
und dem Verbatten gegen die Sbtichen Atkatoïdreagentten tSsat das

Is&tropytamtft keinen Unterschied von den Tropyhtntnen erkennen;
charaktefMtisch ist unter dett FaUMngett tmrdtMQaecksHberchtortd-
doppetssttz. wetchM in warmeto Wasser leicht tOa~eh ist und Heb in.

sechBeek!gen und gemndet neuneekigen TaMohen ausscheidet.
Die Base reagirt mit Schwefetkobtenstoff; aber wir vermochten

das Add!t!onsprodact ttteht ht wobtkrystattistrtem Zastand zu er-
hatten; hingegen sollen einige fSr die Untemebe!dang des tsotropyt-
ttmins von den gonannten Is&meren wicbtige Satze und die charakte-
ristische Verbindung mit Phenytsonfot beschneben werden.

Bei vierstundigem Erbit~en des Isotropylamins mit concentrirter

Natrn)tBatny!attSs))ag am RScMaMMMer blieb dassetbe v8Htg un-
vfr&ttdert, w&hrend dns Tropylamin darch die nSndiche Bebandlung
in die geometrisch isomère Base umgelagert werdeo konnte; das

wieder isolirte Isotropytantia wurde durch die UeberMhrong in sein

Chtorhydrat, in das Piatindoppetsatz und in die ebaraktenstMcben

Zwillingskrystalle (Schtnp. t38–!39") der Verbindung mit Phenyl-
senfot identificirt.

Salze des Isotropylamins.

Das Chlofhydrat scbeMet sich beim freiwilligen Eindansten

seiner Losung in prSchtig aosgebitdeten, derben, vûttig htttbesMhtdigen,
krystallwosserfreien, Mcheseitigen Tafeln aus, bei rascher Krystallisation
aas concentrirter LSaung in sternfôrmigen Aggregaten, ahntieh den

Schneekrystallen. In Wasser ist dat Satz sehr !eicht t8slieh, aber
immerbin etwas schwerer, ats die an der Luft zerBtessendett Chlor-

hydrate') der friiher beschriebenen Tropylamine; in siedendem
Alkohol ist es schwer lôslich, in kaltem fast antëstich. Das satMaore

tsotropytamin sublimirt bei vorsichtigem Erhîtzen; gegen 300" fârbt

es sich dunkel, ohne zu scbmetzen.

0.0676g Sbst.: 0.0902g AgCt.

C<H,,N,Cb. Bor. Ct 83.38. Gef. Ct 38.0t.

') Dièse Berichte 3t, 1209.
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Das ptatineh.orwasaerstoffaaura hotropy!ant!n httbcn wir

auf Zusatz von PMnchtorid zur sehr verdi!nnten, hefasen ttSenng der

Base in krystattwaMét'freien, he!t<tmngefMbeneM.h!!<!che!f3rmiggrup-

pirten Prismen nnd m TNfetehen mit rauteuNhnticher Begrenzung er-

halten. Es ist in heissem Wasser ziemHch echwfr, recht sehwer in

kaltem, leichter !Ss)!ch in SatzsXure, u<t!3a)!chin Alkohol. Das S<t!x

BchmHzt unter ZeMetxut)gbei 26!

0.2SM g Sbi)t.:0.0844g Pt.

0.!t55gS!)st.: 0.0<tOgPt.

C,Ht.N,C)<Pt. Ber. Pt 35.45. Ger. Pt 35.52, 35.50.

Das G&Hdoppetaatz') ist !fn Wasacrund Alkohol un!<!ettchund

bildet eiuen eanariengftben Niederschtag, der ans sehr <e!nenBt&ttcheo

besteht end aich atMhetaser SatM~nre !a langea, p~och~mattscheo
Nadetn aus8cheidet. Die Analysen verschtedener FSttongeu und

Kryatatliaatioaen des Salzes ergabeu nnter ~ich stark differirende

ZiSern und stimmten nieht fûr die erwartete Zusammensetzang.

(Gef. Au 50.32, 4!.15. 45.70, 49.84, 51.40, ber. Mr CeH.eNx

.2AoC!<H: Au 48.05 pCt.)
Das Pikrat dea Isotropylamins ist in siedendem WaMer ziem-

lich te!cht, sehr schwer in kaltem !S8)ich und kryetaUisirt ans ziem-

Hch verdaunten L6Bongen in langen, glanzenden Prismen, welche bei

236–237" unter Zersetzung schmehen.

0.1888g StMt.:92.3cem N (20.5",7~! mm).

C~HMO~Nt. Ber. N M.73. 8ef. N 18.50.

Isotropylphenylthioharnstoff, CS(NH. CeH.) (NH. C<HnN).

Vereinigt man easigesteriache LSaougen von ÎBotropytamin und

PhenytseofSt im motekotaren VernaUniee und tasst das LSsangs-
tnittei langaarn verdanstt-n, ao hryetaHisirt der TMoharnstoif in

grossen, farblosen, gtasgt&nzenden, sehwaibenaebwaBzSbntichea Zwil-

-ïingspnamen aus. welche rhomben- und trapez-fBrmige, FMchen zeigen.
Die Substanz ist in Aethyl- und Methyl-Atkohol, Aceton Mnd Essig-
ester schon in der Ka!te spielend leicht, in Aether. viel schwerer

Mstich und wird von Waaser fast gamicht aufgenommen. Fûr die

Analyse wiederholt aus Atkobot und Easigeeter antkfyetaMisi~
achnti!zt die Verbindung scharf bei !M–!39".

') Es sot! hier nMhMg!ichdas :a<a VergleichunteNachte gotdekter-
waaserstoffsaare Tropy!atn!a beschriebon wot'den. Dassetbe MMet

gtanzende Prismen und BiMtchen,dic kein KfystaUwasseronthatten und bei

220–Z~Ï* unter ZenetxMg schmehen: es ist m Wasser sehr sehwer in der

K6tte, ziemlich leichtin der Hitxe tS~ich.

0.1426g Sbst.: 0.0688R Au.

CsH(aN,CbAu!. Ber. Au 48.05. Gef. Ao 48.2&.



0.tC82g Sbst.:0.4034g CO,,0.1t75g H,0.
0.HgSbst.:O.K)36gB)tSO<.

Ct!.HttN;tS'). Rer.OM.45, H7.63.Sit.fH.

6ef.'65.4t,.7.78,~)).75.

Bildung von Tropidin aaa taotropyhunin.

D«t'ch Behitftdhmg von fsott'opy!amio mit salpetriger Siture ver-
mochton wir die entsprechende A!kotmtbMe, ïgotroph), nicht zu ge-
winnen wir bfobachteten aber bei dieser Reaction die Bitdnog von

Tropidht, welche bemerkenawerth ist, da sie bei gewôbn!ieher Tem-

peratur stattSndet und bei einem weniger gewattsamen Process, a!a
es die Zcrsetzung von AnhydrnecgMin in Tropidin uad Kohteas&m-e
nach dem VH'fitbren von A. Einhorh~) ist.

Untcr s<!tfk)'rKabtung versetzten wir die Loeung von 2 g Iso-

tropytantin in 8 cent conMntrirter SaksSMre und 30 ecm Wasser mit
eiuer LNsmtg von 2 g Natt'ia)nn!trit in 5 ecm Wasser, erwSrmten
t)aet< mehrstStxtigetn Stehen in der Kiitte die FMssigkeit im Wasser-
bitd und wiedethotteu die Bearbeituug mit sulpetriger Sacre. Die in
Freiheit gesetzte Base, welche m BchwefetMorerLSsung gegeH Per-

mimgimat unbesMtndig war. zeigte keinen sch&rfenSiedepunkt, son-
dern beim Destit!iren stieg dir Temperatur von )60~ itttmShtich bis

gegen 2CO". Obwoht also keine einheittichc Substanz vorlag, er-
hiettett wir doeh aus den verscliiedeuen Fraetionen des DestiM&ts

Kt'yshttHsatiocea eiues ptatincMorwasserBton'muren Satzes, welches
die von A. Ladenburg*) heschriebencn, oeh)' chM'akteristisctMn, di-

morphen Formen des Tropidinehtorophttioatx und dessen Zusammen-

sctxung zeigte uud bei dem directen Vergtpich mit dem Ptatindoppet.
aalz ans reineut Tropidin, abgMehen von dem etwas ~iedrigereo
Zersetz<tng?punkt. keinen Untpnchied ~rkennen !ifss. Das Salz war

krystttHwasserfrei und bildete hettorangefarbehe Nadetn sowie vie!

dunklere, derbe, kurz-pt'ismatische Krystalle.

') Wir baben bei dieser Getegenheiteine Angabe in aMetw Arbeit:
«Ueber TropyttuniMC*zu berichtigen. Dar Wes~emtoffgehttbdes Trot'ytphe-
nytthiobamstons ist dort (dieMBerichte31, )2H u. !2t3) irrthamfich au-

gefuhrt 8.00 Mstatt 7.64. Es mëgen deshalb fotgendeAnalysendes Tro-

pytphettytthiob!tn<tQf!snachgetragenwerden:

0.099Sg Sbat.: 0.2378g C0<,0.0679g HsO.
0.0858g Sbat.: 0.2062g C0<,0.0~4 g HtO.

Ct~HMNaS. Ber.C6M5, H 7.64.

Gef. 'i5.3), R5.M, '< 7.80, 7.95.

'*)Diese Berichta 29, 1338.

Am). d. Chom.2t7, 120.

j!8~
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0.0044g Sbsh: 0.0192g Pt.
OJOt~gSbet.: 0.03Hg Pt.

f).OT47gSbst.:0.02t9gPt.

CteHssN.tCftPt. Ber. Pt 29.73. Gef. Pt 29.81, 29.85, 29.32').

Darstellung von Isotropylamin nach der Methodf von

Curtius.

Die ErgebtttMe bei der Réduction von TropinonoxttM machten
es n!cht unwabrscheintich, dass ein Geometnech-fsomeres des Iso*

tropytamins nact) cinem ~ttderen V~rfahren dargestellt werden kSnnte,
dessen letzte Phase eine SpaMaHgin saurer LosttHg ist: ttSmttch nach
der Methode von Th. Curtius dnt'ch Oxydation des HydroecgotudtM'
hydnti:ida zurn Axid, Umwandhutg desselben in Dtisotropytharnstott
tmd Sp:t!tt!tt~ des Letzteren dnrctt KrMtMn mtt coucetttt'trter Sat~sSure.
Wir haben ind''88PH auf diese Weise das nSmtiche îsotrcpy!amin,
wie naob der Méthode von Hofmanrl, erhalteir. Da die DaMteI!nng
der SttssNSt loicht tostichen Zwiaehenprodocte in reinem, krystallisirtem
Zastand Schwierigkcitfn, aber wenig fnteresM bot, haben wir auf
deren gf-nauMe U'ttcrsttehung verzichtet und nur daa HydrMid m Fona
seines Pikrates analysht.

5 g Hydroeegonidinathytester wurden mit 2 g Hydrazinhydrat
<(tnRuck(itM~kfih!er im Wasserbad unter hSniigent UmscbSttetn etwa
Mchs Stunden !uug etwannt; die ao~ngs niche triischburen FtSosig-
keiten haben sic)) dann ZHeinem hontogencu Syrup vereinigt, welcher
keu)p Neiguug zur Krystatti~ttiott zeigt.

Das Ptkrat des Hydroecgonidinhydra.zids, (C;Ht<N.
CONeH;.2C(;HiN~O~). ans diesem syrupôsen Rohproduet darge.
steUt, ist in Wasser und Alkohol in der Hitze ziemtich leicht iu der
Kâlte sehr schwer tostich und lâsst sich dorcb w!ederhottes Um-

kt-ystaHMirenans Wasser rein erhittten in Font! langer, dSnner, zu
BSscbeht vereinigter Nadeln, die bei !73<' schmetzen.

O.t983gSbst.: 0.2858gCO:, O.Oëf!?g H.,0.
0.1C3!g Sbst.: ~9. ccmN (l8", 720.75mm).
0.2445g Sb~ 0.3239K CO,. 0.0755g H~O.

~tH~NtOtt. Ber.C3tt.3t, ti3.59. N)9.66.
Cef. 39.53,3MÏ. 3.74, 3.74. Î9.72.

Das aus 5 g Ester gewounene robe Hydrazid habea w!r mit

120 g Wasser aafgeaommen und unter KObtung mit 2.8 g sstpetng*
gauren) Natrium uuter Zusatz von 40 g 10-procentiger Schwefels&ttre

oxydirt. Naeh zweistSodigem Steben erst tn Etswaaaer, dann bat

Zimmertemperatur, wurde die nun Heatrat reagirende FtSssigkeit,

') Fur dièse Analysendienten Pf&pitmtasas veHcMedenon FfMtMMem
der desti!t!rten Base.
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~j ,.–~t.r~twelche das Hydroecgonidinazid entbMt, unter RBckHuM einige
Stunden gekocbt, wobei Gasentwiekclung zn bemerken war. Durch

Emdampfpn der Ftaesigkeit aod Extraction mit A!koh&! oder besser
mit Chlorofnrm haben wir darauf den Dusotropylharmtoif unreio in
Form eines d!ckMssigen Oetes ootirt; derselbe wurde zur Zertegang
iH Base and Kohtenstmre mit eoncentrirter Satzsfiure vier Stunden

tang Mo EittMhmehrohr Mf J3Q" erhitzt.

Die nach dem Erkalten von einer geringen Menge aosgeftchte-
dener Satmi&kkryBtaUe abfiltrirte Losong lieferte beim Emdampfen
<I~ wohtkrysta!Us!rta Cblorhydrat des Isott-opyhmins.~ Dae aus dem
8a!z in FreHte:t gesetzte Diamin stimmte im Sîedepunkt and in den

EigeMch&ften seiner Derivate v6Hig mit dem oben beschriebenen Iso-

tfcpytam!a 6bere!n.

Die Verbindung mit Pbenytsenf5i hryst~tMirte ia ZwiHings.
prismen vom Schmp. 139'.

O.H29 g Sbst.: [a~ ecm N (20", 723mm~

CnHM~S. Ber. N t5.27. Gef. N t5.12.

Das PI~tindoppetsatz liess ebenso wenig einen Unterschied
erkennen, es war kryst~twasBerfre! und zeigte den berechneten
FMagehatt.

0.2n9gSbst.:0.0'?45g g Pt.

C,HnN,Ct6Pt. Ber. Pt 35.45. Gef. Pt 35.58.

UeberfShrang von Eeganin m Tropinon.
Die gelinde Oxydation des Ecgnnms mit ChrornsSore haben wir

unter vielfach vanirten Bedingungen antersucht: in concentrirten und
in verdunnten Msangen, bei Temperaturen zwischen Ï&" und 85", mit
der theoretisch erforderlichen Menge des Oxydttttoasmitteh nnd mit
UebeMchaas desselben, unter Anwendung des Sulfata oder des Esters
von Ecgonin u. s. w. Die ReaettOnsaSssigkeit wurde entweder sofort
nach Beendigung der Oxydation auf das Keton verarbeitet oder vor
der Isotimog des Oxydatiomprodaets mit Mineratsaureo oder Alkalien
erwNrmt (zur Abopattung von Kohtensaare). A!s Ausgangsmaterial
diente immer krystaHwasserh~tiges <-Ecgonin') von E. Merck in

Dartastadt, ein achon krystallisirtes Praparat, von dessen voltiger
Reinheit wir ma eigens uberzeugten.

Bei atten Versuchen ergab sieh bei stark diNerireBden Aus-
beuten quatitativ das nfimliche Resettat: ea entatand Tropinon,
wetehea ôfters dnrcb Ueberfahrang in seine Dibenzatverbindong qaao-
titativ bestimmt wurde.

') DieAusbeuteMtTropinon iat desbalbimFolgendenmt Cs,Btt,KO~.H<0
hmecbnet.
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Dif Anwendang von Ecgonineater bot ke!ne Vortheile, vietmehr
HeCert dersetbe nur eine scblechte Ausbeute an Tropinon. – Die

Oxydation mit Bockmano'tcher Mischung, welche beim Tropin mit
bestem Erfb)g angewandt werden kann, ist beim Ecgonin nioht em-

pfeh!en~werth: Me vertaaft sehr tebbaft unter starker Kohtensaare-

entbindung und MMt dao von nn& Mtgesuchte Zwischenproduct nur
m genager Menge entatehen. Van Interesse sind die nachMgend
beschriebenen drei Oxydattonacersuche) die wir att6 unserem experi-
mentetleD MaterM heraMgreiten woH<n.

t. Versuch. tOg g Eegoninworden in verdSnnterSchweietsaure

(2.5gSchwefeteSat-e, 50 g Wasser) getost, mit einerLosung vm 3.8g
ChromsSure und 5 g SchwefehSnre in 25 g Waaser versetzt and

bei Zimmertemperatur UStanden lang stehen ge~Men. Die atsdaoB
rein grBo gefarbte FtuMigkett haben wir unter KaMuHg atkatMch

gemacht and aosgeathert. Die Ausbeute betrug ça. 0.05 g Trepmon.
2. Versuch. Die Oxydation wurde tn genau der namtichen

Weise aosgeffihrt und nach deren Beendigung die FtSssigkeit etwa
eine Stande lang anter RBck)toss gek<tcht. lu diesem FaH be!ief sicb
die Ansbeute an dem Keton auf 0.25–0.3g.

Diese beiden VeraMhe t~ssen deottieh erkenuen, dus bei der

votsichtigstett Oxydation vou Eegonin nicht das Tropinon selbst ent-

steht, eondern eine CarbotMaare desselben, welche beim ErwSrmeo
mit hydrolytischen Agentieu leicht die Ketouapattang er!Shrt.

3. Versuch. Zur Et-zMnog einer m8g)icb9t h&benAusbeute an

Tropinon empSehtt es sich, in warmer und verduanter Loeang mit

einem Uebersehass des Oxydationsmittels zu arbeiten.

lOgEcgomn werden in einer ans 2.5g SchwefeisSare and 150g
Wasser bereiteten, verdannten SchwefetsSare und 5 g (das Anderthalb-
fache der tbeoretisch erforderlichen Mange) ChrotusCarc mit 7.8 g
Schwetets&ure in 75 g Wasser getëst. Beide FtussigkMten werdea
aaf 60" erwârmt, znsammengegossen und durch Eintaachen in ein
warmes Wasserbad mehrere Minuten lang anf dieaer Temperatur er-

hatten. Danu beginnt die von echwa.eher KoMeasaureeatbindang be-

gteitete Oxydation, wahrend welcher die Temperatur beinahe constant

bteibt; sobatd die Fiossigheit za erkatten anfSngt, tragt man wieder

darch Ëinstetten des KotboMain heiMea Wasserdafûr Sorge, dasa die

Temperatur 60" bteibt und zwar so lange, bis die rein heHgrNne Farbe
der LSeang die Beendigang der Oxydation anzeigt. (Unter diesen

Bedingungen erfordert die Reaction ca. eine Stunde.) Nan wird die

Flüssigkeit naoh ZMatï von 2 g eoncentrirter ScbweteJsSare eine

Stunde lang unter RuckHass gekocht, nach dem Erkalten mit AetzhaH

gesSttigt und sechsmal auegeNtheFt. Naeh dem Troeknen der Stbe-

neeh~n Loeang mit geschmobenem Kati und Abdampfen des Aethers
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bteibt das Tropinot) in reinem, wohtkrystatHsirtem Zastand znrOck

(0.6–0.7g, d. i. 10 pCt. der Tbeone).
Um uns darSber zu orienUren, wetcherAothei! des Ecgouins sien

bei den gNnsttgsten Bedingongen dieser Oxydation (Versuctt 3) der

Einwirkung der Chromsanre entzieht, haben wir eine Portion von
10 g wie oben verarbeitet und nach dem pmstNndigen Kochen in
aehwefe!saurer Lëauttg das Cht-om und die SebweMsSare gemeinsam
mit heisMr, coucentrirter Baryttosnng aaBgefSHt. Die FtOssigkeit
wm-de mit HNtte eines Pukatt'schen ThonNtters abgesangt, der

Niederseblng wiederhott mit Was~r aasgekocht und aas dem Filtrat
das Baryum quantitativ mit der genau erforderliehett Menge Schwefel-
saure ttusgefath. Nach dem Verdampfen zur Troekt~ erhMten wir
einen danketbraaoen, ayruposen Rackat&nd, welcher Eegomn neben
Tropinaaore und anderen Oxydationsprodncten enthtett. Durch Extrac-
tion tuit abgotttt&n)Alkohol uuter Ausschioss irgend welcher Feltch-

tigkoit, dann dnrch wiederbattes UmkrystitUisiMo :HMWeiugeist ver-
ntfchten wir ça. 4.5 g ziemtic)) ruines Eegonin zarac){gcw!nt)en.
Es wird also bei der be~ehnebenea Anordnung des Versaehs nur
etwa die HStfte des Ecgonins von dem Oxydationsmtttet atigegriffen
und die AnsbeMte an Tropinon betrSgt daher, wenn man das unver-
andert wiedergewoanene Auogaogsmateriat in Abrechnang bringt, rit-

gefShr 30 pCt. der theoretisch tnugtichet) Menge.
Das aas Eegonitt bereitete Tropinon zeigte den Schntp. 42", den

Sdp. 220" (nncor)-.), r~doeit-tc Sitbcrnitrat beim Erwarmen in wassriger
Lôsung, gab ein Stiges Phenythydrazon und liess Sberhaupt bei
directem Vergleich mit einem ans Tropin gewonnenen Praparat keinen
Unterschied crkennen'). Zur sicheren Bestttignng der îdeotitat haben
n.'ir auch einige charaktepistische Derivate anteraocht.

Das Jodmethylat bildete nach dem UmkrystaUiau-en aus Wagaer

kochsatxSbntiche, hohtpyrttmidate, stark tichtbreehende Krystalle vom

Schmp. 263" (anter Zers.); beim Ërwarmen mit kohknsaurem Natrium

zeigte es die Spaltung in Dihydfobanzatdchyd and Din)ethy!amin.
Das Dibenzattropinon schied sich aus atkabotischer Losang in

ge!ben Prismen aus, welche gteichzeitig mit einem aus Tropinon ge-
wShn!icher Herkonf). bereiteten Praparat au demsetben Thormometer
den Schmp. 1AO–!52" beaassen.

PtatiHchtorwasseratoffsaures Tropinon haben wir beim

Eindampfen seiner Lôsung in Form aines Syrnps erhatten. der aich
beim Rpibcn in ein feines, dichtes KrystattmeM xmwandette; beim

UmkrystaHMirMt dMsetben ans Wasser entstanden ZMSternen gruppirte,
ianeettfôrmige KrystaHbMtter. Es war krystattwasserfrei und scbmolz

') Die Pr&tangMnsichtHehder optMobeaActivitSt muMonwir ans –

wegen Mnngetsau Materiat – noch vorbehattea.
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bei 19l" (anter Zers.). Der directe Ve~!eieh mit dem Satz des

KetotM Me Tropin ergab vo!!staftdige Uebereinetimmang.

0.288agSb:t.:0.08ï4gPt.

0.46?9j;Shet.: 0.t3MgPt.

CteH,,O~NtCt6Pt. Ber. Pt 28.34. Gef. Pt 28.21, 88.86.

Bei diesen Versuchen hatten wir uns anfs Neoe von Seiten der

Chemiachen Fabrik E. Marck in Darmstadt liberater Unter~t&txaog mit
werthton<'tn Aasgangsmateriat zu erfreuen, waa wir auch an dieser
Stelle dankbar Mtetkennen wollen.

460. W. Hcrz: Ueber die Lôaliohkeit eintger mit Wasaer
sohwer mlsohbarer PMsaîgkeiten.

[Aae dem chemMchonInstitut der Untvorsit9t Breslau.)

(EingegangMam 4. October.)

Es iat von vornherein aehr WKhrsche!u!!ch, dass es keine Ftusatg-
keiten ~tcbt, die viillig MntSsHchin einander sind. Der Werth der
LSsHcbkeit wird BOgMin den meisten FSUen recht gat zu bestimmen

sein, und es ist daher anftSttig, dass man in den Lehrbtichem gerade
bei einer Anzahl praktisch wichtiger Flùr3s-gkeiteisdie Angabe ~kitum'
oder ïgarnicht* mit Wasser miachbar findet, ohne dass die manehmttt

gurnicht unbeMchttiche LSaticbkeit nSher definirt wird. ïch mochte
daher hier einige d!esbezug)irhe Werthe angeben.

Beim Mischen von Flûssigkeiten treten wahrscheinlich immer

Vo!umen&nderMt)genauf; dieselben sind jedoch nicht aetten so gering,
dass sie praktisch nicht in's Gewicht falleu (unter '~o cem bei tOOOccm

Ftiîssigkeit), und man kann in diesen FSUen die Menge getoster
FtNssigkeit direct ans dem Volumengewicht der LSanog bestimmen.
lst das Voiomen~ewicht der Mischang 8~, das der beiden Componenten
S) und a?, sn ist die Menge einer der Componenten in einem Cabik-
''entitneter

_~–~
x=

""9t-S,'

In den FaMen, wo irgend betrSchtticbe Contractionen oder Ans-

duhnungen stitttSMden, maas aetbatverstScdttch von dieser Rechnang

abgegangen and die Losticbkeit direct bestimmt werden.

Ueber die Méthode der LosHebkeitabeatimnmng sei hier kurz

Fotgendee gesagt: Zn 1000 ccm des in einer tanghatsigen Flasche

betittdtichen Loenngsmittek tSast man von einer gewogenen Menge
der zn tosenden FiBssigkeit durch einen Hahn, der kleinen und stets

gteichen Tropfen Austritt gestattet, 60 viel hinzuaiessen, daaa ein
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sicherer UeberschaM vorttandeu ist. Der8elbe tasst aich in dem engen
Hatiie der Ftascba teicht mnSbernd bestimateo. Bei einem zweiten
Versuche wird dieser UebersehnM bereits viet geringér ttttsMten, oud
Mitch einigen Versuchen wird man recht genau den Puakt feststeUea
konoeu, wo ein eiuMger Tropfen, dessen Gewicht attt5r!:ch bestimmbar
!et, deH ganxen UeberschuM bedeutet. So kann taaM, da man atets
von gewogeoet) Mengen des zn tosenden Stoffes ab(t:essen tSMt, die
au~;e!ëste ~Ssaigkettsmmge direct dorch WSgong besttmmett. Bine
andere, uaMtSndticbere Méthode ist folgende: Man besdmntt das spec.
Gewicht der gesâttigten LSsung und stettt sieh dareb (natBrttch recht
we!tscbwe!6ges) AmproMreH aus gewogenenMengen d~r beiden FiasNg-
keiten das Gemisch mit dernsethen spec. Gewicht dar, dus dann die-
sotbe Zusammeusetzung wie die gesStttgte L8sang besttzt. Die so
erbatteHen Zahten zeigen erst in den dritten Decimalen Abweichungen
nm wenige Einheitpn.

Die fotgenden Daten beziehen aicb &)tp auf eine Temperatur
von ~2".

Das Wasser, das zt! den MisehtMtgenverwendet wurde, hat bei
dieaer Temperatur das spec. Gewieht 0.9980

Chloroform and Wasser.

Spec. Gewichtdes' Chloroforms1.4760.

Beim Mischenvon Wasser und Chtoroform findet eine Votumcnver-

minderung statt. tOOOccm Wasser und 4.20 cem Chtoroform argebon
1003.9ccm.

Die Mengedes aufgenommenenChloroformebetritgt0.420Volumina auf
100VotomiM Wasser. dus spec.Gewicht des Gemischest.0002.

Beim Mischenvon Chloroformmit Wasscr tritt einebedeatendeVolumen-
verminderang ein: tOOOcem Chloroform 'tod 1.52 cem Wasser ergeben
996.2 ccm.

Die Menge des aafgeoommenen WMMMbetr&gt0.152Volumina aaf
100 VolamiB~Chloroform, das spec.Gewichtdes GemisebM1.4831 (ist also
in Fo!ge der Contractiontrotz der AafMhmedes teiohtetenWasseregestiegen.)

Schwefetkohteostoff und Wasser.

Spoc. Gawichtdes SchwefeikohteMtotfst.2955.

Beim MischenTonSchwabtkoMeMtotfaudWasser findetkeine Votttmen-
aademng statt. Das spoc. Gewicht der MischungbtitrSgt1.~530, die Menge
des tHtfgenMMMMnWassera ist 0.961 Yoluminaauf 100 VoluminaSehweM-
kohtenstûCf.

Beim Mischenvon Wasser mit SchwefetkoMenstoB'tritt eineAuMiehnung
em: lOQOccmWMMfund 1.74ccmSchweMkohteMtotfergeben lOOMSccm.

DM Menge des tmfgenommenemSchwofolkohlonstofBbetrSgt 0.174 Vo-
!aattna. Mf H)0VoluminaWasser, das epeo.Gewichtdes Gemisches0.9981.
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Ligro!n and Wasaer.

Spec. Gewieht dea UgratM (von K&h)bnam) 0.6646.
Beint Mi~bea von Wasaer mit Ligroïn Sudet keine VotamenSnderung

statt. Daa speo. Gewicht der Miochacg beMgt 0.9969, die Menge des auf-
gcnommonon Li~ro!ns 0.841 Votumina aaf 100 Votumintt WMser.

Baim Misehea von Ligroin mit WasMt- findet aine AMdehnnog statt!
1000 cem Ligrotn und 3.35 MmWasser ergeben 1006.04 corn.

Dio Menge des aufgeuommenen Wo~ers betr&gt 0335 Votumin~ auf
100 Volumina Ligtofo, dM apee. eewiobt 0.6640.

Aotber aad Wesao)'.

Spec. Gewicht des ActbcMi0.7110.
Beim Mischen von Aether und WMMr findet eine AMdehtmng etatt:

!000 ccm Aether und 29.30 ccm Wasser ergebon 1032.8~ ccm.
DM apec. Gewicbt des GetHtMhee ist 0.7!64, ?0 Henge des aufganom-

menen WasseM betrBgt 2.930 Volumina aaf 100 Volumina Aethor.
Beim MMchen von Wasser mit Aether findet eine Contraction ~tatt-

1000 cem Wasser und Sl.tOMtn Aether ergeben 1071.4& cem.
Die Menge des aufgenommenen Aet.hoM betrSgt 8.110 Vohmtntt auf

100Volumina Wasser, das apee. GewMht 0.9853.

Benzol und Waaser.

Spce. Gewieht des Benzols 0.8759.
Beim Mischen von Waaser und Benzol andot hoina Votamenanderung

statt DM apee. Gewicht des Gemeagea ist 0.9979, die Menge des aufgenom-
menan Benzols betràgt 0.082 Voh)m)o& auf 100 VotmniM Wasser.

Beim Mtscben von Benzol und \Yasser findet oine Contraction statt:
tOOOecm Benzol und 2.11 cem Wasser ergeben 1001.35 cem.

Die Monge des aufgeMmmeMea Was~rs betra~t 0.2U Votomin& auf
100 Volumina Benzol, das spec. Gowicht des Gemengee 0.8768.

Amyta~kohot und WMger.

Spoc. Gewtcht des Amytt)koho)s 0.8!33.
BMM MMehm von Wasser und AmyM~ohot tritt eine ContrMtmn .in.

1000 ccm Wasser und 32.84 cem Alkohol ergeben 10~.92 ccm.
Die Menge des aufgenommenen Atkohcts betrttgt 3 284 VctaoMBtt auf

100 Volumina Wasser, daa spec. Gewieht des Gemisches 0.9949.
Beim Miwhec von Amytatkohot und Wasser 6mdet ebeaMte eine Con.

traction statt: tOOOccm AHahot und 22.14 ccm Wasser ergeben 1012.82 cem.
Die Monge des aofgenommeMa Wassers betr&gt 2.214 Vo!am:n& auf

100 Volumina Aïkûho!, dM spec. Gewicht 0.8248.

Anitin und Wttsaer.

Spco. Gowicht des ÂnHtM I.OtSS.
Beim Miechen von Wasser und Anitin Met hema VotnmenitndentMstatt. DM ~e. Gewicht ist 0.9986, die Menge des Mfg9.omM.nM AniKn.

ist 3.481 Votaminft auf tOOVolumina Wesser.
Beim Mischen von Anilin und WaMer Sndet. eine Contraction statt:

MOOccmAnilin und 52.22 ccm WaMer ergeben 1049:65 corn.
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Die Mengo des aa~enommenen Wassem betregt 5.220 Votomm~anf
100 Volumina Anitin,das &p<ic.GowiohtdM 6emMche<t.0t75.

Ein!g6 der hier angegebenen LosHchkeiten s!nd schon Mber be-
sttmmt wot'den~ darüber s. z. B. BeUstein: HandbMch der Orga-
nischen Chemie be! den betre<fenden Fllissigkeiten.

461. C. A. Biaohoff: Studien über Verkettungen.
XXVÏI. Das BonzytaniUn').

[M!Khc!tnngaus dem ohent)Bcb<*mLabor~tormmdes PotytaehBicatnsza Rigtt.]

(t':mgeg<tn({enam 26. Octeber.~

Fur die Unutctzung des Beni:yta.nn!ns mit dem «.Bromfett-

SMurettthyleate)-:
a

2 CaH: NH. CHs. Ce ~5 + Br. C. CO. OC: H~

b
!t

== Ce H~. N (CHs. Ce H.) H?. Br CeH.. N (CHi-.CeH.). C.CO. 0 C: H,

b

Meseensich groMerc V<*rh:pMungsschwiprigke!tet)vomasgehen, nts bei
den in den tetzten Abhandtun~en~) bfschnebeoen Sfcundttren Bosen:
dem Methyt- und Aethyt-AMittn. Diese Annahme wurde auch
v&!)MafbestSt!j!t, wie die Mg~den Zahten bew!eMn.

I. K.tôg Base; 4.&g«-B'(tmpropion8&u)p&thy!ester ergaben
M~cb4-stSndigem Erhitzen anf t00" keine Umaetzung; MethytaniMn
batte 90 90, AethytiMtHinnoeh 79 pCt. Urnsetzang ergeben.

2. 12 g Base 5.9 g Ester, Stmtdft! auf t M"erhitzt, lieferten
3.48 g BromhydMtt (ber, 8.49) i~u 2a.~6 pCt. UmsetzuHg.

3. 36.6g Base; 18.1 g Ester [4 Stuuden bei t20"] gaben 13g
Bromhydrat (Theorie 2C.4g) vomZeraptznngspuDkt 190"~) mit30.2S

(ber. 30.30) pCt. Brom.

Uatsetzung: 49.24 pCt.

4. 120gBase; 59.1 g Ester, wie sub 3. ergaben 44 g Brom-

hydrat (Théorie 86.4 g).

UmsetxHug: 50.92 pCt.

') XXVI. AbhtmdttMg:Dièse Borichte 30, 3t78.
e. 3174. 3t78.

Das Satz verior, auf 2M–300" ethitzt, 3.3 pCt. BmmwMsentoS,
wâhrend boi vonet&ndigarDiasociation 30.7pCt.hatten entweiehensottM).

Dï.pheayt&minbromhydrat verliert bei 235–245" schon 80 p~
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B<det<«:<t. D. eb<)t). <;<M)bfM). J,hrg. XXXI. HZ

Aethylanitiu batte 8ich noter den sub 3. und 4. angefBbtten Be.
dingungen fast voHst&ndig(96 pCt.) OMaetzen iassen.

5. 86.6 g Base; 19.5g a-Brombu tters&are&thykster, wie sub 3,
ergaben 3.7 g Bromhydrat (Theorie 26.4 g) vom Zersetiittog~pMkt1M" mit 30.23 pCt. Brom.

Proepnte der Umsetzttng: t4.0t (AetbytanHio: 66 pCt.).
6. OÛgBase; 33 g Ester, wie sab 3, gaben 5.3 g Brotnhydrat.

Pt-ocente der Umsetzuog: 12.27.

7. 36.6g Base; !9.5g "'BramMobatterseureathyteatet'. wie
sub 3 erhi~t, gaben keine UmsotxMtg. (Aethy~niMn anatog:14.6 pCt.').)

8. 36.6 g BiMe;20.9g "-Bt'omisovateri&ttsSm-eStbyteater gabem
bei Mmtoger Behnndlung gieichMb keine Umsetxung (Aethy~nitin
8 pCt.).

9. 9.15 g Base; 6.8 g Ph<'nytbr(nBeMig&SaTe&thyteeter
4 Stunden bei JO')". Erbatten: 8.63 g (Theorie 6.6 g) Bromhydrat
mit 30.67 pCt. Brom (ber. 30.3 pCt.).

Procente der Umsetzung: 40.32 (AethytanHtt): 47 pCt.).
Nur im Fatte 3 und 4 (PropionsSoredenvat) war daher Aua-

aieht, eventaell das Verkettongsproduct zu isotirea. Zn diesem Be-
httfe warde das atberischf Filtrat mit Chlorwasserstoffgas gesaMtgt,
Mmdas nicht in Reaction getretene Benzytanitin za MUen. Es fiel
auch ein achônes Stt~ ans, welches ans Chloroform und Aether am-
krystaHisirt werden konote. Dasselbe schmotz bei 2t4~, wSbrend
reines BenzylanHiuchtorhydrttt bM !97" sebmilzt. Die Menge
dff) Salzes war stete groitset-, ats eie der Berecbnung mtcb sein
konnte. Dieses, sowie die Analysenresaltate deuten mit Sicherheit
darauf h;n, dass dem BeMy!at)i!inch!orhydrat, C~H~NC!, das Ch!or-

hydMtde6VerkettuBg6pMdocte8CKH~NO;Ct, des Benzy~nHmo-

propion8&orettthy!e8tf.t.9,>N-CH(CHj,).CO.OC:H:,

beigemengt war.

C~H~NCt. Ber. C 71.!0, H S.88, CI !6.t7.

C,,HMNO,Ct. Ber. C 67.60, H 6.88, Ct tt.tt.
Gef. 69.6. 6.58, t3.30.

Die Richtigkeit dieser Annahme wurde {erner dadurch bestStigt,
dasa aas dem atherischea Filtrat des Ch!orhydrata, nach dem Ver-
treiben der SatMâare darch KoMenaSure and nach dem Abdestittifen
des Aethera, ein Oel gewonnen wurde, welches bei 8 mm zwischen

') t. < 3t79 ist sub 4 eM VeNehon der Controllversuoh von 5 auf-
gef6hrt.
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M–180" M~erging. Darin kounte der Verkettuagseater nioht enthalten

sein. Dieser œusste doch hoher sieden, ats Benzy!aniHn(Sdp. 200- 220*

bei 50 mm.) Es warden nun unter den verseb!ede;tsten Bedingungen
Versoche angestettt, das Chtorbydratgeottech za zerlegen, dieselben

vertiefen indess resultatlos. ïch Cbergehe die Beschreibung defsethea

und hebe nur hervor, dass Waeeer das ganze Chlorhydrat dtssocih't

und d<M9keine Temperatur aufgetunden werden konnte, bei welcher

etwa das Benzylullilincblorbydrat noch intact blieb, da~ OMorhydrat
des Verkettungsesters aber zersetzt wurde.

Es n<UMte daher venacht werden, das nach vottsMndiger Dis-

sociation des Chlorhydrates mit Wasser sich sammelnde Oet durch

Aether zu trennen und dairch Rectification im Vacuum ~a reinigen.
Dabei warde aine metkwardtge Baobachtang Remacht. Ein consttmtet'

Siedepaakt Ueaa aich aar beï22t–222" beoba<ihten. Diese Fractiott,

sowie ihr unmittelbarer Vortattf und NscMauf erstarrten. Die KfystaHe,

Schmp. 32*, koaoten ansebwer ata Benzytanittn erkaant werden.

Daneben waren auch niedriger and h8her aiedende Oe!e erhalten

worden. In letzteren eoMte der VarkêttuttgMeter sein. Die Analyse
stimmte aber daMhaas nicht. 80 gab z. B. die Fraction vom Sdp.
260" bei 44mm folgende Wertbe:

CtsHMNO,. Ber. 0 T~, H ?.H, N 4.?4.
Gef. 88.10,82.88, 7.2!,7.2t,» 5.t5.

Es moM demttach ein sehr kobtenstoNreietter Kôrper betgem!scbt
sein. DtMen zu Motirett, gelang bei Verwendung grosaefer Mengen,
w&hrend due hormate Verkettungsproduct nicht isôtirbar war. D!e

hôher siedenden Anthaile lieferten beim Stehen in der Kahe Kty.
stalle. Aas Alkohol amkry&tamsirt, waren es grosse, gtSnzende
Prismen vom Schmp. 7~ Die Analyse deutete aaf

DibenzytimiUtt, C.H;.N(CH!C.H~.

CMR,.N. Ber. C 87.9t, H 6.M, N 5.t3.
Gcf. 87.47. 87.88, 7.t4,133, 5.t9.

Der Vergleich der EigenschaSen des Kôrpers mit den Beob-

achtungen von C.Matjudaîrà'), fnsbesondero die Untersuebung des

Pikrats, liesa keineu Zwetfet, daas wirklieb Dibettzytan!Hn vor-

tag. Vermuthlich mam der bei der Destillation stattSadende Vorgang
dureh die folgende G!e!eh<tng ansgedrOckt werden:

(~ Ht. NH.CHt.Ce Ht

+ <~H&. N CH,. Cetî~. -= CeHt. N(CH~. Cs H.),

H.C(CH:).CO.OC:H~
-<- OeH~. NH. CH(CH~). CO. OCsHs (?).

') DieseBerichte 2<t, t6tS.
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Wir Mtten démit anznnehmen, daes, ausaer der Erachweraeg der

Verkettang, dae Benzyhnitin auch in dem Verkettungaprodacte
etarke Collisionen bewirkt und dass ah Foige deraelben daa oSenbar
recht tose gebnndeoe Benzy!radieat seinen Platz vertasat. Aehniiches
ist ja schôn Mber t) von mir auch bei den UtnBetZHngettdes

Naphtytamtns mit den MBromfetMhtreestern beobachtet worden,
da sieh bei dtesett Reactionen Bteto Dinaphtytamin bildet.

À!s eine Bestatigong der Richt!gk<-itdieser AnnahmemSchte ich
~)e Beobachtuttg aneehen, die im Foigenden besehrieben werden sott.
Im Gegensatz za den Obrtgeu, zahtreichen, in meinem Laboratontttn
studirten Phenyigtyoinderivatea:

CeH,.î<H.CH!.COOH

C,H~ NX CH~.COOH
~rMdet das Benzylderivat (X CH! .CeHi) leicht sohon beim Stehen
an der Luft eine Spaltung, bei welcher Benzaldebyd auftrîtt:

C.H, .CH~ QQQ~ 0
<~eM5

== ~~>N. CH;. COOH [?] + Cs H,. CHO.

Ht. stud. Tschepar!n hat die der Gleichung:
CsH). NH. CH:. C.H, + Ct. CH:. COOH + CH~. COO. Na

== NaCt + CH,.COOH + CsHt. N(CHi,.C6H;).CHs.COOH

cntsprechenden Mengen BenxytautHn, ChtoresetgaSure und Natrium-
acetat aaf 150" erbitzt. Nach S-stSndtger Einwirkung wurde ein wexees
PxtvH' (OMornatriam) und ein getbee, durchatohtigea Oel erha!ten.

Das Letztere, die robe Saure, wurde dorch starke NatrontaMgf
in der Warme in eine wapheartige Masse verwande!t (Natriamaatz).
Dieselbe wurde zur EntffrttOBg harziger Verunreinigungen mit Aether
~xtrah!rt, dann in warmem Wasser getoet, die LSMng so ot~ mit
Aether ausgeschûttelt, bis derselbe keine FSrbong mehr aBna)nn und
schMesstich dorch Satzsanre gefattt. Die zunacbat ah Oel auataHende
SSare warde mit Aether aafgenononpo, die atherische Losong ver-

dampft und der ROekstsnd darch Maen in Alkohol und voraichtigee
Falten mit Wasser gereiuigt. Die ao erhaitenen Kryst~Me sind am
Licht uad an der Luft teicht zeMetzticb. Es tritt, wie oben angefBhrt,
iuteneiver Gerach nach Benzaïdehyd anf. Zur Analyse wurde der

Kôrper in Soda getSst, mit verdanutet- SehwefetaNore gefSHt und aa~

wSssrigem Alkohol krystaltisirt. Die nadetfSrmigen Krystalle schmotzen
bei t2t–t2!t' waren in Alkobot, Aether, Aceton, Eisessig, Benzol
und in heissem Ligroîu lôslich; sie stellen das geauchte

Benzytphenytgtycin, CeHi.N(CH!.C6H;).CH!.COOH,
~iar.

') Diese Berichte25, 8S)0. 2324, :!348.

na*
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C,,HnO,N. Ber. C 74.C9, H 6.2?, N 5.81.
G"f.* 75.02, ~6.M,'a.74.

Die Eittwirkung der «-Bromfet.t8anrebro<nide auf das Ben-

xytanitm vertief schon in der KStte und zwar normat im Sinne der

Gteichung:
it

2C.H;.NH.CH).C6H; + Bt.CO.CBr=CeH4.N(CH!.C.iH.)H;Bt-
b

!t

-t- C.H~.N(CH?.CtH..).CO.CH!t.

b

Ht-,atud. B. Framktn <'rhi~t :ms a<t.6g Base in M0e<-m Aether
und 23g «-BrontproptonsSm-pbt'tmtd :o !f)0ce<)t Asther: 26g Bon-

zy<ani!iabromhydrat (Theorie 26.4 g). Das Salz kann imi,Chtoroform
Nmkrystattisirt werden. Es stettt grosse Krystalle dar. wetchc be<
i9<}*sich z<'r8<*tzeu.

CtsHnNB< Ber. N .').30, Br3t).3't.

Gef.2f).. 30.M.

Aach in Benz<'H<~ung 6nJet <!)~an~toge L'fnsetxmts statt. Die
nach dem Verjagen des Aetbfrs odet- Benzots hiotcrbtiebent-n KrvstaU~
worden durch Umkryst~ttStren aus abitotutet)) Atkubot gereinigt. Di~
Analyse ergab die f3r

(!Brf!mpt-opi<Hiy[benzy):tni!!d,
Br. CH(CH.). CO. ~(C.H,). CH,. C.H~

berechtK'tenWerthe.
CteHttONBr. Ber. C 60.39, H 5.03. N 4.t0, Br ~);.

Gef. 60.(M, A.80. 4.88, ?.8:
Der Kôrper krystallisirt, n:tch Bcobaehtonget) mf!t)fs Cotte~n.

Hrn. Prof. Dr. Doss, im rhombiachen System H&kit)~: wetn~ ge-
streckt HMb der b- oder auch a-Ax~. Pco tn Poe .nt' Pao .OP.

Ausser in Attwhot, Aetber und B<'n.)t, ist die Verbindung auch
m Ligroïu und Chloroform ktobt !<M!ich. Schmp. 78".

Bei einem Versuche, die 't.Brompropiousimre mit Benzy!-
anitin bei Aawesenheit von essigsaurftn Natrinm uMXttMtMu,ergaben
sich naeh 3-tSgigem Erhitzen auf !6('–J70" 33g <ttsin AtkaM un-

tosHch, sodass wn den itng~waodten S6 g Base nar 3 g in Reaction
getreten sein konnt<*u:ein grosserUnteMehKd gegenubet-dM-Chior-

fssigs&tu'e, welche die oben beschriebene Verhettangs-SSare Hrn.
Tscheparin mit 30pCt. Ausbeute geliefert batte.

ft.BrombntyrytbrotBid tie~s Hr. atud. &&rnkowst{i in der
oben beschriebenen Weise einwirkea. Die Salzbildung erfolgte nor-
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Mat, <the<die taotirang des VerketttUtg~prodtMtes bereitete Sehwieri~
keiten, dit dMMtbe zan~chst nieht krystattisiren wo!tte. Beim Ver-

Stteh, das Oei im Vacuum zu destittiren, trat ~tarke Zersetzung ein

unter Entwiekehng von die Augen hcftig angreifêttden Diimpfeu, dtf

ëcMzytht-onnd enthiettcu. Anch hier ntMchte sich atso die tockerf

BtttdtHtgdes Benzy)t'adifa)< bt'tnet'kbar !n finer K&ttemMchong von

23" wm-dc das ut'spriingttchf Oel fest und konnte aehMcsetich durch
Losen ht Alkohol and F:i)tMt ntit Wasser in farbtcse, bei 50–54"

sfhtn<*txcndf KrystaUe vou

t<-B)'omb~tvrytbenzyt:tniHd,
CoHt. CHBr. CO. N (C" H;). CH:. CeH.,

<crwandf)t werden.
CnH,,ONBr.Bet-4. Gef.N4.25.

!n Bexttg auf du' MsHchkeit gteicht die Vcrbindung den oben

bpschrifbeHfn uiedrigen H'tmotogot.
D~ von Hrn. Dr.Guutrum quantitatif vfrfotgte Utnsftzung des

Senzytauiting (je 36.6g) mit «-Bromisobatyrytbromid (25g) und

«-Brom i8 ova e r yt bt-omid(24.4 g) ver!ief in t~theri8c~~f~'LGsnng gteicb-
<'at)Bnormat und lieferte (Théorie 26.4 g) 25.65 b<-xw.36.~ g Benzyt-

anitinbromhydrat. Da$ auf die tibtiche Weise getrennte

«-Bromtsnbtttyrytb~nxytintitid.
(CH~ CBr. CO K(C..Ht) CH, C~Ha,

kontttf auftanend~r Weitp nur ais Oel prhatten werden,

CnHMONBr. Ber. Br a4.<)2. 6ef. Bf Ï3.39.

Dits «-Bromis<n aterytbeozytaBtHd,
(CHs)?. CH CHBr CO. N (C, H5). CH:. Cs Ht,

aber ttn'sta!iisirte «us hpissem, 9<{-pt'ocMtigemAlkohol in sehr schSnen,
tarMosfn. meist bBsehettorntiggfordttetcn PfMtnet) vom Schmp.ta–96".

CMH~ONBr. Ber. Br 23.!2. Gef. Br 28.02.
Der Korp~r ist it) Alkohol (natacuttieh in der Hitze), in Benzot,

Aether, Chbrotbrm, Aceton, Schwpfe)koh!et)stotf uud in heissem

Ligroïn sehr te!cht toetich uud gicbt, wie die niedrigerea Homotoge)),
mit Sitlpeteraliure. SchwffetsSure und Kaliumnitrit, ËMenchtorid-,
SehwetetsSurf-Bichrotnat- und mit smmoxi~kidMcher Silb~r-LBauttg
k~ine chitt'aktfristMehe Farbenreaction.

Ztttn Schtuss muss ich dankend erwâhnen, d~ss bei den Ëingaags

bpschnebfnpn, zahtreiche<tVersachen, die Umsctzttng des Benzytamtins
mit den vier <f-Bfom<ett<ttarces(entau<zuklt:ren, Hr. Dr. E. Wed~-
~ind tMich auf das TrefTHehstf unterstûtzt hat.
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4M. C. A. Btsohoff: StN<tien ùber Verkettungen.
XXVIII. Das Dtpheayïamin.

[Mittheilungaus dent ohomMchenI,:tbontton<tmdes Pctyteehnicotn-!zu Riga.]

(Eingegattgen am 2C. Octobor.)

Fur die Bpstimmang der quantitativen Umsetzung des D!ptMtiyt-
amina mit den «-BromfettaNnrecstern war zaBSehat die Charakteri-

sirang des Dtphenyîamtnbromhydrats er&rdert!eh.

Das bei den im FotgendeH besebriebenen Versuelieii tMtttthendc
Sidz eteUt viet-se!t{ge Tafeln dar, die bei 230~ unter ZeMetzong
sebmelzen, sebon bei etwss niedrigerer Temperatur dissocitren und
bald Mao werden. htAether ist der Kôrper mcht, inksttemAtkohot
~ehwer t8:t!ch.

CnHt.NBr. BM-.0 57.83~H 4.4t, Br 30.U.
Gef. a7.98, a.2C, 30.88.

Bei lângerem Erhitxen auf 23&–245'' verlor da< Salz 25 pCt,
wShreBdbei voHstSndigerDtaaoctation 32.2 pCt. Bramwasseratoff hSMett
entweiehen mOesen.

Um die aicbt in Reactiou getretene Base ttus dem Sthenschen
Filtrat des bei den Umsetzangen entstandenen Brotnhydmts zu ent-

fftnen, wurde stets trocknes ChtorwM9eMto<%aaeingeleitet. Das befeit~
von A. W. Hofmann) beschriebene Dipheny!atBincbtorhydrat
sehmiizt bei )8~.

Entaprechend der Gleichung:

2~~>NH
+ Br.CH(CH,).CO.OC:H. (C.H.),NH:Br

CHt

-(- ~~>CH~<tH;

CO.OC!,H~
wurden:

t. 12g Base, 6.4 g Ester, !z Standen auf HO" erbitzt.

Procente der Utaaetznng: 0.

BenisytaniHo ha<t<*so 2&.26pCt. Umsetznng ergeben.

2. 60g Base, 32gg Ester, éStnaden auf t70–n5~ Erhattet)?

!4.85g BromttydratCTheorte 44.3 g); 36.4 g Chlorhydrat (ber. 48.4g).
Procente der Urnsetzang: 88.5.

3. t35.3 g Base, 72.4 g Ester, 6 Stunden auf J9&–200' Erhalten:

55.8 g Bromhydrat (Theorie 100 g), 78.3 g CMorhydrat (ber. 72.3 g).
Procente der Umsetzung: 66.8.

') Ann, d. Chem. 182, 164.
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Zur IsoHrmtg des Verketttmgaproduetea wttrdf das Stherische
Fittrat des CUorbydrats im KobtenBaureatrom auf 80" erhitzt und so-
dana aater LM~druek der nicht ip Reaction getretene BMmpropion-
ester grSBstentheih abdestiHirt.

Aosbeoten:

80-1~: B.~ g j t45-tti5": 8.9f!
125

1250:

2.1 g 1 145-165°: 8.9t25-t45"- 3.31~o- j )6;t89< 8.3~

Der znrackbiNbende Rohester (39.4 g) wurde bei 36 mtu rectificirt:
1. bis K~ ~.t K V. ~)5< 8.64 g

Il. !03–t50": 2.t!~ » Vï. 2)5-~60": .4.52' »

m. t50–800a: 3.5" » KactttHud: .4.65" g
IV. 2ût)–2W: t~.t VeftMt: t.2:) >

Die Rectification der ereien vier Fracttonen bei 38 mm Druck

ergab folgendes VerhSttBMe!

btt!207": 1.15gg MO-M4' 6.2 g
20~-2n": 2.9 » ROckatand: t.9 »

:'t!-S20": )1.7 VedMt: O.S~»

D~moach t9t die Zersetzung bei der Destillation gering. Der

DiphenyIaminpropioosSure&thylest&r war ais stark Saor~.

cirendes, in der Katte zShSSseiges Oel vom Sdp. 217" bei 29 mm

e;ttstanden.
C)THt90.)N. Bor. 0 75.83, H 7.06. N 5.20.

Gef. &7S.55, 6.8!, 5.67.

û. 60gBaae, 34g <<-Brombatters&Mt'e&tby!e8ter,4StMtden
auf 170–17:)". Erhatten: Brombydmt a) 3.7 g, b) 3.5 g; Chlorhydrat:
a) 66.1 g, b) 59 g (ber. 66.5 bezw. 66.9 g).

Proeente der UmsetMng: a) 8.85, b) 7.9.

NKchdem besondere Versuche ergeben hatten, dass bei 120" von

aHen «-BfontfetMttreeateTn Bnr das Propiondenvat uud auch dieses

HM' spurenweise in Reaction tritt, wurden, um Vergteiohsmateriat zu

erhalten, je 33.8gDipbenytamM mit A t8.t g Brompropion-, B 19.5 g
Brombutter-, C 19.5g Bromisobotter-, D 20.9 g Brontisovaterian-Sanre-

athytester 4 Standen auf 170" erhitzt.

Aasbeaten:

HBr-Satz Bromgehtdt HO-Satz Ch!orgehtttt Proeent..
der Um-

ber.. gof. Théorie gef. ber. ge(. Theone gef. Mtzong

A 25.0 t).0 32.0 ,32.tt M.2M.26.22 17.2'! 'M.84 36.H
B 25.0 t.t2 82.0 31.79 39.64 39.20 H.27 )6.9 4.45
C 2b.0 3.8 3~.0 8L80 87.35'48.6;! H.37 16.42 9.14
D 25.C <).?(; S2.0 :!1.87 39.85 34.3S 17.27 16.55 3.04
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Abet- anch f5r die Verkettung

CaH;. rn~
CeH~ "CO.OCïH;

etscheint naeh diesen Zabten das D!pheny!amin unter den bisher

antersuchten Basen ats ungSnatig und kommt gteich nach dem Nitro-

parato!u!din, welches sicb nur zu 17 pCt. bei !00"veFkettet, wâhrend

attc ubngen Basen bei 100" dem Phenylbromessigester gegen&ber

Ausbfttt<*n:

HBr-Sa)z Btomgeh&tt Ptocente

1

H Br Salz

1

Bromgehalt
der

Thaorte ge~f Theotte gef. Urnsetameg

C.~ !.7ê 32.0 32.30 27.05

6.M M.O 3t.t') 4g.OT

Ausbfttten:

HBr-Satz Bromgehatt BO-Satz Chtorgehatt Prooente
derUm-

ber. gef. ihwne j!;ef. be)-. gef. Theotie gef. setztMg

B 2;i.C t.3 32.0 3t.t! 39.0 38.95 H.27 tf!.a9 5.05
C M.O 3.83 33.0 32.07 34.82 35.5 17.27 !(!.46 t&.32
D gM t.oo 3M 3t.Kt :M.45 3~.7 )7.~7 17.~6 4.0

Nttr das Cbtorbydrat bai A war getbgrBa und der Analyse nach
veruureinigt, die mdet-en Satxe waren voHsMndtg farblos.

Da aieb sub C far hobuttem&ore ein Vorspracg vor B (Normal-
BaMet'sam-e)ergeben batte, warde noeh ein VeratMh bei 170–170"
mge8te![t, der dieses VerhS!tn:ss bestâtigte und zQgtMchauch die fCr
D (Isovitterianestpr~ eptnittettf XahL

Ich tegf auf den Unterachied kein groitsee Gewicht, da bei diesen
BeactioBftt der <e!chter verschmtet'eoden Dtphfnytamindcntate, wie
man sieht, die U<'berpittstttnmung der e!nzetncn Vcrsoehe nar eine
itnngherndc ist, wobei geringe Temperaturd!<ferenMn mitsprechen
mogen.

Viet intenaiver, ats die Bt-omfettsSttreester reagirt der Phenyt-
brt'm<'s8tg8Sttreâthytester, von dem 6.08g mit 8.45g Mphenyi-
amin 4 Stonden &) Mf !(?", b) auf 1100 erhitzt wurden.
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40 und mehr Procent Ausbeute ergeben tmtten. Speciett ttttereseant
iet der Verg!eich mit dem Benzy!an!)in:

N M

_p_ _p_

bai t2(X' M pCt. 0 pCt.

()-C) 0-(.)

beitOO" 40pCt. 27pCt.

Auch die Vergteicbang des Dipheuytamins mit dem Anitin giebt
ein intéressantes Bild. Bei 170 bezw. t80* verkettet sich der

Brom-propione~ft mit Anitin zn 98 pCt., Dipbenytamin 36 pCt.
-bntterester 97 4–8

-iscbutterester s 88 s 12

-ieuvateriaMester > 72 4

Die AnnNherang der im Ff<ts&arecater enthaitenen Atky!gruppen
wird demBach durch den zweiten amSttcksto<f8!tzendenPheny!rest

ganz bedentend emehwert: Mch hier scheinea die wohtbekaBttten

~kfKtschcnPosttMttten t–5~ !hr<'HungSMtigen EMasa aoaznSben:

2 1 ) it < t1 s ) t i t
X.N.X X.N.X X.N.X X.N.X

aC.CO.O. aC.CO.O. tC.C.CO.O. jC.CO.O.

C C.C C
d

C.C.C
4 i 4 4 444 s

Die Einwirkung der «-Bfomtetts&trebromtde snt Dtph~ttytamin

r~tzteht sich untM- atarker W&rmeentwtckehtng no~ma~ tm Sinne

der Gtetehuag:
a

2 CtHt. NH. CsHt + Br. CO. C. Br== (CsH~NH:Bt-

b
?

+(C6H~N.CO.C.Br

h
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Em EmH~ der for a und b emgefChrtw Alkyle war b«i der

Parstettung der folgenden Verbindoogen nicht au bemerken. Die
Reaetiotx'n vertiefen gtatt mit not'tnaier Ausbeute. Die ProdtMte

krystaUisiren aehr gut, die Treunang vom DipbenytatninbrotBbydrat
frtbtgt mittets Benzols leicht und nabexu qaaotitativ. Es wurden

dargestettt von Hrn. stud. F. Friedland

K-Bromproptonytdiphenyt~n):dt Bt-.CH(CHt).CO.N(C6H5~,

aus 33.8g Base in 200 ccm Benzol, 2t g ft-BrompropicnytbrftnM
{n t0() cetn Benzol.

Die vom Dipbenytamtnbrombydrat abSttnrte Lôsung gab naeh
df)n AbdesttHiren des Benzols Krystatt~ welche dnrch Wasehen
mit kattem Alkohol und durch Umkrystallisiren aus heiMemAlkobol

gcremtgt ward~n. Es reauttirten grOsM, )wM<Mc, daMh8icht!ge
Krystalle des monoklinen Systems, welche zweiertci Combinationen

zeigten: Pnema P, Orthopinakoid oc [' und Basis OP; 2. Klino-

pinakoîd oc P, Hemiorthodoma P oc', Basis 0 P und PrMOtaoo P.

CttHnONB)-. Ber. C 59.81, H 4.(i0, N 4.60, Br 26.3t.
Gef. » 59.83, 59.00, 4.66, 4.63, 4.61, 4.82, 36.41.

Der bei t09" schmelzende Kôrper ist schwer tësHeh m kaltem-

Wasse< verdunotem Alkobol, Ligroïn. in verdOnnten MineraMurett

aud Alkalien, lôslieh in st~rkem Alkohol, Aether, heiesem Ligroïn,
leicht Oattch in heissem Aether, in kaltem Benzol, Cbloroform,

Aceton, 8chwefe!koMensto<f und Eisessig.
Das ans 33.8g Base und 23 g «-Brombutyrytbremid )M ana-

toger Weise wie die vorige Verbindang von Hrn. stad. J. K&rn-
kowski gewonnene «.BMmb')tyrytdipheny!amin, Br.CH(C;H;). CO.

N(C<H:)), schmitzt bei85"und bitdet aas Alkohol grosse, stark gtSnzende,
mMabarc Krystalle.

CteHteONBr. Ber. N 4.40. Gef. N 4.2o.

Der Kôrper stimmt in dem Vprhatten xo Losongsmittetn mit dem
zuvor beschriebenen überein.

Daa von Hrn. stnd. B. H oc h fan nâber studirte «.Broatiso-

butyrytdiphenytamin, Br.C(CH, CO N(C.Hs)ï, wurde aus Alkobol
und aus Chloroform umkryatatUairt. Es atellte grosse, tafetRrntige

Kryettdte dar vom Schmp. 82".

CtgHteONBr. Ber. C 60.38, H 5.03, N 4.40.
Gef. 6t.07. a.3~ 4.44.

Das «-BMn)isova~ery~d~phe~y~am~ (CH! CH CHBr.CO. N

(C~H;)!, wurde von Hn). Dr. H. Guntrum gewonnen undvon einem

beigemengten Oel dureh Waschen mit kaltem, waaserfreMm Benzol
befreit. Die farblosen, vierseitigen Tafë!n aehmotzen bei ] !0.3".

CnHt~ONBr. Bef. Br. 24.C!). Gef. Br. 24.00.
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Der Kôrper ist leicht tnatich in Cb!ofoform, Aeetoa schou in

der Ktittc, ferner in heissem Athobnt, Aether, Benzol und nnment-

Hchin heiascH! Schwcfe!kohten8totf.

Ueber die Umsetzungen dieser Verbindungen und ihre Verwendung
i:tt wctMt'en Vefkettangen werde ich spNter benehtett.

468. Woîfg&ag Brendler und JNtius f&~t: BeMttoM-

iShïgkoit organisoher AmmoBiwaaatze. n.

[Mittheilung aus dem chMMMhenLtboftttoriMtnder Univeraitat W&Kbarg.]

(EittgegMtgemam i!6.October.)

Die Metbylketone, z. B. Aceton oder Acetophenon, lassen be-

kannttich autlallend leicht eine directe Substitution von WasMrstotf

durch Halogen zu. Im Anschluss an die in einer Mheren Mittheitnng

~teichen Titets') beschriebenen Beobacbtnngen, baben wir zu nnter-

suchen anternontmen, ob diese Etgenth8m)ichke!t der Metbylketone
erhalten bleibt, wenu in dae MotehS! eine quttternNre Ammonium-

~ttzgrappe e!t)gefSbrt wird.

Wir baben ais Vemuchaobject daa Trimethyt-acetonyt-ammottium-
brotnid gew&htt und die Getegeubeit benutzt. dieses 6atz nach einigen
and~ren Riebtungen bin zo unterauchen. Das entsprecbende Chlorid,
d:ts sogenannte KopnncMond, ist von Ntemitowiecz') ans Chtor-

acetoH und Trimethylamin dargesteUt und karz beschrieben worden.

!n neuester Zeit h&tA.L. C. Farnce') dieses ChtorM nnd besonders

sein Oxim eioer n&heren Untersachaog Mnterworff)). Diese Ver5<ïettt-

Hchnng veranbsst ans, Sber die mit dem Bromid erha!tenen Reaohatp

schon heute zn berichten, obgleich sie in einigen t~aokteK noeh der

Erganzang bedBrfen').

Trimethyt-aeetonyt-ammoniumbfomid,

CH~.CO.CH,.N(CH,)tBr.

Wir haben dieses Salz ans Bromaceton und Trimethytamin ga?
wonuen. Ï)as Bromaceton ist von Emmerling und Wagner~)
beim ParchstHtgeu ron Bromd&tnpCeBdureh gettiihttes Aceton dar-

g~tfHt und durch Waschen mit Wasser gereinigt wordeo. Sie be-

') Dieso Bencbte Bt, HM. ') Monateheftof. Chcmie 7, 242.
AreMv f. Pharm. 286, 343.

~)Die nachatehcnd bescbhfbenen Yersache sind im Sommeraem'tet*

M'-gefahrt worden.

") A an. d. Chem. 2M, ?8.
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<chrieben ea ais ein we!ngetbef), Ht troebnem Zuetande wenig be-

standiges Oel. Wir haben ans einem dermaassen erbattenen Product

durch TrtfBethytittnittaMtagermtg ein Salz mit beh'Scbtttch bohcf~tn

Bromgebatt bekômmen, a!s er dem Trimetbytacetonytsmmomumbromtd

entapricbt, sodass das erstere atso woh) zam Theil ans Dibromaceton
bestand. Wir haben dab~r verBopht, das rohe Bromacetott dttrch

Destillation tm Vacuam zu reinigeu. Es getiftgt d!e9 mit dem sorg-
<X!t{gmit Wasser gfwascbenen und uber ft'isch gegMhtem Natrium-

sulfat gctrocktteten Producte recht gut, wenn aach unter betrNchtttcheH

Vprhtsteo. Wir erhielten durch zweimatiges Fractioniren aus !00g
urspruBgHeit Mgewendeten Broms 36.5 g (= XI pCt. der fh~orettsch

mSgtich~n Menge) einer farblosen, bei 25–2({mm Druck xwiscben

4X and a~" Sbcrgehènde& Ft0ae!gke!t, wetehe, an Trunethytamin an-

gelugert. ein Ammoniumsat!: von genau auf das Tritnetby!acetony!-
ammonittmbfomid stimmenden) Bmmgehatt Heterte, atso jedenfulls zum

weitaus grSsstett Theil !U)s reitiffn Bromaceton bestand.
Das destillirte Bromacetonist wie dasProduct von Entmerting

und Wagner sehr aubestNndig und Srbt sieh, selbat im gescbto8S<*tWtt
Rohr und unter Licht~b~ehtuas anfbcwahrt, rasch violet und schwarz.
Es worde daher sufort nach der Bereituttg m Aether gelôst und i)t
dif Losang Tnmetbyittmin eingeleitet, wobe! das Trimethyhtcetonyt-
<unmonbromid ats weisse SatxfMaaseaustif!.

CeH~ONBr. Ber. Br 40.80. Gef. Br 40.8?.

Da<!Salz zerHiesst art der Luft und !6st sich in ka!tt*m Alkohol
sfhr leicht, beinr Einste)(<*t)der coHcentnrten Loaung in Mne Aethf~r-

~tmosphitM krystallisirt fg in wohtaasgebitdetfn, filrblosen Nadelti.

Aus wiissriger Lësoug wird es durch cottcentrirte Natrontange gefattt;
wobei schwacher Tnmethyt~miMgeruch auftritt.

Eit) eigenthumtiches Verhaitfn zeigt das Acetonyttrunethytammo.
oiumbromid beim Erhitxfn Mr sich. Dassetbe warde im Oetbade M)-

gMtotHtnen: bei 190" schmolz das Salz zu e!npr butan~n FtSssigkcit
und bpi t~5" begann ein Destillat in getben Oettropfo) Sbo'xugehft).
Nach h:t)bs<St)d!gemErhitzen auf 200" ist der GefaMinhatt zn eittfr

braunfn Kryatanmassf erstarrt. Beim Auskocheu dersetben mit Atkohot

bte!bt die Hauptn<ng<' in Form von farbtosPt) Nadetn xnfttck, wetch<*

sich in Wasser leicht !8sen. aber an der Luft nicht zerOteasen und

durch Atkohot ans de)' WHSsri}:enLosting gefsnt werden. Sie bestehen

att« T<*[r<ttm'thy!ammon!Htnbromid.

CJ!Br. Ber.N~.C~ BrSt.94.
Gef. 9.t0, SL82.

Die Zersetzttug des Trimethylacetonylammoniumbromids beim

~rhitzeH ver!imft atso nach folgender Gtetchang:

Ctt,. CO CH: N(CHt);Br == CH,. N(CH,),Br + (. CO.CH~.).
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Was dabei aas dom Reste CO. CH;. wird, kônnen wir heute
tocht acgebctt. Das erw&bnte D<<stiHatbildet. ein dickes, getbee,
wasMrt'tsHehes.StheranMetiche!!Cet von scbarfem, breNxtichem Geraeh.
Seine nShere Untersuchung steht noeh a.ua: Phtoroghc!n scbeint es
nicht zu enthalten.

PhPMytbydrazo)) des Tt'tmethyi-acetùnyt-amtBonmtn-
bromids.

1 g des Salzes wurde, M 1 g Atkohot ge~8gt, mit U.5g Phenyt*
htdrazi)) 12 StundfH stehen ge!as6en; dana wurde mit Aether ge-
M)t, das ausfitttende Oet mit Aether gorgBUtig verr!ebett und wieder-
)M))tM6 cooeentr:rter, alkobolischer LSaung mit Aether gefSHt. Die
sutchermaassen kryataHinisch gewordene 8nbstan& wurde im Vaeaum

t,etrocknet

C.eH,oNiBr. Ber. N 14.68. Gef. N 14.49.

Das Pheuylhydrazon tgt in Wasser leicht tBeHch, viel weniger
kicht in kattem Atkoho). Ans der wSssrtgen LSsang fiSUt Feh-

iing'fchc Loanng sotort einen zeisiggelben, <K!genNted<'mcb!ag, der
aich in Aether mit gotdgetber Farbe !89t, mit WasserdSmpC?n leicht

Oiiehtig ist und einen eigenthSm)!cben Gerocb zeigt. Diese Sabsisaz
~'tt xNher nntersucht werden.

Bromirung des Trimethyt-acetonyt-ammoaiambromids.

Wird das Sub mit NberscbSsMgem,trocknem Brom Sbergosaen,
s" )8st es eich nuter beftiger Erwârmung nnd anter Entwickelung
ton BromwasMrston' auf. Nach Mcgerem Steben im o<Men Ge<Ss8,
wKhrenddesscn die Bromwasserstoffentwickelung fortdauert, wurde
<!it~gebitd<*te Perbromid mit Wasser gewasehen. diU)Nin Aceton ge-
t<ist, und die rothge!be Losang erwarmt, bM sie sieh p!5tzHch ent~
tiubte. Nach dem Erkalten SHte Aether em aMm&hMeherstarrendes
Oel aua, das, aus Alkohol umkrystallisirt, annâhernd die Zusammen-

sftxuug des unteu beschriebenen Monobromacetonyltrimethylammonium-
bromids zeigte.

CeHnNOBn!. Bor. N 5.09, Br 58.t8.

6e{. 5.IC, 57.t4.

Wird dagegen das AcetonyHrimetbytamtuomtttMbromid in wass-

ri~cr L<ist!t)gmit Bromwasser versetzt, ao <SHt,einerlei ob Brom im

U'-berschass angewendet wird oder nicht, zanSchst ein rothgetber,

hryst&ttiniseher NiederseMag mit itHen Eigenschaften eiue& Ammo-

niunttribromids &u~.Derselbe wurde nicht tmatyairt, weit wir~beim Ver-

sneh, ihn zu trocknen, schon naeh kurzer Zeit Zeichen der Zersetzang
b<'f)bachteten. Die Masse enttKrbt sich bei Zimmertemperatur im

L:t)tf<;einiger Tage, rasch beim ErwSrmeo unter Entwickelung von
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BrMtWMsefstotf und verwandelt sich !n eine MrniessHcbe KrystaU-
urnsse, wetche sich an6 w!n'mfm Alkohol ttmkrys!aHisir<'nMsst. S!e
erwips sich ah reines

Monobromace touy 1 tl'iwethy lam DlOniumbl'oIII id.

CeHHONBti). Ber. Br a8.t8. Gef. Br ;)8.~<.

Die Zersetzung des Tnbtootids kann also woht nicht andere ais
tMeh der Gte!cbttttg:

CeHttONB~ == CeHt30NB~+ HBr

erfolgt sein, sodass damit seine Katar ais Tftntethytaoetonytamtnomum*
tribromid festgestellt eraeheint.

Das BromacetoMyttrimethytammomambromtd iet in Wasser ua-

gemein teicht tSsHeh, beim Erwarmen der schwach aaaer reagirenden

L6suug tritt heftiger Gemch nach Trimethylamin auf, wahrend sieh
die F'iusatgkeit zueret intensif gelb and danft braun (tu-bt. Mit

aberscbSssigem Silberoxyd erwârmt sieh die wSasnge LSscng des
Salzes stark, and es entsteht eine t«rb!oM oder schwach getb ge-

fârbte, neutral reagirfttdc Fiassigkeit, welche beim Abdampfen nach

Trimethylamin riecht uod eio braones Harz zar3ek!&mt.

Die beschriebenen Bromirntfgeveraacbe zeigen, dass beim Ace-

tonyttHmethyhmmoMMmbfomid, im GegenMtz zurn PheByhrimethyt'
ammoniambromid, ein Atom Brom mit grosser Leichtigkeit anbsti-

tuirend in den K&hteawaMersto~&Mtdes MoteMts eintritt: die Auf.

aahmef&bigkeit der Fettketone fBrHalogen wird also darch die gteich-

zeitige Gegenwart einer qMtern&reuAtnmoniutoeahgruppe nichtauf-

gehoben. Wenn man allerdings berOekaicbtigt, dase die Behttndtong
des Acetons mit abo-schBBatgemChlor oder Brom direct za Penta-

and Hexa Habgenaceton Rthrt, wir dagegen auch mit SberacMsaigem
Brom in der Haupta&che nur MonobromacetonyttrimethytsmmoMium-
tribromid orhaiten haben, so ist eine Abschwâchung jener Aufnahme-

fSbigkeit im letzteren Falle nicht zu verkennen.
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4M. ?. Ma&as und R. Wolffemsteta: Ueber AmiaosM&hydc.

(Eingegangenem27.0ctober.}

tn unserer letzten MittheUmg') hattea wir bertohtet~ dase Tetfa"

bydroisochioolin dureh Einwirkuog von Wasaerstotfeaperoxyd in den

.Aminomethylphenylacetaldebyd,
CH CH,

HC
c

CHO

HC
t. NH;,

CH CH,

ûbergeht. Dieser Formel gemSsa Hesasich aueh dieser Ammo&!dehyd
nach der Methode von Schotten und Baum~nn benzoytiren. Auf-
fh!t<*aderWf&e aber konatec wir M~ diesem Atdehyd durch weitere

Oxydation mit Katiwmpermanganat nicht zur entspreohendeo benzo.

ylirten SSare gelangen, sondern die Bmzoytgrappe spattete sieh
hierbei ab.

Um dieeen anMWMteten BeMtiooaveHaof attfzuIttSreo, Qbertrugen
wir dieselbe Reaction auf den einfachsten typischen Vertreter dieser

Amiaoaldebyde, auf den Aminovataratdehyd

CH,
H,C~~CH!

H,C~ CHO,
NH.

welchen der Ëine~) ~'on uns durch Oxydation des Piperidins mit

Waeser&KtBauperoxydMher erMteu hatte.

5 g Aminov~eratdehyd warden in wassriger LSsang unter Natron-

taagezasatz mit 8 g Benzoytchtorid versetzt und die eatataodeMe

Beuzoylverbiudung in der gewBhH<iehenWeiae gereinigt. Die go
t-rh~tenen Krystalle (H g) wurden zueret aufThon gestriehea uud
zur Anatyse aus Aether umkrystutlisirr. Schmp. 66".

0.2~35g Sbst.: 0.5739g COt, 0.tSt2 g H<0.
0.206~g Sbst.: 12.5ecm N (1S",7a4mm).

C.tH.tNO!. Ber.C 70.2. H 7.3, N 6.8.
Gef. 70.02, 7.5.. 7.t.

Demtiaeb scMenia dieaerVerbindungderBenzoytamiMvaleratdehyd,
CH,

HjtC~~CH,

H~C~ CHO

NtLCO.C.Hi

vorznMegen, welcher durch Kaliumpermanganat in diejenige Benzoyl-
aminoTatenaneaare Sbergehen Bottte,die Scbotten~) aus dem Benzoyl-

DièseBoriehte !M, 2t89. Dièse Berichte 25, 2777.
-') DièseBerichte 2t, 223&.
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piperidin darch Oxydation erhalten batte. Bei der Behaadtang des

Antt!)obenzoytva!cra!deuyde mit der berechneten Menge Kalium-

permanganat, genau nacb der Vorschrit~ von Scbotteo, Bpattcte atch
aber die Benzoylgruppe ais BenzoBsSare quantitativ ab, und daneben
bildete sieh ein nicht antttyBenfSbtger,hygroskopischer Syrup, wie er
auch in Shnticher Weise bei der Oxydation des Piperidin'! setber mit

EatMmpeFBt&nganatentsteht.
Auf die Reinheit unseres AHsgimgsmatenats, des Aminovttkr-

atdehyds, hatten wir besoud<'rf Sorgfult verwendet und b'tttnmteM
aueserdetn sein Mo!ekntNrgfwicht dureh die Gefrierpanktennedngongs-
methode

0.2670g Sbet. ergaben in la.M g W~iMorgetSsteine GeMerptmkteroiedn-
gong von O.M6i;o.

Ber. !(~ 6er. 90.9.

Es mag hierbei Sbrigfns noeh hervorgehoben werden, dass wir
mit Leichtigkeit vom Benzoytpiperidin naeh deu Angabet) Schotten's
:!t)r Benzoytao)i<tovit!ertansNu)eg~tangen konnten.

Also war sowoht beim Benzoylaminovaleraldebyd wie beim

BenzoyIaminoMethy)p)Mny!ac6tatdebyd die Oxydation mit Kalium-

peruMngMOittin analoger Weise ontfr Abspattang der Benzoylgruppe
verlaufen; aber aie tiess aich mit den obigen Formelbildern schwer
in Einklang bringen.

Nun haben Wernick und der Eine') von ans vor mehr<'reM
Monatengefunden, dass Wasserstoffsuperoxyd aufA'-a!kytirte Piperidin-
basen nicht noter Ringsprengnng einwirkt, sondern dass Mch ein
Atom Sauerstoff an den fûnfwerthig gewordeuen Sticketon* einfach
anaddirt.

So entsteht z. B. aus ~V-Methytpiperidio:

CH:
HtC~-CH~

HitCk~CHi,
N CHa

das ~-Methytpippridixoxyd:

CH2
HtC~~CH~

~C~~CH~
N.CHa

Ô

Am Scttiussf* jener AbbamUttng war bemerkt, dasg vielleiclit

auch die durch Behattdtuttg mit WasMratonMttperoxydaus eecundârett

Piperiditibasen entstandenett Aminoatdebyde in dieser Form taotonter

reagiren konaten.

') Di<MeBerichte :«, tM3.
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ttMichte d. t). <-hm.Ge!<!nM)n)t. Jxhfg. XXXt. t73

D:ea scheint nun in der That bei obiger Reaction der FitH

gewesett xa sein, wemgstem Mast eich d:e<etbe auf diese Weise un-
gezwungen denten. FSr den Aminomethylpbenylacetaldehyd kommea
danitch fotgeude Fonnetn in Bftracht:

CH Ctt, CH CH,

HC CHO HC~~CH,

HC.~r-. NH,'
HC\~ 'NH~

>

CH CHe CH CHO

zwtscben denen die Waht uneotMhieden Meiben muss, und drittens
die tnutomere Fofm:

HC CH,

g HC/ ~CH,
"C\ c /N<g'

CH CH:

Diese Betracbtungen <indpnaueh eine weitere BestSttgung in dem
Vcrhatten der Amino~tdphyde gegen SchweMtto!(ten8to9'. Auoh hier.
bei verwendetett wir zuerst den AminovateMtdehyd.

Die Einwirknng von Schwefelkohlenstolf auf den Aminoatdehyd
geht bei gew8hn!icher Tempemtur nur bei tagelangem Zusammen-
stehen vor sich, beim Erw&rmen aber schon nach kurzer Zeit. 80
wnrden 1.5 g AmmoaMehyd mit der berechneten Menge Schwefel-
kohtensfofî (2.3 g) versetzt, die LSsung mit der circtt fûnffachen

Menge absototem Aether verdûnnt und auf dem Wasserbade am RBck-
<t))8!<kuh!<r drRi Stunden erwSrmt. Beim Erkatten achiedeu sich Kry-
stalle aus (1 g), die aus einem Gemisch von SehweMkohieBatoff und
Aether nmkry8taH:8:rt, t-esp. ans SchweMkohtenstofftSsang durch
Aettter ge<5Ht und nach Analyse und EigeHscbaRen ata Piperidin-
d!thiocat-bamat erkannt wurden. Schop. t69–t71o.

0.!997); Shst.: n.3MOg CO,, O.t(:25gH:0.
O.t H-tg Sbst.: t ),3ccm N (t2", 76t mm).
0.t48()gSbst. 0.287!)gBttS04.

CnHMN,Ss. Ber. C 53.70,H 9.00, N 11.40,S 26.00.
Gef. » 53.90, » 9.04, x H.10, 2H.70.

Neben dem so erhattenen Piperidtndithiocarbamat HMs stch kein
SaKbharnstoifnachweiscn, dessen Bildung man nach dem gteichzeitigen
AafttMen von Sehwefetwassemtoff bei dieser Reaction batte erwarten
konnen.

Die Reaction zw:scben dem Aminovateratdehyd und SchweM-
kohtenstotf ist also anter SaaerstottaMtritt and nicbt unter Wasaer-
austritt 'i0f sieh gegangen. Der hierbe; enteteheode Sauerstoff sche!nt
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theits verharzend-oxydirend zu wirken, thetts aus dem entstehenden

SchwefetwasseratotF Sebwefet abxuscheidett, welcher sich aueh ale

Bo!chernachwf!sen!!eB8.

Die obige Verbindung zeigte sich, wie erwahnt, in jeder Beziehung

mit dem Piperidindithiocarbamat, das C'thoars~ direct durch Ein-

wirkong von SehwfMkoMet)8to<r auf PiperMin erhalten batte, identisch.

Um diesen Beweis noch sicherer zu fahren, zerlegten wir die Schwefel-

verbindung durch Kcchen mit einem kleinen Ueberschuss von concen-

trirter SahaSare in die zn Grunde liegende Base und Schwe{etkoh!en-

eto~ Das Reactionaproduct, auf dem Wasserbade eingedampft, bildet,

nach dem Abfiltriren von einer kleinen Menge Schwefet, weisse KrystaU-

nadeln, die, aus Alkohol umbrystitUisirt, deo Schmeizpunkt des aatz-

NaurenPipeFtdms zeigten: 2S7*.

0.205tg Sbst.: 0.9763g COt, O.t8271: H}0.

C5HuN.HCt. Ber. C 49.40, H 9.M.

Gef. 50.05, 9.90.

Es schien uns nun wichtig genag, die Sehwefetkohteastoff-Ein-

wirkong auch an einem snderen Vertreter dieser Aminoatdehyde za

studiren. Wir wâhtten dazu den Aminovaterpropytatdehyd*), der

Mber durch Einwirkung von Waaset'atofFeaperoxyd auf Conun –

«'Propytpipendin erhalten war. Da das Dithiocarbamat des

Comms !K der Literatur noch nicht bekaont war, 6tottte« wir une

dassethe erst zurn Vergtetcb dar. Con!!a wurde mit einem Ueberschose

von Sckwefefkoh!en8totF aHm&Mich versetzt und da~ Gemisch

3-4 Stunden auf dem Wasserbade erwSrmt. Nach Abdonsten des

SchwefeikohtenstoHs verblieb ein bernsteingetbes, ausserordentlich

zâbes Oel zarNck, das nach lângerom Steben fest wurde. Sfhmp.
58-6t".

O.H9&gg Sbst.: 0.4046g C0t,0.t681 g HaO.

C.ïHM~Ss. Ber. C 6!.8t, H 10.33.

Gef.61.40, '10.38.

Dièses Coniindithiocarbamat ist zum Unterschied von dem Piper-

idinditbiocarbamat in Aether leicht lôslich.

Die Einwirkung von SchweMkoMenetoH' auf den Aminopropyl-

va!eraMehyd (2 g) geschah durch Erwârmen beider Componenten auf

dem Wasserbad. Auch hier bildete sich das zâbe, in Aether leicht

lôsliehe Oel, welches sofort mit concentrirter Satzsaure zerlegt warde

nnd a!s Spahongsprodact aalzsuures Coniin vom Schmp. 218–219*

ergab.

') Ann. Chim. et Phys. (3) 38, 88.

'') Diesa Borichto28, t4&9.
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0.2048gSbat.:0.4427g CO,,0.2089N,0.
CeHtïN.HCL Ber.C 58.77. HU.Ot.

Gef. 58.90, U.06.

Atso batte sich anch hierbei ans dem Aminoatdehyd nur Sauer-
xt&if abgespalten und kein Wasser. Deoenacb sebehten die Amino-

aldehyde bei der Einwirkung ron SchwefetkohtenstofF in threr tattto-
meren Form xn reagiren:

CH~ CHs
HïC~~CH.} HiC~~CH!)

H:C~ ~CHO HzCL.JCHj,
NH, N 0

H
AnunovatenttdehytL TantontereForm.

L!essen sich die hier besprochenen Reactionen der Aminoalde-
Me am besten darcb die Annahme einer tautomeren Form er-
ktiiren, so trat doch andererseits bei diesen Verbindungen der Cha-
r!t!:ter ais wahre AminonHehyde be! der Einwirkung von salpetriger
Saure wieder klar bervor.

Zur AasfSbnmg des Versuchs wttrde der Aminovnleraldehyd in
wiissriger LBsung mit gasfSrnttger, salpetriger SSare behandett. 80-
R)Mehentstand dadorc!) eine !ebhaft( StichstoNentwk'ketoNg, die sich
beim UmschOttetn zu p!netn starken AufachNamen ateigerte. Die
FiBMigkeit wurde dann mit Aether aasgeecbSttett; nach Abdansten
dn'MsLSsoMgamittets btieb ein geMieher, stark saurer Syrup ZHt-Oek,
der bei weiterem Einieiten von salpetriger Saare ganz stickstofîfret
wnrde.

Wir vermntheten hierin die bisher unbekanNte 3-0xyva!enan-
saurc und versucbten dieselbe zur Analyse dttrch DeatiUtren zu re!-
nigeR. Hierbei trat aber eine WaeMrabspattang ein – die ja die

OxysSuren leicht beim Erhitzen erteiden und die ganze Masse
VHharzte. Desbalb muasten wir uns begoBgen, den direct mit Aether
extndtirten Syrup Mach dem TMcknen im Vacuurnexaiccator zor

AtM)yse za bringen. Wenn aacb die hierbei erhattenen Zahten der

Oxyraterianaaure sehr nahe kommen, so batten wir doch anderer-
sfits fur diesen Syrttp zu wenig Kriterien der Beinheit, am die Ana-

!ye' ah Beweis hier auzufûhren, zamat wh' bemerkten, dass bet
wcitcrem Emteiten von salpetriger Sâure in dteMn Syrup aeine Zu-

sammensetzung sicb augenscheiNtieh Snderte, da sich dafBMSKrystalle
absehieden, die einer anderen Verbindung angeh8ren muasten.

Dièse Kryatatte erwiesen sich ais Bernsteinsaute, die oNenbar
dttrch weitere Oxydation der zu Gronde liegendeM syMpoaen Saure

entstanden war. Schmp. i85".

173'
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n tnn7 H~~0.2037g S)Mt.:O.SOtCg CO~.O.t007 g H~O.
CJ~. Bw.C4'\<H5.

Gcf. ~5.<.

!)as Vprhattcn des Atninovakmtdfhydtt geg<-n salpetrige S&are

zcigt donnach unxw~tMhaft, dasa hierbei der Amtno~tdehyd ats

pnmareBaserea~irth~t.

Orgau. LaboMtorium d<*rT<*<*ht).HochBctmk zu BerHtt.

465. K. Auwera und H. Czerny: Zur Kenntntes der

Beokmann'schen Umtagerung.

'Eingegangen am 28. Octobtir.)

Behandftt m~ OxuK~ nrom&ttgeh~r o-AnndoketoM mit Beck. °r

man n'acheta Gfmisch – EfeMig, Es~igsSurpimhydrM and Sittzs&ure.

gas so <*t)!M<'h~R.wie Auwers und v. Meyfubarg*) gezeigt
hitbcn, VfrMnduogfn. die ais Acetytverbindmtgen von Mndazoten auf-

gpfaMtwcrdt'nkontu't): i

R C.R

C<H~ -H;0==C~H<
` N

NHOH
N

~,0

Es WM zu erwarten, dass a!eh Oxime aromatischer o-Oxy-
ketnne ana!og in ïndoxax~Me tiberfubren lassen wurden:

~R C.R

C~H~ "? ïr,0 = CeHt N.
OHOH

U20 = CaR.

0

N.

Um dies za pr3fm, haben wir einige Verouche mit dem Oxim
des asym. o*0xy-m<methytbet)zophenons, i

CH~ C.C<H;

OH N

OH

imgesteMt. W;der E~-arten liess eich jedoch dieses Oxim auf keine
Weise in ein Derivat des fndoxazen~ Terwande!n. Wie man auch

veranchte, die Waaserabspitttung nnd damit den RingBcMaMm be-

') Dièse Berichte24, 23~0: tgt. auch 29, )255.
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wirken, stets erlitt das Oxim die Beckmann'sehe Um!agernng, ate

deren Producte das

1
CH~N

C C HBenzenyt-3-amtdo'p.kresot, '*>C.CeH;,
~~U

unddas

< CH,~CO.NH.CeHt.Anitid der 4*Oxy-m-toh)y)8Sure,
I'~H GsHs,

~OH

<'rhattenwnrden. Daa MengenverbSttniM beider Verbindangen wec)Meth'
st'hr mit den V~rsuphabedineungen; in manehen F&Hen wurde nur daa

Auûfeten der Benzenylbase beobMhtet. Diese entsteht aus dem

Oxim von der Configuration t, wttbt~nd das AMttd der stereoisomeren

Forn< H entapricht:

CH,––––C.C.H~ CH~ -C.C.~1.
~~OH OH.N LjoH N. OH

4

Zur Anwendung kamen ats waMerentz!ehende Mittet aMMr dem

pfckmann'schen Gentiech: CMorx!nk, PbMphorpenta<'htorid, Phoa-

phorpentoxyd, fntwSssertes Kopfefsotfat and Destillation unter ge-
wuhMttcbeBa,aowie unter vermindertem Druek.

Dass das Beckmaon'&che Gemisch und Phosphorpentachtond
m der angegobeaen Weise wirken, ist nicht aaffaHead; auch vom

PhosphorpeNtoxyd war doreh Beckmann's')Ver6aehe bekannt, daBs
es Oxime in SSttrexmMe verwandetn kann. Dass Cbtorxittk die gtetche
Wirkung aasubt, iet oneeres WMMtMnoctt nicht beobachtet worden,
aber gleichfalla nahe liegend.

tntereasanter iat, dass in diesem FaUe auch das entwamerte

Kupfersatfat za den amtagernden Agent!en gehôrt, wShrend es in der

Regd nur waMerabapattend wirkt und von Beckmann*) gerade
dann verwendet wird, wena e!oe Unttagernng der Oxime venmedeu
werden s&tt.

Am meisten Beacbtung scheint ans aber die Tbataache za ver-
dienen, dus in diesem Fatt die Beckmann'scbe Umlagerung auch
bei der Destillation, also dorch Mosse WSrmewtrkang eintritt. Die

Umwandtang erfolgt zwar nicht vottkommen glatt, immerhin entsteht
die Benzenytbase dabei in betrâchtlicher Menge. Dieae Beobachtung
spricht eehr zu Ganaten der von Becktnann*) entwickelten An-

sehaoang, nach der die naeh ihm beaannte Umlagerung ale eio kata-

tytiaeher Proceas aafzufttMen ist, denn he! der Destillation ist schww-
!tch die Bildung irgend welcher Zwisehettprodacte anzanehmen, viel-
mehr handelt es sich dabei um die directe Ueberfiihroog eines weo!ger
stabiten Systema in ein etaMteres.

') Yst. z. B.AM. d. Chem. 25~, 49. Vgt. a. a. 0. S. 52.
Dièse Berichte M, 300.
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B!a jetzt ist eine in gleicher Weise aaegeprSgte Neigat'g zur

Beckmaan'scbettUmtaget'ttug bei keinem anderen Oxim beobaebtet
worden. Ob hieranf die orthosMndige Hydroxy!grnppe e!nen EioSam
Ms&bt, Meibt noch zu ennittetn.

Die Oxime orthoamidirter Ketone verhalten sich anders, denn
z. B. das o-An<!dobeMophenonox!o! tSsst sich untef vermindertem
Druck fast anzerse<zt degt!ttiren.

Experimenteller Theil.

Oxim des asym. o-Oxy-M-methytbenzophenons.
Das c'Oxy-M-methytbenzophenon entsteht, wenn man p-Kresot-

Sther mit BettMytehtot'id und At(t«t!nnttaeMor!<t !n Scbwe(e!koMen-

ato<rt6sungbehandett und das Reactionsproduct mit Aluminiumchlorid
vef9e!ft. Das Keton bildet gelb gef&rbte Prismen und schmilzt bei
83-83.5 °.

Da dieser ESrper schon frEher im hiesigen Laboratonum von Hn).

Betteridge dargestettt und atMtyairt wordeo war,. warde er direct
aut' Oxim v~farbeitet. Zo diesem Zweck wurde 1 Mot.-Gew. Keton mit
2 Mot.-Gew. Mt~tmrem Hydroxytamin und 4–6 Mot.-Gew. Natron in

verdBnnter, atkohotischer Losung 6 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht.
Das Ende der Reaction erkanntf man daran, dass die anfangs dunkel-
braune Losuttg hettgetb geworden war. Nachdem der Atkohot zum

grSMten Theit abdestittirt war, wurde das Oxim darch verdannte

Esstgsaut-e ausgefittlt und ans Eisessig mehffach umkrystaHisirt. Der

Schmelzpunkt tag bei !2<<–!28.5".

Das Oxim bitdet kleine, weisse Nadeln und ist in Atkoho!, Eis-

easig und Benzol sehr teicbt tostich, un!8s)ich in Ligroïn.
0.3285g Sbst.: H.8 ccm N (t4", T57 mm).

C.<H,~0,. Ber. N 6.17. Gef. N 6.35.

Die Reinigung grSsserer Mengen von Oxim bot mitunter Schwierig-
keiten an< besten wirkte dann AuHosen in Aether und WiedeMus-

fâllen durch gasformige SfttzaSure. Ob das erhfthene Oxim voU-

komnten einheidicb war, oder ttneh vot) der stereoisomeren Form

beigemengt enthieft, ist nicht sicher, da es einmal getang, eine kleine

Probe vom Schmp. 135–) 37" zn IsoMren. Fur die mit dem Oxim

augestellten Versucito ist diese Frage ohoe Bedeotung.

Einw!rkttMg von BeckntitNn'schem Gemisch.

1 Theil Oxim wurde in 10 Theiten Beckmitno'scher Miscbang

ge!5st. Beim Eillieiten von Sidzsauregas schieden sich zun&chst kteine,

pertmMttergtSnzendeBi&ttchen in grcsser Menge ans, die sich sp&ter

wieder :mf)osten. Nacbdem das Gemisch t'erschtossen Bber Nacht
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gestanden batte, wurde die dnnke)ge!b ge8n-bte, S!ige Ftiiasigkeit in
Wasser gegossen. Es scbied sieh eine weisse, floekige Substnnz ab, die
in Alkali unMstich war und auch durch kochende Natrontauge aicht
verand~rt warde. Ans Atkohot konnte aie leicht umkrystattMtrt werdM.

Die Verbindung, die spSter ais Benzenyt-S-~mido-p-kresct
erkannt wurde, ist teieht !oBtich in Aether, Eisessig, Ligroin und
Benzot, bitdet kleine, weisse Nadelu und schtnijxt constant bei t0t".

0.2327g Sbst.: 13.1ccm N (t7.5", 752mm).
Cf<H,,NO. Ber. N6.70. Gef.N6.74.

Um die Constitution des Korpers zu besti)nme<t,warde er durch

vicfstundigeg Erhitzen mit concentrirter Saksaure auf Î50–t60" ge-
spatten. Aie Sp~ttongsprodMte entstanden Bcttzo8sSure und ein

Amidopheaot, das bei J35* schmolz, atso den Sehme!zpunkt des
S-Amido-p-krcBots besass. Die idetntitât wurde durch Vcrgteieh mit
einem PrKpumt erbfneht, das nach der V&rschrift von P. Wagner')
durch Reduction \-<m 3-Nitro-p-kresol mit Zinn und SatzsSure dar-

gf~teUt worden war.

Umgekehrt Hess sich die Verbindung vom Schmp. 104" aus

3-Atnido-p-kresot und Benzoytc))torid wiederautbauen. Ais zu diesem
Zweck das Amtdokreso! mit etwa der dreifachen Menge Benzoyichlorid
Sber~ossen wurde, trat eine kbhafte Reaction ein, die durch viertel-

stündiges ErwSrmen auf dem Wasserbade zu Ende gefuht't wurde.
Beim Verreiben mit stark verdSnoter Satzs&ure hintertiess die anfaags
tief orangegelbe Schmetze einen sdtwach getb gefiirbten REckatand,
d'~r ans Atkoho! in rein weiasen BtiHtcben ohatten wurde.

Die Substanz schmolz bei 190–19!" und war der Stickstotî-

twtimmung zu Foige die Dibeozoytverbindung des 3-Amido-p-
kr,sob,

CGH3: CHO.s COC&H~CeH~O.COC~H.
"'NH.COCiHjt

0.~490p Sbst.: &.4com N ()3", 74t.5 mm).
C~H,,N03. Ber. N 4.2: Gef. N 4.37.

ïn verdunnter Natron!auge toste sich die Verbindung aHmaMieh
auf. Sidzsaarc fattte aus der Lfisnng eine weisse Substanz, die aus
AIkohot iu pertmuttergt&Menden Btattehen krystaUisitte. Dieser

Korpcr schtMoiz g~ichMts bei !91"; seine LS~ichkeit in AtkaHen
und eiue StMkston'beatimmmig erwiesen jedoch. dass in ihm eine

Monobenzoytverbmdung des AmidokreMts von der Fomtet

..CH,
C.H,-OH

~H.COCeHt

~ortag. Zudem schmotz ein Gemisch beider Substanzen sehon bei 160".

') Dièse Berichte t2't0.
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0.8405gSbst.: n.9ecm N (t4", 75o mm).

CnHttKOt. Bet-.NS. Gef.HC.t5.

Durck Etttwirkung ton Atka!i and Benxoytchtorid liess sich das
Monoderivat in das Dit~enzoat zarOekzaverwandetn.

Erliielt man die Mono- oder die HibcHzoyt-Verbindung einige
Minuten im Sieden, M cntetand aus beiden ein bei !04~ schmeben.
der Kôrper, der identisch mit dem Umtaget-ahgsproduet des Ox.y-

tnethytbenzopheHonoxtmswar.

Einwirkung von Chlorzink.

Ais gleiche Gewicht&theite Oxim und ffisch geschmotiienes Chlor.
~intcim SehwefetsSarebad aHm&M!cherhitxt wurden,tritt bei Ï 53–160"
eine heftige Reaction unter Aa&tscbctt ein. Man biett die Temperatur
noch etwa 10 M!fMten auf 1CO* tiess die teigartige, fast schwarze
Masse erkaften und verrieb aie dann mit einem UebcrschMs von

Natmnkuge, um attes Zink in Lo~ong za bringett. UngetBst btieb

ein Korper, der nach dem Umkryst:d!istrpn bei !04" schmotz und

sich aie die oben besehnebene Benzenytbase erwies.

Aus dem alkalischen Filtrat fîMte S&txaSoreeine ziemtictte Menge
eines weissen Korpers aus, der nus A)kohot in kleinen, weissen Bt&tt-

chen vom Schmp. Î58–159~ krystattisirte. In Benzot, Aether und

Ligroïn war die Verbiudung schwer lôslich, m6saig in Cbloroform.

Eine St!cksto)fbestimtnung entsprach der Formel C~HoNO:.

0.3f?t g Sbst.: t7.6ocm N (23", 749mm).

C,<HuNO,. Ber. N 6.t7. Gef. N 6.)6.

Die Vermuthung, dass in diesem KSrper das Ani!id derr

CH:
4-Oxy-M-totMyts5nre, C<H<S-OH

NH
,vortiege,wardedareh

CO.NHCeH;

Spaltung der Substanz mit concentrirter SatzsNore im Rohr bei

140–!50" bewicaen, denn man erhiett eine S&tre, die in Sehnte!z-

pankt und KrystaKfbrm mit der 4.0xy-M-totuy!e&ore <:bereinstiatmt&

und &ach mit EiseocMond Bba~rbaog ergab. Daneben UMBsic~
Anilin nacbweiBen.

Dm Anitid der 4-Oxy*Nt*to!ayts8)treoder a-Kresotanilid ist schom

Mher von Bargioni auf VerantasMag von H. Scbiff') dargesteHt
wottten, eoH aber bei 53* 8chme!zeo. Diese Angabe wird auf einem

Verseben oder DrMkfeMer bembea, da, abgeaehen von unserer ganz
abweichendenBeobachtoog, schon ans Analogien ein derartig niedriger

Schtnebponkt {Nrdas fragliche Anitid sehr ttnwahrscheinHch ist.

') Aaa. d. Chem. 245, 44.
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Einwirkung ton Phosphorpentaehtorid.
Zn einfr AuftCsMog von !0gOxim in wa~erfreient Aether

wnrden ~tmahtieh unter Eiekuhtottg t5 g Phosphorpentachtorid ge-
fugt. Nach Beendigung der Reaction warde von ungetBstem Chtorid
abttttnrt und dus atherwhe Filtrat verdnnstet. Ein eitronengetber,
ktebrigw ROcketand hioterbtieb. der sieh dureh vorstchtigen Zusatz
\ttn Wasser u'ttec et~rker Witrmeetttwtcketung in eine zitho, wetsse
Mas$e verwitudette. Dièses Produet wurde mit Alkohol zu einem
<)unnfn Brei verneben uttd dann tropfenweise mit N~trontauge ver-
s<'tzt, bis eine fast vollkommen ktare, braune Lûsung eot~tanden war.
Di<'se warde feltrirt und mit Wasser verdunut, worauf sich kleine,
gUmzetide B!a.ttchcnm gennge): Meuge abschieden. Sobatd deren

Menge aaf weiteren WaMerxusatz nicht mehr zon~hm, wurde aber-
muh fittrirt, Die t)!Sttcheo erwiesen sich ah die bekannte Benzeny!.
vfrbittdung tom Scbmp. 104".

lu der it)ka!isehen Losuttg befanden sicb zwei KSrper, vot) denen
d~r eitte dt~ch organiscbe §Sttren, wie EssigsSare, der andere n<tr
durch stxrke MinerateSuren, wie Satzsftnre, fSHb~r war. Die Flussig-
keit wurde daher xunSchst mit BberschiissigerEssigsSure versetzt und
der in reiehticher Menge ausgesehiedene Kôrper ans Atkobot umkt-y.
staiïisirt. Der Schntetzponkt 158–159" nnd die eonstigea Eigen-
sctntt'tf!) zeigten, dass er identisch mit dem oben beschriebenen Anilid
der 4-Oxy-M-totMyMare war.

Um aua dem eesigsaareo Filtrat des Anilids den zweiten KSrper
auMofatten, bedarfte es eines grossen UeberschMse8 von SatzaNare.
Dabei scbied sich die Substanz zuerst ab brtantich gefârbtes Oel
ans. das beim UtnrBhfen und Kratzen krystallinisch eratarrte. Durch

nnehmaMges Aoftosen în Natmntaage und Mge~eise Fattong mit

KMtgaaare und SahsSttre wurde der Korper von etwas beigemengtem
AniHd befreit und dann oftmala aus verdOnatetu Alkohol umkry-
staUiairt. SchtieeaMehtag der Schmetzpttnkt constant bei 187– M9".

Die Substanz besaas den Charakter einer etarken Saore. Aus
der neatraten L8aong ibres Ammomamaahe~fattte S!lbernitrat ein putve-
riges, weisses SUbersatz, essigsaares Kfpter ein fast weisses KupBer-
sa!z ans. Mit Chlorbaryum und CMnrcatciom entstanden in der
Kiitte amorphe Fallungen, die in der Hitze re:ch!icher und !tryeta!M.
niscb wurden.

Kochte man die ammoniakatiache Losung !Sogere Zeit, so wurde
die Verbindttttg glatt in du Anitid der 4.0xy-m-totoy!a8ore ver-
wandelt

Attes dies machte es wabracheinlich, daes M der bei 187–189"
scbmelzenden Verbindang ein saurer Phosphors&areester des
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erwâhnten Anilids vorlag. In der That ergab eine qualitative PrOfaog
die Anwesenheit von Phosphor, and die Analysen stimmten auf die

CH~ OHFormel
C,H~O. PO<Qg

""CO.NH.C,Hj,
î. 0.2039g Sbst.: 0.4t34g CO:, 0.0890g g H20.

11. 0.3997g Sbo6.: 12.7cem N (24", 753 mm).
!ïL O.g7?8g Sbst.: O.OHSHgMg.<P,Ot.

C,<H,<NPOi. Ber. C54.72, H4.M, N4.56, PtO.m.
Gef. t M.50, 4.8T, » 4.71, e 9.16.

DaM die Substanz eine zweibasische Sâure war, wm-de ~berdies
darch die Analyse ihres SUbersatzes nitchgewiesea.

Einwirkang vott Phosphorpentoxyd.

Phosphorpentoxyd wirkte bei 98-990 heftig auf das Oxymethy!-
benzophenonoxim em. Die xusantmeBgescbmotzeoe, duak~ gefSrbta
Masse wnrde noch etwas b6her erbitzt, dunn erk&ttett getasMn und
mit Alkali behandeit. Daa in Atkati Uatostiehe schmob Mch dem

UmkrystaHtBiren ans Atkabot bei 104", d. h. war Benxeaytbase. Die
Ausbeute war in diesem Fatie gut.

Einwirknng von entwKssertem Kupfer8)ttfat.
Ein inniges Gemisch von Oxim und stark gegtuhtem Kuptw

sulfat wurde im Schwc~tMurpb~de erhitzt. Bei Ï40* trat eine !eb.
hafte Reaction ein und die Masse wurde teigartig. Nach dem Er-
kalten worde mit Aether ausgexogen, der Aether verdunstet und der
Rackstaod mit Atkati behandett. Der untoatiehe RBckstand erwies
sich wiederum ais die Benzenytverbindang vom Schmp. 104". Aua
der atkidiscben Losung wurde durch S&uren ein bei sg" schmetzender
K8rper gefaHt, der ais das o-Oxy-m-methylbenzophenon erkannt
wurde. Das Kupt'CKutfat hatte sonnt eiuen Theit des Oxims in das
Keton :!urBckverwandett, einen anderen Theit aber umgetagert.

Destination des Oxims.

Ab das Ox.im uber seinen SchmetzpMkt erhitzt wurde, war zu-
mchst eine Wasserabspattuog zu bemerken. Bei 3!0<' ging dannIl
constant ein heUbramtes Cet aber, wahread gteichzeitig der Gernca
von Ammomak und Benzatdehyd auftrat. Beim Verreiben des Deatit-
lates mit verdSMtem Alkali schied 8ieh eine duaketgetbe, an~rphe
Masse ab, aus der durch Umhrystattisiren ans Alkohol leicht die be-
hamtte Benzenylbase gewonnen wurde.

AehnHch vertief der Versuch, ais die Destillation unter vermin-
dertem Druck ausgefahrt wurde.

Heidelberg. Univ~rsitSts-Laboratorium.
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466. W. ?. Miller und J. PISohI: Ueber <ÏM Verhalten
von subatitairten Atnïnoattriten gegen MomaMaohe Aldehyde

bei Gegenwart von Alkali.

[Mittheilung aus dam chem. LtboMt. d. hgt. teeho. Hoohsohuk MBochen.)

(Eiogegttngooam 28. October.)
ÏK eioer ti-Nberen Mittheilung') haben wir das Verbatten von

aromatischen AaUverMndMngen gegen Cyankalium beschriebea. Es
erfolgte nicht, wie bei der Aehntiehkett der Anilverbindungen mit den
A!dehyden za erwarten gewesen wSre, aine BeoxoîoreacMoo, sondern
es entstanden unter vorhergeheuder Aatspattang der Beagentien sub-
stituirte SSureamide. BenzytidenanHin und Cyankalium wirkten z. B.
auf einander ein; wie ein Gemisch von BenzyHdenanHin, Bittermandeïat
und Btaue&ure und zwar in der Weise, dass, wie directe Syntheiaen
zeigten, zonachet das PheHy)acetM)it<:<entstand, das dann in atka-
tiseh~r LSsang die BestandtbeHe des B:tter<nandet6l8 in der Weise
aufnahm, daM stch das Benzylidenphenylacetamid bildete.

Die substituirten Amtoonitrite nebmen demnach die BeatandtheHe
des Atdehyds in demselben Sinne auf, wie die des Wassers; in einem
Fat!e entstehen SSureamide, im andern Falle die A!kytidenderivate
derselben.

Nachstebende Formetn veranschaulichen den Vorgang.

CeU.CH.NH.C,~ CeHi.CH.NH.CcH:
C --N C "'N

+ 0 H: +0 CH.CcHj.

Diese neue DarsteHaogsweMe snbstituirter Saoreamide ist eine

allgemein gattige, wie die MachfbtgendenArbeiten beweisen sotten.
I. Br.Brnhn~): BeBzyMden-AniHnwirddurebintbttttendes

Kochen mit einer verdünnten, stkobotischett Cyankaliumlûsung ~H-

mSh!ig vothttiadig zersetzt. Durch Eiutragen der stark hman ge-
tarbten und nach Isottitr!) rieehenden Losnng in Wasser Sndet eine
votuminose Abscheidang statt, aae der zwei acbon krystatiMrte Kôrper
von inditterenteo Eigensebaften isolirt werden kônnen. In der wâss-

rigeo cyankalischen LHsung erzeugt SatzsSure einen volantinusen

Niedersch!~g von getbtichem Aeussern.
Letztere Verkindong ist eine ausgesprocheae SSaret da sie sich

m Soda sowoh! wie Ammoniak leicht tost, und darch S&orezusatz
wieder tMggef&Utwird. Durch xweimidiges UmkryshtUMiren ans AI-
kokot wird sie leicht rein erhattea. Sie schmitzt unter Zersetzung
bei 194".

') Diese Berichte 29, 1730. InMgnmM:6s<'rt&tion,Munchen.t897.
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Dit die gpMttHten Kerp"" viel bequemer auf a<tdere)t)Wege hei-
gestettt werdpMkmmen, so solt hier aaf ihre Isolirung und ReioigtUtg
nicht naher eiog~gitngen sein. Msst mannamtichtttotekutMeMengen
BtOityHdfn-AnHtn aod Benzatdehyd in alkoholischer CyankaUam-
Lo8ttngMfetnMndere:BwIrken, soimdet in korzerZeUeinebedentende
Ktystaitisattoo statt. Dieselbe wird ab6hnt-t und <tm-chwiederbottes
Erwarmen mit schwach anges&oertem Wasser vom hartnScktg anh~f-
tenden Kali befreit und dann aua Amytittkohot oder Nitrohenznl um-
kryetttttisirt. Mi<n M-Mtt auf diese Weise mikroskopische Nadctehen~
welche bei 249" schmelzen.

Die SabstaM ist in fast alleu abUchett L5sang8m!Me!nuntô~ich.
Die Analyse der scharf getrockneten Substanz (sie Mit harttt6ck!g
Amylalkobol zurück) lieferte totgfnde Zahten:

C.).Ht,N,0. Ber. C 80.35, H 5.73, N 8.92.
Gef. t SO.t, » 5.79, e 9.0t.

Aus der ursprünglicben alkoholischen MuttertMge konnte darch

Eintragen in viel Wasser und darauffolgende BehaodtuDg des barzigen
Niederschlags mit Aether-Alkohol noch eine weitere Qmnttt&t des-
setben boehschmetzenden KSrpeM gewonnen werden. Nach dem Ver-

jagen des Aether-Atkohots hinterMieben utige Schmiereu, wetche der
Destillation mit Wasserdampf unterwortftt wurden. tm Destillat ist
Bittermande!8t und Anitin enth~tten. ïm Ruckstitnd Meibt eîa Harz-
kueben, welcher wieder nat Aetber.Atkohot bebaudett warde. Bei
langsamer Verdunstang konnten daraus zwei Kôrper krystallisirt er-
hatten werden: Eine kleine QuantitSt eines in rosafarbenen BtSttch&n
krystattistreuden Productes, das nach dem Umkryst&HisifM aua Me-

thy~a!kobo~ den Schmp. 15!" zeigte, aber zu eiuer genaueren Unter-
sachtng anzareichend war, und in grôsserer Menge ein anderer KSrper,
walcher aug Alkohot in acbwacb getb gefarbteB Prismen kryataUMirte
und bei 208" schmotz. Die Etementar-Anatyse ergab fur letzteren
d:e gteiche ZMammensetzung wie Mr den Kôrper vom Schmp. 249".

CïtHM~O. Ber. C 80.25, H 5.73, N 8.92.
Gef. 80.07, 5.84, 8.96.

DemgemeM sind beide K8rper isomer. Die darch S~aaare-'
zaeatz aas der waMngao, cyaakatiacben Lôsung gefâltte Sânre schmolz,
nach dem UmkrystaH;3:)'en aus Atkohot, bei 194" und gab nach dem
Trocknen bei UO~ folgende analytische Reaattate:

ONH~NtO!. Bar. C 73.84, R 5.55, N 7.78.
Gef. » 73.47, 5.63, 7.76.

Condeasatïott des Nitrits der PhenytaniHdoeseigsSare
mit Benzaldehyd.

Das Nitrit der PhenytaoHMoesatgeSttre wird am bequemsten dorch
Zogabe von abeMehSesigerBiaMaufe zu emerathensehenLasangvoB
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BenzytidenatuUn unter EiekBhtung dargestellt. Nach dem Verdonsten

des Aethers hinterbleibt daseetbe in weissen KrystaHdrusen. Die Aus-

beatei6tq))!t)ttitativ.

52 g dieses Nitrits warden mit 2~ g Benzaldehyd und lOgAetz-
kali in COOcem Alkohol getSst und 2 Stunden gekocht. Das Prodoct
wurde in Wasser gegossen, filtrirt und dureh A!kobotanskoehnngen
n) zwei Theile zerlegt. Das Unlôsliebe (33 g) scbmotz bei 247~. Die

beim Erkatten des ittkohotischen Filtrats sich MS8<'keidendMtKrystatte
schmolzen zuerst bei 204", nach dem Umkrystntlisiren bei 208". îm

Frillungswasser war die S6ure vom Sehmp. t94" in geringer Mange
nacbzHweisen.

Einwirkung ton Cy&nk&Uttm anf das NitrU der Phenyl-

anitidoesstgs&are and Benzaldehyd.

2) g Nitril und t2gBenzatdebydwurden ïn alkoholischer Lôsung
mit tOgCyantt:t!ium, in nt6gtichst wenig Wasser geioet, versetzt.

Die EinwirkanK erfolgt fast momentMt. Doch warde das Reactions-

g~misch einen Tag stehen getnasen. Die ausgesehiedene Krystallmasse
(25 g) wnrde zuerst mit Wasser gewaschen, getrocknet, dann mit

Aether-Alkohol digerirt. Die Substanz entwickette beim Erhitzen

Btaus&ure und zeigte sich gegen aile Lësungsmittet hochst resistent.

Sie schmitzt bei 259~ unter Zersetzung. Durch Kochen mit fttko-

hotiscbcm Kali entsteht unter Ammoniakentwicke!ung die 8<iar<*vom

Scbmp.tM".

Diese Eigenschaften, im Zusammenhattmit der Ana!yse, taseen den

Korper ais das erwartete Nitril derSSare votnSchmp.t94"erkpmen.

C.t,H,i.N~O. Ber. C 77.41,H 5.57, N 12.34.
Gef. )t'27,t5.5, 12.26.

Umwandtmtg der beiden isomeren Karper in einander.

10 g des bocbscbmelzenden KBrpers wurden am RuckttaMkahter

mit atkoboHscbem Kali mehrere Stunden gekocht. E:! trat alsbald

Liisang ein. Der durch Wasserzoaatz wieder zur Abscheidung ge.
brachte Niederschtag warde Ntrirt und mit Aihohot ausgekocht. Im
aUcbottSchen Filtrat kry6taH!sirte der Korper vom Schmp. 20S" aus,
wahrend im Ruckstand UBverSndertes,hoch schmetzendes Product blieb.

Es war «ngeRthr '/} des hoch schmelzenden in den niedrig scbmetzettden

Kôrper ubergefuhrt worden.

Ebenso tiess aich mngekehrt der niedrig schmetzende Korper darch

BchandtHng mit atkohotischem Kali theilweise in den hoch schmetzeudeu

Yerwandehi.

Die Umwandttmg dee bei 249" achmetzendea, indifferenten Korpem
in den bei 208" schmekenden vollzieht sieh auch beim Kochen desselben
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mit ËiMBsig,wSurend amgekehrt der niedrig schmetz~nde KSrper durch
iSugeres ErMtzen auf die SchmehtemperatuF fast vothtSndig in deo
hoch schmetzendcn Sbergeht.

Spaltung der isomeren Kôrper und der Saure vom

8<:hmp. 194".

Durch anbaltendes Koehen mit verdBnnter Ss'za&ure werden
bfide Isomère wie auch die SSur&zersetzt. Ais Spattun~sprodocte treten
auf: BitterntaDde!(;t, Ammoniak und PhenytatuttdoessigsNare, neben

harzigen Producten. Schmttzt man die beideu Isomeren mit Pheayt-
hydrazin z~ammen und zieht die Schmetze mit warmem Atkohot

aas, so krystitHisirt beim Erkatten Benzytidenphenytbydrai:on sus.
Auf Grund vorstekeoder Reaultate masB man den Condensations-

prodacten naehstë&ende Stracturformeln beUegea:

C,Hi..CHf.NH.CeH~ CeH~CH.NH.C~H~

ÇO und HO.C.COOH

N:CH.C.H. NtCH.C.H~

IL L. Gerngross: Die Einwirkung von Caminot aufBeo-

zy!idenaBitiM bei Gegenwart von Cyankalium fûhrt zu anatog
conetitnirten Verbindnngen, wie die CondeMaiion von Benzaldehyd
mit BeBzyiiden-Anitin oder Tohidin. Auch in diesem FaH kommt
es zur Bildung von zwei isomeren, indifferenten Korpem. Nebenher
ta~sen sieh daa dorch BiausNarpautagerung iu statu nascendi an die
Isomeren gebildete Nitril and die dureh Verseifung desselbeti resul-
tirende Sâure leicht fassen. ïm Allgemeinen mag aber bemerkt
werden, daaa der Cummatdehyd bei den Condensationen gerne Ver.

scbmierung bewirkt, sodMS meist nur eine geringe Ausbeute an

Condensationsproducten etziett wird.

Einwirkung von Cyank alium aaf molekntare Mengen von

Benzyliden-Anilin und Cuminol in alkoholischer Lôsung.

a) Bei gewôbBtich&r Temperatur.
50 g Benzylideu-Anilin wnrden in 500 g Alkohol getost, mit der

bMechnptenMenge Camiaot (41 g) veraetzt und daza 20 g Cyankalium
gegebeu. Nach 10'tagigem Stebea bei Zimmertemperatur wurde die

FMsaigkeit in Wasser gegossen. Es fiel ein barziger Kôrper Ma,
der nach amstSndUcher Reinigung bei 226" scbmUzt. Derselbe ist
!tia)tch in Methyt- und Amyt-Aikohol, Eaeigeeter, CHorofM'm, anto~ich
in kaltem Benzol, Ligroïn und Petrolâther. Ans Alkohol kryatattisirt
er in concentrisch gruppirten, seidegtSnzenden Nadeln, die sieh asbeat-

artig veriitzen.

C:<H!MN!)0.Ber. C80.89, H 6.74, N 7.87.
Gef. M80.78, < 6.93, S.Û2.
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Ans dem F&HangswasMr erhSJt man durch Zagabe von Sa!zsaure

einen sehttmtzig-weissen, flockigenNiederschtag von sali remCbarakter.

Derselbe erwies sich ah e!n Gemiaeh von ComiMtiore und der

neuen Saure. Die Trennung wird durch fractionirtes Logen in Alkali

und Fâllen mit SakeSure erotôgticht. Der Schmetzpunkt der neoen

Sâure liegt bei 208 Sie bildet kleine weisse Nadeln, die leicht

tostich in Aïkohot, Hotzgeiat, ziemlich tosiich in Aether and sebwer

loaUeh in Benzol sind.

CMHMNi.O.j.Ber. C 74.6?, H 6.47, N 6.97.
Gef. 74.42, 658, 7.2t.

Die analysirte S&ure antefseheidet sich somit vom todifferentea

Kôrper durch einen Mehrgebalt der Etemente der AtaetsemSofe.

Zar ErkMntMg threr Bildung muse man die !ntermed!St'e Entatehnng
t-htes Nitrils durch Btaus&urean!agMang an den ind!fîerenten Kôrper
annehrnen, das dann dureh das aberBchSsaigeAlkali zur 85<tre ver-

seift wird. Dieses Nitril liess sieh in der That fassen bel der

Condettsatiou von Benzy!tdenani!in mit Cumiuol dureh

Cyankalium bei hBherer Temperatur.

50 g BeczyHdooanitin in 500 g Alkohol wniden mit 41 g Cuminol

und 38 g Cyankalium in wassnger L6snng Stunde gckocht. Es ent-

weicbt Ammoniak und die Losung nimmt eine dunkie Farbe an. Beim

Verdunnen mit Wasser fat!t einweichHaesigesHarz aos, daa mit Wasser-

dampf behandftt wird. tm FS!t(tngawasser ist wieder die S&ore vom

Schmp. 208", neben CuminsSnre, entbatten. Beim tSngeren Steben

des eingeengten FSUangswasBers scheidet sich ein bei 197'/t"0

sc))me!xenderKôrper aua, deesen Menge jedoch zo einer genaueren

Untersuebong unzureichend war. Er ist indess zweifellos Mentiseh

mit dem ~p&ter beschriebenen Prodact vom SehtBp. 198'. Aus dem

bfi der Destillation mit Wasserdampf zurûekgebliebenen Harzknchen

liess sich ein Kôrper vom Schmp. 256" gewinnen, der ein Nitri) iat.

In den gewôhnliehen Losungsmittetn antësUch, !ost es sich in

geringer Menge in Aceton und Methylalkohol, besser in Anilin, aus

dem es darch Alkohol wieder gefBttt wird..

C~B~NsO. Ber. C 78.33,n 6.53,N )0.96.

Gof. 78.2t, 6.69, t0.79, H.!t.

Condeasatiott von PhenytaBilidoaeetonitritmitCumiuoiin
aikohotisch-atkalischer Lôsung.

30 g Nitril wurden in Atkohol getoaf, mit 6 g atkohoMachemKali

versetzt und 21 g Cuminol unter Erwarnten zugegeben. Beim Ver-

dunnen mit Wasser wurde ein feinpulvriger Kôrper getN!t, der sich

erst nach iangerem ErwNrmen absetzte und nttriren liess. Beim Ein-

Pttgen des Filtrates scheidet sich ein rother, barziger Kôrper aas.
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Beide AnsfSMtMgenWttfdett fSr sicb Mnteraucbt. Die erstp bestaod
ans fittpm Gemenge d?s Nitrils vom Schmp. 2560 (3 g) mit dem
indinerenten KOrper vot~. Sehmp. 326" (5 g).

Die zweite AusfjUtung bestebt der Himptsache nach nus einam

Kcrper vom Schmp. t98". Dera~tbe ist ieicht twtich m Hotzgeiat,
Alkobol, Chloroform, Ess!g:ester, Amytatkobot, heissem Benzol, Bchwer
tostich tH Aether, untustich tt) Ligroïn und PetfotSther. Er krystaHMrt
in peHmMttergttmxenden, sehwach ge)ben. monokHnett TSfetchen.

CMa~NtO. Ber. C 80.8~ H C.74, N 7.8T.
Gef. » 80.72, » 7.01, 8.03.

Der Kürper ist :dsn isomer mit detn bei 226" ~ehtnetxenden.

Utnwandh'ng der beiden isomerpo Kurper in ehumder.

t. Durch Kochen mit Mtkohottsehem Kali.

3 g des Korpers von Schmp. 326" wurden mit e!ner LSsung t'on

2 g KOH in 20 g Alkohol 8 Stunden an) RiicMussMbter gekocht.
Dadarcb warde eine voUsMttdtge Uttftagprung m den niedrig sclunetzen-
den bewirkt.

2 g des bei 198" sehtnetzenden Productes wurden mit 1 g KOH,
in 15g Alkohol geMst, 8 Stonden gfkocttt. Der KSrper wurde wieder
unverândert zurückgewonnen.

2. Durch Koehen mit :dkohottscber Cyanktttium!<isung.
5 g des bei 2260 schmetzenden Korpers worden in 100 g Alkohol

gelôst und mit 5 g wâssriger CyankatiumtSsang U Stundeu gekocht.
Es ttMBensieh 2 g des niedrig t!chme!zfnden KSrpera isoliren.

2 g des niedrig schtHetzeuden Korpers wnrden in 50 g Atkohot
mit 2 g wSsM-igemCyankalium gMchfa.Uft 9 Stuuden gekocht. Ei)
konnte nur g Substitnz vom Scbmp. 226~ gewonnen werden. Die

grôssere Menge blieb uavcrtmdert.

3. Durch Erhitzcn auf die Schmetxtetnperatar.
Erbitzt man deu bei !8" schmptzenden Korpfr einige Zeit :u)f

ça. 200", so geht er in den Korper vont Scbmp. 226" ûber, w~hrend
tetztprer, ûber seinen Setnnetzpankt erhitxt, einen bei 294"sehme)zendet)

Korper von complicirter Zns~mmensetzang Hefcrt.

4. Durch Kochen mit Eisessig.
Der K<;rper vom Schmp. 226" wird quantitativ in den niedrig

sehmehenden verwandelt.

Zm- DitrsteMung des hoch Mhmetzettden Nitrits in grSsserer Meuge
condensirt man motekutare Mengen PhenytanHidoacetonitrit und
Caminot mit CyaukaHum. 30g Nitrit werden m 300g Alkobol

gelôst, dazu 22 g Cuminot und 16 g Cyankalium in wassnger Msang
gegebeo.
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~t-Mtt~~n~~

Bertchtc d. D. chet.. C<«!h<tt. Jtb~ XXXh

HMfaaf wird daa Gemisch eiae Mbe Stunde gekooht, wobei
Ammoniak eatwe~bt. 8e!m EmgtMsee ta WMaw MMtein Harz aus,
welches, in der abMcheaWeisogereinigt, nar denKScparvcm 8chotp.356<'\1
(8 g) t:e<Mt. Das atMische MtangswMser entb&tt wieder, Mbon
Com!aaSare, die Saure vom Schmp. 208°.

Versetfttag des Nitrile vom Sehmp.256" zar SNure vom

8 oh mp. 208
3 wurden mit ~SIM'h~ in 30gAtk.ho! gets~tund 10 Stunden ia~ gekocht. Beim Kochen trat lebbafte Ammoniak-

entw.cMung auf. At. eine Probe in Wasaer gegoMen keine Fillungmehr hefv.rne(. w.rde die alkoholisebe L8sMg eingedampft nnd derin ~Mer get~e Ruck~.d f~io,drt mit Salzsâue g~Ut. ManerhMtt s. die d60, Nitrit Mt$pMchende SS.re vom Schmp. 208~

Spaltung der Kôrper.

a) Durch Kochen mit Satza&ttre.

5g des bei 226" schmelzenden K.rpera WMdM mit 20 g Salz-.s~.e 2 Stuaden gekocht. Es w~d.n .ta Sp.tta~pMd.eteMch-
t;~t6Mn: Cammot, Ammoniak und Pbet.ytM.HdoMNgs&ure.Die gleichen Spattungaprodacte reaultiren bei der ZH-MtzMt: des
niedrig ~hm~enden KSrpera, nur ist derselbe weit 8chw<~ an-
gretfbar.

b) Durch Schmelzen mit Phenylhydt-sz:n.
h beide mit ~y~ so bildet sich

bei !27-t30" schmetzendes CMmi.thyd~oo in gâter Ausbeute.

In einem zweiten Thei! wurden Ve~che angestellt, die erwShnten
AMgMg.karper im amgekehrten Sinne zu cond~re, d. h. ea warden
Camyt.dm.nitm und Benzaldehyd bei Gegenwart von Cyankaliumauf e,MBder wirken getassea; M zeigte sieh inde98,da8Bdie vermutheten
Korper nicht entateben, vielmehr Producte gebildet werden, die sich.n .nchts von den bereita beschriebenen MteMcbeiden. Man ma~
daher aanohmen. dass der Benzaldehyd bei der Reaction den Oumin-
atdchyd Matreibt.

Aoh&ng. Dm Cumenylanilidoacetonitril worde in der NMich~Weise aas Cumylidenanilin und B!ausaare hergeBteHt.
Es krystatMMrt ans Alkohol in monoMnet), gta~Mn~enden Pris-

men. Sehmp.86". Es Mt leicht tostieh in Alkohol, Aetber, H.
geist, Benzol, Ch!on)~rm, achwer in Ligroin.

CttHtoNt. Bw.C8t.60, H 7.2, Nt!.Z.
Gef.. aL3t.. ?.M, 11.29.

ti_
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Das SNareamid, aas dam Nitril darch cotteentnrte Sehwofeteaare

erhalten, steHt einen in gtaazeadM farHoaeo Prismen krystaMMren.
den KBrper vom Schmp. 159" dar. Es ist leicht !S8Kchin Bokgeist,
gew6bnHchent Alkohol, EMigeater and Amylalkobol, Mhwef toslich
M Benzol, untBstich in Ligroïn.

C,tH~N,0. Ber. C 7R.12,H 7.46, N t0.45.
Ger. 7&.89, 7.51. tO.G4, tO.73.

Das SSureamM bildet aach eine krystallisirte Nitrosoverbindung
vom Scbmp. t32~

CumecytaniMdoeMigstore wird glatt durch Kochen des Sâure-

amids mit aUcohotischem Kali erhatten. Sie bitdet weiase, za kleinen
WArzeben vereinigte Nadetn, die anter Jebbafter Zersetzang bei 158*'°

achmetzea. Sie ist leicht tosHch in Mpthyî- und Aethyt-Atkohot, EaaSg-
8aare,Cbtorofornt,wea!gi6)-iKBenzoL

C,t3,9N09. Ber. 0 75.83, H 7.07, N 5.2t.
Gef. 75.6&, 7.29, »5.48.

ïtï. P.SeheitZ! Benzytiden'p-AnisidiBwirderhatteBdorch
ZosammeMcbmetxen von p-Anisidin mit Benzaldehyd in molekularen

MengeB. Dasselbe ist m den SbUchen Loeoogeauttetn eehr leiebt
t8e!ieh. Aus verdtinntem A!kohot kryetattiNrt es in fettgtanzenden
BMtteta und schmikt bei 72°. Es zeigt schwaeb basMchenCharakter,
da es sieh in SaIzsSore leicht tost, dabei aber sogleich in die Com-

ponenten zeriSUt. Die Aualyseergab die erwartete Zasammensetzang.
C,tHHNO. Ber. C 79.59, H 6.17, N 6.66.

Gef. 79.33, 6.18, 6.44.

Die Anlagerung von BiausNare gescbieht wiederum in der Weise,
dase man die Base mit Aether verdûnnt und Btaae&ure unter Eia-

kithttmg zotropfen ISast. Nach dem Verdanstec des LSsangsmittet$
hmterbteibt das Nitril ats eine warzige KryataHmasae, welche darch

Umb'yet&HtBÏMBauiaAlkohol gereinigt wird. Der Sehmehtpunkt liegt
bei 85*. Beun ErMtzen zersetzt aich daa Nitrii unter BtaMaareent-

wicketang. Die Analyse gab folgende Werthe:

C,tH,<N!,0. Ber. N lt.76. Gef. N t2.H.

Du Saoreamid kryataHMirt ans AtkoM in Platten nnd hat den

Sehmp. 120".

CnHt6N<0<. Ber. C 70.31, H 6.25, N 10.93.
Gef. 70.07, < 6.56, » lt.27.

Durch anhattendes Kochen des SSureamide mit 20-procentiger
Salzsâure entatebt die Pbenyt-p'anisidoeMtgBSnre. Dieselbe wird aaa

verdSMteat Alkohoi krystaMisirt erbalten. Sie scbmilzt bei 184<*

anter Zarsetzang, Mt sehr emp&ttdtich und Srbt sich in Folge dessen

leicbt bfaan.
~N~N03. Ber. C 70.03, E 5.83, N 5.44.

8ef. 69.77, 5.67, 5.78.
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Benzytidea~-Atti~din wird dafchKoehenmitwNssrig.
a!kohpt!acher CyankatmmMsoag erst naeh etwa 30 Stonden

vot)standig zersetzt. Ats Reactionsproducte konnten ein ind!<erentar

Kôrper vom Schmp. !93" und eine Saure iso)!rt werden, neben kleinen

Mengen undeSnirter, nicht nSber untersachter Substanzen.
Der indifférente Kôrper wird aas der in Wasser gegogsenen

Rpaetionstnasse durch Extraction mittets Aether gewonnen v;&hrend
die SSure ans dem atkatischen FSttan~wasser durch Zusatz von
MinerataSare sich abscbe!den tSast. Die Menge derselben iet im Ver-
hattnteB zu den Sbngen Condcnaa~onspr&docten weitaus Oberw!egend.
Der indifferente Kôrper, Schmp. t93", welcher ans MethyMkohot in
gtanzeuden Nadeln erbalten wird, kann beqnem nach dem weiter
nntetï angegebeMnVer~hr&odargMteHt werden. Er gab bei der

Analyse folgende Zthten:

CMH!(.N,0<. Ber. C 76.74, H5.8t, N 8.14.
Gef. » 76.6~, » 5.87. » &.?.

Die aas der cyankalischen Losong abgeschiedeaeSâure krystalli-
sirt aos Weingeist in feitten, zo BSsche!n veramigtea Nadeln und
gc)tmi!zt anter AofbraoseB bei Ï98". Sie besitzt 1 MotekSt Krystall-
wasser, welcbes bei vorsichtigem Trockuen im WMsemtoSstrom

wfggeht.
Die Analyse der getrockneten Substanz ergab folgende Z&MeN:

CtaHM~Ot. Ber. C 70.40, H 6.1, N 7.44.
Gef. 70.76, t 5.64, 7.17.

Condensation von Benzylidenanisidin mit Benzaldehyd
und Cy~akaMem.

Die genannten Agentien wurden in den aMiehen MeBgeoverhStt-
nissen auf einander wirken getasBec. Die Reaction ist nach karzem
Erwârmen beendigt. Doreh Abdeatilliren eines Theils des A!kohe!a
und Eintragen des RMtBtMtdes in Wasser entsteht ein amorpher
Xiederechtag, welcher am bestea wiederholt mit Aether extrahirt wird,
wobei indesaeo nicht der ganze NiedeMcHag vom Aether aufgeoommen
wird. Der ungelôst gebliebene Theil wird filtrirt und aos Alkohol

umkrystalliairt. Man erh&tt auf diese Weiae leicht den Kôrper vom

Schmp. Ï93". Die âtherische Loaung bintertiesa beim Verdaosten
einec zweiten Korper, der, ans Alkohol umkryataHiairt, den Schmp.
222" zeigte. Dieses Product entsteht bierbei nur in geringer Aus-
beute. Ans dem alkatiscben FSthtngswasBer konnte wiederum die Sâure
vom Sehmp. 1&8" gewonnen werden.

Einwirkung von alkoholischem Kali &afmotekatara

Mengeo p-Anisidophenytaeetonitrit und Benzaldehyd.
5 g Nitril werden in SOccm Alkohol getSat, dazo die berechnete

Menge Benzaldehyd gegeben und diese MiBehong mit einer Msang
t74*
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von 4 g KaïHange iu A!koho! vereet!!t. Sehoa nach kurzer Zeit be*

g!ont die AaMcheidnng von KrystaHem, die nach und naoh das Ge6t9&

erMIea. DieKryafattmaaM wird abgesangt, mïtWasser diger!t, am
daa anhaftende Alkali wegsubringen und scMiesstich aus Alkohol

nntkryetaUMirt. Mac erMtt so den Korper vom Scbmp. 222" in vor-

zNgMcherAnabente. Ans der alkoholischeu Mutterlauge kônnen nocb
weitere Mengen desselben gewonnen werdea.

Anatyse des Eorpere vom Schmp. 222".

CMH,oNtO,. Ber. C 77.07, H 6.02, N 8.44.
Gef. 76.74, 5.81, t 8.14.

Es besitzt somit der Kôrper vom Schmp. 222" die gleiche Zn-

samtnenaetzung wie der bei 193" schmelzende, ist also damit isomer.

Beide konnen auch. aaeh den oben angegebenen Methoden m
einander CbergeRtbFtwerden.

Condensation von An!stdopheny!acetoa!trit mit Benz-

aldehyd und CyankttHam
Motakutore Mengen Nitril und BittermaudetSt werden m Alkohol

gelâst und dazu eine concentrirte, wâsarige Lôsung von Cyankalium

gegeben. Nach 24-6t0ndigem Stehen bei gew8hnt!cber Temperatur
ist die Masse zo einem Kry8tallbrei eraturrt. Dieselbe besteht aus

einem Gemisch von zwei Korpern; durch Auskochen mit Alkobol

oder Benzol gewinnt man znnSchst den indifferenten vom Schmp.
222 ïm Mckstand, also angetSst, b)e!bt der andere, wetcher bei

233" unter BtaaBâareentwicketattg schmilzt.

Durch Kochen mit atbonotischen) Kali wird er in die Sâure vom

Schmp. !98" ubergeMhrt. Diese EigenachaRen sowie die Analyse
des Kôrpers charakterisiren ihn ais das Nitril der Sâure vom

Schmp. t98".
CMH<tN,Oi). Ber. C 74.3, R 5.66, N )t.S.

6of. 74.3, 5.6t, H.51.

Die beiden indifferenten Kôrper sowobt wie die Sâure tiefern

dorch Kochen mit Sa!z9<mreats Spattangsprodacte: Btttermandetë!,
Ammoniak und Phenyt-p-aniaîdoessigsSttre. Es ist ihnen aach an~

diesem Grunde eine analoge Structur zuzuscbreiben wie den fruher

beachriebenen Korpern.

IV. R.Lttppe: Ueber die Condensationsproduete des An-

hydroformaldehyd-Anilins mit Benzaldehyd and CyaM-
kaliurn. Moteka!are Mengen von Aohydcofbrm~dehyd-Amtin, Bitter-

maodetBt und Cyankalium reagiren unter spontaner Erwarmang mit

einander, die Losang fârbt sich rasch brann, entwickelt Ammoniak

and riecht auch nach Isonitril. ïn Wasser gegossen, scheidet sich

eine gelbe Haramasse ab, welche langsam ztt einem harten Kachen

eratarrt. Um das anhaftende Alkali zu entiernen, muas derselbe zer-



kleinert und wiederhoh mit Wasser gewMchen werden. Dorch Di-

gestion mit Aether-Atkohot, wetcher haapMchtiett die achmierigen
Anthéile wegnimmt, hioterMeibt ein kry~UinHcher KSrper, der
naeh wiederhottem UntkryataUisu'en aus Alkobot uud Benzol den

conatanten Schmp. 2t9" zeigte. Die zur Vet'dHoatmfggebrachte Stbe.

nMh-atkohoMMhe Lôsang htOtefMeas Scbmieren, welche der Destil-

lation mit Wasserdampf unterworfen wurden, um die Mohtigen An.
theile zu entfernen. Im RSckstitad blieb wieder eîn Hafzkochen,
der darch dieg!eicheBehandtmtg nntAether-A!kobot weitere Mengen
des Korpers vom Sehmp. 2!9" lieferte. Die cyankattsebe LSeung
gab beim Ansânem einen Cockigen NiederseMag, der an koehendes
WaBser BeuMësSaM und AnitidoesMgaSafeaMtd abgab; die Hftapt-
meng&des Ntederschtages t)t!eb jedoch in Wuser uagetSat und ver-

hiett aich auch gegen audera LSaangemittet aehr resMtent. DM Re!-

nigang der S&ore ge)mgt am besten in der Weise, dass man sie in
heissem Atkohot unter Zagabe von einigen Tropfen Ammoniak in

LSsung bringt und dann mit Eiaessig wieder am&aert. Beim Erkatten

krystattisirt sie in woht !mageb!tdeten, weimenNâdetcheB, welche bat

239" unter Aufachaumen achmetzeo.

Die anatytiechea Daten des indiMerenten,bei 219" schmelzenden

Kôrpers sind die folgenden t

OnH~NtO. Ber. C ~&.63,3 5.8S,N H.76.
Gef. 75.4, 6.22, !i.67.

Die Nr die Saare gefundenen Werthe sind die fotgenden:

CtsHMNtO!. Ber. C 67.61,H 5.63,N 9.86.
Gef. 67.9, 6.13,» 9.98.

Condensation von AniHdoacetnnitrit mit Beuzatdehyd
dureh alkobolisehes Kali.

Mo!ek<)!are Mengen der Ingrediention wurden in Alkobol geMst
und mit einer atkohotischen tôsang von Kalilauge versetzt. Es trat

eine !ebba(te Reaction ein, die von maaNgerAmtBoniakentwicketuBg

begleitet war. Nach zweitSgtgem Steben hatte sieh eine gelbe Kry-
stalikruste gebildet, wShrend die Mutterlauge, mit Wasser versetzt,
~ine gelbe FaHung ergab, die aMm&Michza einem Kocbeu eratarrte.

Ittt alkalischen Filtrat fand sieh wieder Benzoëa&are und die none

SSure vom Schmp. 239" in allerdings gennger Menge. Die arspr~Bg*
liche gelbe Krystatikruate wurde vom anhattendeB Alkali durch

Wasehen mit angesaMrtem Wasser befreit, getrocknet und aus Benzol-

Atkohot kryeta!!isirt. Der bei 2t9" echmetzendeKôrper wird awf

dièse Weise in vorzugHcber Ausbeute gewonnen.
Der getbe, durch WaBser-ZuB&tzgetSttte Kuchen wurde zuntchst

wieder mit Aether*A!kobot znr Entfernung schmieriger Theile be-

handelt, das ungelôst gebliebene Produet mit Wasser aaegekocht und

2709
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dann mit heissem Alkohol aasgezogen. UngetOst blieb der bei 2!9"
eebmehende Kôrper. Ane der atkobotbeben JMsang acooas beint

tangaarnenVerdaneten des Atkohotseine reicMiche, weisseKrystaUisatiou
M, die aufange bei 152–!54<'schtno!z, cachwiedMhoIterBebsndhng
mit Wasaer und Umkry8talliairen ans Alkohol sich iodess bis zam

SchtBp. t68–!69" bringen !!esa. Am Beh8o9tptt efMtt man diesen

Kôrper aae Sthenachen Msuogett kryBt&HMrt. Er bildet schwere,
tafe!Mrmige, weisse Krystalle vom Scbmp. 169".

Durcb wiederholtes UmkryetatttHrcn aas bSber Stedeaden Mittetc,
wie Atkohot, âudert er bestaudig seinen Schmetzpoakt, indem er
Bicb hierbei partiell wenigstens in dea K8rper vom Sehmp. 2t9"

amtagett.umlogert.
CttHtt~O. Ber. C 75.63, H 5.88, N H.76.

Gef. '?6.t9. 5.7S, n.es.
Der Kôrper ist somit isomer mit dem bei 2t9" scbmetzenden.

Condensation dea AnUtdoeastgaNurenttrns mit

Benzaldehyd und Cyankalium.
60 g Nitril und 56 g Benzaldehyd wurden gemischt nnd zo einer

Msnng von 20 g Cyanka!ium in 50 g Wasser und 300 g Alkohol

gegeben. Dae Reactionsgemisch brSaNte und erhitzte sich bis zum
Kochen. Es eotwich viel Ammoniak. Als nach mehrttgigem Steben

keine Kryst&ttisation eingetreten war, wurde die Msnng in Wasser

gegossen. Das aasgescMedene gftbe Prodoct ging mit Aether-Alkohol

behande!t voMst~ndig in Losong. Es warde nach dem Verdunsten
dessetben der DMiittation mit Waaaerdampf anterworfen. Die rack-

etândige, Bunmehr compactere Masse ging bei ernetiter Behan<ang
mit Aetber-Alkohol nar mehr tbeilweise in LSsaBg. Zurüekblieb ein

getNicher KOrpet-, der sich gegen aile MsnngemiMet sehr indiffereat
verhMt. Am beaten ging die Reinigang mit Alkohol-Eisessig. Man
erbMt ibn daram in mikrokrystallinischer Form vom Sebmp. 2M~
Eine StickBtoifbestimmang, sowie der beim Erhitzen anftretende

atausSoFegeroch denteten darauf hit)) dass !n dem KSrper das Nitril
der bei 239" schme!zenden Sâure vorlag.

CttHuNitO. Ber. N t6.88. Gef. N 15.41.

Dieae Vermothang wird darch die Thatsaehe gestStzt, dass aich

der KSrper bei !Sogerem Koehen mit atkohotischem Kali in die

S&are vom Schmp. 239" aberfahren taaat.

Das atkohotMche FSttangswasaer von dieser Condensation entbie!t
betrachtticbe Mengen der Saare vom 8ebtnp. 289".

Umwandtungaversache der isomeren KSrper.
Der mdin'ereHte Kôrper vom Schmp. J69" wird, wie bereits

erwShnt, beim blossen Umkry9tattia!ren aus heissem Alkohol partiell
in den bei 2t9° Mhtne!zenden verwandelt. Dieae Umwandtang gebt~
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nun glatt vor sich, wenn man denaetbea oinige Standea aof t70"
erhitzt. Das Gleiche wird erreicht, wenn man den bei !C9~
scbmetzenden Kôrper mit alkobotischem Kali oder Cyankat;t)<n knrze
Zeit kocht, sodasa es den Anschein gewinnt, ah sei in alkalischer

Msung die hochschmekende Forttt die stabile, was auch ans den

quantitativen VerbahniMen der Kôrper bei den Coadensattonen hervor*
geht. Umgekehrt gelingt die Ueberführung des hoeb aohmetzenden

Kôrpers in den uiedrig echmetzenden nur durch dieAce~Mrung. Der hoch
acbmetzende Kerper wird zaerst in ein in Btattern krystattiairendes,
bei t37" BohmetzendeaAcetytderivat verwandelt, welches sehr leicht
zersetztich iat, indem es Ess~are abspaltet und hierbei den KSrper
vom Schmp. !69" liefert.

Durch anhattecdes Koche)) mit 20-pMC. SaheSafe werden-die
indifferenten KCrper wie die S&ufe gespatten. Ats ZerBetzmga-
producte wurden ge&Mt: BiKermandete), Ammoniak und Anilido-
eMigsNore.

V. W. Steber: Ueber Abkômmtinge des Anbydroform'
atdehyd.p-Totu:dîna').

Condensation von Aubydroformaldebyd-p-Toluidin
mit Benzaldehyd durch Cyankalium.

A. In der K&he.
100 g Base wurden in einer SchattetaaMbe mit 750 cem Alkohol

t'erdannt nnd daza 20 g Cyankalium, in moguchstwenig Waseer ge!6at,
gegeben; zuletzt wnrde die Lôsung mit 100 g Benzaldehyd veMetzt.
Nach 14 Stunden war ein FarbeottMMhtag von gelb in roth ein-
getreten. Da keioe Kry~taMisation erfolgt war, wurde die Ftassigkeit
in Wasser gegossen, wodurcb aich ein gelbroth getSrbtes, barziges
Pro.duet anagehied. DagHethe war m anreinem ZtMtandë in einem
Alkohol-Aether-Gemisch antogMch, konnte aber, Bachdem das an-
haftende Alkali beseitigt war, in Alkohol getSat werden, aus dem es in
weissen, prismatischen Sâulen vom Schmp.245" kryataUisirte. Gegen
SSoren und Basen zeigte es ein indiSerentes Verhaltea.

Dieser KSrper wurde analysirt und tieferte folgende Zablenl
CteHMNaO. Bof.C76.t8, B6.39, Nn.H.

Gef. < 76.n, 76.05, 6.70,6.48,B 11.32.
Die ethen8ch-a!kohot!sche FMssigkeit wurde 'durch Destillation

tttit Wasserdampf gereinigt. Dabei wurden gewonnen ein barziger
Kuchen und ein Cockiges Produet, das 8:ch im DestiUationekotben
beim Erkalten ausechied. Das flockige Product schmolz, ans Benzol
kryataHisirt, bei 168", wâhrend der harzige Kochen M9 dem in-
differenten Eorpet vom Schmp. 245" beatand.

') InaogoratdiMert. Erlangen 1897.
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A<H dem FSHoagawaseer worde dareb EaaigsNMo in geringen
Mengen eine Sâure ausgef~th, die, ans heMsem Alkohol krystaMMrt,
bei228'achmotz.

Analyse der S&ore vom Schmp. 228<

C~HtaNtOa. Ber. C M.45, H 6.04, N C.3~.
Oef. 68.38, e 6.28, 9.

Die Aubeute betfttg etwa 40 pCt. des angewandteu p-ToMtHM.
KCrper Schmp. 24&" etwa 30 g

168" » 5 »

Sânre 2281, D S*»

B. lu der Hitze.

Bei dIeMm Anaatze warden die gteichen Mengen der Aosgaogs-
producte verwendet. Die Réaction, die au dem bekanoten Farbea-

amach!ag za erkennen war, trat schou nach ganz kurzem Erwârmen
auf dem Wasserbade ein. Auch hier war tratz tSngerea Stehena
keine KrystaDMation zu erbalten. Es wurdeo dieselben Producte wie
bei der Condensation in der K.tHie erbalten, nur war die Ausbeute
an J~orper (Schmp. t6~) uud S&are (Sehmp. 228") viel besser. Da der

KSrper vomSchmp. Ï68" sp&ter ata das Amid derp-TotaidoessigsSare
identiCcirt wurde, 8& iat zu erseben, dass das Alkali in der Hitze

energ!seher veraeifend gewirkt bat.

AufspattHHg des KSrpers vom Schmp. 2450.

Laut Anatysenresultaten besitzt dieser KBrper die empirische
Formel CteH~NijO. Um nun zu sehen, wie die einzelnen MûtekOk
zu diesem Complexe zasamtnettgetreten sind, wurde versucht, dM
Produet mit 20-proc. SatzaNure za zertegen, indem 5 g Sabstanz mit
60gSatzsaare zwei Stonden am RScMaMkuMer erhitzt warden.

Fatgeade Componenten konnten aachgewiesen werden: I. Benz-

aldehyd, 2. Salmiak, 3. eine S&ure vom Schmp. t32" aas Aether und

PetrotStbef, die spSter ats die p-Totaidoeesigs&ure identiNcirt wurde.
D&her folgende Constitation:

C6H<(CH~.NH.CH~

HO 0:C

H N-C<~
H N"=C<('tHH~ 0

Die Spa!tong ist abo unter Aufnahme von 2 Mo!ekutea Wasser

in glatter Weiee vertaofen.

Atf gleiche Weise wurde aach die Saure zerlegt und lieferte
t. Salmiak, 2. Saura vom Schmp. Ï32", 3. einen KSrpercompMeirterer
Natur, der dadHrch entstanden za sein sehiea, dM9 der abgespattene

Benzaldehyd, der ja bei der Spaltung dorch du Auftreten von Oel-
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tropfen dextMch za erkennen war, sich im Moment der Abap~tung
mit der Mathy!eng)'appe eines anderen MoteMts in Reaction setzte.

Bei dem Ver8ache, die Sâure im Einschlussrohre bei 120" mit
20-proc. Sa!zeSure za zerlegen, worde e!tM tiefer gehende Zenetzang
herbe!gef8hrt.

Diese 8&u-e dBrfte analog der von v. Mitter und PtSeht d&r-
gestellten construirt sein:

CeH<(CH,).NH.CHï

(HO).C.COOH
H

~<

C&adeBs&tion des Nitrits der p-TotNtdocsstgs&Mre
mit Benzaldehyd.

A. tn der K&hc.

50g Nitril wurden in 500 cem Alkohol getost, !5gatkohoii8cbee
Kali zugegeben und zuletzt die berechnete Menge Benzaldehyd (35 g).
Da setbst nach drei Wochen keine KrystaHiaittioa erfolgt war, wurde
die schwach gelb gefârbte LBsung in Wasser gegossen t!nd auf die
schon beschriebene WoMe antersucht. Das im Wasser ausgeschiedene
Produet war ein Gemisch, das von !63–2M" 8chmo!z und durch
Kochen mit Wasser getrennt werden konnte. Dabei ging der Kôrper
wm Sehmp. t68" in L8sang und das Produet vom Schmp. 245" blieb
ztu-Sek. Ans dem Fatttutgswasaer konnte keine Spur einer Sâure
erhalten werden.

Dadorch ist erwiesen, dass der iadiiTerente Kërper durch Au-
tagerung von Benzaldehyd an dM zuvor gebildete Nitril entsteht und
daher folgende Constitution besitzt:

CeHt(CH,).NH.CH~

C:0

H
~=~H..

B. In der Hitze.

Dieselben Mengen der Ausgangsprodacte wie bei A. wurden
eine batbe Stunde am BackBasakShier erhitzt. Der Farbennmschtag
von gelb m mth war bald eingetreten, doch erfolgte aneh hier nacb
tangerem Stehen keine Krystallisation. dagegen roch bei diesem Ver-
such die F!i:M)gkeit stark nach Benzaldehyd. Bei der leichten Ver-
seifbarkeit des Nitrits war hier t. Product vom Schmp. ï68" in
gr&tster Menge entstanden, 2. Prodoct vom Schmp. 245" in ganz ge-
ringer Ausbeute, da bei der leichten Veimeifbarkeit des Nitrils der

BeaMtdehyd nicht mebr in Reaction treten konnte. Saure konnte
nicht naebgewiesen werden.
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Eiawirkang von Cyankalium auf ein Gemi~cb von p.To-

hidoessigsa~ra-Nitrit und Bonzaldehyd.

A. ïn der Katte.

Um die Wirkangsweise des Cyankaliums naher stadiren zu k8nnen,
warden 20 g Nitril in 300 cem Alkohol geM~t, bierauf 6 g Cyankalium,
getSat in môgliebet wenig Wasser, zngegeben und zuletzt Ï4g Benz-

aldebyd. Nach sechs Stundeu war der Farbenmnechtag eingetreten.
Auch hier fand keine kryataUinische Aosscheidong statt. Aus dem

FSHangswsMer wurde mit Esaigs&ure die SSare vom Sohtnp. 228"

ausgefâllt. Die Ausbeute an Rohtnateriat betrag 19 g. Das zugehëng~
Nitrit konate nicht gefasst werden~

R InderHttze.

Bei diesem Anaatze wurde, neben dem indifferenten Karper vom

Scbmp. 245", zum grSssten Theit SSore vom Schmp. 228" erbalten.

Dadurch ist die EntstehungsweiM der S&tre k!&r eraichtt!ch. Das

Cyankalium wirkt nicht nur condenBU'end,sondern nimmt auch an der
Reaction theit, and zwar mass das dabei entatehende Nitril sehr
leicht verseifbar sein, da es in keinem Falle gelang, dassetbe ze

faasen.

Versuch, den Kôrper vom Schmp. 245* nntzatagern.

Die beiden Versuche, mit Cyankalium Mwoh! &!8 mit Eisessig
den indiSerenten Kôrper umzalagern, misatangen, in jedem Falle

wurde daa Ansgangaproduct unverKndert zurCckgewonncn. Ebenso
war es nicht môglich, ein Acetytprodnct dieses KBrpera zn erhalten.

DareteHang des Nitrite der p-TotoidoessigeSare.

Die DarsteHung dieses Nitrits haben achon vie!e Chemiker ver-

sucbt'). Die Bildung desselben erfolgt teicht durch Addition von

abMtater BiaMSare an die Schiff'acbe Base. Es krystaHisirt ans

Benzin in grossen, derben Krystallen des monoklinen Systems and

schmilzt bei 6t* unter Zersetzuog. In Alkohol, Aether, Benzol nnd

Petrot&ther ist es !eicbt tSsUcb.

Die aber SchwefetsSare getrocknete Sabstanz gab folgende
ZaMen:

C9B,,Nj,. BM. C 79.97, H 6.84, N t9.n.

Gef. 74.05, 6.94, w t&.08.

DarsteHang des SSureamids.

30g Nitrit wurden nach der Méthode von Tiemann veMeift.

Das erbaltene Amid krystaHisirt aas Wasser in gMnzendec, weissen

') Dièse Berichte 8, HSS; t&, 2074; 33, 1997; 85, 2280.
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Schuppen vom Scbmp. t68". Es ist aehr tetcht t8e!ich ia Alkohol,
Benzol, heissem Wasser and ganz unta~ich in kattem Wasser.

Die Sabotanz wurde bei MO" getrockoet and lieferte folgende
Resattate! l

CttHt)N~O. Ber. C 65.85, H 7.8t. N t7.07.
M. 65.65, » 7.47, » H.25.

Die erbattenen Daten stimmen auf die Zusammensetzung:

(~H<(CH),).NH.Ç%

CO.NH.

Damit ist es auch gelaagen, den a!~ Nebenprodttct erbattenen

Kôrper vom Scbmp. 168" voUenda ah Saareamïd M HentiScirec.

Von dMMmS&areamtd wurde aach etttNitKxopKtdactdsrgcstettt.
10g Amid warden in 100 g Schwefels&are (1:3) getSst und unter

Eiskilblung tropfenweise mit 3.5 g Natriumnitrit, in mSgMchat wenig
Wasser geMet, versetzt. Der erhaltene ErystaUbrei wurde abgeaaogt,
gewaacheN, getrocknet und aus heissem Waseer umkrystalliairt; die
schwach gelb geNrbten, g!anzecden Nadeln achmekea bei 158< DieM9
Produet giebt acaserordeattieh leicht ond Mbon die Liebermann'eche
Nitrosoreaction.

Bei ÏOO"getrocknet lieferte es folgende ZaMem:

CoHnN~Ot. Ber. C 55.95, H 5.69, N 21.76.
Gef. s 55.90, 5.93, 21.72.

Die ConstitutioDaformet ist:

C6H<(CHs).N-ÇHj,
N0 CO.NHs

Daretellung der p-TotaidoesstgsNare.
Ueber diese SNere Snden sich in der Literatur die verschiedenateo

Angaben; so baben sich P. J. Meyer'), P. Schwebet~, C. A.
Bischoff und A. Hau9d8rfer') mit dieser SNuro beschâftigt. Die
neue Sâure nnterscheidet eich wesentlich durch Schme!zpnnkt, LOs*
Hchkeit und Kryata!!<brm von den KSrpern, die bisher fdr die p-To*
!mdoe9Big9ttaregehatten wurden. Sie wurde sus dem Amid durch

Verseifnng mit 20-proc. SatzaSore gewounen and lôste sich leicht in

Wasser, Alkohol, Aether, Benzoi,Cbtoro{erm, warjedoehantSsMchin
Petrolâther. Aus Aether uad Petrot&ther krystallisirt aie in grossen,
g!anzend weiNaen~monoktmen Platteu, die den Schmp. 132<' anter
scbwacher Zemetzang zeigen. Au der Luft ist diese SSufe ausser-
ordentlich anbeaMmdig.

1) DieaeBenchte 8, H58. Diese Berichta 10, 2074.
Dicse Berichta29, 1. 1997; M, 2. 2280.
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Die im Vaomm aber Schwefeta&ure getroeknete Substanz lieferte

folgende ZaMen:

CitH.tNO,. Ber.C65.4Z, H 6.65, N 8.48.
Gef. 65.08, 6.91, M4.

Daraas folgt die Comtitat!oo:

C~H4(CH,).NH.CH9

COOH

Dadurch ist aueb bew!esen, dase die be( den 8pa!tungen erbaltene

Sâure vom Scbmp. t32" wirhtich die p-TotaidoesstgsSare ist.

VI. J. Hamburger: Ueber Abh6mm!mge des AetbyHden-
an!ttB~').

20g def nacb Getgy hefgeateUteBBMe wurden in MOgAt'
kohot getSst, mit 25 g Benzaldehyd vereetzt und daza 20 g in mSg-
!!cbst wenig Wasser geMstee CyaMk&Umn gegaben. Nach zwei-

stBndigem Brbitiieo bet WasMfbadtetapemtur wurde in Wasser ge-

gossen. Der ansgeschtedene Kôrper tSsst sicb darch wiederh&tteft

Umkrystallisiren ans aiedendem AKcohot teicht rein erha.Iten~ Er

bildet prSehtig gISnzende Nadela vom constanten Schmp. 203~ Im

F&UungswasBererzeugt Esatgaâure einen flockigen NiederMhhg, welcher

sieh ebenMis durch KrystaHMation ans Alkohol am besten reinigen
Msst. Die Substanz hat aaure Eigenschaften und schmitzt bei 220*.

Die gteichen Producte erhatt man wiederum durch directe Con-

densation des Anitidopropionitrils mit Benzaldehyd in a!kohotisch-

alkalischer LSsnng und zwar mit weit besserer Ausbeute. Dassetbe

Resultat erreicht man Meb bei AowendMng von Cyankatium statt des

kaustischen Kalis.

Man erhStt unter den veKchiedensten Bedingtingen immer nur

den einen indiSerenten Kôrper vom Schmp. 30â~ und die Sâure vom

Schmp. 220". Auch die gewShNtiehenMittet, dex indifferenten K&rper
iu einen anderen, iaomeren uberzafShren, fûbrten nicht zum Ziel.

Analyse des indi~erenten Kôrpers (Schmp. 203):

CteHnNtO. Ber. C 76.19, H 6.35, N n.H.
Gef. 76.01, '> 6.6, a H.39.

Analyse der SSare:

CttHtoN,0: Ber. C 68.4&,H 6.03, N 9.41.
6ef.. 68.2, 6.21, 9.63.

VII. W.KoHegorsky: Ueber AbkSmnttinge desBcazylideB*

methylamins*).

BenzyMeametbytamin condensirt sich mit Bittermande!6! and

Cyankatinm genau sa wie Benzytidenani!in. Doch ist unter aUea Um-

InauguraldissertationBasel. ') ÏMOgnratdMsartatïonBMet.
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stinden nar e!n indtSerenter Kôrper und die entaprecbende Saure za

bekommen.

12 g Base und 19 g Benzaldebyd werden mit wNaarig-atkohoUscher
Cyankaliumlôaung 1 Stunde erbitzt. Beim Eintragen in Wasser
scheidet aieb ein gelber KSrper ans, der, aorg(&)t!ggewaschen und

aus Alkobol umkrystallisirt, den Schmp. 152" besitzt. Nach der Anft-

lyse besitzt er die ZaBatameneetzang:

C,,Ht.N!0. Ber. C 76.19, H 6.35, N 11.11.
Gof. 76.05, 6.53, H.39.

Ans dem F&UuogswaMer schied sich nach Zagabe von EsstgeSore
eine flockige SSure ans, welche aus Alkohoi gereinigt und kryataUtBirt
erbalten wird.. Sie scbmHzt beL 179" unter ZMaebmog und bat nach.
der Analyse die Zosammensetzang:

C)TH.aN,0,. Bor. C 68.46, H 6.04,N 9.39.

Gef. » 68.83. » 6.25, 9.88.

Die gleichen CondenaatioMproducte erh&tt man mit besserer A)M-
beote wiederum darch directe Einwirkung des Phenytmetbyïamido-
acetonitriis auf B!ttermaodet6! in a!koho!i9ch-atkat!scher wie cyan-
katiacher LSsung.

Die Versache, den Kôrper vom Schmp. 152Qin einen isomeren

umzulagern, hatten nicht den gewanschten Erfolg. Dureh anhattendes

Kochen mit verdunnter SatzaNure wird der indifferente K8rper ge-
spalten.

Ah Spaltkôrper wurden gefttaden: BtttertnandetSt, Ammoniak

und Phenylearkoain.

Aus dem Nitril des PhenyhM'hoMtM wurde ein NitroBodenvat,
welches bei 143"echm!tzt and ans Alkohol in gtaagtSnzenden TSfeichen

krystnHiairt, dargesteMt. Desgleiehen gewinnt man aas dem Nitril

durch directe Antagerang von SchwefetwasserBtotf das schôn krystaUi-
sirte, bei J87" achmelzende Thiamid. Ebenso bitdet daa Pheny!-
sarkosin sowie sein Amid BcMn kryetamBirte Nitroaoverbindangen.
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467. W. v. Miller und J. PtSohI: Ueber die Btawïtkuag
von Zimmtaldehyd aut Phonyltotuldoaoetonitril.

[Mttheilungau domchem. Laboratoriumder k6nigt. teeha. Hochsdmte
Manehen.J

(EiDgegangenam :?. October.)

ïn den vorhergehenden Arheiten wurde eine Reibe von Atdehyden
der aromatischeu and der Fett-Rethe mit Anilverbindungen und CyaH-
kalium bezw. mit Aminonitrilen und alkobolischem Ketti in Reaction
gebracht. Bei Anwendung aromatischer Atdehyde Mtdeten etch aus-
nabmstos zwet indifferente, stereomere KSrper, die ais alkyliden-
mbstiton-te AminosNoreamide M betrachten sind, aowie ein Merza
gehSriges Nitril und die davon sieh ableitende Saura; bei Anwendung
von Aldebyden der Fettreibe bitdete aich jedocb immer aur ein
aabstitnirtes Saoreamid (kein Isomères) mit einer hinzagehërigen Sâure.

Es war nan ictoresafmt XM onteMnehen, ob auch angesatttgte
Atdehyde die gleicbe Reaction zeigten. Dies war nicht der FatL
Bei einem Versuch mit Zimmtaldehyd vertief die Reaction in ganz
anderer Ricbtang und fShrte zu einem Pyrrotderivat.

66 g Phenyltoluidoacetonitril, 39 g Zimmtaldebyd werden in 400 g
Atkohot getoat und mit ainer Losung von 4 g Aetzka!i in Atkoho!
eine balbe Standa am MckaKsskSMer gekocht. Der Geroch von
Zimmtaldehyd verachwindet aehr bald, dafOr macht sich deaMicb
iMmtntgeruch bemerkbar; die Farbe der FMssigkeit achtagt meist
von gelb in roth am. Manchmal beginnt schon in der Hitze

KrystaHisatMn, welche dann beim Erkatten und t&ngerenStehen sich
botracht!ich vermehtt Das directe KryetatHaat betrug in diesem
FaH 63 g. Darch Eintragen der Mutterlauge in Wasaer wird der
Reat der Condensationsproducte ais nocMge FaHang abgescliieden.
Die ErystaUisation besteht nun der Haoptaache nach aas einem bei
181" schmetzendenKôrper, welcher in heissem Ligrofa, Benzol leicht,
schwieriger in heisMmAlkohol sich t8st. Er krystaUisirt in g!anzenden
Prismen and besitzt elektmche EigeBsch~en. Die Analyse ergab
folgende ZaMen:

C):H,,N. Ber. C 89.32, H 6.t5, N 4.&S.
Gef. 88.98, 6.36, » 4.90.

Der Kôrper ist aiao entstauden durch Vereinigang von 1 Mol.

Aldehyd and 1 Mol. Nitril nnter Aaatritt von 1 Mot. Waaser nnd
1 MoL BtaasSme.

C,H,.CH.NH.CtH4.CH;+C.H~.CH:CH.CHOCN

=CKH,9N+H90+CNH.
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Auch der darch Wasser abgeschiedena NiederscMag beateht

hsuptsacbtich aua dieaem KSrper, ~bgegehea von kleinen Mengen
barziger Prodacte, Sndet sich ein anderer Kôrper !n nicht anbetrScht-
!!eher Meuge vor, der das gesuchte ZwischeMprodact ond deshalb fBr
den Verlauf der Reaction von Wichtigkeit ist. Ob nicht auch noch

eto drittes kryataMMirtes Product beigemengt iet, konnte bis jetzt
nicht mit Sicberheit festgesteKt werden. So teicbt die RetndarateHnBg
des Haoptprodactes der Condensation ge!ingt, so schwierig ist es, den

zweiten Kôrper, der ein steter Begleiter des ersten ist, za isottren
und analysenrein zu bekommen.

Unter den bislang innegehattenen Bedingungen befindet er 8!oh

nSmttcb unter den ReactioMproducten M untergeordneten Mengen;

bezûglieh seiner LSsHchhMt verhStt et sich nieht wesentUcb ver-
schieden vom Kôrper tait dem Schmp. !81' endtich vortrSgt er

das UtNkrystaU!sirec ans heiasem Alkohol oder Ligroïn und Benzol

achtecht, indem er hierbei pMtteH amer Abepattoeg von Btaaeaare
zersetzt wird.

Eine Trennang und Retogewiooong der Sobatanz ist uns nur

durcb fortgesetzte fractionirte Kry8ta!t!6atioM einer mit Petrolâther

verBetzten athenachen LSsung des Gemtsches getoogen. Etwa 10 auf

diese Welse erbaltene KrystaMiBattonen bestanden immer n«ch ans
einem Gemisch, was deatticb an den TerschiedeMn KryataMformen z<t

erkennen war. Die letzten Fractionen konnten endMoh durch daa
wiederholte gleiche Verfabren sowett gebracht werden, dast aie ein

reines, einbeitliches Product darstellten. Der KSrper krystatHsirt aus

diesem Mittel in gtanzenden Platten; er sehmUzt aoter tebhafter Zer-

setznng bei t75' Im reinen Zostand têt er sehr leicht toetich in Chtoro-

form, Benzol, Ligroïn, Aetber, etwasaehwienger in Alkohol, antSeMchin

PetrotNther. Beim Erhitzen spaltet er leicht BtaQS&areab und geht,
wenn auch nicht quantitativ, so doch mit gâter Ausbeute, in den Kôrper
vom Schmp. 181" aber.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

CMHMN,0. Ber. C 81.85, B6.8!, N7.90.
Gef. 8t.3, 6.48, 7.89.

DeatgemaBs ist dieser Kôrper ats dae directe AB!ageraog:prodoci
von 1 Mol. Zimmtaldebyd an das Phenyltoluidoacetonitril zu betrachten,
und da er selbat noch ein Nitril iat, ao kann ibm nur die nach-

stekende Conatitutionsformel zukoaamen:

CtH,

Cy C CH(OH). CH CH. C,Ht.

NH.CtHt

Durch Abspaitang von BtaasaMre und Waaaer ans diesem Korper
ergiebt aich für den bei 18t" echmeizenden eine ringfôrmige Anordnang
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der f8t)f !o otfener Kette sich be6nd!ichen Atome, weia nebensteheade
Formel veranMhaoHcht:

CH-CH

CeH~.O C.CeH.

"N~C,H,
Der Korper vom Schmp. 181" ist somit ein TriphenyIpyrroL

Mit dieser Annahme stimmen auch seine Eigenscba~en gat ûbereio.
Er verMt sich sehr indifferent gegen chemische Ageot!en. Brom

allerdings wirkt sehr leicht darauf ein, aber nur substituirend. Die

Reaction soll Sbrigens auch noch auf andere derartige Nitrile &bef-

tragen und eingehender studirt werden.

DenHHcn. DDr. R&mpmi und Sieber aprechen wir fur ihre

UnteKtMznng unsern besten Dank ans!

468. J. U. Nef: Notiz über die PormhydroxMManre.

(Eingegaagen am 2;t. October.)

In dem mir soeben zugehenden letzten Hffte dieser Berichte

(S. 2190) findet stch eine Abhandlung von Hrn. G. Sehroeter ûber

die FormhydroxemsSare.
îch mochte hier darant' aufmerksam macben, dass Hr. L. W.

Jones unter meiner Leitung dtese SSure und einige ihrer Derivate

achoa vor einiger Zeit rein d<ttg6steHt und uniersacht hat; derselbe

hat seine Resottate achon vor 8 Monaten !to American chemical Jour-

nal, Bd. 20, S. 27-36, aMfuhrHch publicirt, und im efstenMSrz'He~

des Centralblattea (S. 564–568) ist ein Referat hierâber eracMenen.

Ich babe ferner in einer Anmerkung dieser Abhandlung (S. 30)

m!tgetbH!t, dass das Stodium der FofmbydroxMBSSare nnd !hrer Deri*

vate, namentlich zum Zweck ihrer Ueberführung in Knallsiure bezw.

M Knallsâureester, RON:C, !nt biesigen Laboratonam fortgesotzt wird.

Obwobl Hr. Schroeter, wie er mittheilt, diese von Miolati

zueret beobachtete Sâure Mchon seit einiger Zeit dttMtettte, hat er

Bber dieselbe erst jetzt in einer chemischen Zeitschrift berichtet; ferner

bat er oScubar eiue viet weniger reine SabstaM (Schmp. 72–74")
ats Jones in den Hânden gebabt, da Jone& den Schmp. 81–82"

(Br die reine SSore angiebt.
ïch glaube mich aus obigen GrSndem voUstSndig gerechtfertigt,

Hm. Scbroeter za bitten, mir dies mein Arbeitsgebiet noch far
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Berh-httd.C.th'tn. f:«e))«-htttt.Jthfe.XXXL t~

einige Zeit Sbertasseo z)t woUen. In meiner !ctzten Abhaadhng Cher
~ias zweiwerthige Kohtenstofbtom') habe ieh nntgetheHt, dsss die

Formbydroxim6at)M,HO.N:C<~ (~aiohtdie Fortnhydfoxam-

sattre, ~>C!0<), epontan !a Kna!!eNare zerfSHt; die experi-

menteHen Grand!agen Mr diese Angabe sind eben<aHs vot~tSodig in
d<'r cMrten Abhtmdtang von Hrn. Jones enthalten, worauf hier ver-
w!esen wird.

SchUessHch sei hier bemerkt, daM Hr. H. C. Biddle unter
tnetoer Leitung seit mehr ats einem Jahre tpecieU mit der DareteUuttg
der Citrbytoxttn&thfr, RO.N:C, beacMMgt ist. Es ist :hm ge-

tougen, sowoht Methyt. wie
Benzy!-Ï6uret:e,>C: NH, reep.

C6H~
H>C NH, in rement and kryataUtsirtem Zustande M

erhatten; da aber d!eM Sabstanzen Mur Mbr schwer zog&ngMehsind.
bat Hr. Bîddte, nacb vMen vergeb!iehen Versachea, die Fonn-

tndroxamsNare direct zu atky!!rfB, in der tetzteo Zeit gefoudcn, dass

~icAetherderForuthydroxarnsSure, n>C:0, 4ng<mxgt&<t<'r

Wptse entstehen beim Erhitzen von AmeiMnsNure (zwei Mot.-Gew.)
mit «-atkyHrtem Hydroxytttmin. So wurde z. B. die Benzythydt'oxatt)-

MMr< ~>C:0, ats em diekM Oel von stark saurt-n

Eigfnschfttten (tosHch in Carbonaten) erhatten: durch coucentnrte

Satzs&ure wird sie 80<brt wieder in die Componenten gespalten.

Hr. B!ddte hofft nun~ aaf diesem Wege sehr bald zo den
Afthern der KnaUsaNre, RO.N:C, M gelangen and wird seine Resat-
tate demnâchet im Atnencao <;hctn!cal Journal au6fi!hr!ich publiciren.

Chicago, îtf., Kent chemieat Laboratory der Umversity of

Chicago, dcn 17. October 1898.

') Ann. d. Chem. 298, 2t9.
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4M. H. Beitter: Reduotion der Aoons&are au PsfaoonaS~n'e.

[MitthettungMs dam ~benuaohenLttboratormmder UmMrsitat Bonn.]

(EtngegMgenam 2t.0ctober.)

Fûr die AeoosSorf, welche bekattBt!!ch von Kekaté~'ftM der

rtadibrombr''nzwemeSttrp, dem Additionsproduct vom Brom a2 Itaco)).

~Sare, dorch Abspattnng von 2 Mot. Bromw!M8M~to<zueret dargestettt:

wurde'), hat Fittig nach spSteren Versocbfn*) die Structur einer

ttuge~NMigteay-Lacton-carbom&ute aogeaotntnea

BrCH:––CBr.CO~H _3HBr
HO.CO.CHt –––~

ttttd!brontbrMZW9iBs5are.

i. n.
CH C.CO~H

oder
CHj, C.CU;H

oderel"
O.CO.CH, O.CO.CH

Aconsimre.

Formel 1 trSgt der Zer9<'ti!ung, welche die AmmSare durch.

Barytwaaser ertetdet, besser ReebtMttg aie ~rtoet Il. Meitty. der

diesen Versuch aaegefubrt bat'), stettte dabei den ZertnH der Siture

in AmfiaensSure und BernsteinsSur~ fest und bitttc auch fichon. aller-

dtnga nicht iu reinem Zastand, die darch atteinige Aafspattmtg des

Lactooringes zunSebst ~a erwartende OxyoteSndieitrbottsSure, die

OxyitaconsSure, unter HSndea, dieselbe Saure, dereo AethyiesMf, vor

<'imger Zeit vou W. Wiaticfnus syntbetiscb erbatteu, ats Formyt-
bertMteittSSareestefbeschriebea und zur Acotts&ure m nahe Beziehung

gebracbt warde*). Dem zn Folge atettt die AcousSar& die y-Lactoa-

monocarbonsSMre, die Formytb&fnstMns&are (Oxyitaconaaure, Oxy-

mfthytembern8teinsaure),dieentaprecbe)tdP)''OxyotftiBdic!trb«t)jRuffdnr.

CH C.CO,H HO.CH C.COi;H

O.CO.CHi, HO.CO.CHt
Aeons&ttM Oxyntethy!enberBjteius&are.

Die UntwandtMngder Aconsâure in die gesattigte Butyrolacton-

~-MtrbottsSore,die Paraeona&aFe,

ÇH C.CO:H ~_an ÇH~ ÇH.CO,H

6. CO. CH: 0 CO. CH:
PaïacoosSate

') Ann.d. Chem. Sapp!. t, 34' '} Ann. d. Chem. 8te, 91.

Ann. d. Chem. i?I, 16<i. *) Dtese Bencht~ 27, 3J88.
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ist befeits ton Fittig versacht wordctt, um dttrch s!e eine Stutze
far die aofgesteMte Constitutionsformel zu gewinnen'). Fittig be-
diente sieh des Natriumamatgams a!s Rfductiouamittet, beobachtéte
eioe V~SHderang der SSure, aber nicht in dem erwarteten Sinn etccr
Redactiott ztt Paracon~arf. Die seither o<&B&Frage, ob zwîeehen
den beiden S<iureNdas e!n<ach~ VerbNttniM eines (Me6od«nvatM zum

gesSttigtett Grondkôrper besteht, erechMn mir von h!orf!cbendent
Interesse, um ge!egpattieh anderer VewMb? Sber Aeoos<Htrf'~ auch
den V~rsach einer WMsetstoHaddtttOtt wieder aafznaehtn~n. Die

vort!cj;enden Erg~bniese zeigen. dass die gewSttschte Reduction gelingt,
wenn man <tuf Aconsâtire. ZtHkshmb und EMtg~are ciowirkMt !t!sst.

Zur Aasfuhrung der Rfaction wurden in einem KôHtch~n 5 g
AconsSore mit 75 cem Eisessig Bbergossen, zur LSaung getinde erw6rmt,
15g Zinhstattb eingetragen und das GemMch, vor Feaehtigkett ge-
seMtzt, auf dem kochenden Wasserbad unter zeitweiligem Uot9ch3tte)to
ftwa~30 Standen tang erbitzt. Bestimmend fBr die Daner des Er-
hitzens ist die Gute des verwendeteu Ziakataubes. Bei sp&tereB
Wiederbotungea des Versuches babe ich leider weniger wirksame

Pt-Sparate von Zinkstaab zur VerMgang gehabt und daher daa Er-

warmen bia zu 48 und 70 Stnudea fortgesetzt. MaMverdSont daMB
d~n KotbeotHhatt reichlich mit Wasecr, filtrirt und zerlegt die LoMmg
der Zioksajze durch Ehdeiten von SchwetetwaBserBtofF.Das Filtrat
v&mZinksut&d wird zunicbst auf dem Wasserbad etwas eingecngt
uud die Essigaaare am bequemsten durch Destillation unter stark
vermindertem Druek entfernt. Es hinterbleibt ein mehr oder weniger
p'tbiich gefarbter Syrup, der, mit wenig Wasser au<genommeu und
ift ein Vacuum ûber 8chwefe~6&re gestellt, nach tSttgft'fm Steben za

'-in<*rbygroskopischen KrystaMmasse eratarrt, genau in der von Fittig
t"'scbr!ebeaen~), tur die Paracoasaure cbarakteristiscben Art, indem

die Krystallisation, an einem Fttnkte beginBeud, ~6traMeo<ormig.fort-

sebreitend, sieh durch die ganze blasse prftreckt~. Die Ausbeute au

roher ParacousSure schwankte bei dea einzelnen Versuchen zwiach6n

2.6 und 5 g aus 5 g AconsStH-e.

Die Identitat des eutatandenea Reductionsproductes mit Paracon-

siiure worde, den maasagebenden Untersachongen Fittig's aber die in

Frage kommenden Sâuren folgend, bewieaen:

1. Durch DareteUuag des Siiberaaizes der Par~c&naanre*).

Eine wasarige Loaang dea Rohproductes wurde mit Silberearbonat
auf dem Wasserbad digerirt, âltrirt, das Filtrat im Vacaum eingeengt

'} toc. cit. Dieae Berichte Z?, MO.

.\an. d. Chem. 2i6, 84. <) ibid ZÏ6, 85.

t75*
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und Nber Scbwefellliiu1'gestellt. Zur Analyse warde da&abgeschiedene

Sttbfrsatx, WMM<*RtNttchen, sch!iesa)!cb mit Atkobo! nnd Aether gc-
wascheu.

C9H;0<A~. Ber. Ag 45.57. Gef. Ag 45.55.

Nach Aasfuhmng der Analyse warde des SHbersatz i)) WaaMf

8tt!pendirt, dorch 8cbwe(e!wae8ento<r wieder zerlegt und die einge-

dampfte Meong der Sâure über SchwePe!aSMrezam ErBtttrfen gebracht.

Der Schmetzpankt der so doreb das SHbersatz gereinigten, nicht mehr

gefârbteu ParMcon~Saretag bei 55" (Fittig 57").

Il. Durch Ueberfl1hren in das Calcîumsalz der entgprechen-
den OxydicarbonsSorf (ttaMats&(tr&)'),

CH,–CH. COt H ~o HO. CH, CH. COj, H

O.CO.CH: HO.CO.CH;
ItfttnetsaMM

Der bei der Reduction der Aconsâure naeh dem Abdeatilliren

der HssigaSttre ~rhithene sympSse R3ckat<tnd (s. o.) wurde mit Waseer

aufgenommen und mit einem UeberschaM von gefNHtem Catctum-

carbonat und Thierkohte !ttn ROckHussMhter einige 8tnnden bis zur

nentralen Reaction in iebhitftem Kochen erbalten. Nach dem F!ttriren

und Abdampfen aaf dem Wasserbad prh&!t man eine naheza farblose,

gummiartige Masse, welche 8!ch bei andaueradem Verreiben und

Waschen mit Athoho! schMesaitchin ein we!s8M,pu! vengeaCatctafnsak

umwaadett. Der Analyse nach ist das Salz ziemtich remes, tt~mat-

eaures Cateinm.

C.H~O.Ca+ H,0. Ber. Ct )9.61. H~O 8.82.

Gef. » t~S5, 19.96, » 9.04.

HL DarehBttduHgvonCitraeoBS&HrefHtbydndbeider
trocknen Destillation,

CH: CH CO~H CHx. C– CO~ H

O.CO.CH: CH.CO;H'
Cttmcons&aM

Die substitairten ParaeonsNaren tassen sich, wie Fittig gezeigt

hat, darch Destillation zersetzen~) und Hefern dabei

t. OteSnmouoearboosSuren,

2. mit diesen isomère, geaSMigteLactooe,

3. mit den Paraeonsauren Momere OteHndicarbotMaorpnbMw.

deren Anhydride.

') Am. d. Chom.2 te, 80.

Aon. d. Chcm.2!;5, M.
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So wurden z. B. aus Methytpamcoosaure erhatten: Aethyliden-

propioM&are, Veterotactou uud MethyicitfaconsSure, neben Methyl-
ititConeSttre. Bei den hShereM Homologen Nberwiegt die Zersetzung
in OteCooonocarbottBSoren, wSbrend bei der oichtsubstitmrten Parit-

consSMre fast auMeh)teM)!ichnach 3. CttracotMHMreaahydrMgebildet

wird'). Demgemiss habe ich 1.5 g des fpsteXt etwaegetSrbten Re-

dactioMprodootes der Aeom&ure ans einem kteincn FtiMtionirkStbchen

mSgHchet langsam Nberfre!er Flamme deatittu-t und erhieit t.! g eines
ans zwei FtusstgkeitsBchMhten, ge!b)ichem CitraconsSoreMthydrid Mud

Wasser, bestebenden Destillates. Um die geringf Meuge Citraecn-

sanreatthydnd zu tdent!8c!ret~ beautxte ich die Angabe von Anschiitz

und Reater, nach welcher aus eiaer Sthertschen LCeuogvon Citracon-

s&meaohydnd dureh Anilin eine AnHeSare – MesacoMtttb&ure nahe-

zu quantitativ fSttbar !8t"). Ohne die beiden Ft9sstgkMten zo trennen~
warde daa Destillat sofort mit Aethe)' iutfgenommen und die LoMng
mit einer âtherisehen Loaang von Anilin versftzt, wobei sicb die

MesacooanitsNare (0.7 g) ats getbt!cbes Paiver abschied. Dos Roh-

produot (Scbmp. !53" unseharf) warde in NatrMtNCMbonattSaangge-
iost und dufch Sa!ze<ure rein weiss wieder :tbgeschMden. Die Anit-

<itt)< sehmolz jetzt bei t53–154", an demselben Thfrmometcr gteieh-

zfitig mit einem aus CitraconsSare auderer Herknnt't gewonnenen

PrSparttt, welches mu- Hr. Prof. Anachutz aus seiner SammtMog

t!Btigstzur VerMgung atettte.

Durch die beschriebene einfache UeberfBhruog der AconsSurf

h) ParMconsa.ure ist fur die beiden SBoren derselbe KohÏHttstotF'Sauer-

st(t<Kern testgeete!tt. Ueber dea Ort der Aetbytenbiudttng giebt der

RednctioMversuch natSr!ich kainen Aufschluss; doch sprechen, wie

in) Eingaog bereits erwiahnt wurde, die mit Bstytwaeser erbattenett

Spattutt~prodacte der AconsSore M Gunsten der unter Formel I.

nngegebeaen Constitution.

Bonn, im October 1898.

ibid. 255. t5. ibid. ~54, !35.
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460. M. Conrad und B. Gaat: Ueber die Ceastitetton der
TotrinaSure und daa Laoton der y-OxydimethylMetMSigaXtM'e.

(MittheilungMs dem ehem. Laboratorium der kônigt. Forsttehntcsttttt

A~dtaSenburg.]

(Eiogegtmgenam 31. October.)

Die vou Demarcay') nus BrotOfnethy~cetesMgester dargesteHte
TetrinsNore hat naett den UnteMaehongen von Fittig~ und Pawtow*)
die ernpirische Formai ~HsOa. Trotz der glatten eiufacheH B:!dang«-
weise dieser SSurp gingen die Ansichten Cbet- ihre Constitution !&nge
Zeit seh)' fUM~inandej. Kach Paw!ow') iat sie atsK-Acetacry~Nare
!tufxafnsspn, naeh WedeH) und Nef=') entsteht sie noter Zuaammen-
tritt von 2 Xtot. Brommethylacetessigester; der chte Forseher ertheitt
ihr d<'sb!t)b die Fonnf! eitift- DimetbytBueeinytobet-nsteina&ttrp, der
at)d'*r< von der unbegrNndeten und Mscben Vorau8setzung ausgehend,
dass das Brom in dem Broottttfthytacetesaigpstpr in der f'Stettang
sieb bffindf, stpttt ein Lactidschemit aaf, das seiner Meinung nach
a!!e bekannten Rfactionen der TetrinsSure in eiMfacherWeise erktSrt.
Gestützt !mf das Vt-t-hah~n der t)ibtOm!St'tt)insSure gegen Wasser

sprach Wotff~) dieT~trinsSarc a!8M~thy!k6tott-itnethy)eocarbonaaare
an, kam :d)fr nuf Grund spaterer UntersHchnngfn biervon wieder ab
und aah, in UebfremstitnmuHg mit Michaet~), Mosche!f8 und

Cornetius') und Watdett"). die Tetnusaure ats das Laeton der

~.OxymethytateteeaigsSurf in)'"). Moachetea und CorneHNa und
ebensa aucb Watd~n zogen aber gieichzeitig in Et-wSgong, daM
dip-fs Laeton sich in einen nngformigen Atomcomplex mit tertiSr

gebundenem Hydroxyt narh der G!eichung:

0 0
I. CH/DO = H. CH~~bO

C'O C.H HOC. .C' CHCO
C<~

HO. C C. CHs

umwat)d<'tt<Mme. FSr diese tetztere Aoschaunng brachten Bredt")
und Freer'~) anatog~ Rcispiete und neo~ Thatsachen b~-i. Dagegen

gtuttbt Wetff in seinfn letzten Abbandtangen 6ber TetnoaSnre und

TetronsSttre"), dass eine eodgSttige Entscbeidung titrer die Bicbtigkeit

') Ann. Chim.Phys. (5) 20, 451. 9) Dièse Berichte 16, t939.

*) DieMBerichte !?, 48(:, t870. *) Ann. d. Chem. 2Î9, !04.
S) Ann. d. Chern.!!fi6, 9& <) Ann.d. Chem. MO, 87.

Joont. fûr pntkt. Chem. 37, 508. ") Dièse Berichte 21, 2604.

Diese Berichte24, 2087. '") Ann. d. Chem. 888, 1.

") Anm.d. Chorn.Z&6,3t8. ") Diese Berichte 24, R. 662.

') Ann. d. Chem. 29t. g26.



der einen oder der tmderex dieser beiden Formeta vorerst noch oicht

getroffen werden k&nne, giebt aber zo, dass einige Beobachtnngen

sehwerwiegeMde Bedenken gegen di~ Formet t tmfkommen tsMen.
Hiittf die Tetriusttore aine ketouartige Conetitotion, so witre nicht

fraichtiieh, waram sie, wie sicb diea aua ihrer Le!tfShigkeit und
ihrer Einwn-kMngauf Carbonate ergiebt, einen stârker sanren Charakter
bMitzen sull, ats der iht' ttomer noch &h<tHchxosittntnengesetzte
McthytttcetMMigMter. Gn'bt nmn dagegen der nngtwntiKeMAnordnuttg

R.C:C(OH).C:

CO – 6

df)t Vorzug, s« ist die Tett-ineSuM einer Reibe von attutich xuaammen'

geaetztot VerModungen an die Seite au BtetteBt Es sei Mer an die

VutpinsSure, an die von Merling, Claisesi ottd W. Wt&Hcenos

dat'gMteUten, Maer reagtMnden Substanzen erinnert, auf die bereits

Vothard') zn GHMten der Spieget'schen AuffaMong') Nber die
ConstttutioM der Vntpinsaare h!ngewj)eaenhat. Die Thatsaehe, dae~
die aus tetrinsMrem Silber and Jodatkyten entstebeoden Atkyiderivate
<ieh leicht wieder zu Tetnns&are verseifën lassen, giebt Wotff Ver-

antitsaung, in den Salzen, in den BeozoytverbindungM und Alkylestern
der Tett'htsRore die von Freer und Moschetea bevorzngte For-

mMtiratttfaozooehnten. HierfSr spricht nacb Wotff ferner das Ver-

hit)t<~n der BmmtetrinsBare uad der OxitnidotetMM&are gegeH
H;droxy!atnin. Dièse Substan~ft), die aich ats Dianbutitutionsprodaete
der Tetrot'sSuM von der Ketoufortnet abteitett tnfisaett, werden
bindureh sofort in Oximidolnctoue umgewandett, w&hreMddie Tetron*

faure, die TetriusSare und die BromtetronsSure keine Oximido-

verbindungen liefern. EndHch weist Wotff noch darauf hin, dass
die Bron)tetroB8&are, entspFecbend dom Verhatten der migesattigt

hatogenirten Siiuren iu alkatischer LSsang, eine relativ gr"sae Bf-

stSndigkeit zeigt, wShrend die BromtetrinsSara und die Dibrom-

tetr<nts:!)tt'e, Shntich wie die hatngensabstitttirtfn Ketonsiiuren, das

Halogen leicht abgeben. Nach MoscheteB und Cornelius sind
xor Bildung der Tetrinsanra und ihrer Hontotogen nar satche y-Brom*

acetessigester gee{gt)6t, in denen nur ein W~MerstoNaton)der Methitt-

gruppe snbstituirt ist, die atso einer Umwandluug in y-brontsabstitoirte

(i-Oxycrotonaaareester <nbig aiud. Sie begr8nden ihre, Anaicht damit,
daBs es ihnen uicht gelang, aus dem Bromdimetbylacetessigester eine

Mfthyttetnnsaare resp. daaLtMtoa der 2.2-Dimethyi*batanon'4'otBame
darzustetlen. Dagegen wendet Wotff ein, die Ursache des Miss-

lingetMdieses Versuches beruhe auf der geringen WidetatandatMtigkeit

derartigèr disabstituirter Ketotactone. Dieser Eineprnch schien uns

') Atm. d. Ohom. 28~, t. ') Am). d. Chem. ~19, t.



uicht voHkonmt'itt sticbh&ttig xo sein und regtc uns an, durch Ver-

saifong des Afetat-oxydimetbytacetesMgeetera das von Mosehete~

uHdCorttsHmi vergebtich cratrebteZtf) ZHerreicheu. Eine gelegent-
liche Beobachtung brachte uns in noch einfacherer Weise in den

Besitz des gewitnscbten PrSpitratea. Wir fanden HMmUeh,dass daa

be! 244–246" siedende Aectat dea ~OxydimethytacetesetgMters nacb

Vertttuf einiger Mon~te bei gewôhntieber Tfn'pertttur in Methytacetat
und das xwMchen208-312" Sbefgehe))de LactOM der 2.2.!)ttnetbyt-
~-butanon-4-oMofe ganz gtatt im Sinne der Gteichuog:

CH? CO C(CH.)! CH,-CO-Ç(CH9)!, + CH,. COOCH;

OCO.CH, COOCH, 0––––CO

zerfS!!t. DtemaLaetontmtersehetdetsMh. w!eant<demNaehMgeMde~

sich ergtfbt. wesentHchvon dcrTetnnsaure. AaffaHend ist iBsbeeoudeM,
dastt diese bei 292 jenes bei angeMhr 2t0'' siedet. WOrde das

Lacton zur TetrinsNote sich verbatten wie die dtmethytsubstitutrten

Acetessigester und M~tonaSoreester zn den monomethytsub~titmrten,
so durfte die SiedeputtktsdiSet'enz dieser beiden Kôrper auch tticht
viel anders aich gesta!ten ais bel jeneo Estera. Es Mt demnach

hochst anwabrscheinHch, dase die TetrinsSure ein Ketolacton ist.
Wpm) aber die Tetnnsaare ats das Laeton der "f-Methyt-dioxy-
crotonsStMe sieh von dent M«-D)methy)-keto-y-b)ttyro!acton und damit

aneh sich von dem ihr isomeren, noch unbekannten and vermuthlich

nicbt fXMtenz<Sh)gen«-Methyt-keto-y-butyrotaeton darch ihren Siede-

ponkt unteMeheidett 80 mttM es :t!9 auffaliend bezeicboet werden~
dass der Acetessige8ter, wenn er wirklich eiu Gemisch von zwei

KCrpem ist, vou denen der eine die Ketoform, der aoderf die-

Et<o!form reprSsent!rt, durch fractionirte Destination nicht wenigstens
theHwHse in seine beidHt BMtandtheite zertegt werden kmM<<

Experimentelles.

Der MonobrontditnethytiteeteasigsSureester, CH)Br.CO.

C(CH!))~.COOCHt, dasAosgangsmatenat far die Darstettong dea Acetats

des y-OxydimethytaeetesMgeaters ist bereita &Sher beaebriebett wordea').
Ata nachtrSgtiehe ErgSnzung fBgen wir hinzu, dass derselbe bei ge-
wohntichem Lnftdruck allerdings unter theitwemer Zersetzung und

Entwicketttng von BrotawaseeratofF bei 225–230 8iedet. Daa.

bel dieser Temperatur Bbergegangene, mit Wasser gewascheNC und.

im Vacuum getrocknete Destittat worde unalysirt.
0.28MgSbst.: 0.200g Ag Br.

CtHnBrOt. BHr.Br35.85. Gef. Br 86.19.

') Diese Benchte M, 85'
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Das ans dem Mouobromester mittets Kuliumacetut Uargettellte
Acetatt des y-Oxydiraethylacetessigeaters verwaudelt sich, wie schon
vorher erwflhot wurde, unter Abspaltiing von Essigafiiiremethylester
in das

Lacton der â.2-Diniethyl-3-batanon-4-ols&ure oder der

/-Oxydimethylacetessiggatire.

Das Lacton hildet #iw farbloses Oel das «nverandert zwiscbe»
208 – 212° übergeht. Das spec. Gewkbt ist 1.147 bei 18° gegea
Wasser von 15°.

0.1109gSbst.: 0.2*82g COj, 0.0685gg H20,
0.1 W0g Sbst.: 0.2423g C0ït 0.0G99gHjO.

CsHsOs. Ber. C 5$.23, H 6.30.

Cfaf. » 56.13,50.01, "» ff.7I, 6.G3.
ln der wâsarig-alkoholischen Ldsung erzengt Eisenchlorid keine

Ffirbung; die Losung reagirt scbwach sauer, macht aber aus Car-
bonaten keine Kohlensnure frei. 0.1097 g Lacton gebrauchten boi
Benuteung von Phénol phtaleïn als Indiealor 8.45 ccm '/in-nonn. Na-

tronlauge zur Neutralisation (berechnet 8.56 ccm). Mit concentrirter

Natronlnuge oder Barytwasser, besonders beim Brwftrmen, zersetzt
sich die Verbindtmg unter Abspalhmg von Kohlensaure, Febling'sche
L6sang sowie ammoniakaliscbe Silberlôsung werden rasch redncht.

Durch langsanies Zutrôpfelu der molekularcn Menge Brom giebt
da» in Tetrachtorkohtenstoff getfiste uad ouf etwu <j0° «rwSnnt»
Lacton ein ôliges Moiiobromsubstitutionsproduct das nach
dem Verdunsten des Lôsangstnittels und Ifingerem Zusammenstehen
mit Wasser krystalliuisch erstarrt. Das aos Methyialkobol umkry-
statlisirte l'rodact schmitzt bei 138°, spaltet beim weiteren Eibitzen
KohlensSore ab und liefert gleicbzeitig ein weisseg Sublimat vom

Schmp. <J5" und dem cbarakteristischen Geruch des Methyl-
butanonals. Es hat sich dcmnach das bromirto Lacton mit Wassi-r
nach der GleichuDg:

JL °

13r~ C · GO + H,0 = H H Br
OC-

c<gg oc--c<gj

in das Lueton der Dioxyacety Idimethylessigsôure nmgp-
wandelt')-

Anilidoverbindung des Lactons.

Erhitzt man das Lacton der 2.2-Dimethyl-3-botanon-4-ols:ïnr^
mit der aquimolekulnren Menge Anilin etwa 15Minuten auf 150", so

Diese Berichte SO, 857.
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spaltet »ich Wasser ab, imd nach dem Erkalten erfttarrt die Masse

kmtalliniscb. Durcli Lôscn in siedendem Hobegeist lè'sst stcb'das

Reactionspraduct leiclit rein erbalten. Es bildet rautenfôrmige, derbe

Krystalle, die glatt bei 88" schmelssennnd zwischen 300– 310» sieden.

Bei der Destination tritt ein eigenthûmlicher, an Isoeyanphenyl er-
tnnernder Geruch anf.

0.1 12«g Sbst: 0.2924g C0«.0.0690g H,O.
0.2031g Sbst.: 11.8 cemN (8n,7C1mm).

CiïHiaOjN. Ber. C 70.89, H 6.45, N 6.90.
Gef. » 70.84, » 6.8C, 7.03.

Beim Kochen mit Barytwasser test sieh dieser Anilidokôrper
erst auf. zersetzt sicli aber bald unter Abscheidung von Barynm-
earbomrt. Vergetzt man die alkoholiscbe LOsuog àet AniHdftvef-

bindung mit dent dreifachen Yolum Aetbei- und fûgt bierzu Platin-

chlorid. sa schetdet sich die Platiucbloridverbindung von Ani-

îincbtorhydrat ab.

0.3701g Sbst.: 0.3235g C0s, 0.0903g H,O, 0.1213g Pt.

(CsHs.KHsCRsPtCI,. Ber. C 21.18, H 2.71.Pt 32.70.
Gef. » 23.84, » 2.73, » 32.77.

Dcr ieicbte Zeiiall des Anilidoproductes in seine Componenten
erinnert an das Vcrhalteu des Pbenylaraidocrotonsfiureesters sowie

des Aniltds der Tetrinsaure nnd weist auf die Formel:

O

H1CCO

en~H5.bt C CHC«H5.N:C C<s x~Mx

hiii. Di*?Formel eines Phenjrldimetbylketopyn-o!idons,

N.CsHs

HtC CO

OC ë<CHxOC
C<gJ

an die man etwa noeh denken kôitiite, komntt aus andereit, in einer

spStfi-eit Abhaudlung zn erwâhnendeu Grûudeu nicht iu Betracht.

O

Oximidolacton. 9^« Ç° •Oxinudotttctnt.. qH2 9~
HO.N:C

C<^x

Entsprechend den Disubstittid'onsproducten der Tetronsânre, iu

welchen die Ketoforinei^angenoiunieii werden muss, reagirt auch das

Lacton der ;-Oxydinietbylacetes8igsftare mit Hydroxylamineblorbydrat.
Nach Vérlauf von 34 Stundi-n sebeidet sieh aus der wassrigeu Lôsung
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der beiden Ingredientïeii ein weieser, krystallinischer Kôrper ab, der
in tieisgBm Wasser, in siedendem Benzol, sowie in Alkohol und
Aether leiebt lôslieb ist und glatt bet 134° sohmilzt. Die w&wrige
I/Ssung desselben fôrbt sieh weder mit Eisenchlorid «och mit Na-
triumcurbonat.

0.1281g Sbst.: O.23S5gCOt, 0.070ig H»O.
0.1892g Sbst.: 16.6cornN (15»,îSlmm).

CiH9H03. Ber. C 50.82, H 6.84, N 9.81.
Gef. » 50.t9, » 6.16, » lOiO.

0

PbeuylbydrazinverbioduDg, ÇH» CO

CsHi.NiH-.C -è(CH»),,

ScbSttelt man das Lacton der y-OxydimethylàeetessigsSure mit
einer wassrigen Lasung von essigsaoreœ Phenylhydrazin, bo seheidet
sieh nach wenigen Minuteu eine krystalliniscbe Verbindung nus, die
in Aether leicht, in PetrolSther schwer lôslich ist und bei 1310
sclimil-it.

0.2012g Sbst.: 22.7 ccmN (15°, 750mm).

CuHuNjO». Ber. N 12.87. Gef. N 13.11.

0

Tetrinsâuremethylester, HjC CO

CH,0 C– C CH3
wird «?rhalten durch Erhitzen von tetrinsaurcm Silber mit einer
Lô8ung vou Jodraetbyl in Benzol. Er bildet eine bei 21»– 220°
siedende, farblose FlOasigkeit

0.1057g Sbst.: 0.21ôlg COs, 0.0616g HaO.

CeH»Os. Ber. 0 56.22, H 6.30.
Gef. » 55.51, » 6.52.

Der Ester unterscheidet aich von dem damit isomeren y-Oxydi-
metbylacetessigsfiurelacton dadurch, dass er mit Phenythydrazin und

Hydroxylaroin keine Verbindang eingeht und sicb beim Eindampfen
mit Salzsàure wieder in Tetrinsdure zurûckverwandelt.
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46t. S. Gabriel und W. Landeberger: Zur Keuntoiss de»

Paeudophtalimtdins und des o-Cyanbenzylaœlas.

[AnsdomI. Berliner Universitftts-Laboratoriiun.]

(Eingegaugenam 29. Qotober.)

I. Pgeudophtalrmidii».

Unter dieaem Naraen bat S. Gabriel1) vor mehreren Jabren

«tne mit dem Putalimidiii C. Graebe's isomere Base beschrieben,

deren Chlorbydrat dureh Uiutagerung entsteht, wenn man o-Chlor-

methylbeiuiimid erhitzt, und deren Bildung daher am etnfaehsten

durch die Gleicbong

CbH,^»^ -CsH4<co8>NH + HCI

sich ausdriicken liess.

Da nun nach Grraebe'g9) Ansicbi die Constitution des Phtat-

itnidius einer der beiden Formeln,

L C8H«<çq!>NH H. C6H,<^>0.NH1. 6 CO >NH U. 8H.<0, ~<NH'

und zwar wahrscheinlicher der letzteren entaprach, so schien es an-

gezeigt, die erstere dem Pseudophtalimidin endgQltig zu ertheileii.

Dennoch musste die sichere Entscheidang Sber die Constitutions.

furmeln vei-tagt werden, weil nicht feststttnd, ob beide Basen da&

gleiche Motekoiargewicbt besitzen; die Ermittelung desselben auf dem

damais alleiu ûbliclieii Wege der Dampfdichtebestinirauug war aus-

gescblos8en, weil Pseudophtalimidin nicht unzereetzt vergast werden.

kanu.

IuzwischeD bat A. J. Kiel3) die Uutersuchung des Paendoplital-

imidins, daa er aof einem neuen Wege, nfimlicb Sber das Phtalid-

chlorid, CICO.CeH4.CH2d, gewann, wieder aufgenoramen; hauptsach-
licb aos der Beobachtung, doss das saizsaure Pseudophtalimidin in

wftssriger Lôsung gelbst in der KSlte sicb zu Saleniak und Pbtaliè

zersetzt, achlieast er, dasa die Base nach Art der Pinner'echeu

Imidoatber, d. b. nach Formel II coiistituirt istt ihre Bildung ans dem

o-Chlorraetbylbenzaniid also in folgeuden Phasen veriauft:

CsHr
CO.NHa

Iit
r^.NH CtNH

C«H, C6H4<C^OH -»• CbH4 n
CHïCI CHa CI CH8-^

So einletichteud diese Betrachtung aber auch erschien, so Mieb-

doch noch immer das Bedenken, dasa bei diesen Folgerungen die

MotekulargrSsse der Base in keiner Weise festgeatellt war.

l) S. Gabriel, disseBeriehte 20, 2235.

a) DieseBerichte17, 2598.

3) Inaugural-Dissertation,Bonn 1896.
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Wir baben daher veraucht, dièse Lttcke auszufûllen und swar

nnter Benuteung der ebullioskopischen Molekulargewiehtsbestiiiunuijgs-
methode, welche W. Landdberger1) ans Anlass der vorliegcudcn

Untersachmig ausgearbeitet hat.

Da nao aber das Pseadophtalimidin eine nicht destillirbare

FISsaigkeit daratellt, der die Kriterien der Reinheit felilen, su hiiben

wir die betreffenden Versuche mit dem analog hergestelifeii Nitro-

pseudophtaltmidiii durchgefûhrf, dessen Bereitnng weiter unten fotgt.

Ferner wurde auch die Molekulargrôsse des PbtatiinidtDSebulliu-

-skopiach bestimmt.

Als Ergebiiiss tinserer Versuchewollen wir vorausschicken, dags

«owohl Nitropseudophtaliroidin wie Phtalimidin nionomolekuliir sind,
dass also im Sinne Kiel's

Phtalimtdin: and Pseudophtalimidiii

Coi H. <gg\!> NH, C.H<<0~~

zu formuiiren sind.

Ein weiterer Beweis fur die Formel des Phtatimidins ergiebt
sicb endlich aus der Beobuchtung (s. unten), dass o-Cyunbenzylaïuin
durch Salzsâure in Phtalimidin ûbergeht.

it Nitrirung des o-Cyanbenzy lehlorid»*).

5-(m)-Nitro-o-cyanhenzylchlorid.

7.5 g o-Cynnbenzylchlorid wurden in 90ccro gekûhlter, concen-

trirter Schwefelsfiore gelfist, und zo dieser, stefs kflhl gehaltenen

Lôsung 5.3 g Kalinmnitrat, das ebenfalls in SchwefelsSure gelôst war,
allmiihlich hinzugegeben.

Nachdem die Fltissigkeit noch einige Zeit bei Zimmertemperatur

gestanden, wurde aie auf zerstosseneg Eis gegossen, wobei eine gelb-
liche Masse ausdel, die man absaugte and aus beissem, absolutem

Alkohol umkrystallisirte. Die gelblicheu Krystalle (7g) schmelzen

bei 94° nnd sind in Wasser und LJetrotatber nicht,. in den iibrigen
iiblicheii Losuugsmittelu jedoch lôslicb. Der Nitrokôrper besitzt einen

stechenden Gernch and verarsacht, auf empfindliche Stellen der

Epidermis gebraclif, beftiges Brennen.

') Diese Beriohte Ht, 458 und Zeitschr.f. anorgan. Chem.17, 422.

3) Man thut got. zu pr&fen, ob das zur Darstellungdes Cyanbenzyl-
cblorids beatimmteo-Tolunitril o-kresolfrei ist. iïventuellmus du o-Kresol
dureh Scbûtteln mit Kali vôllie entfernt worden,sooat fàrbtsiohdu Prâparat
boi dem Chloriren dunkel, und ontstebonreichliche MengenHarz.
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I. 0.1458g Sbst: 0.2005g CO»,0.0334g HîO.
II. 0.1458g Sbst.: 17.0 comN (9», 760 mm).

m. 0.2158g Sbrt.- 0.158CgAgOl.

CgHsNjOïCl. Ber. C 48.86, H 2.55, N 14.25, CI 1S.07.

Gof. » 48.90, • 2.55, » 14.10, » 17.61.

Die Verbindung ist also ein

5-(»*)-Nitro-o- eyanbenzylehlorid,

CsHj(CH» Ci)W(CN)W (NO«)<5>•

Die Stellung der Nitrogruppe ergab sieh durch folgeuden Ver-

such

1 g Nitrokorper wurde mit eioem GemJsch voa 8ccm raucbender

Salzsaure und 2ccm Eisessig einige Stunden im Einscblussrobr auf

140–150° erhitjst. Das Reacttonsproduct bildete eine klare Flûssig-

keit, aus der sich beim Erkatten oder auf Zusatz von Wasser ein

gelblich-wetwr Kôrper abschied. Letzterer krystallisirt aus sieden-

dem Alkohol in prismatiscbeu Nadeln vom Schmp. 141°. Es achien

also dus S-NitropUtalid vom Schmp. 141°') vorzuliegen:

S0"C:cn'c'+2*° no"C:c?>o+nh'ci-
CN CO

Zur Controlle wurde das aus dem Nitroeyanbenzyleblorid darge-
stetlte Nitropbtalid durch Zinn und Salzsaure reducirt: Das ans

Cbloroform umkrystallisirte Reductioll8product zeigte. daun auch den

Scbmelzpnnkt (178") des erwarteten â-Aminopbtalids.

w Chlor- 5 (p)- nitro-o toloylsSnreamid,

CH,(CH»CI)»(CONH7)W(NOî)W.
Die Darstellung des Chlornitrotoluylsaureamids gelingt, ohne dass.

es uâtbig w«re, das zugehôrige Nitrocyanbeozylcblorid zu isoliren.

Man erwfirmt die nach obiger Vorscbrift gewonnéhe, scbwefelsaure

Lôsuiig des Nitronitrils 2 Stunden lang auf dem Wasserbade und

giesst sie nach detu Erkalten auf zeritossenes Eis, wobei ein Krystall--

brei entsteht. Dieser wird abfiltrirt, ausgewaschen und im Vacuum-

exsiccalor ûber SehwefelsJiure sorgfâltig getrocknet

Den fur die Analyse beatitumten Antheil lôste man darauf in

beisgeni, absolittem Alkohol, aus welchem er beim Erkalten in filzigen,

scbneeweîsseii Nadeln anschoss. Die Ober Schwefelsâure getrocknete

Substanz ergab die Zablen fur das (J)-Chlor-5.(p)-Nitro-o-toluylsiiure-

amid, CgHiNiClOj.

> Hoenïg, diese Berichte 18, 844.
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I. 0.1458g Sbst.: 0.2395g COa,0.0446 g H»0.
II. 0.1587g Sbst.: I8.I com N (17«, 761mm).

III. 0.1887g Sbst.: 0.1958g AgCl.

C8H,N,CIOS. Ber. C 44.76, H 3.26, N ÏJ.05, Cl 1(555.
Gef. 44.80, » 3.40, » 13.30, » 16.49.

Die Substanz ist in Aether, Aceton, Essigester, Alkohol und Eis-

essig leicht, io Petrolfilher und Benzol sehwer, in Wasser nicht lôs-
lich. Ibr Staub reizt itusserat heftig. za ThrSnen und zum.Niesen.
Gegen WSrrae verhSlt sich der Kfirper anatog der nicht nitrirten

Verbindung (o-Cbbrniethylbenzamid <a- Chlor-o- toluylsfiureamidl))t
er brâunt sieh, im Scbwefelsâurebade scbnell erhitzt, und scbmiUt bei

ca..228°! taucht man ihn dagegen in eio 150–160° warmes Bad, so
schmiizt er achon bei dieser Temperatur, uni aber sofort wieder zn
erstarren. Dies Verbalten des Amids erklfirt sich in erwarteter
Weise dureh folgenden Veranch.

CH»

5-Nitro-p8t?udopbtaliniidin, 8i j 0.

C:NH

Fein vertheiltes sorgfaltig getrocknetes Chlor- nitro-toluylaâure-
amid wird im Toluolbade auf 110° erhitzt, bis (nach ca. 1/2 Stunde)
eine Probe der zasammengesinterten Masse sieh in kaltem Wasser
lôsiich erweist. Daruuf wird das Product mit viel kaltem Wasser in
eiuem Môrser zerrieben und von einer geriagen Menge Rûckstand
abfiltrirt.

Aus dem Filtrat fSHtAtnmoniak einen weissen Kôrper, den man
dber Schwefelsàure trocknet. Er wird von den gewôhulicben Lôsungs-
œitteht nar âusserst scbwer aufgenommen, etwas leichter von warmem

Essigester und Aceton. Die nach dem Trocknen kreideabolicbe Sab-
stauit zersetzt sich zwjschen 130 und 133«; aus Aceton resp. Essig-
ester krystallisirt sie in Nadeln vom Schmp. 158°.

h") 0.1104g Sbst.: 0.2190 g COs,0.0355g HjO.
H.*) 0.1256gg Sbst.: 17.2cem N (18°, 744mm).

III.») 0.1470g gSbst.:20.6 ccmN (24.5°. 763mm).

C»H6Ns0a. Ber. C 53.93, H 3.37, N 15.73.
Gef. » 54.10, » 3.57, « 15.54. 15.83.

Die Formel CgHgNgOa eutspricht dem ô-Nitropseudophtalimidin.
Die Verbindung ist eine Base. Sie bitdet ein in Wasser schwer les-

tiehesChlorhydrat, das jedoch niebt zur Analyse gebracbt werden
konnte. Beim Stebentassen seiner wfissrigeo Lôaung, oder schneller
beim Erwarmen, scheidet sich nimlich 5 Nitrophtalid in schônen

') S. Gabriel, dièse Beriohte 20, 2514.
*) Nicht umkrystalliairt. 3) Umkrystaltisirt
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Krrstallei» ab. Ais Nebenproduct bildet sich Salmiak. Das Verhalten
dièses Salzes eiitsprkbt aleo dem des satzsauren Pseudophtalimidin».

Aus der fmdi bereiteten, salzsauren Losungder Base fâllt eineLôsung
von pikringaorem Natrium das Pikrat, C8HBNîOs.C6H»(NOj)aOH,
ais gelbe Sterncbeii vom Schmp. 158".

0.tOTOgSbst.: lS.KccmN (15°, 761mm),

CuH9N9Oto. Ber. N 17.20. Gef. N 17.15.

Durch Zusatz von Ptatinchlorid zu der frigchen Lôsung des Chlor.
hydrats erbftlt man in orangegelben, schmalen, Iangeo Pmmen, die sioh
hn uiigefôhr 120» zersetzeD, dus Platinsalz, (CHeNsOj HCO»
Ptcit.

0.1377g Sbst: 0.0348g Pt.

CiliB,4N4O6CF6Pt.Ber. Pt 25.36. 6of. Pt 25,27.
Die salzsaure Lôsong der Base giebt aacb auf Zusatz von Gold-

cbtorid naeh einiger Zeit ein scbôn ksystallisirtes Goldsalz.
Die Molekutargewichtsbestimmangeii1) der Base, in Acetonlôsung9)

vorgenororoeu, liefertcn folgende Zablen.
L 0.1 108Sbst. in 6.20g Aceton (d. i. eine 1.79-proc. Lô8ang)0.175».

II. 0.1 196g Sbst. inT«.43gg Aceton (d. i. eine 1.86-proc.Lôsung)0.188°.
CsHeNjO-s. Ber. MoI..Gew. 178. Gef. 175, 170.

Das 5-Nitropsendophtatlimidin iat also monomolekular und demnach
ans dem i-Nitro-o-tolnytoâureamid im Sitwie folgender Zeichen ent-
âtandeu:

NOf.i.CHïCI NO2. -~>CH.CI

1 1 CO",nI -)0- f IC/OHL^J.CO.NHS
'^C<mÏ

_i.
NTOv.CH bk~–C<NH,HC!.

Hiernach'wird man nun (vergl. die Kinleitung) auch dem Pseudo-

phtalimidin die entsprecheiide Formel geben kônnen*).

) Diese Berichte31,1458.

*) Bus Siedepunktserhôhungfar 1 Grainm-Molekel Substanz in 100 g
Acetonist = 17.1**gesetzt wordon.

*) Pas Clilorhydrat dos Pseudophtatimidins, welchesaus o-Chlur-
metbylbenzamidbeijI50– KiO»(Gabriel) resp. 135° (Kiel) entsteht, kann
durch sclinellea Umkrystallisiren aus etwa 40° warmem Wasser gereinigt
werden. Es bildet getblich-weissaNadeln, die imVaciium QberSchwefelsâure,
nur sebr luDg9am,"abervôllig wasserfreiwerden, wie ans folgender Ohlor-

bestimmung ersichtfichist.

0.2214g Sbst.: 0.1840g AgCl.
CgHaNOCL Ber. CI 20.94. Gef. CI 20.56.

Das wasserfreieSalz zieht mit grosser BegierdeWasser nue der Luft an.
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Dass das Phtalimidin die MolekolargrSsse

C6H4<q-§>NH 133

hat, war wahrseheinlicb. Es wurde durch folgende Bestiœmung

bestâtigt:
0.87g Sbst. in G5.9g Chloroform(d. i. eine [.32-proc.Lôsung) 0.360.

CsHtNO. Ber. Mol.-Gew.138. Gef. 184.

o-Cyanbenzylamin.

Als S. Gabriel») o-Cyairbenzylphtalimid, CN.GjIfc.CHs.N

-.CgHiOs, mit Salzsiiure auf 190-20011 erhitzt, den Rohrinhalt mit

Wasser verdtinnt, von der abgescbiedenen Fhtalsnure abfiltrirt and

«ingedampft hutte, erwartete er, in dem verbliebenen Syrup Phtalimidin

zu fiuden, welches naeh folgenden Gieichnugeu entstanden sein sollte:

r o w --CH2.N:CgH«Oi ott a _» n « ^.CHj.NH» n u rt
(1. ON + 2HyCt CeH~·<CN~.NEIp +LaHe04;

(Phtalsâure)

II. C6H*<^NHs + 2H»O = NHs +
C6H4<Hï;

II. CN + 2H. NRs s 0(sl6 4 COOli ¡

III. C6H4<gJ^f 2 HvO 0,H4<<jo>NH.
III. C6H.<000H H, =

vs.< CO>NH.

Auf diesem Wege wftre, wenn sicb Phtalimidin vorfand, die vor-

stehende Constitutionsformel direct bewiesen worden.

In dem fraglichen Syrup war nan zwar auf Zusatz von Natrium-

nitrit und Salzsâure thatsà'cblich eine Fallung von Nitrosophtalimidin
entstanden, allein es wurde trotzdem angenommen, dassPhtaliinidin nicht

ursprBnglich vorhanden, sondern erst durch Wirkang der Salpettig-
satire auf o-Cyai)beD«ylftmin nach der Gleiehang:

IV. G^H*<ç5JiiNH!'
+ HNOa H,0 + Nj + CgHiNO,

entstanden wâre, weil es gelang, aus jenem Syrup betruchtliche Mengen
von o-Cyaubenzylamin abzuscheideo.

Es hat sich nun bei einer erueuten Untersucbuug fiber o-Cyan-
beuzylatniu, ûber die wir nachstebend berichteu, gezeigt, dasso-Cyan-
benzylamiu, entgegen der frSheren Angabe (Gleiehang IV), von sal-

petriger Saure nicht angegriffen, also nicht in Phtalimidin überge-
fûbrt wird; die Bildung von Nitrosophtalimidin in dem vorher erwâbnten

Einwirkung8product von Salzsaure au o-Cyanbenzylphtalinrîd ist viel-

l) Als Siedepucktserbôbung fur I Gramm-Molekel Sabstanz in 100g
Chloroformist 36.6° zur Rechanng bonntzt werden.

') Diese Berichte 20, 2231.
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1- f_ 1' _ut_mehr darauf zurûckzufuhreu, dass jenes Reactionsproduet (neben o«Cyan~
benzylamin) fertig gebildetea Phtaliraidin enthielt, àeua letztere Base

geht, wie wir direct jto zeigen vermocbten, ans o-Cyanbenzylaroin
durch andanernde Binwirkung der Salzsâun? hervor.

Dieser Uebergang von o-Cyanbenzylamio in Phtalimidin bildet
eine neue wesentliche Stütze fiir die Pbtalitnidinforrael

caE4< ea?>NH.

1. Daratellung des o-Cycmbmzylamins.

o-Cyanbeijzylpîitalimid wurde zur Darstellung des o-Cyanbenzyl-
amins nicht mit rauchender Salzsfiure1) im Einschlussrolir erhitzt,
sondern, um zunachat die voraussicbtlieb leichter spaltbare o-Cjan-
benzylphtalaminatiure au erhalten, in alkoholischer Lfisung mit Kali.
lauge am RackflusskQhler auf dem Wauserbade gekocht. Scbon imcb
kiirzer Zeit ecbieden sich aus der Lôsung weisse Nadeln ab. Dann
wurde noch l/<Stde. erbitzt, nach dem Erkalten der Lôsutig der ans-
geschiedene KryBtallbrei abfiltrirt und mit absolatera Alkohol aasge-
waschen er erwies sich als phtalsaureg Kalium, C8H«O6Kj.

Die Reaction war also offenbar wie folgt verlauten:

CH^H'N^O, + 2K0H- c, HA04 CsHt<g^.

Das aikoholiscbe Filtrat, welches demnach das o-Cyanbenzylamm
entbatten rousste, wurde mit Salzsiiure im Ueberschuas versetzt nnd
naeh dem Abdestilliren des Alkoliols auf dem Wassorbade zur
Trockne verdampft. Der griinlichgelbe RKckstand kmuite entweder
aus wenig siedendem Wasser oder aus absolutem Alkohol umkrystal-
lisirt werden. Im ersteren Falle erhielt man auggebildete, grosse
SSulen des schon frûher beschriebenen Satee&, CgH8Nî, HOl 4-H»0,
wShrend ans der alkoholiachen Lôsang sich Seâbeben des wasser-
freien Salzes abscbieden. Durch Zosatz von Aether liess sich ans der
alkoholiscben Losung des salzsauren Salzes der Rest fa'llen.

Das was8erfreie Salz zersetzt sicb nach vorangehender Sinterung
uiigefôhr bei 207°.

Das schon frûher erwâhnte, schwer lôsHcbe, krystellistrte Pikrat,
CeHsNâ.GjHïÉOHJsCNO^î, achmilzt, nachdem es sich vorher theil-
weise zersetzt bat, bei ca. 219°.

Im Hinblick auf diese Zereetzung durch Kali tmterscheidet sieh

Cyanbenzylpbtalimid von anderen Alkylphtalimideu, denn diese flxirea
nur 1 Mol. Kali nnter Bildung alkylphtalaminsaurer Salze:

CO CO.NHX
C6Ht<^>NX + KOH = O6H«<^g^X

»>S. Gabriel, dièse Berichte 20, 2231.
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2. o-Cyanberaylamin imd lalpelrige Sâure.

Als eine wfissrige Lfisnng des o-Cyanbenzylamin-Chlorbydrafs
mit Natriumnitrit versetzt .wnrde, sohied gieb gegen Erwartuog kein

Nitrosophtalimidin ab. Um nun za conatatiren, ob ealpetrige Saure Obef-

hanpt auf o-Cyanbenzylamin einwirkt, ISsten wir eine beatimmte Menge
des salzsanren Salzes dieser Base in Witsser und fQgten unter Kublung
etwas mehr, als die bereoboete Menge Natriumnitrit hinsa. Darauf wurde

das Gefûs8 mit einem Apparat zur volumetriscben BestimniUDgdes

Slickslofis verbunden. Nachdem durch KohlensSure die Luft ans dem

Apparat vollstfindig vertrieben war, erwfirmte man die Ldsung anf

dem Waaserbnde. Es wurde jedoch kein Sticketoff frei. Ebenso wenig
fand eine Sticketoffentwicketung statt, «Is auf J MolekùJaalzaîtures

Sàtz 2 Molekûle Natriumnitrit angewendet wurden.

Da deiiiuach salzsaure» o-Cyanbensylamin durch salpetrige Sfiure

nicht verandert wird, musa daa Nitrosophtalimidin, welches aus den

genannten Kôrperit früber ') angeblicb erbalten worden isf, einer Bei-

mengung des angewendeteu Chlorhydrats seinen Uraprnng verdanken;
aïs eine solche war salzsaures Phtalimidin anzanehnien, welches sieh

uu8 dem o-Cyanbenzylaoiin durch Digestion mit Sulzsaure denn

so war daa damais angewendete Product erlialten worden gebildet
babeo konnte. Es war daher zii prüfen, ob (hatsacblich bei Anwen-

dung einer genûgoiid hohen Temperatur das o-Cyanbenzylamiii zum

Pbtalimidtn vers«ift wird.

3. Versetfung des o-C'yanbenzylamins.

I g o-Cyanbenzylnminchlorhydrat wurde mit lOccm rauchender

Salzsfiure 3 Stunden lang im Einschlussrohr auf 230" erhitat. Den

Ralirinhait engte man auf dem Wasserbade ein, filtrirfe von einer ge-

ringen Menge Harz ab und setzte Kalilauge im Ueberschusg hinzu.

Es scbied sieh in der That Phtalimidin aus, welches nacb dem Um-

krystallisiren ans Chloroform den von Graebe angegebenen Schmelz-

punkt 150° batte und sich in Nitrosophtalimidin vom Scbmp. 186–157*

(Graebe 156°) uberfûbren Hess.

Dnrch Zusatz von Goldchlorid zo der LBsung des Chlorhydrats
eutstand ein Goldsalz, welches jedoch nicht, wie Graebe angiebt,
liei 175–176°, sondern bei 202* unter Scbatimen scbniok.

Den gleichen Schmelzpunkt (202") zeigte ûbrigens ein Goldsalz,

welches aus einem nach Graebe bereiteten Phtalimidin dargestellt

worden war. Nach àem Trocknen bei 100° analysirt, zeigte es die

von Graebe gefundene Formelr (C8HjNO)jHAuC1«.

<}S. Gabriel, dièse Berichte 20, 2233.
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0.-2901g Sbst.: 0.0936g An.

(CsHT-NOh.BCl.AnCI*,
von Graebe von uns(VII 7 ), L Au '3'

gefnnden gefanoen
B«r. Au 32.51, 82.20, 32.40, 32.27.

Die oben begcbriebene Gewiimung des o-Cyanbeiizylaniins aus
der Phtaltinidverbindung dorch Kochen mit Kalilauge in alkobolischer
Lôsang besitzt grosse Vortheile vor der bisher Sblichen, durch Spaltung
mit Salzeâure bewirkten Darsteltuug dieser, Base: Man vermeidet die

Anwendung von Druckrôhren, kann also grôssere Mengen auf einroal
und zwar mit guter Ausbente ïerarbetten. Es lohnte sich also der
MObe zu ontersticheo, ob sieh erstere Methode attcb vortheilhaft zur

Darstellung anderer Amine ans den entaprechendea Phtaliraidver-

bindangen verwendeu liesse. Wir prSften non zanùchst, wie sich das
leicht zugfingliclm Beuzy lphtalimid gegen Ealilange verhàlt.

Zn diesem Zweeke wnrde Benzylphtalimid mit der für 2 Mol.-
Gew. berechneten Mengeconcentrirter Kalilaoge 1•/»Stunden am Rûck-
fluœkiibler gekocht. Es scbieden sich aber selbet beim AbkOhlen der
LSsung keine Krystalle von Kaliuraphtalut ab. Nach dem Verdampfen
des Alkohols blieb neben Kalilauge eine feste Masse zurflck, welche
in Waaser gelôgt wurde. Auf Zasatz von SalzsSure fiel bus der
filtrirten, wftssrigen Lôïung ein weisser KBrper aus» der nicht in
kaltem Wasser, schwer in heissero Wasser, leicht in siedendem, ab-
solotem Alkohol lôsticb ist. Ans etwa 30-procentigem Alkohol am-

krystallisirt, stellt er Nadeln dar, die bei 154°nnter Schâumen zu einer
klaren Flüssigkeit scbmelzeu; die beim Abkûhlen erstarrte Schmelze
schmilzt jetât bei 115-1 16" (dem Schmelzpunkt des Benzylphtalimids).
Esliegtalso Benaylphtalamiosâure, COiH.06Hi.CO.NH.C,Hï, vor.

0.1638g Sbat.: 7.8 ccmN (24», 155mm).

C,»H»0,N. Ber. N 6.49. Gef. N S.38.

Ihr Silbersalz bildet mikroskopisch kleine Nâdeleben, zersetzt
8ich bei ungefâbr 188° und fârbt eich am Licht violet

0.3026g Sbst: O.0899gg Ag.

iCioHwOsNAg.Ber. Ag 29.84. Gef. Ag 29.71.

Die Einwirkung der Kalilauge auf Benzylphtalimid verlauft also
normal und.nicht nach Analogie der beim o-Cyanbeuzj lphtalimid be-
obachteteu Reaction.
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462. G. Bredig und P. Haber:
Ueber Zersttubung von Metallkathoden bei der Mektoolyse

mit Gleloastrom.

(Mitgelboiltvon F. Haber; eingegangenam 31. October.)

Eine miindliche Unterhaltmig Bber die Beziehungen zwischen den
von G. Bredig') beschriebenen Zerstaubungserscheinangen und den
von F. Haber11) mitgetheilte» kathodischen Veriinderungen von Platin
und Blei fttbrte zu den im Folgenden beacbriebeuen Versnchen, welche
theils im physikalisch-chemisobeii Institut zu Leipzig, theils imchemisch-
technischen Institut zu Karlsruhe ausgeftihrt wurden.

Es aeien ziiufichst die beobncbteten Erecheinuagen beschrieben.

ZerBtSubuug von Bleikathoden in SSureir.

Wenn tnan in stark verdûnnte Scb«refelsfiure (4 g conc. Sehwefel-
8«ore in 1 L Wasser) eine Platinanode einsenkt und mit einer Kathode
uus Bleidraht, dessen Ende eine frische Schnittflfiche anfweist, die
Oberflache der Saure berûhrt, so beobachtet man faits die benutzte

Spannung ausreiobt, am einen ntSssigeti Strom zu Stande kommen zu
Ias8eu (etwa 24 Volt) – dass das Metall der Kathode im Augenblicke
der Berûhruog mit dem Elektrolyten aIs eine schwarze Wolke von
dem Drabte abstfiubt. Nach wenigen Secunden hôrt der Vorgang auf.
Hebt man die Kathode beraus und et-zeugt durch Abscbueiden des
untersten Draht8tacke8 eine frische Schnittflfiche, so ernent sich bei
deren Berùbrung mit dem Elektrolyten die Zerstfiubung.

Verdüunt man die Schwefelsà'ure stfirker (1.5 bis 2 g concentrirte
Schwefei8«ure in 1 L Wasser), eo flndet daa Zewtfiaben bei gteicher
kathodischer Stromdichte leicbter atatt. Ein ia dieSaure ais Kathode
gesenktes Bleiblecb von 1 qem einseitiger OberHfiche verstfiabt bei
einer Stromstfirke von 0.25–0.5 Amp. (86 Volt Spannung) sehr krfiftig
und diese Verstâubung dauert mit abnehmender Stfirke eine Anzahl

Secunden, manchmal fiber eine Minute an.

Benutzt man von Hau» aus eine hôbere Spannung (72 Volt und

darflber), aodm kathodische Stromdicbten von 1-2 Amp. pro qem
einseitige BletflSche za Stande kommen, so setet die VerstSubung bei
den beiden besprochenen Concentrationen der Sdiwefelsaure ungleioh
energischer ein und hfilt sehr wesentlicb langer an. Es ist eropfe.hlens-
werth, einige Stfickcbeu Eis in der Nahe der Kathode im Elektrolyten
zn haben.

) G. Bredig, Z. f. Elektrochom. Bd. 4, S. 614 (siehe auoh S. 547);
Z. f. angew. Chem. 1898, S. 951.

*) F. Haber, Z. f. anorgao. Chem. Bd. 16, S. 438.
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ZusatBmenfsmeitd ïfisst aich sagen, dass die Verstfiubung um so
leichter eintritt, je verdunoter die Saura und je Mher die benutzte

Spannung ist, und dass die einntal eiugetretene ZerstSabung una so

langer fortgebt, je energischer sie anfungs ist.

Wie SchwefelsSure verhâlt sich Salzgfiure. In verdiïnnter (1-pro-
eentiger) Salpeterefiure geht die ZerotSubung merkiich leichter, aie in
den beiden anderen Sfinren, auch hier tinter lebhafter Gasentwickelung
an der Katbode, vor sich. Bine eigenthOmliche Erseheinung beobachtet

man inschwacb salpetersaurer Bleinitratlôsung. Wenn man in diese einen

Kupferdrnlif als Kathode einsenkt, so scheidet sicb Blei pulvrig daran
ab und stSubt gleichzeitig zum Tbeii von dem Drahte weg. Die

Abscheidung ûberwiegt die Verstiiubung, sodass ein Wuht vonlockeretn
Blei an dem Kathodendraht langsam anwàchst, wiibrend Blei dauernd
davon biuweg in die Lôsmig gtâubt.

lu EssigsSure wurde eine VerstSubung nicht beobachtet, ver-

muthlich weit in der schlecht leitenden Sftare die Stromdichte an der
Kathode nicht die erforderliche Hôhe erreichte.

Wenn Blei in Salzsà'ure, Salpetereà'ure oder Schwefelsfiure ais
Kathode zeistaubt, so zeigt die Bleioberflà'che ein charakteriatische8

Aussehen. Man erkeimt, dass das abgestâubte Material aus einigen
Stellen der Blektrode herstammt, die dem zu Folge sicb gegen die Um-

gebung vertieft baben und dabei lebhaft metallgla'nzend und hoch-

blank sind. Soweit Kanten und Ecken an solchen Stellen vorhanden

sind, erscheinen aie abgerundet, gleicbsain als ob das Material sich in

beginnender Schmelzung befunden batte.

Es sei angemerkt, dass die Vergtà'ubung in SchwefelsSure nicht

beobachtet wird, wenn die blankgekratzte Bleifiache mit einem Stahl-

stûck potirt, die Oberflfiehentbeile also krftftig in einander gedrûckt
sind. Ein chemiaches Mittel zur Verbinderung der Verstiiubung be.

ateht ioi Zusatz einer geringen Menge Kaliumbicbromat zur Schwefel-

sfiare (oder zur Salpetersaure, wenn letztere als Elektrolyt dient).

ZerstSubung von Bteikathoden in Alkatien.

Vertauscht man die sauren Elektrolyte gegen Kalilauge oder

Natronlauge, so werden die Erscheinnngen ungleicb aurt'aJlender. Die

Concentration der Lôsungen ist hier nicht von wesentlichem Belang.
Man beobacbtet in jedem Falle dichte Wolken von scbwarzera Blei-

staub, welche sich von der Katbode in die Lôsung verbreiten. Wenn

man von Kalilauge 1 (der bekannteu far Elemantaraaalysen be-

nutzten Lauge) aosgeht, so ândert sich bei Verdûnnung bis auf das

tausendfache (Kalilauge 1:2000) im Wesentlichen nur der Badwider-

stand und damit die erforderliche Spannung, aber nicht der qualitative
Charaktar des Fhânomens. Mit Kalilauge 1 2, einem kteinen Platin-

blech ats Anode und einem Bleidraht als Anode lâsst sien die Er-
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scheinung bereits mitteU zweier Accumulatoren – ako mit 4 Volt
demonstriren. Die ZersWttbang in den alkalisohen losange» »nter-
sebeidet sich von der

analogen Erecheinung iu eauren Elektralyten
aosser durch die Unabhangigkeit von der Concentration der Lôsung
noch durch zwei Umstfinde. Sie geht eontimiirlieh vor sich, chne
nach einiger Zeit aufzuhôren, und sie erfordert keine friseh gescbnittene
oder sonst blaitk gemachte Bteiflache. Uebereinstimmend bingegeu
zeigeti die Flfiehen, von denen Btei abstâubt, in alkalischen wie in
sauren Elektrolyten die cbarakteristtschen, eiugefressenen, bocbblanken
Stellen mit gerundeten, wie gesehmofeen erscheinenden Ecken und
Kanten.

Vermindert man die katbodische Stromdichte wfihrend des Ver-
stfiobens, so verschwindet die Verstâubang und nur WasserstofF-
entwickelung findet etatt. Beim iatigsamen Reten und Senken eines
schmalen, als Kathode benutzten Bleietreifens lasst sich diese Er-
scheinung mit 10–20 Volt Spannung sehr teieht zeigen.

Das verstfiubte Blei ist fein vertheilt, wenn es auch nicht ent-
ferot jene minimale Kleinheit der Theitchen errelcht, welche den
Metallen Gold, Plntin, Silber, Cadmium nach der Liebtbogen-
zeratSubung eigen iat. Immerhin gestattet es viel rascbere cbemiscbe
Verwandtougpn, ale sie bei groberen Bleipaitikeln moglich sind. Auf
diesen Umstand Ifisst sich eine eigenartige Bleiweisaeraeugung grûnden,
vrelche von allea auderen. bekauuten Methoden der elektrolytischen
Bleiweissdarsteilttng1) dadurch unterechieden ist, dass das Blei nicht
ats Anode, sondera als Kathode zu Verwendung kommt. Man wâhlt
dazu als Etektrotyten eine Kaliuracarbonatlosutig, ais Kathode Blei,
ats Anode irgend einen unverSnderlichen Leiter nnd leitet einen saaer-
stoff und kohlen8aure-haltigen Gasstroin (Raucbgase) dureh den Elek-
trolyten. Wir benutzten zur Darstellung kleiner Mengen ein Platin-
blech ais Anode. Ais Kathode diente ein Bleistreïfen, welcher der
Lange nach an einem zur Spitze ansgezogenen Glasiohr befestigt war
und mit diesem uiigeffihr gleich tief in die Losung tauchte. Darch
dieses Robr wurde Luft geblasen, welche das abgestfiabte Metall im
Elektrolyten lebbttf't bewegt, dadurch am Zusammeaballen und Ab-
setzen biudert und ûberdies mit dem an der Anode eotbundenen
Sauersloff seine Oxydation herbeifûhrt. Gleichzeitig warde ein Kohlen-
sSurestrom in die LSsung geleitet. Es verwandelt sich bei dieser
Arbeitsweise die von der Kathode abstrômende schwarze Bleiwolke,
iodem sie sich in der Flûssigkeit verbreitet, in eine weisse Wolke
von Bteiweiss. Bei einer Badspaunuug von 12 Volt, einer Stromstfake

') Neuere ZusamnjensteHungdersolbcnsieho bei Peters (Hartlebeu's
IlflktrotechnischeBibliothek),AogewandteElektrpohemie1898, Bd.II, zweite
AbtheiluugS. 91ff.
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von > Amp. und einem Stromquautam von 1 Ampèrestunde worde-
nach dieser Methode beispieîgweige g Bleiweiss erzeugt.

Far eine technigebe Verwendung ist ,das Verfahren, trotz der
guten Quaiitât des erzeugten BleiweisBeB,nicht geeignet, weil der Auf-
w«nd an elektrischer Energie ôconoraisch «a hoch ist.

Die Verstaiibung des Bleies in Kali- oder Natron-Lauge wird
durch Zusatz einer sebr kteinen Menge Kaliumbiobromat aufgehoben,
ebenso wie dies ffir die sauren Elektrolyte zovor beechriebeu wurde.
Es liegt hier keine depolarisirende Wirkung des Chrornates vor.
Audere Depolarisatoren (Kaliumpermauganat, Ferricyankalium, Wasser-
stoffsuperoxyd) Oben die Wirkung nicht a«s. Auch dauert sie niubt
nur so lange an, ais der Bletstreifen in der chromatbaltigen Laugeals Kathode dient. Das Blei zeigt gich vielmehr auch nnfôhig zu
verstà'uben, wenn es abgeapfflt und in fri8che Kalilauge als Kathode
gebraeht wird. Entscbeidend isc, dass die hemmende Wirkung nioht
nur von chromatbaltiger Kalilauge geSbt wird, sondern aucb in Chrom-
oxydnatronlfigang eintritt. Man kann dies leiollt beobachten, wenn.
man Anoden- und Kathoden-Raum dorch ein Diaphragma scheidet,
beide mit Kalilauge f31lt und in den Kathodenraum eine kleine Menge
Chromalaunlôguug giebt. Vermuthlich wird auf dem Blei eine kleine-
Menge Chrom oder Chromoxydut abgescbieden, welche die Zer-
stâabougsKhigkeit aufhebt. Un» die Erecheinung wieder hervor-
zurufen, kann man in der vonBredig (loc. cit.) beschriebenen Weise
einen krâftigen Funkenstrom zwischen der Kathode und Anode her-
stellen. Die Zerstàubungsfahigkeit zeigt sich dann an der vom Fonken
berfihrteo Stelle wiederhergestellt und breitet sieh von dort allraàblich
weiter ûber die Metalloberflficbe aug. Ein mecbanisches Abkratzen
der Bleioberflâcbe stellt das Zerstâubungsvermôgen gleiebfalls wieder
ber. Man erkennt, dass beide Mittel das GemeinBamehaben, dass sie
eine Oberflfichenschicht entfernen. Ihre Wirkungsweise ist also wohl
veratandlicb, wenn die Aufbebung der Verstaubuug durch eine Ab-
scbeiduag vonChrom- oder Cbroraoxydul-Spuren auf der Bieioberflfichfr
bedingt ist.

Verstânbnng anderer Metalle in Alkali.

Das eigenthOmlicbe geschmotzene Ausseheti der abstfiubenden
Stellen gab Anlass, nach dem Auftreten gleichartiger Erscbeinangenbei den Metallen zn aachen, welche mit dem Blei einen niedrigeu
Schmelzpunkt gemein haben.

Die Zerstâobong in Aetzalkalien findet sieh bei deo lerehtflBssigen
Metalleii: Quecksilber, Ziun, Thallium, Wismath. Ebenso zeigt sie.
Rose'sches Metall. Sie tritt nicht auf bei Zink and Cadmium, wâh-
rend die etwas atrenger flassigen Eteroente Arsea und Antimon sie-
geben. Bei den vergleiehswewe hoch scbmelzenden Elementen: Alu-
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minium, Knpfer, Silber, Palladium, Platia wurden Zerstâubnngeo in

AetzalkulitiSsuiigennioht gefunden')•
Beim Qaecksilber sind die Erscheînungen sehr elmrakterMwih.

Wir benutzten ein Reagensglas, deàseo Boden in ein kurzes, engea
Rohrcben auslief. Das Ende des Rôbrchens wurde nach Einlegung
aines Platindrahtes ztigeschraohen und das Bôhroben mit Queeksilber
gefOllt, dem durch deu Platindrabt Strora zugefShrt werden konnte.

Die Kuppe des Quecksilbers stand am Uebergang des engen
A»satzrôbrchens in das Reagensglas. Wir hatten auf diege Weise
cine kleine QuecksilberftSehe (ca. Vsqcro), welche ihren Ort nicht
Sndette and ais Katbode benatet wurde. AU Elektrolyt diente Knli-
lauge 1 20, ais Anode ein Platinblech. Bei einer Stromstârke von
3.5 Amp. entstand zunâchat Kaliumamalgam fast ohneGaseutwickeluiig
am Qaecksilber1). Dann trat plôtzlicb heftige Wasserstoffentwicke-
UiDgauf und im selben Moment begaun die Piasgigkeit sioh mit sebr
feioem Qaecksilberstaub zu erfüllen, der ihr eine eigenthûmliche,
braunlieh-graue Farbe ertbeilte. Bei dem beschriebenen Vereuch er-
hitïte sich der Elektrolyt erheblich. Unter der wurmeu Lauge blieb
das Amalgam flûssîg; beim Ausgiessen und Erkalten wurde es in
festen Brocken erhatten.

Diese Yerstfiubuog ist nicht allein âurch das Mitreissen von
Queeksilber seitens der Wasgerstoffblasen zu erklâren. Anderenfalla
Hiûg8tein demselben Apparat und mit derselben Stromdichte Queek-
silber auch dann verst&uben, wenn Schwefelgâure ats Elektrolyt dient.
Dies iat aber nicht der Fall. Die Aufnahme von Alkalimetall seitens
des Quecksilbers ist also Vorbedingung der Zeratiabungaerscheinang.

Ueber das Verbalten von Zinn, Thallium und Rose'scbem Metall
genfigt e8 zu sagen, dass sie sich dem Blei Suggérât Shnlich zeigen.
Die Farbe des abstâubendeu Materials ist beim Zinn gelblich-gran,
beim Thallium schwSrzIich. Die eigenthûmlicbe Blankheit der ab-
stfiubenden Stellen weisert Zinn und Thallium gleich wie Blei auf.
In sehr verdunnter Kalilauge erkennt man das Abstfiuben von Zinn
und Thallium nicht so bequem wie beim Blei; in Kalilauge 1 2und
1 20 ist hingegen die Demonstration mit 24 Volt fiusserat ein-

dringlicb.
Auch beim Antimon, Arsen und Wismuth sind die Erseheinungen

den beim Blei beschriebenen abnlich. Beim Wismuth erkennt man
keine blanken Abst&'ubungsstellen, vielmehr bedeckt sich das Metall,

) Es sei darauf hingewiesen, dass verscbiedene,bei der Elektroljse in
Aetzalkali nicht zerstûabeode Elemento im Lichtbogen leicht zerstâubea
(Platin, Silber, Cadmium) und dsss Platin und Palladium die spûter be-
sehriebenenAuflockorungsereoheinongonals Kathoden gebep.

') Vergl. Arrhenia», Zeitschr. fur physikal. Chem. 11, 805.
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» tmicht, mit esoweit es in den Elektrolyteu taacht, mit schwarzem Putver. Nebeo

staubfôrmigem Materiat giebt die Wismuthkatbode aach reichlich
Metallfijtter ab. Beim Areen und Antiroo» I8sat die Beobachtuiig
darûber einigen Zweifel, ob die dunklen, von der Kathode ausgehenden
Massen im Entstehen bereits durchweg festen Aggregate «stand be-

siteen, oder zum Theit dunkte Lôsungan sind, die bei weiterer Ver-

breitiitig im Elektrolyten noter Abscheidung gleichfarbigen Pulvers
zerfalleu.

Verstaubung auderer Metalle in Stturen.

Die Verstâubung in stark verdSnuteo SSuren wird bei eiuer viel
kleineren Anzahl von Substanzen beobachtet. Rose'scheg Metall

zeigt sie in Schwefelsâure gauz wie Biei; Wismath zeretiiubt sebr
deutlich in dem À«g«ribBck, lu welchém etn Stabaus diesem Metell
mit btank gemachter EndflScbe als Kathode bei 96 Volt Spaunutig
eiskalte, sehr verdttnnte Scbwefelsfture ( 1 Va– 2g concentrirte Sâure
in 1 L Wasser) berûhrt. Hingegen verinoditeu wir die Erscheinung
beim Quecksitber iu verdQnnten Schwefelsâuren mit Spanaungen bis

144 Volt nicht zu erhalten; ebenso misslang diea beim Zinn. und auch
beim Thallium koiiote deutliche Zerstâubuug nient constatirt werden.

Antimon giebt kleine Metallftitter, aber keine eigentlicbe Verstâubung.
In 1-procentiger SalpetersSare, in welcher Blei ecbôn reratSubt,

liessen sich weder Zinu, noch Antimon, noch Arsen verstauben.

Was nun die Deutung dieser Beobachtunge» und ihren Zusammeu-

hang mit lâuger bekannten Erscheinungen angeht, so ist fûr die Ver-

fiaderun(;eii der Katboden in Kalilange eine Erscheinung von Belang,
mit welcher au Hand âlterer Angaben von Ritter') und Davy")
sieh Magnas*), PoggeDdorf4) und HimJy5) befasst haben: die

Lôsuug des Tellurs unter Bildung. rotben Tellurkaliums an der

Kathode. Wir haben den Versuch wiederhott und kônrien ihn als
einen sehr scbônen Demonstrationsversuch empfehten. Die rothe

Lôsuug des Tellurkaliums sinkt von einem als Kathode in Kalilauge
verweudeten Tellurstâbchea in Schiiereu hinab. Wo aie mit Sauer-
stoff (Auodetisauerstoff, LuftsauerstoffJ zusiimmeutiifft, acheidet sich

unter EOckbitdung von Kalitauge braunschwarzes Tellur pulvrig, fein

vertheilt ab.

Der Umstand, dass Tellurkatiam mit charakteristischer Farbe in

Wasser loslich ist und dass seine Lôsung erst durch Zutritt von

l) Ritter, Mûnch. Denksohriften1808, 210.
») Davy, Gilbert'» Ann. S7, 48.

*) Magnus, Pogg. Ann. 17, 521.
*) Poggendorf, Pogg. Ann. 7*, 349.

5) Himly, Fittica's Jahresberichte 1S77, 521.
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Saueratoff zerffillt, macht die eimelnen Phasen der Vwwandlung einer
Tellurkathode iu Tellurpulver fur die Beobaehtnng sehr zug&nglich.
Gauz so durchsichtig ist der Mechanismus der von uns beobachteten
ZeretSubungen in Alkalilaugen nicht. Aber wir glauben, dass aueh
bei ibnen durchweg Bildung und apitterer Zerfall einer Alkalimetall-
legirung als Zwiscbenpbaseti des Vorgange anznnehmen sind und wir
stûtzen uns dabei auf unsere Beobncbtungen ant Quecksilber, welche
die Tbataaclie der Amatgambitdung und ihre Bedeutuog fttr den Ein-
tritt der ZerstSubung auf das Deotlichste ans Licht slellen. Der
wesentliche Unterscbied gegenaber dem Tellur liegt in der Unlôslich-
keit und Wasserzersetdiehkeit der Alkalimetalllegirangen unserer
zerstëubenden Metalle. Dieser Uatergchied bedingt eine Eiklfirungs-
schwierigkeit Wfthrend nflmlkh beim Tellur die Vereiniguog mit
AlkolimetaJi, die Lôsung des TeHurkaliums nnd sein Zerfalt durch
Oxydation den Vorgang der Bildung von ïellarpntrer erschôpfend
erklSren, bleibt bei den Zerstitibungserscheiimngen aine LScke.* Man
kami vermutheu, dass die wasserzersefzlichen Alkalimetalllegirungen
der von uns kathodisch zerstfiubten Metalle nach ihrem physikall-
schen Zustand besonders leicht von Wasserstoffblasen abgerissen
und in der Lôsutig vertheilt werden, wo sie in Metatl und Alkalilauge
unter Freiwerden von Wasserstoff bezw. unter Anfnahme von Saaer-
stoff zerfallen. Man kann aber auch aunebmen, und die» ist vielleicht
wabrscheinticber, dasa die Aikaliummetalllegirungell nicht vom Wasser-
stoffzerstfiubt werden, sondern sich an der Kathode eelbst,an welcber die

rapide Gasentbindung unregelmâssige Stromvertbeilang und damit
wechselnde Polarisationazustfinde bedingt, mit Wasaer rûckwftrts zer-
setzen und diss daa dabei freiwerdende Metall vom Wasseratoff im
Entgtehen foitgewii belt (zerstSubt) wird. Indesseu wird die LScke iu
anserem Verst&ndnissdes Vnrgang» dorch keine von beiden AmiaUroeû

vollstfindig geschlos8en. Die Beobacbtuug, dass die ivbstfiiibenden
Stellen der Kathode ein geschmolzenes Aussehen zeigen, verbunden
mit dem Umstand, dass die strengftOssïgeo Eleuiente nicht verstfiuben,
deutet auf einen Zusammenbang der Zerstaubungserscheinung mit dem
Erweiclien oder Schmelzen des Eatbodeumetalls bezw. seiner Alkati-

metalllegirung. Auch der Umstand, dass Zink und Cadmium') nicht

cerstâuben, erfordert eine weitere Aufklârung. 8)

') Wir baben an einen Einfluss der Structur gedacht und desbalb nicht
nur mit (mccbanisch beaibeitetom) Cadmiumband, sondern auch mit go-
gossonomCadmium Vorsuelieaogestellt. Docli verstfiubte dièses so wenig
wiejeues.

T)Eine in das gleiche Gabiet gehôrige ErscheinungkônntoLu g gin (Z.
f. phpik. Chem. 16, 683) vielloicht unter B&nden gehabt baben. Er pola-
risirtegeseknolzcnesBlet unter Cblorkalium-LithiumundbeobachteteBildang
eines schwarzenPulvers auf der Metall kuppebeiden stftrkstenPolarisationen.



2748

Ob die zerstfiubte Sabstanz in jedem Faite daa Metall selbst
vorstellt oder ob auch Metallbydrûre entstehen, wird nocb der Prôfung:
bedùrfen. Die Frage kommt ungeres Erachtens darauf binaus, ob die

Alkalimetalllegirmigen der 'zerstfiubeudeti Kathoden beim Zerfall
mit Wasser «ebeu Kalilauge Metatle oder Metallhydrûre liefern.
Fur die Schwermetalie darfjenes als Feststebend gelten. Am ehcsten

glaubhaft erschemt eiue Hydrûrbildung beim VerstSuben des Arsens')•
Fûr die Erscbeinungen bei diesem Elément ist iusbegoudere zu be-
aebteu, diiss Davy1) mit einer Araenkathode in reinem Wasser noter
der Wirkung seiner Volta'scben Sfiule von 600 PJatteupaareu ein

Arsenbydrür erhalten bat. Magnus (1. c.) konnte freilicb nur Spuren,
Soubeiran3) nichts von dieser Substauz erbatteo, doch mag dies in
den achwâcheren Stromquetteo, welche Magnu» und Soubeiran be-

nutzten, seine Erklfirung fiudeo.
Die VerstâubuDg in saurea Losuugen bietet der Erklftrung noch

mehr» Schwierigkeiten, als die in alkalischen. An Stelle von Alkati-

metalllegirungen wâren hier Wasserstofflegirungen (Occlusionen, feste

Lô8ungen) ale Zwisehenpbase des Vorganges zu vermatheu.

Elektrolytische Bildung definirter HydrQre erscheiat bei den von
uns zerstiiubten Metatien, dem Blei und Wismuth, sebr uuwahrschein-
lich. Zwar hat Dater4), ais er durch reines Wasser, unter Benutzung
von wenig Sber 100 Volt betragenden Spannungen, in langen Zeiten
kleine Elektricitfitsmengen Iiindurchtrieb, an Kathoden aus Atuminiam,
Blei, Kupfer, Zinn, Wismuth, Quecksilber Veriînderungen beobachtet,
die er durch Hydrtirbitdung erklârt, doch erseheint dies unsicher.
Anderes Belagmateriul fehlt. Man mûsste sich dann auf die Angaben
Davy's (I. c.) ûber die elektrolytische Ëntstehung festen Arseu- und

Tellur-WassertoffsoderdieBrngnatelli's») Sberdie Bildung einesGold-
wasserstoff8 stûtzen wollen, die einen R&ckacbluss auf die von uns-
bei Blei und Wismuth beobacbteten Erscbeinungeu seibst dann kaum

gestatten wSrden, wenn ibre Richtigkeit ausser Zweifel stânde6).

') Ueber die Existenz und Bildungsweiseeines festen Arsenwasserstoffs
siehe Magnus, Pogg. Ann. 118, 615; Janowsky, diese Berichte 6, 220;
Wiederhold. Pogg. Ann. 118, 615; Engel, Compt. rend. 77, 1545,sowie
aocb Brunn, diese Berichte 2'£, 3202: Kûhn and Saeger, diese Borichte
23, 1802. Ans Antimonkalium und Antimonnutrium eutstobt bei Ein-
wirkuog von Wasser nur mehr Antimonmetall und kein Antimonhydrâr,
siebo Wiederhold, Pogg. Ann. 122. 487.

Davy, Gilbert's Annaien 37, 53.
*) Souboiran, Pogg. Annaien ttt, 207.
*) Duter, Compt. reod. 109, 108.
5) Brugnatolli, Gtlbert's Ann. 1806,23, 195.
6) Rahland (Schweigger'gJ. 15, 418) borichtet von der Bildang featen

Antimonwasseratofisan einer Antimonkathodein Wasser. Marchand (J.
f. prakt. Chem. 34, 384) beschreibtZerstaubung einer Antimonkathode in
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Fur die Fahigkeit der Metalle, elektrolytisch Wasserstofflegirungeu
{Occlusionen, feste Losungen) zn geben, existirt hingegen ein grosses

Belegmaterial. Wir wissen von einer Reihe von Metailen, ditse aie

bei kathodischer Ffilluog sioh leicht wngserstoffhaltig abscheiden (Eisen,
Silber, Kupfer1). FBr die Aafnabme von Wasserstoff durch oine feste

Katbode giebt das in dieser Binsicht viet studirte Palladium daa

tnarkanteste Beispiels). Diese Wasserstoffatifnahuie erfolgt unter

Deformation des Palladiums, fSr deren Démonstration Poggeudorf *)
einen sehr anschaulichen Tersaub bescbrîeben hat. Aohntiche Defor-

roatiooserscheiouDgen zeigen nun auch zahlreîche andere Metalle bei

kathodischer Polarisation in Sfiuren. Gouy*) bat sie bei einseitig
i8olirten Plflttcben von Gold, Platin, Silber, Kupfer, Blei, Messing
nnd Zinn beobachtet. Manwird in diesen Beobachtungen ohne Zwang
einen Beteg dafûr seben dQrfen, dass auch diese Metalle bei der

kathodiscben Polarisation WaeserstofF aufuebinen. Direct erwlesen5)
ist die Wasserstoffattfnabme, ausser beim Palladium, beim Platin, Eisen,
Nickel und Aluminium.

Wenn bei dieser Sachlage die Bildung einer Waggerstoffilegirung

(Occlusion, feste Lôsung) ais Zwiscbenphase der Blei- und Wismuth-

Veistfiubung wobl vermuthet werden darf, so bilft diese Annahme

docb nicht zu einer Deutung der Erscheinung.

Die Erktanmg wird besonders durch den Umstand erschwert,
dase beim Btei eine andere Art kathodischer VerSaderung existirt,

die sich mit der Wasserstoffaufnabiue in guten Zasammenhang bringeu

lâsst, deren Beziehung zum Zerstaubungspbauomen aber nicht klar

ist. Es ist dies die frûber von Haber (1. c.) bescbriebene katbo-

dische Verwandlung einer blanken Bleiflacbe in eine Bleiscbwamm-

flacbe (kathodische Formation).

Dieser Vorgang ist eine Auflockerangserachainung.

Chlorammonlôsnngunter Bildung festen Autimonwosserstoffs.Bôttoher's

Kritik aber entwerthet diese Angaben (J. f. pr. Chem. 68, Z12), siehe auch

Wiederbold, 1. c. und Poggendorf, Pogg. Ana. 75, 849.

') Leoï, Pogg. Ann. Erg&nsung5, 252; Mylius nnd Fromm, diese
Berichte 27, 647; Haber, Z. f. Eltktroobem. 4, 410; Honlleyigue,
Joum. de Phys. 1897, S. 246.

*) Graliam, Pogg. Ann. 136, 317; Beetz, SiteUDgsberichtder bayr.
Acad. 1878, 157; Thoma, Z. î. pbya. Chem. 3, 69; Hoitaema, Z. f. phys.
Chem. 17, 1; Mond, Eamsay, Shields, Z. f. anorg. Chem. 16, 325.

s) Poggendorf, Pogg. Ann. 186, S. 483; siehe aucb Beetz, 1.c.

*) Gony, Compt. rend. 06, 1497.

») Thoma, 1.c. Raonlt, Compt. rend. 1869, 826; Bellati nnd

Lassana, Fortsehrittoder Physik Bd. 45, II, 574.
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Bine solche ist anscheinend zuerst von Poggendorf ') augeinerkt
worden, welcher angiebt, dass eine Platinkathode in verdûnnter
Schwefelsfiure bei rasch sich folgenden, gleichgericbteten Stramstfisseï»
einen brauneu Aulauf erbàlt. Er fûgt biiuu, dass diese Erscheinung
»bekanntlich< auch dorch continuirliche Gteichstrome hervorgerufen
werde, nur bedQrfteo dieselben einer viel grôsseren StSrke. Poggen.
dorf sieht in dem britunen Ankuf Platin, welches duroheitio mecha-
njsche Stroinwirkung von der Anode losgelûst und an der Kathode
wieder abgeaetzt werde. Diese ËrklSrung ist nicht zutreffend. Die
Kathode œûsste sonst sebwerer werden, wabrend eine Gewiehtsaa-
«ahœe nicht beobaehtet wird, vielmehr eine kleine Gewichtsnbnahme
– verursaeht durch daa Abreissen fein vertheilten Metalla seitens
der Wasserstoff blasen – von Haber beobaehtet wnrde. Haber (h'e:)-'
schloss daraus, dass die Erscheinung ein speciiiscb katbodisebes Auf-
locterungsphSnomen sei2). Diese Anschauung wird durch folgenden
Versuch bestfltigt. Wenn man eine mit Schwefelsfiure beacbickte
Zelle durch ein Thondiaphragma theitt und einen Platindraht in der
von Haber beschriebeuen Weise als Kathode in emera Zelltheil, im
anderen eine Bleiplatte als Anode benutet, so ptatinirt sich der Platin-
draht bei sturken Strômen ebenso, wie wenn er einer Platinanode
obne Diaphragma in Schwefelsfinre bei ungetheilten» Zellraum gegen-
fibersteht. Die Auflockerung des Bleis (kathodische Formation) lfisst
sich ferner in gleicber Weise im getheilten Zellraum mit eitter Piatin-
anode bewirken. Die Ereclieinung hflngt also mit der Anode und
ihren etwaigen Verânderungei» nicht znsammen. Dass aie in der
WaBserstoffattfnahme der Kathode begrfindet ist, wird walirsebeintich
durch den Umstand, dass sie bei Palladium noch leichter, ais bei
Platin auftritt. Beim Palladium aber betont schon Grabaro8), dass
es sieh bis in die Tiefe hinein aufgelockert zeigt, wenn man ihm
Wasserstol!" kathodisch zufôlirt uad ibn darauf durch anodisebe Po-
larisation wieder entfernt.

Die Auflockerung des Bleis erfolgt nun bei den verschiedensten
Sehwefelsûureconcentrationen. Die Zerstâubung hingegen ist an die
schwachen Concentrationen geknûpft. Die Auflockerung des Bleis
ffihrt zo einer grau bis sehwarz erscbeitienden, porôsen OberflSche.
Die Zerstâubang hingegen ist gekennzeichnet durch das Anftreten

') Poggeodorf, Pogg. Ann. 61, 605.
*) An eine solcheAuffasstiDgkôante schonWiedemann gedacht haben,

da er (Lehre vomGalvanismus,Il. Aoflage,Braunschwcig 1872,Bd. 1, S.541)
der Wiedergabe der Poggendorfschen Meinung hînzufûgt, es môchte sioh
umeineâhalicheErschoinanghaodeb, wieaie beiPlatinelektroden in Oeisslor-
schen Hdhraaeintritt.

Graham, 1.e.
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blanker, anscbeinend geschmolzener Katbodeustellen, von denen das
abstitubende Material herstaramt.

Bine AufkWraug des Verb&itaissea von Auflockeiung und Zer-
stSubung rteht eonaeb noch dahin. Die nabeliegende Vermuthung,
dass die Zeret&ubung eine gesteigerte Auflockerung darstellt, konaten
wir bisber nicht veiificiren. Da die Zersmubung urn so leicbter ge-
schieht, je verdûnnter die SchwefelsSnre und je hôber die Strom-
diehte ist, so mflsste die Auflockertmg des Bleis dnrch die gleichen
Mittel gefôrdert werden. Gegenûber einer positiven Accumulatoren-
platte oiûsste also ein Bleistreifen von gegebener OberMche um 80
hôhere CapacitSt zeigen, je verdûnnter die SchwefelsSnre ist, in wel-
dier er zaror als Kathode gedient bat, und je hôher die Stromdicbte,
mit wetcher éf dabei bélastet worden ist. Es wurden nun voHsfa'udîg
roetallblnoke Bteiptâttchen von 1 qem einseitiger PISche in Sebwefel-
siiure von 16VapCt. und in 125-fach verdOnnterer Sfiure mit Strom-
stârken von 0.55 bis 3 Amp. 21/»bis 5 Minuten lang ats Katboden
hwmtet und ihre Capacitfit vorher und nachher mittels eines Siemens-
VoHmeter» in der von Haber beschriebenen Weise bestimmt. Es
fand sich in allen Fnllen eine geringe CapacitSteveraielirung (bis
lh Amp.-8ec. betragend), aber die Zablen waren im Einzelnen schwan-
kcnd, und ein priignanter Gang im vermutheten Sinne wurde bisher
nueh nicht beobachtet.

Die Untersuchang wird in dieser wie in anderer Hinsicbt fort-
gesetzt werden.

Zum Schlusse sei noch auf jene Erscbeinungen bingewiesen,
welche etwas den hifr beschriebenen Zerstfiubungen Aehnliches bieten,
obne dass vorlSufig ein nâherer ZusamiDenbang ganz klar zu Tage
tïîit*. Es sind deren mehrere Gruppeu. Man keuut

1. K»thodenzec8tfiabungen mit dem Lichtbogen ')>
2. » in Geissler'achen Rôhren'),
3. Zerstaubung glfibender, stroindurcbflosseoer Drâhto »),

i) Tichomiroff und Lidow, Wed. Beibl. 8, 232. Bredig, 1.c.; siehe
imcli Faraday, PW1. Trans. 1857, S. 145. In toserem Zusfunmeahmige
Stehendessiehe Lenard u. Wolff, Wied. Ann. 87, S. 443. Siebe auch
untenTôpler (Anro.3).

*) Plûckor, Pogg. Ann. 105. S. 70. Kundt, Wied. Ana 27, S. 59.
Dessau, Wied. Ann. 29, S. 353.

Nahrwold, Disa. Berlin 1S76. Wied. Ann. 5, S. 460u. 31, S. 448
u. Ta, S. 107 o. 87, S. 821. Elster u. Geîtel, Wied. Ann. 81, S. 448.
Stewart, Wied. Ann. 66, S. 88; siehe auch Tôpler, Wied. Ann. 66, 876.
Bertiner, Wied. Ann. 88, 289.
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4. Auflockerung und LSgang von Ëlektraden '), die bei Gleich-

gtromelektrolyse intact bleiben, durcb Wechs^lstroai.
Zum Untersehied unserer Beobacbtungen gegenuber den Erschei- [j

nungen der ersten Gruppe sei betont, dasg allé in dieser Abbandlung |
beschriebenen Krscheinungen ohne jede sichtbare Licht- and Funken-

Bildung verlanfen. Die Abweichangen gegenûber den drei anderen

Gruppen bedûrfen wobl keiner besonderen Hervorhebung.

Zusamntenstellmig der Ergebnisse. n
1. Bleikathoden verstSaben bei bohen Stromdichten in stark

verdûnnten Mineralsauren. Ein kleiner Zusatz von Bichrnmat hebt
die VerstaubaDg auf.

2. Bleikathoden zerstaahen besonders leicht in alkatischen Lô-

sangen wecbselnder Concentration. Der entatehende Bleistaub ist so
fein vertheilt, dasa er leicht chemisch verSudert wird. la Kalium- m
carbonat wird bei Zufûhrang von Luft und Eobleusfiure direct Blei- I
weiss als Zerstà'ubuiigsproduct erhalten. Chromat und Chromoxyd- j
natron heben die Verstiiubung auf.

3. Die Zerstfiubung bei der Elektrolyse in alkalischen Lôsungen i

zeigen aacb Kathoden aus Queckâilber, Zinn, Rose 'schem Metall,
Wismutb, Thallium, Arsen, Antimon. Sie bleibt ai» bei den leicht

schmelzbaren Metallen Cadmium und Zink und bei allen unter-

socbten, schwer schmelzbaren Metallen (Kupfer, Silber, Aluminium,

Platin, Palladium).
4. Die Zerstiiubuiig bei der Elektrolyse in ganz verdQnntea

Sauren zeigen, ausser Bleikathoden, solche ans Wismuth und aus

Bose'schem Metall. ;|

5. Bei der Zerstâubuog in alk-alischen Lôsungen dSrfen Bildung
einer Legirung zmseben Alkalîmetall und Kathodeumetall and uaeh-

folgende Zersetzang dieser Legirung durch Waaaer ais Zwiscben-

phaaeu des Vorganga betracbtet werdeu.

6. Die Zerataabungen in verdûnoten Sâuren sind eu unterscheïden
von den Auflockeruogserscheinungen, welche Platin-, Palladium- und
Btei-Kathoden zeigen kônnen, und bleiben vorlfiuflg unerklfirt )

il
>)De la Rive, Pogg.Ann. 41, S. 152und 45, S. 168a. 416. Dreohsel, “

Joorn. fur prakt. Ohem.29, S. 229und 38, S. 75. Margalcs, Wied. Ann. j
65, S. 629. Mauouvrior u. Cbappu'u, Compt. rend. 106, 1719. Vergl. Il
aach Brauu, Wied. Ann. 65, 861.
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463. Max authzelt: Ueber Tautomerieformen des Isaoonit.
sftureesters (wa^Wt-Propentrioarbonsaureesters und [als vor-
lauflge Mittheilung] auoh des Dioarboxylglutaoonsâureesters

(ù>j<4û)3'.Propeatetraoarbon8&uree8ters).

(Eingegangenam 3. Nvramber.)

Die mit IsaconitsSureeeter bezeichnete Verbindung warde zueret1)
al» Nebenproduct bei unvoilstandiger Verseifung des Dicarboxylgln-
tacousâureester» mit Salzsiiure entdeckt. Hue Constitution ko»»u>
spftter2) sicher gestellt werden durch die Entstehuug aus Aofliox^l-
cumalindicarbon8âuree8ter und Wasser:

ÇOOCsH& ÇOOC»H6

ÇiC.OCaH» CH.COOO,H5

ÇHO + H»O = CH + COs.

C.CO CH

COOCsHs COOÇjH,

Diese Einwirkuug vollzieht sich langsain. ZweckinÛssiger spaJfet
nian zur Darstellung des Esters den Gumulinring mit ganz verdQmitcr

Alkalilfisung auf, sâuert die entstehende gelbe Losung an und fftliert
aus. Nach dem Verdunsten des Aetbeiu hinterbleibt dann ein wasser-
lielles Oel, welches meistens (ich komme uuten auf diesen Ausdruck

ztiruck) zwisclien 176–178° unter 17 min Druck ganz unzersetat

iihergeht. Der so gewonnene IsaconiMureestei' fiirbt sieh iu alko-
holischerMischting mit einer atherischen oder wSssrigen Eiseuchlorid-

lôsung prachtvoll blau, giebt mit Alkalien Gelbfôrbung und mit

Kupferacetat eine in Benzol und in Aether leicht lôslkhe Ver-

bindaug.

Neuerdings ist auf meine Veraulassung dieser Monocarboxyl-
^IttUicongâureesterzum Gegenstand nfiherer3) Untersuchungen geniacht
worden, um sein Verhalten mit dem des Dicarbosylglutaconsiiui«-
esters za vergleichen, unter besonderer Berueksicbtigung der hier bei

gewiesen Reactionen beobachtetea intereseauten Spaitungserschei-
Buugen4)seiner Kohlenstoffkette. Ueber diese Arbeit goll demnficligt
an anderer Stelle eingehend beriehtet werden.

') Conrad und Guthzoit, Ann. d. Chem. 222, 255.
*) Gnthzait und Dressel, dièse Bericbte 22, 1426.
*i Laska, Dissertation,Leipzig 1897.
*) KuhemaBn und Morrett, Journ. of the Chem. Soc. 1891, 743.

Band, Ann. d. Cbem. 286, 129. Gutbzeit und Bolam, Jown. furprakt.
Chem.54, 359.
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ff Gelegentlich wurde non von mir die Beobachtung geinacht, daas

eiue etwa seclis Jahre alte Iaaconitsfiureesterprobe durcli starke Ver-

dickung uod Gelbfôrbung ein verSndertes Àasselien gegenûber friseh

bereitetem Ester zeigte.
Bei PrSfung seiner Ëigenscbaften ergab sieh dann die auffallende

Thatsache, dass mit Eiseuchlorid keine Spar Blaufarbiuig erhalten

wurde.

Die nfihere Uutersnchuug zur AufklSrung dieser eigenthûmlichen

Brscheinuogen bat dann zum sicheren Nachweis von zwei im freien

Zustaude existirenden Tautomerieformen dièses Esters geftibrt. So

koimten bis jetzt folgende Merkmale zur Keunzeiebnung der echten

Ester-(Keto-) und der Enol-Form:

ÇOOC»Hj COOCalfc

OHCH.COOC»H&
ÇsC<Sc»Hs

CH CH

CH CHCH CH

COOCjHs COOCgH»

aufgefunden werden.

Uebersicbtlicher Vergleichung wegen, seieo die Haupt-

eigenschaften einander gegenQbergestellt:

Soohs Jahro alte Probe: Friseh bereitete Probe:

sehr dickflûssrgcg, stark gelb gefftrbte* viol dûnnflûssigeies und ganz furblos
Oel. xu orhaltendes Liquidum.

tëin Tropfen îthomehes Kisencliiorid giebt in itlkoholittclter Miscium^ des
Esters:

e

k<ine Furbenûnderaiig. scliûne tiefbtiiuo Fûrtiuxig.

Wâssrige K upt'iM'acutatlOsuui;,
gcschûttelt mit teincm Ester:

ketiu! Spur Eimvirknng: auch nach fiist momentan grûnu Emulsioii; Ben-

meIireren.Stuntlei»;Benzol-i><lerAether- zol- oder Aetlier-A.«8zug kellbrâun-

Auszug g:uiz fiirbios. licli; etwas lûugerc Einwirkiing er-

zeugt schloimigu gelbbrauiio Aus-
scheiilung.

Natriiimcarbonntlôsung,
im Ueberscliims:

fârbi .-icli, mit 1– '2 Troplbndurch- wird uuWr (k-n gkâchen Umstânden
sçi'Sfbritti'lt,orst sciir allmâhlicit «elb. sofort gelb gofarbt.

AlkalilaUgo:
wird sofort /.nnehmend gell> gefûrbt. hier tritt .<»fortintensive Geibfttrbnng

oin.

Absorption1) elcktrischer Wellon:

uur schr wwiig vorhandoii. hier als vsulii- stark /.u bozoiclmoii.

') Dnule, diase Berichto itO, 9U0.



27§5

Bostimmnngen der Motekitlargawicltte')
ergaben:

250–26» 250-260
(tmchder ebullioskopischonMothode (nach dor ki-voskopîsohenMethodein

in Aother ansgoftthrt). Benzol susgefûlirt).

statt bereclmet: 257.

Aïs wichtiges Beweisinittel fur die richtige Auffassung der oben

gegebenen Constitutiausformeln gelang die leiehte R8ckverwandlung

des Keto-(eeliteo) Estera in seine Enolforro.

Versetzt man die alkoholîscbe LSsiiug des genannten Esters mit

iiberschussiger NatriumathylatioBUtig, siiuert die entstandene gelbe

Flflssigkeit mit Salzsâure bis zur Entfarbung an, verdOnntmit Wasser

und ûtlieit aus, so hinterbteibt aus dem verdunsteten Aether ein Oel,

welchea nun wieder aile Eigenseluifteu einer hydroxylballigea Ver.

bindung zeigt (so Blaufarbung mit Eisencblorid a. s. w.).

Diese Unteroacbnugen waren schon vor einem balben Jahre so

weit gefuhrt, tiesgen mich aber von einer VerôfFeatlicbung abseben,

da es mir daran lag, noch weitere ergSnzeude Daten 3ber die Eigen-

schaften der »ecbten< Isaconitsfiareesterform festzustellen. Du Mittel,

den Enolester rein zu gewinnen, batte ich woht nun in der Hand,

allein zur Erlangong seiner isomeren Form war ich immer nur auf

die langwierige Zeitreaction angewiesen.
Zablreicbe Versuche, die Umwandlung durcb Beliehtong, starke

Abkûblnng und andere Mittel zn beschlennigen, schienen zwar bis-

wi'ilen von einem gewissen Erfotge zu sein, da manehmal Probeu

schon nacb einigen Monaten keine Eisenchloridreaction mebr gaben,

ebenso hâ'utig aber war dieses bei anscbeinend gleich aorgfâltig ein-

gchaltenen Bedinguiigen nicht der Fait.

Unter diesen Umetanden las ich die gcbône Arbeit van Scbiff2)

itber die Reindarstellung der beiden Tautomerieformen des Aeetessig-

fjtcrs mit ganz besoudeiem Interesse. Sofort versuchte ich auch die

Einwirkang von Piperidin auf Isaconitsâureester und fand auch Mer

st'ine Anwendung zur bequemen GewinuuDg des reinen Keto-Esters

vont besten Erfolge begleitet.
JOg Isaconitsliareester gaben auf Zusatz vou einigen Tropfen

Piperidin starke Erwjirnuing. siclitlicbe Verdickung und Gelbrothtar-

Inuig. Das durcbgerûhrte Gemisch blieb etwa 16Stunden tang stehen.

') Hr. Dr. H. Hartmann, damais Assistent bci Hrn. Prof. Beck-

luaun, hutte die Froumlliehkeit, dicsoBcstimmangenzu maelien,wofûrauch

an dioserStelle ihm bostons gcdankt sei, Anffallaader Weise iieforlodie

Ocfriirmetliodebei don Koto-EstorWerthe von 452 bis 466, also molirfur

»eiw>Biinolek'ilaritat sprcebendoZuhlen. Diososanomale Verhaltooi.-t noefi

nicht iiufgeklâït.
-) Diese Borichte 81, COt.

m*
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Daim wurde mit Aether und verdSnnter Salzsflure bebandelt, woraaf
Hetlf&rbung der Flûssigkeft efotrat. Aus dem im trocknen Luftstrom
verdunsteten Aether Iiinterblieben £.6 g eines Susserst dickfiOssigen,
gelbrothen Oetes. Es war stiekstoffîrei blieb mit Fisenchlorid nnd
ebenso mit Kupferacetat ganz unverSndert und die Verbrennung
zeigte die erwarteten Procenteuhlen

0.2991g Sbst.: 0.6090g CO4,0.1840g Hs0.
C»Hi*(k Ber. C 55.8J, H 6.79.

6of. »
55.53, » 0.8'}.

Auf diese Weise io dei- Lnge, grôssere Mengen der gewiinschten
isomeren Form des Esters darzugtelleo. konnten nun noch einige
weitere Eigenschaften ermittelt werden.

Deii oben ïusaromengestellten Kennzeicbnangen der beiden Ester-
formen sei nun Fotgeiides htnztigefOgt:

Echte Ester (Keto)form. Enolform.
Ueber ilire Fiachtigkoit:

Nach den bisherigen Erfabrungen Sorgfilltig gotrocknet, glatt ûber-nicht ohno Zersetzungdest.lhrbar. gebend unter 20ium Druck zwischonAus 4.5g RHigoatmter 20 mmBnrck 178-180» uts w^erhelles Oof."rt1 I^B.-?30D nur °;8g •»" Bine manchmaUbonfalls baobachteto
rothgolbes (M ûber; aber schon von stfirkere .Zer.^tzung ist sicher auf(.0" an ontmehen au< der sied«nden

duntischon voritundenesUmwandlan^-«liwwkttt fortwahrondNebei. prod«ct. zorBckMfûhron.
g

Jime Verbrennungdes Dostillute.-er-
gab beim Kohlenstoft"J pCt. Miwis-

Differonzgegcuiiborder Théorie.
Dieso VerbâltmV.-sesoilen noch nSher

stndrrt werden.

Ueber ihre ^pecifi^chen Gowiolite bei 20°-
1.1432 U291
bezogonauf Wassorvoo gleioher Temparatur.

Ucber ihre vorsebiedene ZâhflûsRtgkoit:
Nach vorlautigenBestimmungenbetrfigt die innere Keibung bei ->2%bezoeeniiuf Wasservon gleiobcrTemperatur:

etwa 30O otwa 200.

Schtieaslich sei noch ein Versuch erwâhnt, der dua diente, die
UnimolekularitSt des »echtenc Isaconitsaureesters auf rein chemischem
Wege zu bestlitigen, nachderodie physikltischen Bestimmongamethodeu,wie vorher angegeben, bei genannter Esterform nicht ganz zuvertâssigeRpsaltate geliefert batten.

Ansgehend von der Ueberlegung, dass bei Einwirkang von
1 Atom Natriura mif 1 MoiekBIEster entsprechenden Mengen folgende
Verbindungen môglich sind:

') Dio batreffendunTJntcrsucbiingonvordmike iah der Frutindiichkeit des
Hrn. eand. chom. M«!.l«i.boin im pliysikatiscl» «hcroi?chet»Institut m
Leipzig.
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I oder IF besw. III

C,,HitOgNa OjiSssOwNa C,*H,7O«Na -f-CHigOa (Oel)

mit 8.22pCt. Na mit 4.27pCt. Nu mit 8.22pCt. Na
bei Uni- und bei Bi MolekulariWt

nuisstenai» 4.05g Ester xu whulten sein un festem Froduct:

4.39 g oder 4.22g odor 2.19g + (2.02g OoJ).

Zur Ausfûhrung des Versuches wurden 0.361 g Natrium in etwa

6 cent absolutem Alkobol geliist, dann mit 70 cent gans wasserfreiem

Aether versetzt und nun die obige Keto-Eatermenge, gemischt mit

wenig Aether, zugefiigt. Sofort entstaod eine intertaiv gelbe Fliissig-

keit, aus der durch Zusatz von 100 cem PetroJfither die gelbe, volu-

minSse Natriumverbiudung gefâtlt werden konate. Auf einem kleineo

Hartflfter wurde mflglichst schneli abgesaugt und dann aorgfflltig im

YacQata getrocknet. Die so gewonnene Menge an Natriumverbindung

betrug 3.4 g und ibr Natrium-Gebalt 9.21 pCt.

Hiernach lag also entweder der Kôrper sub Ioder gub III vor

(das Plus von 1 pCt. ist wobl auf etwas gleicbzeitig gebildetes
Natriumcarbonat za sebieben), da aber aus dem verdunsteten Petrol-

ittherflttrat keine Spur Oel hinterblieb, sondem nar 0.4 g einer cîb-

blumenartig krystallisirenden Substanz vom Scbmp. 78–80° (?), die

nicht weiter untereucbt wurde, so ist zweifellos die Reaction glatt im

Sinne des Formelscbemas:

COOC»Hi COOCith

èH.COOC»H$ é:C<ONa
ÇH COOO.B, + 6:C<21\ +CiHj ()1,CH

+ NaO~H6
CH

Oc,Hs +C,H$.OH

CH COOC» H5 CH COOCjH4

verbmfen und damit auch die BiinoleknlaritSt des »echten« Isaconit-

sàum'Stfrs aasgeschlossen.

Nocb mit der Auffindung und Untersucbuitg der vorbesebriebenen

Tlmtsacheu besebâftigt, gelang es mir dann auch bei geoaaer Durcb-

sichteiniger, vieleJabre alter PrSparate von Dicarboxylglutacon-
situreester die geringe Abscheidung hubseber, anscheinend mono-

kliner Krystallchea zu beobàchten. Die natûrlich jetzt naheliegende

Anuahme, in ihnen auch Reprâsentanten einer reinen Tautomerieform

des Esters vor mir zu haben, ist, wenn auch noch nicht sicher nach-

gewiesen, doch kaum zu bezweifeln.

Diese Krystalle schmelzen bei 101–102°, sind in Aether schwer

liislich und da sie in alkoholiscber Lôsung mit atheriscliem Eisen-

chlorid keine Biaufarbung gabea, so spraehen diese Anzeichen schon

fur das Vorliegen der >ecbten« (Keto) Esterform:
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Diege Ansicbf konnte dann weiter dadurch gegtDtzt werden, dass
die Alkohollôsung eines solchen KrystSlkhen, mit- fiberschussiger

NatriumâthyliitlôBung versetzt, sotbrt Gelbfôrbang gab nnd die-ûber-

silnerte, farblose PlQssigkeit, mit Aether uusgezogen, naeh dessen Ver-

dunsten ein iiicht krystatligtrendeB Oel hinterlicss, welches nnn von

einem Tropfen fttherischeu Eisenchlorid» eofort dunkelblau gefSrbt
wurde. Aucli beim Schfttteln mit etwas Kiiptenioetaflôsung entstand

sogkich eine gelbgrûnltcbe Ausseheidiuig, die von Aether aufgenommeui

wurde. Diese Erseheiuuiigeu deuten auf die durch Natriumiitbylttt
bewirkte Umwandlung der >ecbteu* Esterform in die enolartige:

COOOsIfc

Als fvniero wiitkuinineiie Betitfitigniig fur die Richtigkeit der ge-

gebene Anffassung erwies sieh dann nnch die Bebitndlting des uligen

DicarboxylglntncoQsfittreesters nueh Sehiff) mit Piperidin. Auf die-
sem Wege gettmg ebenfalla die Gewinnung des bei 101–102°sclinielzen-

den Productes. Bemerkenswerth ist jedoch, dasa unter den bisher

studirten Bedingangen die Ausbeuten an dieser interesaanten Substanz
iioch sebr geriuge sind, indeni einestheits unveranderter (Eisenchlorid
blau fiirbender) Ester zurûckerhalten wurde, anderntheils bei Auwen-

dung etwas grôsserer PiperidiumeDgen stickstoffhaltige, gehr httbsch

krystalliairende Korper sich gebildet hatten.

Ich habe Hrn. Weiss im liiogigen Laboratorium verantasst, so-

woht dièse letztere Reaction, als atich eine Anzabl von Einwirkungen
(so besonders von Anitin), die bisber zweifellos mit Gemischen der

beiden Mono- und Dî-carboxylglutaconaiiureesterformen ausgefutirt
wurden, nun mit ganx reinen Tautomeren dieser beiden Ester noeh-

mals durcbzttstudiren.

Leipzig. I. Cbemisches Univeraitiitslaboratortum.

•) toc. cit.

COOCjHs
CH.COOCjH»

ÇH

C.COOCsHs

COOQrHj

C<OH
VC<OCsHs

CH

C.C0OG»H5
COOC^Hj

A. W. Scli.nU'» Hucliilmrki;rol in Berlio S., Sl.illschrcibcfslr. 4&/iC.
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Sitzung vom 14. November 1898.

Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prâsident.

Das Protocol! der letzten Sitznupt wird genehmigt.

Der Vorsitzende theilt mit, tlass die GeseHsehaft seit ibrer letzten
Sitzung ihr Mitglied

EWALl) GK1SSLKR,

Professor un der tliierSr/.tlichen Hochscliule zu Dresden, dorch den
Totl verloren hut. Die Anwesen^fti erhebea sich z» Ehren des Ver-
storbeiteii von ihren Plfiizen.

Ais aasserordeiitlkhe Mftglieder werden rerkûndet die HHrn.:

Starm, Fr., Charlottenburg;
Andreocci, Prof. Dr. A.. Catnnia;

Jenny, Ang., )

LeoB*tjeff,J.,l
MB"»»""»»L E.;

Stoli, Prof. Dr., Proskau;

Wiegaad.O.,)Lacb, Th., Greitswaid;L.tch, Th., i
e'-ettsw.td;

Heilbom,0., Orebro;

J es sel, H., Beriiu;
van Noenen, Dr. F., Munster;

Milanesi, Dr., Loin;

Abel, Dr. J., Ludwigshafen a. Rh.;

Flebbe, Dr. J., Leon;

Goidsmith, J. N., Manninghee;

Fahrenhorst, J., Greifswald;

Friedmann, K., )
Leipzig;Mûhle, P., Lei^'

Adaraiantz, S., Berlin;

Gentsch, Dr. C., Biebrich;

Shoemaker, H. J., Jacoma.
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Al» aiisgerordeiitliche Mitglieder werden vorgesehlagen die HHro.:

Rcoboiii, Dr. Fritz, p. A. Bad. Auilin- und Soda-Fubrik,.

Liidwigshufen ;t. Rh. (durcit W.Sehmitz und H. Mum'h);

FlSrnheim, Beinliard, Plattcnstr. '26. Zurich V (durch
A. Werner and C. Schali);

Pfriiïer, Dr. H.. Eli.wnstr.j III. Munehe» (durch A. Ein-

horit und E. Bestlinru);
`

MSrner, Prof. Graf IL A., inedicin.-chirnrg. Institut. Stoek-

liolm (durch O. VVidmaun und O. Hammursten);

Dârtng. Dr. K Dcssau (diireh L. RSgheiinor itnd

1-I. Biltz):

Pesciikes. M., Jagdweg 1. Poppelsdorf-Bonn (durci» R. Ai»-

sebûtz imd R. Anspael»);

Paul» Prof. Dr. Tlieodor,

Gartenstr. 45. f
Tûbingeti (durch H. v. Peeh-

Mctzgcr, Rich., Cliem.
mann

nnd C. Bûlow);

Lnboratorium,

Michel, Edrn., Préparateur a l'institut ctnmiqut» de Pitni-

versité, Nancy (durch A. Haller und F. Tierottnn);

Westphîihl, Dr. Arthur, Motestr. 75. Berlin W. (dnrch
H. Laudolt und W. Mardcwsild);

Eltzbrtcher, John, liiigliscbestr.2 II, CliarloHenburg
(durch A. Roitetiheini nud W. LandsUt'rger).

Fiir die Bibliotln-k sind als Gesclieuke eingegnngen:

773. Snmmlung oliomi.sclior nml chemijclt-tecliuisclicr Vortrâgo. Herausgg.
von F. 15. Altreo*. Ht. Bd., Hcft!V-IO: Julitis Epliraim, Ueber
den NeuUmtsbegriff bei cliemisclwnErlindiingen. Stuttgart 1898.

%0. Biltz> Jleiuricli. Ëxpertiauntelle Einfûlirnng in ttie anorganischo
Chemie. Kiet iSftS.

051. Taabel. Wîlhelni. Storeoohciuiscbo Forsubungen. Horaasgg. von –
I. Der lîcnzolkoni v«n Wilhclin Vanbel. Mûnchen 1898.

Jfâ'2. Blftclter, H. Der praktischo Mikrojkopikcr. Leipzig 18:lS.

!>.r>3. Bujard, Alfons. Leitfaden der Pyrotechnik. Stuttgart 1898.

Der Vorsitzende: Der Schriftfïthrer:

C. Lteberttiann. A. Pinner.
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Mittlieihmgen.
464. Berioht der Commission Kir die Pestsetzuag der

Atomgewiohte.

[Mitglicdcr: If. J.ntt«t<itt. \V. OsnvaM.K. Kciibert.]

(Eingogangen an 3t. Oetober; vorgetr. in iler Sitzang von Hrn. H. Landolt.)

Bim Vorstamle der Dontschen cheinischfii Gesellsthsift war i»
<ler Sitoing von» 1. Deeember 18!>7«) soitens einer im Eaisorticheii

Gesiindli«ts»mt tagenden Commrssiïm annlytisehpr Cliemiker die Ah-
lra«e vorgelvgt worden, welcb«> Atomgewichte den piitktiseh-analyti-
sclien Reclmungen zti Grande zii legen seien. Auf Verankssuiig des
Hrn. E. Fischer Uesctilos» hteniuC der Vorsfand die Einsetzung einer
ans deii «Iw» genaiintcii Mitglieder» besteheiiden Coinmission, welche
deo Auftrng whielt, die Regelnug dieset- Frage zu Qbeniebmen.

Die Commission hat nach lângervn rorbereitenden Arbeifen ain
•20. Februar i»nd 17. Juli d. J. zwei Sitzungen abgehalten, in welchen
sowobl die Waltl der Atomgewiehtseinheif, wie die fiir die einselncn
Elcmente festzusetzendon Werthc eiiigehend Fjesprochen wurden.
Schliesslich gelatigtcn die Mitglieder einstimmiîï zu dem Bescbluss,
inl^Mide Vorschliïge zu machen.

I. Ais Grtindtnge fur die Berechnung der Atomgewichte
soll das Atomgewicbt des Sauerstoff» gleicli 16.000 ange-
tiotfimen werden, und die A tonrgewiclite der anderen Ele-
mcntf solleii aut'Griind der unrnittelbar uder mîttelbar be-
stimmten V^rbindtmgsverhftltnisse zum SanerstofF be-
recbnet werden.

Il. Als Atomgewichte der ElemeiUe werden fa den

«V-brauch der Praxis folgende zur Zeit wahrscheinticbste
^'crtlie vorgeschlagen:

(Hier folgt T&balk S. 27fi->.>

Zii der Tabelle ist Folgendes zu betwerkei): Die Ztthlen sind im

Allgemeinen ntir mit so viel Stellen gegeben, dass nocli die letzte als

stcherîaiigt'sehen werden kann. DeiHgemfiss sind die von Stas er-
mittelteii Atoragewichte, bei deuen die Fehler 3 – 6 Einheiten der
diîttfu Stelle betragen, mit zwei Stellen, die besser bestiininten anderen

Aioaig«*wîetite mit einer Stelle, und die vveniger sielier bestimmteii
ohnc Decimalstelle angegeben worden. V on dieper Regel ist nnr bei
Nickel, Wismuth und Zinn, welche mit bezeiehnet sind, abgegatigeii

') S. St«zungsprotocoll. Diese Berichte 30, Hf, 2955.

178'
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Aluminium Al 27.1 Nickel Ni 5K.7*

Aitttntmi Kl» 120 Niohium Nl> «4

Apgu» (?) A 40 Osmium Os tftl

Arsen As 75 Paltaitiiiiii Pet 10«

Baryum Ha li$7.4 Pli«>t|iiior 1» :}|.O

Itcryllium Bt> «.1 Plntin l't HM.K

lUei PI» aOC.tt Pruxeoilyin (?) Pi- J40

Kor il IIt quccksilber nK a««.a

Jii'oiM JJr 79.96 Kliodiimi JUi 103.0

fatlmiiim Ce! 1 12 Uitbidtum Kl» S5.44

Cuesium C* 133 Kulliciiiiim lftt 101.7

Calcium Cil 40 Stuiiai-Uini (?) Su 150

Ci'fiiiui Ce 140 Saiici'sitoft' O l«.(to

t*hlt«i Cl H5.45 SvMiitttum Se 44.1

i'Itrum Ci' 52.1 Scliwctel S ;i2.0«

Kiscii Fu r>e.O Sc-k'ii Se 7».l t

Kfbiian (?) Kr KHi Killii'i- A<; IO7.»it

Fluor F 1» .Silicium Si 2.H.4

tinlliiim Ga 70 StU-kst«tt% X 14.04

tici-munium Ce 7a Siiund'iim Sr s7.«

Oolti Ah 1U7.2 Tnntal 'Ta ls.-{

Hélium (?) lie 4 Tollur Te 1 27
Imliiim lu 114 Tlmlliiini Tl 204.1

li-i«liimi lp IU.%0 Tbortiitti Tii 2iî2
J««l J 128.85

|
Titan Ti 4H.1

Ivulium K 3ft.t5 li-m, t' 'iHi).tti)

Kobalt C« 59 \aiui'liu V S 1.2

ivitlileiistoiï C 12.00 V\ussei*t»if H |.«|

Kii|»fer Cu 0S5.U Wismiith J» 208.5*

Liuitlwn Lu 138 j Wolfram W 1H4

Lithium Li 7.0» Yttorkiniii Yl> I7;{

Miignesinui Mg 24-iMJ Vltriitm Y K«

3Iungau M» 55.0 îîïiik 'An «5.4

Molybdan 3r«» «ti.O Zhni Su 118.5*

Xittrimn Na 2.H.05 Ziit-iniinin V,\> àO.H

Xe«i«iym (?) X«i J44
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worden. Im ersten F«lle gm-Iii.h dies, um die' wolil uii^weifelliaft
tMcbgewiemne Versehiedei.heit twlaeben den Atomgewiehteit des Ko.
batts und Nickel» zura Ausdruck zu bringen. Ersteres iiegt '«einlîeb
Bicher bei 59.0, und die môgliehe Abweicliung von diesem Werthe
ist mcbt giôsser als ± 0.2. Das Atomgewicht des Nickels ist sicher
kleiner nia das des Kobalts, doch darf der Werth 58.7 aueh nur anf± 0.2 als verbürgt aiigesdieu werden. Um mm nicht dureh die Ab-
randm« «uf 59 den Anehein z.i erwecken, dass Nickel das gleiche
Atoingowicht habe wie Kobalt, wurde filr e^teres o!8 wahMdieh.
Ijcli*te3Atomgewicht Ni « 58.7 angegeben.

Beaûglich Wismuth und Zinn ist Shnliche» za bomerken; die
w«l.rei. Atomgevviclito liegen wahneheinlieb nfiher an den ange«ebenen«ut .a endeadeu Wertheii, ak au de» nâcbsUiegenden ganze» Zalvkn,wahrend sie doch nicht anf 0.1 sicher sind.

Kflr Wasserstoff ist der Werth 1.(108 als ituf O.001 sicher ztt
betrachhm. Doch ist mit Riicksicbt auf die BedOrfnisse der Praxis
die AbramlBng auf 1.01 ais «Muig eraehtrt worden, da sie nureinen
1-fliter von Vs Proeent bedingt.

Die Elemente, deren Namen mit einem Fragezeichen (?) vcrseben
wurden, sind mit Unsicherheiten «ntweder hinsicbtlich ihrer Homo-
pntfit uder bezûglich ganzer Einheiten ihrer Atonggwiebtawerthe
behaftet.

An 1 a g e n.
Bei der Besprechnng der zu wa'hkmde» Atomgewichtsbasis sowie

andenr Fragen sind von den Mitglieden» der Commission Mgende
ucsichtsptnikte lierausgehoben worden:

1. Von W. Ostwald. Wie nllseitig zugegeben, kann es sich
nur um eine Wahl zwischen Sauerstoff und Wasserstoff handeln
wenn flber diesen Gegenstand ein Zweifel erl.oben wird, m,d es ist
gcsehichtlich atich nie ein nnderes Element anaser diesen beiden ffir
den Zweck vorgeseitlagen worden.

Wfihrend Dalton ans dem Grunde den Wasserstoff ats Einheit
wfihlte, weil er das kteiuste der bekannten Atomgewichte besitzt, ging
Berzelias, der weit sorgffiltiger als Dal ton sich nm die Fesfstellungder relativen Zahlenwertbe bemfihte, alsbald dazu iiber, diese Stelle
dem Sauerstoff zu ubertragen. Es war dies nicht sowohl eiu Aus-
druck tHr die centrale Stellung, welche seit Lavoisier dièses Elément
tmter aile» fibrige.» besass, sondern eine rein praktische Erwfigung.Der Sauerstoff bildet mit fast allen auderen Elementen Verbindungen,
sodass deren Verbindungsgewicbt mit Bezug auf den Sanerstoff
meist unmittelbar experimentell feststellbar ist. Dew Wasserstoff
komiHt diese Eigenschaft uicht zu; um bei der D al tou'sehen Einheit
bleiben zu kiionen, muss man daher die Verbindungsgewichte in Bezug
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f.,Hauf ehi andeies Elément (z. B. de» Sàaerstqff) messe»,..nud daim mit
dem Verhfittfiisa «wisoben dent Wasswstutt" nud diesém «Miltiptieiren.
Da dièses Verhiihniss nie febfer1"rli'Îbestimmt wetdet)kittXt, srtgetimg~tt
auf diese Weige in die Veibiiiduiigsgewtehte bVbtur, die nient in der
Natur der Sache liegen, sondern in der Wsihl der tiuget-igiiéteuEinheit.

Bersselius bracbtê diese seine Ueberleguug dudurch zuin an-
scbaulieheu Ausdruck, dass w dus Atontgewiciit des Sauerstufts ats
willkadiolt fesuiistellende ABS^angwahl gleich KM)setzte. naehdein
er die Zahle» 1 oder 10 (weleli' fetztere WoIIastoii vorgesohlagen
Iiatte) wegen unzweekmàssiger Kleinheit verworfen hatte. E* kam
iiierbet befeits zup GeJwag, d;i« der (innxà- oder Ansgi*ng*Verth
der Atomgewichte keineswegs iioihwemlig gleicb 1 gesetzt m werden
l>r;uicht. sondern dass mmi an Sielte der. Einheit eiue iMitfere, an*
besriiMBjfeBGiihideu vorzuzîebeudé Z;ih! benutzen kaim.

Dass diese sweckmtissige mid einwurfslreie Wahl uni die Mitte
des Juhihunderts verlasseu wurde, rûlirt daher, dus» zu jener Zeit,
i» Folge der auf blûheiidenorgaiiisclien Cheinîe, die von Bcrzdiu» 3ber
GebBbr aosgedehnteit dnatialiscbeii Amichten. aofgogeben, mul ditrcb
die der orgaoischen Chemie angemesseneren, unitarisehen ersutzt wur-
den. Die gleichzeitige Eutwickelimg des Molefcularbegriffes macbte
die Verdoppehmg einer Anzahl vo» Atorogewichten nfithig, and um
das neue System auf deu ersten Biîck ron dem fitteren unterscheidbar
m machen, kehrte mail, woht wesentlich auf die Auregimg von
Laurent und Gerhardt, zu der Dalton'scben Kiuheit zuruck.

Die sebon von Berx«lius vorausgesebene metbodische Scbwieiig-
keit dureh die Einfâhrong dieser mittelbaren Kinheit wurde zu jener
Zeit kaum empfttDdeo. Einmal war die Genauigkeit der Atomge-
\vichtsbe8timmmige» noeh keiue sa hohe geworden, dass die hier vor*
handenen feineren Unterscbiede sich aofgedrfingt hStten; dann aber
Bebiea diirch die Unteraochungen vou D ornas ûber dîfc Z«8araraen-
selzong des Wassere und deren Bestfttigung durch Erdmann and
-Marchand der fragliche Werthmit einemso bobenGrade von Genaaig·
keit bestimmt zat sein, dass die durcb ibn in die Zahlcn gebraehte-
Uiwicherheit weit unterbalb der Gienzen zu liegen scbien, welche-
beaebtet za werden braucbten. Auf Grandloge. des ans jeuen ilessungen
gefolgerten VerbSltoissen 0 H *=16s 1 (dessen Werth bei der damai*
sehr verbreiteten Anbfingersehaft an die Pr 0 11t'sçhe Hypothèse âatek
seine gauzzaHige Besehaffenbeit noch besonders gesichert ersehien)
wttïden die bekanirten Atomgewiehte umgereebnet, wnddièses System
gelangte bald zu allgemeiner Annahme.

Als bald darauf durch Marignac ond insbesondere Stas die-
Genanigkeit der AtomgewicktsbeBtimmnngensehr bedeutend gesteigert
wurde, begann die ODaichetheit sich. indesaen gofort ffiblba,r z*
machen, welche dureh die EinfOlirung dieser Verbiiltnisszahl in die
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iininitlelbiireu Bestiuimiiiigeii gehingte. Beiilé Furseli<'r slt-lltun aith

daher auf din Staiidpmifct, dass al* 6rtt»dla«e der Beehiiung nient

H=î, sonder» G =={6 zn dieiiett bâfre, l>utlurch wrtrtteii bethîcht-
liche Vortheil» erreïctit. Thutâjiehtielt waren ja aile altérai pe-

stimniiugen der Alotngewichte tinter der Amuibnte O = 1G bereclmet

worelen; die vorgesehlagene Umdeutimg brachte also nicht die1min-
deste Aenderung in de» voi-haiideiiwi ZalileinvertlteH hervor. Ande-
revssUs wurde eine einwurtsfreie Grundlarge filr weitere Megstmgen
gegeben, dereit Regultate dorch irgend welche Entdeckungen bezOglicIt
etwaiger l'Vbler in dem Verhttltniss O H nicht b«einHi»ggtwerde»
konnten. Die gesebiebtliehe Stetigkett war ;tlso olme Opter an

Streoge gesichert.
Dieser zweekrafisgige Vorsehlag, fand Messeu aoeb keiue allge-

meine Annabme. Bei den verdienstvollen Neoberechnungen der Atom-

gewiclrte, welche Lothar Meyer nnd K. Seubert unter Uemitzung
des ganzen vorhaudenen Beobachtiingstnateriales vorgenf>mmen und
ini Jahre 1883 verfilieotficht liatten, fùbrten dieselben das Verhfiltniss
O:H= l&Mt ein, wekbeg auf die Versucbe von Dumas sowie
Erdmann and Mareb au ûber die Zusainmensetzung des Wassers,
und ferner auf die Gaswûgungen von Eegnanlt sieh giûndete. Die
auf der Zabi O = 15.96 basirendea Atomgewicbte der Eleraente ge-
Iniigten dm-eh dieTnbelie %«n L. Meyer und K. Seubert z» grosser
Verbreitung und Imbett sich in vielen Lelirbûcbeiu bis zuui heutigen
Tage erhalten.

GegenwSrtig, \vo sied die Unriclrtigkeit des ¥«"rlt8ltois8es 1rlâJG
durch die ûbereinstimmenden Ergebnisse verachiedener Forscher beraus-
gestellt bat, acheint der ricbtige Augenblkk gekommen. den einge-
tretenen Nachtbeil zu beseitigen. Zwitr ist eingewendet worden, dass
die neueZalil l:Ii.879 bis auf etwa 0.002 Einheiten sicher bestimmt
ist, und daber eine Genauigkeit besitzt, welche die der meisten Atom.

gewichtsverhâltaisse iibertrifft} doch wird daduich der princlpielle
Fehler in der Définition uicht beseitigt. Auseerdem stellt jenes Er-

gebniss das Aeusserste an Genauigkeit dur, wus fur die nâehsteu De-
cennien zu erreicliem ist, wahrend viele andere Verhfiltnisse schon
jetzt mit einem geringeren relativen Fehler bestimmt werden kônnen.
Es liegt dies in den ganz besonders grossen, tecbnischen Schwierig.
keiten, die gerade der Ermittelmig des Verhûltnissea O:H anhaften.
Mandarf mit Sicherheit vorausgagen, dass aach die kunftige Lentwicke-

long der messendea Cbemie au dieaem Umatande nichta Wegentliches
findern wird. So wird es inimer viele Atonigewicbtsverbâltnisse gebea,
die genaoer gemessen werden kônnen, al» das Verbôltniss 0:H, und
der principielle Fehler wûrde sieh immer wieder géltend macben,
wenn man versuchen wolltev von der Grundlage U = 1 auaza-
geben.
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Gegenûber dt»m ntehrfaclr gdtend geumebteu' Cïrtt»de, da«s dem
Wasserstoff deshalh dk Sfcl&wg aU nntiitlîehé Einheit ztikomnie,
weil er das Elément mit dem kfeitnfen Atemgewiéhî ist, muss schKess-
lich betont werden, dass diese Slellung eine vorlftutige und keine fiîr
die Zukunft gesieberte ist, da die Môgtiebkwt von Elemeirtei» kleinerei»
Atomgewichts ment misgeselilossen werden kann.

2. Von K. Seubert. Ira Priucip ersclieint die Bezielmng der
Atomgewiclrte attf das kteiuste derselbeu, daa des Was*er8toffeg, als
Einheit afs das Rrçlitiggte und Natârtiehste. Andererseits ist. zuzu-
geben, dass das Verhaliniss zwisehen den Atomgewichten des Sauer«
stoft'es und Wasserstofle», tuf das bei der Urorechming der ûbrigen
Atomgewichte auf H = 1 fast ohne Ausnahme znrûckgegrifteu werden
»»wss4iiïcbt mit absoluter Genauigkeit beatiiiiait werden kaun un<î
das» bierdurch aueh in die ûlrigen Atomgewicl»tswertbÉ>eine Unsicher-
heit hineingelrageii wird. Praktiscb ist dieselbe jedocb ohne Be.
detttung, da da» gegeuseitige VerbSltniss der ubrtgen Atomgewichte
dadurch fast in keiuem Falle geûtidert wird.

Der von Morley ermittelte Werth O:H = 15.879:1 kann aie so
geiiau und sicher bestimmt gelteu, dass ëm Abânderang desselben
auf Grand ne uer, zuverJSssigerer Versache fur eine Reihe von Jabren
nicht rorzunehmen sein wird.

Gegenüber der mituitter vertretenen Ansicbt, dass die Beziebung
der Atorogewicbte auf dasjenige des Sauerstoffes = 16 bistorisch

Wgrûndet sei, nmss mit Begtimmtheit daratif hinguwiesen werden,
dass die atteste Besriehong der sogen. Aequivatetitgewiebte diejenige
auf H = 1 war, und dasa erst spâter und vorûbergehend der Saner-
stoff aïs Maas8*tab gewâblt wurde, aber aucb dann nicht als 16,
sondera ais 10, und, ais dîesbald ais anzweekmtissig verlassen warde,
ais IQQ. Die Mckkehr zu 0 = uad spfiter =* IG bedeutete aber
tu Wahrbeit nichts anderes, als ein Zuruekgreifèu auf die alte Eiitbeit,
den Wasserstoft". Aue beute noch ist die Norm 0 =« 1 6nurira Hin-
blick auf den Wasserstoff ais Eiuheit verstândlicb.

Fiir manche Betrachtungen theoretischer Art, bei denen es darauf
ankommt, das Verhâltniss der Masae der Atome za ihrer n.itûrlichen
Basis, der Masse des VVasserstoffatoms môglichstdetitlich zum Ans-
druck zu bringen, dûrfte auch ferner die Beziehung der Atomgewichte
auf den Was8erstoff als Einheit (uoter Benatzung des Moi-ley'sçben
Werthes O: H => 15.879 1) deti Vorzug verdieaen.

Fur die Praxis freilich siud dieauf H = 1 bezogenen Werthe
insofern etwas anbequem, als die am bâuSgsteo in stûcbiometrischen

Berechuuiigen iii Maltipel» vorkomioeiideu Atomgewichte hier mit
Decimalen bebuftet erscbeinen, wihrend sie bei der Beziehung auf

0=16 eut wedergeuau oder doch mit erbeblich geringeten Feblerodurch

ganze Zahten ausgedrûckt werden konnen. Es gilt dies vor atiem vom
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Saitersfoff stlbgt, Fernèryom KohleDSfoft',StiekstoftySehwefel, Fhosphor,
Eisen, Natrium«. A. ta. Ich kaiin mich daher damit einverstandeti et-

klâr«i, dass für die Zweeke der Praxis die Atomgewiehte der

Etenrente a ut' das Atomgewieht des Saaerstoffs » 16 al«

Norm bezogen werden und sa dem von vielen Seiten faut ge-
wordeneit Wunsche nach einheitltcher Begelung dieser Frage genugt
wird; auch erscheint mir eine Abrundung der tibrigen Werthe, soweit

sich diese mit der Anibrderung an Qenanigkeit noell vertrfigt, wOn-

seheitsweith; so Ifigsl sich namentlich der anbeqaeme Werth H » 1.008

ohne neaneimwertliPt» Fehter auf 1.01 abrunden. Durch die thun-

lichste Beschrâitkmig auf die sicber vcrbûrgten Stellen werden Ab-

ânderungen in der Tabelle voraussiehtlich nicht baiilig vorzmiebtHen

sein, was ira Interesse der Anwendung d<»rsetben in dec Praxis

Hegt,
!i. Von H. Landolt. Dersdbe spricbt sich ebenfalls fûr die

Wahl van 0 – 16 uls Atamgewiehtsbusis aus und erwShnt sodann

noch folgende Punkte:

Um dem inéhifach gebûrten Bedenken entgegen an treten, dass
durch das Abgehen von der bisher gewohnten Wasserstofleinheit

Sehwierigkeiten, namentlicb in Bezug auf den cheiniscben Unterricht

entstaiiden, ist bervorzuheben, dnss der Wasgeretoff nach wie vor die

formelle Grmidlage bei der Besprechung der Lehre von den Atom-

und Molekular-Gewieijtea bleibt. Sodann ist aber zu bemerken, dass

prukiiscbe Grande (der Umstand, dass die Atomgewichte der meisten

Elemente aus ihren Suuerstoffverbiudmigeu abgek'itet werden nnd

ferner die nicht vôllige Sicherheit ûber das Verhàltniss voit 0: H)
dazu gefQhrt haben, als Recbimngsbasis nicht ntehr H = 1 zu wâhlen,
sonderi)das wilikûrlicb auf die ganze Zabi 16 abgerundefe Atoingewicbt
des Sauerstoffs. Der Zweck dieser Aenderung iat, die direct uus den

Oxyden abgeleiteten Atomgewicbte nicht durch die unsichere Um-

rechnung auf die Basia H = 1 zu entstellen. Eine derartige Dar-

legnng der Sache dQrfle wohl sehon beim elementaren Unterricht

gegeben werden kônuen.

Fur die Aufatellmig einer allgemein adoptirten Atomgewichts-
tabelle liegt ein dringeodes Bedûrfnies vor, indera die gegeuwârtig in
den verschiedenen chemiacben Werken vorkommenden Zablen nicht
nur bezûglich der Einheit. von. einander abweiehen, sondera auch,

gleiche Basis vorausgesetzt, bfiafig bei ein and demselben Elemente.
In Deufschland sind bekanntlicli eineneits- die Atomgewichtstafelo von
L. Meyer uad K. Seubért, andererseits die Ostwald'scben im

Gebrauch, wâbrend in Amerika die alljahrlich von F. W. Clarke
im Namen der Atomgewichts-Commission der Vereinigten Staaten ber-

aiisgegebeneo TabeHenVerbreitnng gefunden baben. In Folge dieser

Sachtage ist eine Unsicberheit eingetreten, welche namentlich bei
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AoatyMiiitoretilimmgwt in WiinelienFuite» zu «rbebticlie» UeWst«ml«?»
fâhreu karm»

Mm»«fort wolil bofie». tins» die v«» der Commksioft nufgegtellt»
belle wenigstens in Oeatscbiand nllg«in<>iH«>Anntihme
iinden wird. Hierfûr dûrfte es sich empfehtea, die Tafel jedes Jahr
«letn ersteii Hefte dieser B«riehtH bew«legw, nachdem sie mit den
xeitwt'ise nôthigen Verb*<»geniiigeiiversehe» worden ist. St>I»rwfiii*
dchenswertlt wiirde «ndiliciidie Anbahuting einer inleiiialionuli'ii Vw

sJândigong in dieser Sache aefo, was uni su weniger »uf ernstliche
Schwierigkeiten stosseii diirfte, als die AtoingewichUzableu der
Clarke'scheH Tabelle, sowie dii'jenigeu ein« neiterdings von ïh. W.
Richards1) gegebetwu ZusauiaieiteteUung sehcm bei der Melnzahl der
Atomgewicbte rnit den hier rotgfscblagenen fibercinstimmeu.

465. B. Knoevenagel und W. Faber: Ueber Condensationen
aoidylirter Maloaester mit Benaataeetessigoster.

(Eingegiuigonuni 2, Novumbor.)
Vor mebreren Jahren beobachtete der Ëine van mis gemtmiselmft-

lich mit Vieth*)» dass Malonsâureester und Benzalacetessigester sich
bei Gegenwart von Kaliumalkolioiat oder Diiïtltylamia zuuâclist za-
samineiilagern ïh einem d-Ketoiisiiureestei-,

CH»

r
C(K' ÇOOCïHi

COOCHs.C^, +CHj.CGOC8Hv
CH.C6Hj

CH3
COr^ eOOCîHs

= COOCtH". Cal)CH (v(i0 ~!Y.II3r
CH C6HS

und dasâ dieser miter déni Einfluss vou Kaliumnlkoholat sofoit Alkohol
verliert, wobei ein Dérivât des Diltydroresorcius (m Diketohexa-
methykng) entstebt:

CHa

jj CO^ COOCHj
COOC8HS.CHL.JCH.COOCÎH4

CH.C«H*
CH*

«c h oh-
cor^co= C, R:¡. OH

COOCîHv.CH'OcH.COOCîH/
CH •C/tin^

'9 Amer.Cbem.Joiirn. 2», 543 (!89S).
*) Inaaguraldiss. Hoidelberg1893;diese.Berichte27, 2337.
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Es sehioir uns mm fur di« Synthèse von K<1rp<?rnmit sogejiauitWn

Brui'kemiiigfii nni Iiitoressi-, ;m Sicile des Mulom'sfers bel dieser

Rarctrôn aeidyitrte Mnlonester ztt vwwendeir, wobei flian irach Re-

acfioii I Kùrpef «nvarten dtufte, die in zweîfitcher Weise #-Keton-

siiweester wttren und «ugEeichnoeU d«n Cli;u:iktci- der 1.5-Diketone

figen musstt'n.

Diese acidylirteit Piodaete sollten «iniunl dnzu dienen, die Frnge
zu beantworfui, oh die Ô-Ketonsntn-eesler uiiter Atkoholabgpnttung
iriolitw Diliydi-oresoreinringkôrpt»!-Kcferten, als die 1.5-Uiketone die

Cvi-lohexenoiiriiigscliliessuiig eiugingeu, oder «nigekehrt; iind sie

sultten zwoiteiis utif inehrfach mdgliohe, leicht einzusehende Bruekeii-

rnipeblieysungei) geprtlft werden.

Ueber die erste Fntg« Uabeu die z«nâç|ist mit BettKoylMmlonester
mut lsobutyryttnalonester iingestellteii Verstaclie hinreiehemle Auskanft
und zvrnr z« Gimsten leiehterer Diliydroresorciiiringschliessang ge-

gi'bei».
Es entretien nitmlich bei der Kinwiikiing der geuunnten Acidyl-

nialonester :mf Benzalaceteesigester unter dem Eiufluss von Kaliura-
alkuliotat /uiiachst aiuilog Gleiclmng I und II oftenbar Dihydro-
resorcinderivate von der Formel

c H2.

co^ CO
R.
"-CO

CO0C^Hi.CH\ ^C.COOCkHj

CH.QsHs

welche aber nicht isolirt werden koimteu, vielmehr (trotz sorgtâltigem
Wàsseraoasehluss bei der Réaction und trotzdem der Frocesa bei

radgltchst iiiederer ïempenitur ausgefQhrt wurde) die Acidylgmppe
abspaltelen unter Rildung des oben unter Gleicbung II formalirten,
IVSherschon gewonnenen Karpers.

An dieser leicbt eiutreteoden Abspitltung der Aeidylgruppen
seheiterten die Versuche zur Beantwortuug der zweiten Frage, ob es

moglicb aei, auf dein angedeutelert Wege zu Kôrpern mit BrScken-

ringett zu gelangen.

Isobutyrylnialottester und Benzalacetessigester.
Der Benzalacctessigester, welcber zu den folgenden Ver-

suchen nôthig war, wurde nach der frûher bekanut gegebenen Vor-

scbrift1) aus Benzaldebyd und Aeetessigester mittels Piperidin be-
reitet.

') Diese Berichte 29, 172. Vorgl. auch elionda 31, 730.
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Der ïsobniyryiroultfiHttttf- «iitdè séihec Zeit éntsprèchend
der Vorsebrift von L»«g>) «us NatriuroroiaoBester nnd Isobntyryl-

v

chkrid dargestellt. Der Stedepnnkt des nocb nieht bekmmten Iso-
batyrylmalonesters lag naeh mehfmaligeiw Fracttonireti im Vaeutim
bei 133–134" unter Unira Driiok, und bei 12(>–127"* tinter lOintn
Druek.

0.2iî46g Sbst.: 0.5514g C03, 0,SS48g H.O.
iU 186g Sbst O.45C8g COa.0. 1568g Hs0.

OuHisOj. Bef.C5T.39, H 7.g3.
Gef. » 56.83, 56.99, » 7.76, 7.SI7.î.

(îteiehe
Molekalargewichfe Benzatâcetessigester (4.8 g) (Schmp.

6P) und
Isobutyrylraalonesteu (5 g) Wurdeu tinter Zasatz von etwas

«bsobtem A4kehoi amer geKndemErtffirmett zur Misetang gek-aebt.
Nach dem Erkalten wurde eine erkaltete L5s«Mg von 0.8 g (I Mol.-
Gew.) Kaliiim, gelôst in 4 g absolatemAlkobol, tropfeiweise tinter
«lôgtichster Vermeidnng von Erwarmung hitungegeben. Das Reactions-
gemisch wurde gut verechloBsea bei Zimmertempenitur stelie» ge-lassen. Schon iwieh kunee Zeit begannou • sich Erystatte eines
Kaliumsalzes abzuscheideu, das nach dieitfigigem Stehen abgesaugtund mit etwas absolutem Alkobol nncbgewasclien wurde. Nach dem
Trockiien wnrde das Kuliumsalz in Wasser gelôst und mit we«ig
concentrirter Salzsâure versetzt. Es fiel ein kryâtalliuischer Nieder-
schlag aus. der abgesaugt und mit Wasser auggewaschen wurde. Nach
dem ïnit-knen auf dem Wasserbade 2eigte das Rohprodact einen
Sehmelzpunkfc vo» la»" tind «aeh mebrfaebem UmktystaHisirert ans
Alkohol von Ii6.ân. Aus der vatn Kaliumsalz abgesaugteu Miitter-
lauge wurde durch Eiudampfen aur Trockne noeh eine weitere Meuge
eiiies feston Rgekstandes gewonncii, welcher, in gleiclier Weise mit
SaJzsfttwe «erlegt, ebenWl» de» Kôrper vom Scbmp. 156.5° lieferte.
Die- Gesaimutausbeate befrug 2 g. Bei Anwendung von Natrwin-'
alkoholat an Stelle des Kalinmalkoholat» war die Ausbeote geringer

Der Kôrper ist unfôsIR-h in Wasser und verdûantei- Sakaflure,
sehwer lôslicb in Cbloroforro, Aetlier, Ligroïn und Benzol, loslich in
Alkohol und Eisessig, leicht lôsltch in Schwefelkohlenstoff und in
Alkalie».

Fur de« erwarteten Kôrper,

C.~L-
CO/CO

cooctrs C~1:CcCÔ~~ H~ H'~s =C22H:GOt~
_d'

CgHj.CH COOCj-Hs

stimniten die ausgefûhrten Analysen einigermaassen.

') Dièse Berichte 20, Iâ25.
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0.1252g Stef,: 0,301)4g CO,, O.0C80g HtO.

0.1386 g Shst: 0.3196g CO?,0.0792g HSO.
O.m$g Stet: O.43«6gCO*,O.lOtag RsO.
O.i8:>SgSbst.: Q.(11-i3gCO«, 0.1515g H»O.
0.23â$g SbsU O.5fiL6gCOa, 0.1322g BjO.

C~,H1IiOi.

Ber. C GâSl, H 6.47.

Gef. » G5.43,G5.24,65.23, 61.83»G4.35, » G.G9,6.59, G.46,5.35, G.2&

Ki-st spitter ergab sich nus sogleieh anzal'iibrcnden Grunden, dass
der Korper um die Isobut^rylgrttppe iirroer ist, dass in ihm das

?benyl-5*dicarl>oxfitIi)-l-9.4-cyclohexandion-l.ïl von der Zusaramen-

sefziing Ct»HîoOo vorlicgf.

v .Ci8Hja% fier. GG5,Q64_tt 6.(fô,

Diese Substariz ist ideutisch mit dem weiter obe» schoti eFw8bntan

und in Gk'iclmug 11 forninlirten Kôrper.
Die Erkenntuisâ der Ideatitiit beider Korper wuide durch directen

Vergleieh der Eigenschaften gewonnen. Seluuekpunkt und LBslkh-

keitst-igenschafiensind bei beiden die gleichen.
Ziidetn wurde die dannch anzimehiiiende leichte Abspaltbarkeit

der Isobntyrylgruppe beî den unten beschriebenen, iwalogen Versuchen
mit dem Beiizoylmalonsiiui'eestPr in der ebenso leicht vor stcb geh«n-
den Abspaltung der Beiwoylgrnppe wiedergefundeu.

Kocilt man den Kûrper vom Seh mp. lôG° mit ungeffihr der Funf-
taelieit Menge zehnprocehtiger Kaliliittge eine Stunde am Rûckfluss-

kfibler, so wird aus der wiisârigeit Lôsang diuch Saksâure ein kry-
stalliiiischer Korper gefilllt, der nach dem Umkrystallisiren aus
Alkolml bei 186° scitinolz und sich auch durch seine Luslichkeits-

eigenseiiaften identisch erwies mit dem nm atigegebenen Orte gleich-
falls beschrkbeuen Plienyldthydroresoiein (Schmp. 187–188'),

CHî

CO^CO

CH2!CHt
CH C«HV

0.1094g Sbst.: O.aOTOg CO»,0.0686g HîO.
0.1674g Sbst.: 0.4696g C0*f0.0998 g H*O.

eijHijOj. fior. C 7C.59, H G.38.
Gef. » 76.53, 76.50, » 6.W, 6.62.

Benzoyimalonester und Henzalaoetessigester,
Der Benzoylmalonester wurde iiacli den Aiigaben von Claiseu'J

dargestellt. Er siedete

bei 13 mm von 192–193°,.
» 10 » » 180-187°.

') Aim.d. Cbem. 291, 72.



'±ïtn-

4, 1 g(l Mol.-Gcw.).BeiiKftlacetessigestertt,,d ;»g ( 1 MoÊ.-Uw.)Uer»-
«ytmalonester wnnfcn mit 0.8 s (1 XIol.-Gew.) RaHutn, gelôtf 4 galwolutem Aikoliol. in der treiter ol»u, brf der Condensation mit I».
batyinlmalonestor angegebe,»* Woise, h, Re.eii.Hi «wui. Der nwh
«mger ZWt sieli ab«heid«ndt> Kiptnllbrei w.irde abgpsaogt, m Wnwr
gtlurt und mit Sulfure «nelxt. Ks liel ein Rfirper der iai rohenZ.M..id« bel 152-I5.V »,Hl h«A .nebr»«ch,ro |T«,kiy«fcailisire,»ans
Alkohol bei lo^ seiimob. Aneh hier konnte die Aiaberte d«reh
Vewrbeitwig-dw Unlterlanff, i.» der Mber angegebene,, Weise ,,och
etwa* «riiAht. wvrd«;n. h», (Jumen wu.de et»» I « ,fcs ninen. bei
Joi" acbuittixitnUcu KSrper*«rlttUten.

Die LBslid»ltei«»i{pwcl»an«i nr.d fier Sdmwlzpullkt liee8ell idfn-

tiMltum'idem "»^»«h ^mStatéK Fte,»>-Wh«rb«rfthy[cttl»yd1W8ttrei»,
^*Hs»O6, vwawthai. Kach dfew- AnnalioM masste der maprOnKlicI»erwartete Kfirper C^HhO,, die Beiiwylgroppi.. m-loreu l.abe.u '«..durch die Analyse bestfitigt wurde.

O.241Sg Shst.: 0,J77Sg Cf.»*,(i.lSOOjçH»0.
0.3(i88g Sbst: IWM(»7s C0«, Ofô(>4-jfK,0.

CssHwOr.Bi'r.C t;8.8|, n i.5tt-
CmHwO*. » y, «5.06, “ (;.o2.

Gef. • (Î5.14, G5.00, » â.«j7, (j.22.

Beim Kocbeii des bei 157» adimelzendeii Korpers mit zelm-
praeentiger Kalilauge wm-de a,,ch hier dus Pl,eiiy(dihydro,-e8ouii,vom Sehmp. 187" (ans Alkohol kryatntlmrf) erhaitei..

0;112SgSb*t.: 0.3161g CO,, O.ORS'tg(1,0.
O.l7â4g Sbst.: 0 4022K COj, a.1022 g H,0.

Ct;H|Oj. Ber. C 7G..r>9, H 6.38.
Uef. » 7<U2,7B.53, » f,74, 6.47.

Da die angefûhrten Versuche tobrten, dass bei derattigen Con-
denaat.onsversueke,, mit acidylirtea Uilomntem dmcli Iialioroalkohoktdie Aadylgtnppeu, in Folge kaum auszu.chliessender, geringer Meimi
Wasser, ausserord^.tlich leicht abgespalte.. werde, sa sttchfet» wirMl andemn Wege durch ZuSamn.i.n!Ker«ng des BeniataeeteM».esters mit Acidyln.alouesiem mittels

Utatbyluim nnalog dem-todiesei, Bencbtei» 31, 738 «uter II, 4 Mitgetbeilteu au Zieie a« «,.tangen. Aber aud. die in dieser Richt«ng angestellten V^suche
scheitert~eit au einer xuterrvtarieten Eùiwirkon,« des Diâtltyklinitifî 11I1t'
BeualaeeteuqgMier un sich, woruber wir in der foigendcn Abband-
miig oencnten.

Heidelberg. Univer*ihTt8-taboratorium.
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468. B, Knoevenagel und W. Faber; Beitrag zwe conden-

Sîïendoa WIrkimg dés Difithylamins.

(Eiitgi.>»angentint 2. Novembor.)

In Ergfeuiig von VerSiiehen, wetctie dte vorhergehende Ab-

iuuidlung mm Gegenstande bat, s»Ute îsolmtyrylfnabnestei- an Bemrol-

jict'tessigéster dure!» Diûthylnmin nngelagert werden. Aehntichc

Anliigernngenwnrden bei trûlieren Gelegenhettert1) melirfach dorch-

getuhrt. Hier ergab der Versnch aber ein nbweichendes, onenvartetes
Résultat.

Versetzt man ein moleknlares Gemiscli Isobntyrylinalonester und

Beiizalacetessigester mit geriugen Meugen Diiitliylnmi» bei Zimmer-

tenpemtRtv so seheitlet sicb innerhalb einiger ïage- eîir stickstnfffreier

Kôrpw vom Schrop. 152" ab, der sieh bei eingefiender Untersuchnng
ideutiscl» mit Bôn/ylifieubisacetessigeâter, CisHytO^, (Scbmp. 152°)
wwies, womit auch die Analyseueigebuisse gut ùbereiiistimmen,
wiilireiid sie mit dem urspriinglich erwartete» Zusarameiilageriuigs-
prodaet G«4Hs»Ognieh* mvereinigsn sind.

O.lSl2gSbst: O.3GI8gCOj, O.O974gHiO.
0.2341g Sbst: O.5G08g COj, O.J4Ï0g Ha0.
0.243-2g Sbst.: O.5850g GO».0.1582g HSO.

CïiHmO». Ber.C64.-28, H 7.14.
CvAIuOa. » » 00.62, » G.90.

6ef. »(>5.'28,65.33, fô.llO, » 1.I&,6.98, 1.22.

Veraneltt mnn die Bildung des lienzyliiK'nWsaeeteflsigeaters un(er
de» oben angegebenen lîeditigungen zn dentei», so komiut man zu dem

Ergebniss, dass der Jsobiityrylmalonester wolil kauni «u seiner Bildimg
beigetragen baben kaini.

Zur Prfifang dieser AiifTasaung liessen wir bei. den IblgeDden
Vt*rsuch«nden Isobutyrylmuloiiester fort und braebten Benzaiacet-

essigpstflr and DiatliyliiniÎD allein in Réaction.

Benzalacetessigester und.Difithylauiin.
1reiner, bei 610«charf schmelzender Benzalacetessigester wnrde

in wertigAlkohol gelôst und die Lôsnng mit «inigen Tropfen Diâtliyl-
auiiti verset7.t. Sacli 24 Sttuuku wnt dia Fiûssigkeit zu einem aag
Nadeln bestehenden Krystallbrei des Benzytidenbisacetessigegterfi
(îàelimp.152°) ersiarrt. Auabeute 0.4– 0.5 g.

Die Reaction lâsst sich wahl nur so erklaren, dass das DiâtliyJ-
amiiî zunactist die Hfilfte des Benzalacëtessigesters spaltet, im Sinnë
folgender Gleiclmng:

CHa.CO.C.COOCaHj
+ 2 N H(Cr,Hsjs CaHs..CH [N(CgHs)tlgC«HS ÔH
+ 2 NH^H*)» C«H>-CiT CN(^Hj)t]8

+CHi.CO.C!Hi.COOCi(Hi.

') Yergl.diirûber dièse Bericlito 31. 738 Bnter II, 4.
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Der gebildete Aceiessïgester wird dan» au die ssweite Hâifte de»
Beuzalacetessigesters bei Zimmereempeiattir unter dem EiuHiiss de»
Amina ongelagert, und es enstebt BetKyKdenbîsacetessigester:

CHa.C0.CCOOQ.Hs
+ C~Iy CE? G13~ GE~OGYHSCeHj CH
+ CHî C° CH* C0OC*H*

CHS.CO.CH.COOC»H>
= C«H5.CH

CH3 CO CH COOCs H5
Genatieres ilbec den Verlauf des Vorgauge» verinôgen wir bei

den vielen MSgHehkeiten, die sieh bei diesen reaettonsfahigen Korpeni
in's Auge fassen lasseii, ans den wenigen, Msher angesteHteti Versuchen
vjtebt zu entnehmen. Bis jetzt wurde durch Versuche «or fest^8tellt,r
tiaes die Reaction keiueswegs veretnzelt dasteht. Sie ftndet sieh
wieder beim Cumiiiylidenacetessigester.

Caminylidermcetessigêster and Diiithylamiii.
Der Cumbylidenawtessigester wurde nach einer Mher von dem

liinen von uns nnd K. Wedemeyer gegebenen Vorschrift l) darge-
stellt Kr ist flûssig «nd siedet miter 10 mmDruck bei 15)8^.

3 g desselben wurden mit 3–4 Tropfen Diatbylamin bei Zimmer-

temperatur versetxt. Nach Vwlanf von 24 Stunden war die Flôssig»
keit mit Krystalleii durchsetzt, welche abgesaugt wurden und naeh

inebrmaligem Ucnkrystattiairen aus Ligroîu bei I3Î° schmolze». Die
Matterlauge schied. auf erneuten Zasatz einiger Tropfen Diâthylainiii
nochmals Krystalle ab, welche uach 24 Stunden abgesaugt, aus

Ligroïn iinukrystalligirt worden und ebenfalls bei 137° schmolzen.
lm GtttiKeu wurden bei detn Versuebe 1,2 g reber Ciimtiiylidenbis-
acetessigestef (C4aHMO6)vom Schmp. 137UÎ)gewonnen.

0.1156 g Sbsta 0.2871g COa,0.08L9g HiO.
0.1978 g Sbst.: O.48H7 g CO*. 0.1»70g HjO.

C2»H3(,O(i. Ber. C 23.58, H 7.G9.

Gof. » Hl.Ti, 67,55, » 7.87, 7.72.

Benziilacetylao.Pton und Diiithylamin.
Auch bei einem Kiirper, der nicht der Acetessigesterreihe auge-

hôr(, namlich beim BensaJacetylaceton, warde eine flhnliche Réaction
durch Einwirkung von Diatbylaniin beobachtet.

') DiesoBericbtt» M, 730.

3) DerSclunelxpiinktd<;sCuminylidenbisacetessigeslerswurde frûher von
K. Wedemeyer, Heidelbei-g,Dissert. 1897,etwas niedriger, k« 131°, an*
gegeben. Da der Kôrper zwei asytoinetriaehoKohlenstoffatomeentliSlt, darf
man dioser geringen .ScIvwKnkungwohl keine besondere Bedâutung zu-
schreiben.
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Bttlcbtod D. cluiu. ««sdbcluR. Jabri'. XXXI.L 179

Dos diisra ert'orderliehe Bwizalocetytoceton wimle, wie Mbër

sehon1), dureh Condensationgleiclier Mol.-Gew. Benwildebyd und Ace-

tylncefon dnrch Piperidin in einer bei – 15* daïgestellt.
Naclt dreitagigem Verweilen des Coiidensatioiisgemiaches in der Efilte-

raischting wurde das J'iperidio mit Sfiure und Wasser heraii9gewa8ehen
und das rtiefcsttadige Oel im Vaeitum t'ractionirt. Dag Benzatacetyl-
acetou gii>gunter 13 mmDrufck bei 173™181° fiber.

ti g Benzalacetylacelon wurden mit 3–4 Tropfen DiJilfiylamin bei

Zimmertemperatur steben gBlasuen. Nach zwei Tagen war die Flûssig-
keit mit Krystallen angefûllt. Si» wnrden nbgesatigt und die Mutter-

lauge von Neuem mit einiigen Tropfen Diafhylamiit veroetst- Die am

iiitchsten Tage abgescdiedenen Krystalle wurden niieh dem Absaugen
mit de» nw>rhërertiKenen verfirifgt tuttt aus Alkoliol lunkrystalUsirt.
Auf diese Weise wurden 1 – 1.2 g eines sticketofffreien Kôi-pers
vom Schmelzpunkt 16â° erbalteo, wetcliej- sich mit Benzalbisaeetyl-
acefon3), CutlnOt, Scliiup. JGG°,identieeb «rwies.

0.1487g Sbst.: 0.:»58 g CO»,0.0958g HaO.
0.2J74gSbst.: GuïfiSf»g COj, O.tSfôg HjO.

CijHjoO,. Ber. C 70.83, H 6.94
Gef. » TO.75,10.69, » 7.1lî, 7.07.

Heidel berg, UiiÎA-«rsitâfetlitboKitoriitra.

467. Cari Bûlow und Hatts Wolfs:
Ueber neue Eeprâsentanten primârer DisaaofatbBtoffe

der BenzolTeihe.

(2. Mittlioitimg ftber pri-a&re Disazofïirhstoffo,)

[Aasdem cliem. Laboratoriaia dor Univet-sitat Tilbingen.]

(Hingegang«n am Novembor.)

Vor Kuricem3) baben wir «tsige Gliedier der bis dahtn anbe-
kannten III. Familie der »i..xnt.(Hi.|.r. Disazoamidooxyfarbstoffe

I. Ordnungder Beuzolreilie* bescbmbeo, welche ibrer ersten und

zwtiiteu Gattung, d. h. den »(i»)ii.SM,.oir.pr; Me, be/#. im ^b.sii,

«H.pr.(b)( DiaazoftniidooxycombinatioD*) zuzurechnen sind. Sie zeigen
– abgeaeben von etwa vorhandeuen, salzbitdenden Gruppeu der

m ibrer Darstelluug in Anwendtmg gebrachten Diazoverbindungen
–

gleichzeitig achwach basisj'be and sitare Eigeit8cbaften.

l) Vergl.Knoevooagel und Kuschhaupt, diese Bericbte 31, 102ii.

*) Ann. d. Chom. 2SI, 31. *) DièseBeriehte :il, 488.

*} Cari BUlow,GliemisoheTeobnologiederAzofarbstofte,I.Thoil, S. 31,
uad IL Theil, S. 235. Leipzig 1897uml1898. Otto Wigand.



2776

-.)t:-<LVan deu bekamnten, «hnlieh JSUBammeijgegetete»AngebSrigei» cfer
1. und H. FaraiKé, den ».aB.r.Di8aj!oo»y-c beaw. deu »6.8H».pr
Dlsaeoamidofttrbstoffen LOrdauugt untewcbeiden aie sich dadurchdass sm jedem einzelnen Repraeentanteii ihrer zweiten Gattaog, der
dnrcb naeh einander fcjgende Einwirkung von zwei verôebiedenon
I>îf*ornot«kut<m auf ein MalefcBJ eines »b.NKï.oK.pt, Gomponentenc
entstebt, je eiae steHanggisomere VerWndoag gewohnew werden
kaan, wenn man ttuter sonst vfttlig gbtolim Bedingangen die Reîhatt-
folge der in Reaction tretenden Diazoverbindangeu umkehrt.

Im Folgenden bescteftigen wir uns mit der V. Gattmg der
ID. Familie, d. h. mit den (<,)t..sH,.OH.,«..(11)DisazoaroîdooxyfotbBtoffen
I. OtdiJBttg,cder mi* dénjeaigeu stetluttgaisoiiiereii, primftrenDisaso*
vetbindungea, welche erltalten iverde» kôjmei,, wemi mai» ssaerst m
saorer Lôsung eine der Benzol- und d«i»n in alkatigcher LSsttttg eine
der Naphtaïm-Rethe angehSrende DiaaoverWndang nacb einaader uni
in wechselnder Rrfheufolge oder wechseteder tiisung auf dus
3.1-Oxydmtethyiaiiiliii «agj«j« tfogt

Von diazotirbaren Amineii babeu wir einerseits Aiiilîn, o-Toluidin,
y-Toluidi» und tn-Xylidin, andem-seita I- and 2-Naphty!amin in An-
wendung gebracht. Wahrend die Scbm«?Up»nikt« und daa Aeusaer©
der homologeu nnd

sleUuiigsisomeren Verbiudt»tigen bisber besoudere
Geaetznaàssigkeite» nicht erkeimen lassen, aeigen die coneeatrirt-
gchwefeUitufen it Lôsmigen eintge chai-akteristiaclte Br-
gcheinuugun.

Dieieuigen primâren Disazokôrper, welche dadiircb ewengt worden
Bind, dan man auf de» primfiren Componenten zmrst in saurer L5-
snog eine der oben genannteti W-Diagoverbi-idungett und in awejtet
Linie in aikatischer LSgoagdiejeiiigedes I-Naphtylamius einwirken Uess
ergeben rein grûn gefSrbte, coBcentrirt-sebwefelaaure JLôstiogea. DiesèFarbe geht bei vorsîchtigem Verdûnneu mit Wasser und gleich«eit%er
KSUung in roth über. Die entsprecbendwi stellunpiaoïneren Coin-
Wnationen, in denmalso das »azo-NapbtaKn< zur basiscben n.(Cffc)r
Gruppe in p-Steilung steht, lôsen *icb ebenfaHs grûn, wenn die (uj-Di-
azoverbindaug kein«>Seitengrnppe eirtbat, aanst nia so

violet-blauer,je roehr Metbylgi-nppen vorhanden siud. Aile Combinationen» in
denen 2-Naphtyiaroih au iïgend welcher Stelle stebt, ftrber» concen-
tnrte Schwrfeteâure violet, eiue Pârbang, welche beim VerdOnnen
dorch scbnwtzig-gran in bnwwçtfi «roscWâgt.

Die Ausbeuten an reiner Substanz lasgen in allen Fâllen sehr
zu wûnschen fibrig, da der Eingriff der zweiten DiazoTOrbindung in,
daa Molekfit de» primàren Monoazoazofarbstoffoa nur trfige yot
sicb geht.

s
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Exp»r îmenteller Theil.

[t>Ai»ilin-uzo] b.pr.3,l-OxydimethylaniliD,a,.<)H.

[azo-w.r-NaplitytfttiiîttJ,

Nj<CHj),
:~iNfJruHTCl~

OH;
N:N.CfeHs

3g[b.AnUm-ftzo)b.pr.3.1-OxydimetbylaniliD. nh, oh werden iu
200 ccra heissetn Aikohol gelâat. Hierzu fûgt man 12cera 10-pro-

ceutiger Kalilauge, kûhlt von Aassen auf 0" ab and Usât dano tinter
fortwahrendein RSbren die ai» 1.78g 1-Naphtyiamin hergestellte Di-

aïoverbiudung eiolaufen. Schon beim Einfliessen der Diaîolôsung
entateht ein duukelrother Niederschlag, den manabftltrtrt und aus
absolutem Aikohoi meîjrere Mnle umkrystallisirt. Man erhâlt 80
dunkelrotb. geférbte Krystalle vois Scfamp. 178°, die sieb in coneen-

trirter Scbwetelsâure direct grun iSseu. Sie sind lôslioh in heîssem

Alkobol, Aether and Ligroï», kaltem Eiseesig, Benzol und Scbwefel-

kohlenstoft".
(^«HsjNjO. Bot. C n.m, H 5.31, N 17.72.

Gef. VÎ2.Î6, » 5.39, » 17.68.

Stettungsisomer mit diesem Kôrper ist die Verbinduug:

[o.l-Naphtylamin-azo) n.pr.3.1-Oxydimetbylanitia.NH,.OB.
[azo-b-Anilin],

^f:(CH»),
0. N:N'.Cd16

08,
NtN.CwH, (l)

Daa Ausgangsmateriftl zvt seiner Darstellang, das [o. J-Napbtyl-
amiD-azo}Il pr 3 1 -Oxydimethylaoîlin nu, ott, gewinnt man, wenn

mon tOg Dimethyt-wi-aniidopûenol in 25 ccm Saksaure lost, mit

200 ccin Wasser verdannt, dièse LSsuog durch Eis anf 0° abkiblt

und biereu langsam die ans 10.51g 1-Naphtylamin hergestellte Diazo-

verbindang einfliessen lâast. Unter fortwSbrendem Ruhren fùgt man
dann tropfenweiae soviet 10-procentige Acetatlosang hiazu, bis elle

fteie Salzsâure abgestaispft ist Dabei entsteht ein hellrother Nieder-

scblag, der, aus Atkohol unikrystaHisirt, violetrothe Kryatatle liefert.

Schmelzpunkt 176°. Sie lôseu sieh in concentrirter SchwefelsSuré mit

violetter Parhe, ma ferner lSâlicb in beissem Alkohol, kaltem Aether,

Eisessig, Benzol, Ligfoïn ond Scbwefélkohlenstoff..

CwHiTN$O. Ber. N 14.43. Gef. « 14.39.

3gdes [». 1-Naphtylamin-azo] n.3.l-OxydimethylanUius. kb,.oh
lôat man in 500 cem Alkohol auf und kûhlt die mit 12 ccm 10-pro-
ceatiger Kalilauge vergetzte Lôsuag aaf 0* ab. Hieizu fûgt man die

179»
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ana 0.96 g Antlin hergestellte Blazabenzallôsung miter «tetigem
Rfihreu. Aiïs der dunkelratheo R3a«ïgkeit scheidet sich baW eîn
dankelbrauner Niederecblag nus, der, ans absolutem Alkohol mehrere
Male umkrystaliisirt, dunkelbratine Kryatathggregate vom Schraelz-
pttokte 180–181» ergiebt. Sie tSsen sieli in eoneentrfrtw Sebwefet-
saore mit grûner Farbe, die beim Verdannei» mit Wasser diircb

8cbnratz^-gr3n in roth abergebt, sind lôstich iu beissem Alkohol nnd
Ligfoïn» kaltem Aether, Benzol, Elsessig und Schwefelkohkiistoff.

C3iB»,N5O.Ber. 0 72.51, H 5.31, N 17.72.
Gef. » 72.84, » 5,48, » 17.70.

[i>. Aniltn>H2o]<b.t>r.3. 1-OxydimetbytttniIin. ^:u>.otI.[azo-

n- 2-Naphtylamiiiî,

N^H,),
" '

.N:N.C,HT(2).
OH.~

N CjH»
Wie im Vorstehenden vollzieht aicb ancli die Herstellung dîese»

pc-Disasofarbstoffes. Beim Zuf3gen der Diazolôsung von 2-NaphtyI-
amin zur (h) b.sn,.on. i>r- Monoaznverbindmig entstebt «in rother

Niederecbiag. Dieser ergiebt, aus Atkohol umkrystaHisirt, ein bordeaiix-
rotbes Krystallpulver vom Scbinelzpunkt 176*. das sich in coneen.
trirter Schwefelsàure dunkelviolet lôst und mit wenig Wasser tinter

Eùhlung in grûa vibergelit. Es ist lôslkh in heissom Alkohol und

Ligroï», kaltem Aether, Eisessig, Benzol und Schwefelkohlenstûff.

CjiHmNsO. Bef. C 72.91, H 5.81, N 17.72.
Gef. 72.58, > 5.48, » 17.71.

v

[o.2-NaphtyIamin-azo]-n.|,r.3.1 -Oxydinielbylaniliu.Mi,.oM.

[azo-ii-ÂnUinJ,

N (Cfi3~a
~N:N.CJ~.

OHkJ
N:N.CwHî(2)

Als Ausgangsmaterial ffir die Darstellung dieser Verbindung dient
die noch nicbt bescbriebene primâre Gombinatïoi) [" 2- Napbtylamin-
asoj-n.pr. 3.1-OxydimethyIanilin.Nn,. on. Sie wird in derselben Weiae

dargestellt wie der entsprechende Monoazofurbstoff dea 1-Napbtyl-
amins. Aus Alkohol umkrystallisirt, liefert der zunâcbst amorph aus-
gefallene rotbe Niederachlag ein braunea Eryatallpulver vom Scbœelz'

pmikte 196°, des in heissein Alkohol, kaltem Aether, Eiaessig, Benzol,

Ligroïn, Eiaessig ond Scbwefelkohlenstoff lôslich ist. In concentrirter
SchwefelsSure 15»t e» sich mit rother Farbe.

G,gHnNï-0. Ber. N 14.43. Oef. N 14.37.
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à g dM MgewoBMMW fr-MoB<tMe<arbato~98 &0ppeh mm m

s!hoho!me!)-e!ka)Me!terMaang mit einem Aeqmvatent NMobeazot.
Dec entstsedenen yotttea Ntederaohtag itryata!tteiFt ma!t aaa Atkohot
mehrere Mate om aod whStt e:a braooet KrystattpatwF vom Schme!z<

pMtEte Î54' dts e!ch tn eonee~rirtet SehwefebSoM vMettoth Mat
N)t<tenter Xahhag mit wemg Wasser doroh grSn !R Mtt abergeht.
Es ist femer imtfoh ie heissem Atkobot, Aetber, Ligfoîa, kaltem
Beitzot. Eheestg und Sehweîet)tohtèn8to<&

C~BttNtO. Be)-.C 7Mt, H M:, N H.
Gef. 72.M, 5.4<t, x M.t;3.

[" Tota:d:))-&zo]h.3.t'0xyd:methyt&a!t:n. ~H, "H.

Cae~tt.t-Naphtytantttt},

Mt(CH~
~-N:K.C,.H,(!)

OH'~J
N:H.CtH<.CHt(.)

3g ~~o-TdaMtn-Mo)it)it.3.t-Oxyd!met&y!amtîn.Ktt,.oH Mst
man !B 500cemAtkobo) auf und Mgt 15 ccm tO-pMeentige B~atHange
MtMa. ln die gekShtte LOsaog Mgt maa dMtmtangua! die Ma t.6&g
t.Naphtytamtn hergesteNto DMzoMsaog eub Es entstebt so&rt e!a
donkehother Nîederschtag, der, ans Atttûhot mebrere Mate amkrystaMi~
Hrt, sehwafZBcMmmefodeKtyst&Uchea vomSchmp. t85–!86"Kefert,
dip 8!ch in eonceatnrter Schwefeiaaore so~rt sraa tSsea. Sie smd
t8st:ch m heiMeotA!koho!, Aethef, E!ae8a:g uod Ltgroïc, !a kattem
BpMot and SchwefetttoMenato~.

OMB~NtO. Ber. C 73.84, H &6~ N n.n.
8e<. fS.33, 6.74, Î?~Z.

Aaf gtetehc Weiae erhâtt otsa die steMangaimme~ VefMBdaag:

[.. i-Nsphty!ami)t-aze]-t.r.3.t.OxydtmethytaBH:n. ntt,.&R.

[azo-b.o.Tottudin],

N.(CH,),

r~).N:N.C,Bt.CH,(.)

OHkJ-
N:N.C,.Ht(l)

Aacb Mer entateht he!m tangsamen BiNtrageo der ans Ï.! g
o-Tota!d!n hergexteHten DlazoMaang te die LBaong von 3 g
[. l'Naph~ïaaaN.aza]t.pr S.t'O~ydimethytimMn. Na,.oK !a5Weem
Alkohol and t3 ccm !0-procent!ge Kattiaage ein daotteirothet Nieder-

eeMag,der, wïeobea ambry$taUMft, dnnkdgf<!n ecMNtatCmdeKtystaUe
vom ~chmp. 182~iietëft. Sie atod toe!:ch in heMaem Atkoho~Aethef,
Ltgt~h and EheaNg, h<dtem Beczet xad 8ehwe<ëtkoMëaM<tS,u~[ ?
concectru-ter Sch~eMeSere mit gma-eifttnet Farbe, die beim vor-
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sittMgea VN-damMn antef gM<!hM!t!g~K6Mangdareh~gaiom~
<bcrgeht.

C,tH~NtO. Ber. CT3.34, H S.62, N H.tt.
eef. 73.M, 6.86, H. (7.

['Totu{dtn.Kzo~l.Oxyd!methytKt<}!iB. KH..O&

[aeo'M.Z.Napbty~tBto},

N:(CH~
r~.N:N.Ct.HT(2)

OHk~
N:N.CsH~C%(o)

Me naett der votatehend beecMebeneB Méthode erzeMg(epr!mSt~

BSsMoeomMBatieahrystaHNt~aat At~het ~<ht&keH)ta<tae9, ttyetaMt-
a!sch99 Patver. Es t8sts:ctt in eoncentnrterSeh~Maacfe ant viotat-
N&er Farbe, die dttfeh Zasatz ton Wasser m gf8a Sbergeht, &rcor !a
heismat Âtkohot omdLigt-oïn, Mtem Aether, EieeMtg) BeaMi md
Schwefe!koMen8to<R Schmp. !?".

(%tBMN)(O.BN-.C7S~4, H5.62.Nnj!.
Gef. <. 73.33, 6.62, n.09.

D~ ateUtmgMsomereVMbmdang

[e.Naphtyta!ain.azo]..pr.3.1-Oxyd)Ntethy<atnUn.)!!H,.OH.

[azo*bo'Tot)ttd:N].

N.(CH,),
<~N:N.C~H<.CH~(.)

OH.L~
N:N.Ct.H,(2)

hyetaÏtiaN't aos Athohot m doBketgfaneo Ktyat&Ha~regaten vom

8chatp~MT"'t
Sie siad tSaMehm MsMmAtkohot uad Ligtoîo, kaltem

Aethef, Eiaessig, Benzol aBASehweMkoMetutoCaBd in concentnftef
SchweMaSttre mit VMtetfotherFmbe) die derch WasaerzuMtz m gfSn
abetgeht..

CMHMN&0.Ber. C 73.34,H 5.62, K Ï7.U.
Gef. '!3.26, 5.6(;, 16.95.

[t.p.Totttidin.&zo~.pe S.t-Oxyd;methytac:Htt. Ntt~.Qm,

[azo-e.Ï.NapbtytftMtB],

N:(C~

r~N:N.Ct.H,(t)
OHL~J

N:N.<~Ht.CBt(p)
a

3g~<).p<ToMdic-Mo]t.tt.3.Ï.Oxydimetby!aBain.NH,.ott wet~
Aen alSOÛeemAtkohot getSat nod wie votatehead mit der Ma 1.65g
l''Naph~amtn hM~eateMteBD~otB~BBgvMeetzt. EatSKt e&t dtattt~'

MtherN!edef9oMag ans; der, aa~A&ohot nmktyataU!ai)ct,gran <oMm*
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mernde,g<NnMn4&KrystitUe vom Sehtnp. t8~ !!efe)~. Sie Maéaaieh

ht cOMCëtitfittefSchweMeNttrcmitgrNoerFMbe, MMordewmheisMtm

Atkeho! and Ligroîa, tcatte~ A~ther~ EiBessig, Bpnzot oud Scbwe~t-

hehtMatoif.
t~BiaNtO. Ber. C ~.34, H &.63,N n.tt.

e6~ ?3.2Z, 5.7<i, 17.~2.

Mit dieser VerbmdaKg ist steMMn~a&~ter die ComMnattoo~

[tt Netpbtytmm!n.&zo]'t.pr 3.<-Oxydimethyt~niHtt .NH,.OH

[azo-h.p.Totutdtn],

N:(CH.)<
-N:N.C..H..CH~(p)

OH.
N:N.C~HT(t)

S!e <cryst<titMtrtaus A!koho! in danhethrannea Kt'yst«!!a~fBgMeH,
dte aich m coneentnrter SchweMeKafe v!o!et Msea aB<! mit wenig
WaaMr !B gfNn abergeheo. Sehntp. t54–Ï55". Ms!!cb in heMSem

Atkohot, Mtem Aether, Ligroïn, EiMsstg, Benzol ond Scbwefë!-

koMensto~
C~BMNtO. Ber. C 73.34, H 5.6~ N n.tt.

Gef. B73.39, 5.88, 17.30.

f'p-To!MidtM-azo]b.pr.3.Oxyd!methyï&n!Uo. NH,.OH.

[:tzo-)).2-Nttphtyt!tmin],
N(CHs)?

~N:N.C,.Ht(2)

OHk~
N:N.C~H4.CH,(p)

Kappett man in der angogebenen Weiee 3g [b.p.ToMdim-azo]-

b.ttr.3.1-0xyditnethyt3m!m.t!tt,.on mit der motekataten Mea{;eD!-

azoverMndang v<m2-Naphty!:tmia, s& scheidet Nch heim R9hren ein

mther Ntedetschtag a69,dër, amaAtkohotttNtkFystsHistFt, rotheKryatttMe
mit sch3n granem Re8ex Mefett. Schmp. 153". Er tost sich in coh-

ceninrter SchweMsSMp mit viotett~ther Farbe, die mit wenig WaMer

in gr9n abet~eht and ist in heiMemA!kphot, Eiseasig und Ligroh),
kaltem Aether, Benzot and SehweMkoMenstotf tSsMch.

C~aH,~0. Bor.C 79.34, Ba.68,Nt7.H.
Ge~ 73.S9, 5.55, i7.!4.

[<t.2-Naphtytamin-!tzo] 'pt.g.t.Oxydimethyttmilin KH..OH.
[&zo-b.p-Totaidïu3,

N:(CH~
~~N~N.CsHt.CH~p)

OHkJ
N:N.Ct.Ht(2)

bHdet, aus AHKthoÏ omhi'ystaHistrt, damketgrSne f&ys(SHeheB Vom

Sehmp. t80". Si~ tBseBsich m heasem Atkohot, Aether, Eiaeaeig
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uad MgFofn, !<? Mt6n Beozo! aBdSchweMkoMeosto<F mit bffMm"
rotheF, tnecncetttwterSebwefetBaaFetoitvMettefFaf&et die beim
Vefd8nnen dareh grSn in brattnreth ttmachMgt.

C,H.R~O. Bat-.C 73.34,H a.62, N H.H.

Gef. 73.SS, 5.6< n.29.

[t.M-Xyti(!tt)-Mo.].t.[~.3.1.0xyt!<Mtethytan!ttn.SH,.fm.

[azo-e.ï.NKpbtytamtn],

N:(CH~
~NiN.C.tH~!)

OH.~

N:N.G.H,:(CH~(~

3 g [<*m- Xytt<ïin'M~ pr.3. t -OxydttnetbytsoMinXH..ott werden
dm-eh 300 eemAlkohol und Ï~Mtn M-proeenttge KatMaoge in Losuag
gebracht. Zu der gekOM~n Ft88S!gke!t Mgt man tropfenweiae die
aua ï.62g t-Naphtyt)tmi& hergestethe D!sMt6aaog. Ibre hettrothe
Farbe geht Mfbrt in dtttketroth Nbef, und es acheidet sieh tsogsam
ein dunketrother Niedersehkg ttb, der, ans Alkohol <unt:tystaU!etrt, ein
dnaketrothea KryatattpHiver vom Schmp. t47–t48" ergiebt. Es tBat
8!cb m concentrirter ScbwefetsSore mit grCner Farbe, ist tefner tôs-
lich in heieMm AIkohot, Ligroïn, EMessig und Benzol, in kaltem
Aether und SohweMkohtemtotf.

CMË~NsO. Ber. C 73.?5,H &.9t, N t6.54.

Gef. 73.72, 5.8?, t6.a<

['' t-NaphtytatniN-azeJn.pr.S.i'Oxydtmethyt&nUm-NKt.OH.
[azo-b.ot.Xytidin],

N:(CH,).

~NiN C.H,.(CH~),(o.p)
OH~J

N:N.CMHt(l)
Diese steUnngsMomei'e Verbindung wird gewonaen darch lang-

Mmea EintropfentasseB der DtMeISmng M8 1.29 g m-Xy!M:n in die
StzaMisch tttkohotMche Meang von 3 gF [n. l-Naphtytam:n-azoJa.pf
3.1 -Oxyd!metbyhniHo KM, ~M. Der amorphe, dunkelrothe Nieder-

achlag giebt ans aiedendem AMNhoi tHnhystaMiMrt, dttttketrotheKty-
stallaggregate, die bei 141" scbmeken, auch tB be!s8e)n LigroTn,
kaltem Aetber, Benzol, Eiseastg und SehwfMkoMeBatofF t8sHch Mnd

und concentrtfte SchwefeMaM blauviolet arben. Dièse Farbe geht
nach Wa8aeMM<atzdarch scttmotzig-grBBin rothbraan Nber.

CMH,<tN,Q. Bw.C~M&,H5.M,ttM~.
Gef. » 7~t, 5.99, 1t6.0.
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t'' M.XytidtM.xzoj&.)~ 3.t.Oxydim6thyttmt!in.ttM,.(tu.

[ezo-'t.Z-N&phtytamxtt,
N {CH.)y

~N:N.C,.H,(2)

OH..

N:N.C,,Bt:(CH~(c.f)
Mao erhStt die VerModong aoe A!k&hot ata ein rothea Ktyatett.

patver, dse 6Ïeh in coneentnrter SchwefeteScre mit vioteKer, in ver.
daanter mit graner Farbe t8at. Schatp. Ï75". ~Micb ia hetMem
Atttohet, HgroM, kattem Aether, EtseMtg, Benzol und SchwoM-
kohteMto~.

CMHMNtO. ~r.C?3.?5,~5.M,Nt6.54.
<3af.3.(!9,.&.99,~ !<?.

StettaMgMMmerMtdM CothbmatioN:

[".2-Naphtytannn.azo].. pf.3.t-Oxy.dttNethyt<m:tin.NM,.oH.

[azo-t.m.XyUdia],

N:(CH,~
r"~ N i N. C.H,:(CH~(..p)

OHk.~

N:N.C,.HT(2)
Sie kryetaUMrt aas Atkohot in dttaMgranm KfyataUbMaehea

vom Sohmp. Ï7!–172", ist ISetich h heMMm AIkohot, Aetbat and

Ligfom, Mtem Eiseasig, Benzol and SehweMkohkaatoC Md ia eon-
cftttnrte~ SehweMs&tM mit vMetter Farbo, die bai Waaaerzasatz
durch grOn in Mth abergeht.

CMHMN.O. Ber. C 7S.75, H &.9t, N !6,54.
G«f.<?3.7%~6.!2,6.55.

468. E. A.HofmaBB! Ueber die Binwitktmg von Ao6~ïec
auf Meroariattrat.

[Mittheituag Mademchem,î<a.boMt<m<tm-de)')t<MghAMemMtder W!M<!B'
schaften Ztt Manchen.]

(KogegMtgetttun3.Nevembe)'

la diesen Benchten babe ich Mfzticb mt~ethe!!t'), daas Acetatd~
byd tait wSsetigeirMeM<tnNitràt.ttS8<tngeioem weiaseB, k)yst<t!KnMcttea
KSrper Mefert von der Forme! (~B~NOtH. Aaa dem Verhatte&

gegen Sa~sacre, gegea CyankatiotB'LSaocg ~nd gegen Hydtttzinhydtat
geht hervof, dass dieae Vet-MeduNg vom AMehyd oder d8N damit,
Momerett Viaytatkehet ~eb NMeitet ddroh~hèHwëMen Ersatz def

')DteMB9nchtea!t,22t2.
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WaMemtM&tome gegen zweiwMtMgee QaecMt~er. Aaa Aeetyk~
aod MefcnnMitfat.LSMKg erbielt ieh diesolbe VerMndttMg, wodwch
der !&nget bet~nntc') Ue~ergang von Acetyten m AeetaMehyd
abermats nachg.ew!e8enwar.

Einige Weeheo nach meiner PttbMëattM erscMen m der Zeit-
schn~ f8r mMM'gMMebeChem~') eine Abbandhag von Hag~ Erd'
maNB und ~&et K5t!tae)-, in der e!neDoppetvetb{nd<thg tOH Mer<

cafocarbidmttMerear<n<!trat, HgC~CHg+HgNOa-t-H~O, be.
9Cbt!ebem wM,. die aus be!99er Mercarm!trat-MMng und Acetytea
datgesteUt w«rde.

Dieae Reaction, so theHte kaMHeb*) P. KSthner mit, habe er
Mf VertmtMsungvott B Ët~msnK 8c!ton t~Js~et89& <M<gefmdeB
und in einer &kadem!sehea SchrMt<) )Medetg6!egt;ferner habe et aaf
die engea Beztehangen bingewiesen, in ~etchett sein PrKpmat z<t<n
Vinylalkohol oder Acetetdehyd stebt. Davon batte icb keine Renut-
BMa,a!B iob meine Arbeit *Reaet!en von MefMrMtfat mit Acet~Mehyd*
verSaeotMe&te. UebrigeM balte ich diesen Anaprach aaf Pnor!t&t
fBr nicht berechttgt, dena dte von mir hergesteMte Verbindang
C~Hg~NO~Hist verschieden von dem KSFpet\ der nach den Angaben
von Erdmann und KSthnet- erbalten wird. Dieser enthait drei
Atome QaeeksHber aaf zwei Atome Kchtenstoif und wird von den
ËBtdeckem aa!gefaMt &t6 eine DoppetverModmg von Mercurocarbid
mit MereatonitrM: HgC CHg + HgNO~ -t- B~O.

Ich bin daraber za anderen Resattaten gekommen and werde ita
Foigenden ~tgec, daee maa hetsaerMeMonmtmt-LSMngmtd Acetyten
nach Erdmtnnt's Verfahren eine MeMon-VefMBdang des Acetalde-
byds oder Vmyt&tk«hets entstebt, die nach dem RetM:gen mit ver*
danater SatpeteMKatede)- Fotme: (~HstNOsH entsprteht. ÏMMe H!
P. Kothner die B~iehMgea sefOef Substaitz :!Nat AMehydrichtig
erkanat, denn hSMe er aie nicht ats ein AeetyMd formatiren dartëo,
und er Mtte woM keine Pa~Uete gezogen zu dem Silberacetylid,
CxAgt AgNOt, aae dem mit Leichtigkeit Acetyten regenerirt werden
kann.

Die von mir Mher") 6ëMhnebeaeVefMadohgC!,Hg!NOtHe!!t-
Mtt nar zwei Mercanatome im AtdehydmeteM mnd steHt demnach
einen niedngeren Sabetitat!oo~rad ver. Ie& habe sie tteaetdinga

') z. B. Plimpton und TravoM, Jemm. ehem. soc. 27, 2M aed
Ktttsohef&w, diese Benehte 14, 1540.

Band i8, 54. s) Diese Benehta al, 2475.
*) Paat KSthneif, "Uebûf RobMmm;AmhanK=E'mge Beobachtongen

aberAeetyten~ Hatte~S. Pm)at)r~9(;.
Zetttckr. MergM. Chent. 18, 54.

6) DiaseBeriebtc M, 2213.
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~#et Met wieder hergeateHt naeb dem Mbef tnitgetbe~ten (ta<hc!b)

VwMtMOt abo durch korxe EtNwMang (!&–20Miaat6n) voa Acety!ee

auf Mereurinitratlôsung bol gew~boKche!' Temperatar. Zut ReMgoag
wurde m!t 6-procentiget Satpetersaare zwe!mat extratiMt. Nach

24-8t9nd!gom Trocknen im Vacaum Nber SchwefeMure lieferten:

0.8612g Sb~: O.M40g BgS.
0.7321 g Sbst.: 0.~62 g BgS.

0.68MgSbat.:0.8&WgHgS.

<~Hg<NO~H.Ber. Hg 79.62. 6of. Hg ~.78, 79.51, 79~7.

MetMenAngabea loc. eit. liber dm Verhatten habe ich nichts bei<

zufSgen,
ït. Erdmana und P. K5thnerfS!ttett aae hMsaar, anges&tèrCef

MercutMtrtttMBaog e:Nea fetn !<ry6MMftesNMeMcM~ dëf St~

ibrer Angabe dta Zosammettsetitaeg HgC 'OHg HgNO't H:0
besitzt. Même Analysen lieferten aithestehende Werthf:

0.4364gS&st.:a<3SOgBrgS.
0.8t06 g Sb~ 0.8180g Hg8.
0.3M8g Sbat.: O.C50!g COï, 0.0ji98g HtO.
0.4482g Sbst.: 8.0 ccmN (t& 696mm Bar.).

C.)Mg)N04H<. Ber. Bg 85.28, K t.99, C 9.40, H 0.28.
Gef. ?.93, 86.87'), t.92, 3.46, 0.56.

Das Plus in der QueekaHberbeetïmmuog verantasete mieh, au der

Richtigkeit der voMtehendem Formel za zwetMn< Die UnMtbmkMt

dersethen &t)gt aber Me dem qoatitattvea Verhahea. Schon Erd-
mann und KSthner fanden, dass beim Hochen mit verdSaatëtt

Saaren sofort AMehyd frei wird und foigern daraM, daM dae WaMef'

motekd ibrer Formel 'vieHeicht tticht anwesenHieh sei f6r die Con*

attuctiott der Verbindang*. Trotzdem oennea aie ihre S~bstanz eine

Doppei~rbMaag dea Mercor&eat'btde mit MefCttroBitrat <tBd

TMgtëiehen sie mit dem von Kaiser hergesteMtenSitbeFaeetyKd!

CtAgt + AgNOt. Das Qaecksiiberacetytid von Travers und Ptimp-
ton') giebt aber mit Ss~eaore seinee Kohtenet&fb ats Ace~tea

frei, w&!tt6Bd die Erdn)ana-K8thcer'acht' Verbindang mit Satz*

Battre kein. mit leochtender Flamme brennbares Gas liefert, sondern'

AMehyd. Be!m Efwatmen mit CyanhattttmtSMog and etWMNattan-

laage wM kein Acetyten frei, sonde~n Atdebydharz geMtdet. Dem-
aach kamt &em QtteekaHberaeétyMd terMegen.

Die Annahme einer Mercnroverbmdottg wird sofort widertegt
dttrch das Verbatten gegeM verdi!ttn<e SatzaSorc, wobei &at aMot

Qnecksitber in Losang geht.

') Die beidenQtMohMiberbeatimmmgattwa~denmitzwo!Pi~pamteeabB-

!t<&etDaMteHangsweis<iMfgenomn)9n.
')Jonm.chem.Boe.(t894)6&,366.



_~@_

Û.Î637g wttrden mit 7-procent~er, reiner, wSsN~ger ~atzsSMe

(t46c<s<!t) eon ZtmmeFteatpemMf !& Minotee lang aater Umr(!hrett

digerirt. Aof dem Filter M!e6ea O.C044g Calomel eot~preehend

3.3tpCt. Qtteeksttber, wNhrend aus dem Mttate dareh SchweM'

wasserstoff O.Ï&Mg QaecksHbersetSd SHeBeten,entspreehend 83.M pCh

QaeckeinMf.
Der bei der Zeraetzang mit veFd&oMecSatzs&M entsteheNde

Calomel wird vieMeicht erst darob die redacicends Wt~ang des

gteich~etttg gebildoten Aidebyds') get!e&rt; jedenMs ist seine Mange
v!et zn genng, ata dass nMa in der Verbmdttng etnwe~Mgea Qaeck'
s!!ber annebmen dSrfte.

CytmkaMomISsnBg (aus dam Mmen 99'proeenttgea Salz bereitet)
ÏSst Panachât bn&atetBeSpor daaMMTtBbMag a, aaeh det~ Z<<

aatze von NatroBtaage <&ttt beno ErMtzen geMea QaacMtber nieder.

Die aa?t~gt~ehe MaHchkett in CyttBktt!m<napriebt gegen etoc Mer-

carovefbindMg, da eine solcbe aohrt Qttecksitber abscheidea rnSeste.

AmtaoaMtkwasser 6irbt nicht sohwafz, wie man dies von eioet'

MerettrovetMndwMgerwarteu sothe

Die einzige Beobachtung, die Erdmann und Kathnep zur Be-

gruodang ibrer MereaMfbftnet acMbren~ iet das Verha!tea gegen

Nttfont&oge. Mit dieser erhStt mea beim Erw&rnten dankte Mockea,
aber die Msaag giebt beim AnaSoefa mit vefdNnctef S&!peter<Sare
massenh~ einen weisaen NïederscMag: dieselbe Verbindang, die ich

sehon Mher') etw&hnte und ats MMCucMMigs&arenSchBMnsaasfNhr-

Mchbeschreibea werde. Da &taoihier em OxydatMB~prodact gebildet
wird, so kaon dte Abscheidung danUerSabsMM: woM ~iet tnetaHischM

Qttecksitber, nicht for aine MefeofoverbtndaMgepreoben.

WNfde beim Em!eitec von Acetyten in heMM Mercur!n!tfat-

iCstMtgein MeettruaeetytM gèbMttet, WMdie~ Bfdmann und K6tha&r

bebsapten, datte soHtë Merettf~BttratMsmtg vefweodbar sein, was

a!cbt der FaU ist.

Leitet man reines AcetytengM m angesaoerte, beisae Mefearo-

BttraMsang, so entateht in den ersten 30 Seconden eine grao-
we}sse TrBboBg, nach 2 Idinaten aber <B!Keto danket scMe<a~;raaer

MederscMag, wSbfend Mëfeurmitrat zoent eioeo wetssen Korper
Metert, dem erst bei t&ttgemEMeiten deaQasea sich eine graaeSab-
Ma'tz betmiacht. Diese t6hrt daber, we!! stets MefÀMehyd M<Mtt,
der einen TheH des Mercuriuitratee in Mercotomtcat amwaadeï~
welches dana die danMe FSHang veraatasst. Diese scheint iot Wesent-

Hehen ein Gemisch von metattMchent QaecksUber mit der Mercan-

verbindang des Atdehyda zu sein.

') efr. Dièse Benehte St. Z~M. *) D:œe Berichte St, 22t7.
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Die aas hetm~ attgesKaerter MercurtnitfattSfftmg mtt Aeetytex
geMtte Sabstanz iet alaai weder ein AeetytM, noch e!ne Mercaro*

tefMttdaog, 6(tt)dern ein durch d'rëi MefewtatOttBeattbstMtttrtef AMehyd
rfsp. Vtnytatk&hot. ïn reinerem Zastande ats dorch FtUten in der

Hitze, erhielt ich diese VefModong aaf folgende Weise: ~0 g getbee
Quecksilberoxyd wurden in 70 cem 30- procëntiger SatpetefMmre mtd
50Ôeem Wasser getSst, MtFMtatt~ bc! t8" Mtt e!n6m mass!g raschen

Acetylenstrom 2 Stunden timg bebandelt. (Hei Mrzet'er Emwirkmtg
ist meist v!et von dem zwei Qltecksilberatome' eath)t!tet)deB, von mir
Mhe)' beechr!ebenen Korper bogemengt.) Der NtedefaeMag ist

grau~tettig W<'MS,~inptttvng und deswegen Mr die nccbfotgeode B<

handtoBgmtt verdOanterSatpetersSare besser geeignot, aie der M der

Hitze ge)&th&k~sta!Haiïte Kurper.
Nach dem Fittriren Nbergieset man mit MOcent 8-procentiger

SatpeteNSitre bei Zttttmertomperatur, Msat 6 Stnnden stehen und
wtederhott dieses VerMnfen noeh xwe!tn&t; dann wird Nttnrt, mit
Alkohol und Aether gewascheh und 24 Stunden tang !tB VaeNum
ttber Sehwpfets&oregetfoeknet:

0.3500Sb~: 0.34t0g HgS.
(J.49t4g Sbst.:0.47t:8g HgS.
0.43)3 g StM.; 0.0574g COj,ond 0.02~g HtO.

C~if~OtH. Ber. Hf; 83.48, 0 3.9t, S C.U.
6ef. 83.99, 83.03, 3.62. 0.57.

Dièses Pr&piM-atverMtt sieh gegen SittzsSare', CytmkaHttmtaaong,
EisenvttrM'SehweMsNaFe, NatmntMge und aneh betm troeknen E)'*
bitzen. (Verpaffen mit geM!chen Dampfen) genao eo, wie der Bach
der Vofschrift von Erdmaon und Kathner darge~teUte Korper,
entMtt aber ça. 2 pCt. Queeksilber weniger. Dareh dte Behattdtaog
mit der verdanotea Satpeters&ate ist etwas Metall entzogen worden,
dean die nicht exirsMfte Fatinog enthielt 86.5~pCt. Qaeekattber:

0.8666gSbst.: 0.8~00g HgS.
Die gereinigte Verbindong ist ein dre!~ch wbatttatfter AHehyd,

dem wahrsehemHeh die CmMtitttionstM'met:

NO,.Hg~~ ~~H
OHg,0

ieakommt. Diese werde ich demnSchat specieller begr!htden, w&hread

ich mtch einstweHeMm!t dem NtMhweÏBbegoOge, dass ein dret&Mh
durch Mereartatome sabstitdirteF AMehyd vorliegt.
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459. A. BistMyokt aadt F, Ut~ers: Me PefMetyUMMg
deaPhenaoeMm.

(Eittgegaegeaam 28. Oetobcr.)
Vor MHtgenJahten haben wir gezeigtl), daaa AaUin beim Ueber.

Mtzen mit einem reMhttchen Ueberachna~ von Eftsig~Sttreaahydnd in
DiacetxnHid uberget'Shrt wird, dae {a deu Patbenf~nken votm.
Fr:edt-. Bayer <? Ça. in Elberfeld alsbald a<tfsettw phyaMogh~te
Wirksamkeit gepritft wurde. Es erwies aieh, dae~ tetzter& von der
des MRuoaeet~ntids (AntiSbriNs) «:eht ~Faeh!eden Mt. Dennoch
hielten wir aa Br erw~Mchttdaas aoch einzwe!tea dMeetyHrtee Amin
mit der anatogea MotMaeetytverbtadoog htM!ehtt:ch der phyMotogiacbett
Eigenaeha&e& yergttchen w8rde, Wir babett zu (Ke~tn Zweeke daa

p.Phenaceti)t, (~H.O.CeH~.NH.COCH,, das beliebte ÀBttpyrettOtm
und Aatiaettra<g!cum, in die en~prechettde PMeetvefb!x(!m)g, dits

p-Diaeetphenetidid, (~HtO CeH~ N(COCHj,)~ vetwimdett, waa !eieht
in Mgender Weise za ~ew~ateUigen ist: Phemtcettn (1 Mot) witd

tBitEsatgsStreanbydnd (3–4 Mot.) etwa 38<andeo tnaR{!ck9NM-
kBhter gekocht, wobei e:n autgesetztes CatciunMhtond'Rohr dea ZutnM
feuchter Luft verbindert. Dan& wird dte eMtstandene EMig~&OM
(mit einem ttieMe des Anhydrids) abdeet:H:ft, bis die TempeMtar
der SbffgebeadeM DSmpfe tS6–t37<' beMgt. Za dem DesttHatiotts.
ruckatitod wird nun ein dem Gewicht desbeat:!tates gleiches Qewicht
von EsMgaSttreMtbydnd h:nzogef3gt ond dieses Gemiach abermata
3 Stunden anter MeMaM gekoeht, wonmf daa gesammte Anhydnd,
gemengt mit etwas Eise8sig, in einem t80" beieMn Oetbade unter
stark vermindertem Druek (etwa 15 mm) itbdestMirt wird. Der
Raekat.ttud wird tu eine Nache Seha~ gegoMen, wo er batd eratarrt,
abgeprMst and durch event. wiederbohes Umkryatatlisiren aus L:groi))'
(oderBenzot-Ltgf&ïn) von genngenMeagen ttBtMSndertenPheuaeetttte
befreit. D;eAMbeuteMtreehtbefned!~nd.

Dassetbe Verfahren bat sich Sbrigens auett au, Stelle des Mher
(a. a. 0.) tOH uns aogtgebenen zar DahtteMoMg yen Di~cetaniHd
bewShrt.

Das BtMetphenetMid kryataMMrt aus Ligroïn in concentrMch

gruppirten, Sacben, gtSMenden, farMosen Nitdeth. Es schmttzt bei

53'–54<' und siedet nnter 12 mm Druck anzersetzt bei t82~. Ea
tst sebon iM der KSt~ tëicht tStMch in Atkohû!, E:Bemtg, Aceton,
CbtorobfM, wen<ger in kaltem Benzol und in Aether, achwer MsHeh
:n hetMem Ltgroïn, noch weBtger(etwa t:400) iuWaMer von

`

Zianneftemperatar.

') Dièse Berichte i!7, ~). Vefgt. auch Kay, ebe<td~ 26, 28&t und
2853 ~7, tCCS, Ânm. someTasHOtr:, Gaxx. Ghin). 84,ï, 6~; femw
auch mffers und v. Jaasoa, diese Betichte 2' 93.
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O.ZOMg Sbst.: M.<89tg CO~ O~t~~ g H,0.

0.22tZg8bet.:M.6ee!nN(2<)"?5S)om).

CttH~NO:t. Ber. C 65.t(!, H 6.'?9t N M3.

6ef. 65.04, » '0~ 6.3~.

F&r die physMogtSohe Prufang der Sabstane a!nd wir w!ederma

den Farbenfabnken vorm. Friedr. Bayer & Co. ta Etbe~td za

ve~MadMehatentDanke vorp~tchtet. Die D:Met:on dersethen theitt

(Me darSbet F<t!geudes mit: Bei TMerversachen ergab sMt, dM9

DtMcetphenetidM bereits in kleineren Dosen Sbnttche Erachetoongea

hervortief wie Phenacetïn. Béi AuwftxtMMgg)e:ch grossef GabeM

~on D~etphenetMM und PheBacetia zei~te sich, dase im ersteren

Fatte die WirkaKg eine inteuaivere.. wenMauch wMMgernaehhtMge

war. D!e8ër CnterseStèd dQffte Mf «twa~grosaetea LS~tehk~t

der MacetvetbMMttmgberaben"), Die kHnmehe PrBfung ergab, daes

bei gleichen ASecttonen die W:rkMg de8 Dtacetpbenfttdtds keine

wesentlich andere war, ab die des Phettacetme. tn mehreren MMen,

die prompt auf daa D:<Metde)'{vat reagirten, war die Dauer der

Wirhttog eine geriagere, sodaw z. B. die NeatutgM mcb Mber

wieder eiostel1te, ale nach einer gMcb gmseen Dosis Phexacetin.

FSr dte Behandtaag gewisser F6!te d<!rft&in dem zeitigeren Abktingeu

seiner Wirkung Mn Nachtheil des Diacetphenetidids zu Sn~en sein.

Nach Mitthcttuog des Barmer KrankenhaNses wirkt M gegen Fieber

in um '/4 genngeren Dosea wie das Phenaeettn. Gegen Malaria

ist daa DMcetpheMtidM unwirksam, wie im Wienef KraokenhMa

tëstgefttettt wnrde.

Das weitere kMn!aeheStudium des Diaeetphenetidids wurde auf-

gegeben aaf die Beob~chtong hin, daM es gegen die LuftfeachttgkeH

emp&Hdttchiet. Wâhrend daa 8ergf!Ht!g gereinigte PfSp&rat 9!eh !tn

Exatccator Sbef CatctomeMofïd jahrelang v6M~;ttnvetandert und ge.

rncMas h~tt, aiaNnt es~, m PrSpaMteBgtNaertt mit et<tgeaehMSenea

Gtaaatop~o aufbewahrt, schon nach wenigen Wochen einen sehr

deMtHchea, immer atSrker werdenden Gemeh Mach Eaaigstufe an.

Die Abspaltung der t6tztereo ist allerdings geringer, als man bei der

ïntenaitat des Geruches vermathen MaMte: Nach 93-tagtgem Stehen

einer Probe&odenw!r– dnfchTitMttoa der eatstandemenEsatg*

a~MTe – nur 0.ï4pCt. des DiMetphette~dtdt in Phenacetin zatBck-

ve~f~ndett, aach fast 4'/t Jathfea 3.6 pCt. VeMoehe, dan. Auftreteu

dieses sehr ontMbsameo EseigaSaregeraches z. B. durch Zasatz einer

h!e!nea Menge von Magaesm atbà za aaterdrSetEen, Mietttn eff~g~s.

Anhangsweise sei hier ein PheaetMtnden~t erwabnt, dae, obgleieh
in der Teohmk echou verwendet, doch noeh nicht beacbneben z~

') PKenMettm!6st s:f!h N'9<nnetwa MOCTheiten katten Wamewnach

Angabe der Pharmacopoeahetvetica.
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aom acheta: daa Cbto~Met-p-pheaettdtd, C:B~O.CtH<.NH
CO.CH:Ct. Wir efhietten es ans p.PheneMdiobase (2 Met.) und
Chtoraeetytcbbnd (t Mot.) in TotootMaoag. Ftache, abgeatomp~
Ptis<nen cder BKitter. Schmp. 145–t4C". ln der H:~e tetcht Ma.
lich in A!kobo! .oder Benzol, ein wenïg auch :n WasMr. Fast n))*
!8a!!eh in Aetber und L:gro!K.

«.M9&8Sb8t~0.ï400gARCt.
0.1672 Sbsh: t&ccm N (t7", 7COmm).

CtoHM09NCLB9r.Ct!G.63,N6.M.
6ef. t6.M, 6.4t.

Die VersMche wurden znmeMt im organischen Litborat&nttnt dt'r
Techn:aehen Hochschuk zu Bertin imsgefSbrt.

470. A. Bistrzyeki und D. W. Ysset de Sohapper:
Ueber p-Oxyphenylphtalide und ihre UaberMhrHCg in Anthra-

oendertvate').t).
(EmgegMgettam28. Ootober; mitgeth.in derS:tzan~von Hm. P.Jacobsott.)

Die o-AIdehydoa&tt-en vereinigen sich mit Pheooten unter dem
EtoNMS vou 73-proepnttger Schwffets&m-c zn Oxypbenytphtatiden,
wie Bistrzycki und Oeb!ert.) gefunden haben. Z. B. entsteht~
so ans PhtatatdebydsattM und Phenol das eiBStch~te Oxyphenyt-

p~tid,
C~

Es ist bisher nicht nachgewiesen worden, in welche Stettoog
zam Phcnothydroxyt der Aldehydrest eingreift. Man konnte zwar

vermitthMt, dMa dies !n ParMtettttag geschehen wSfde. Nacbdem

')Vetgt.D.W. YsMtdoSetteppw'ti gteMHetttetteÏBMg..Dimett.,
Fre:bnrg i. d. Sehweix. 1898.

D«iMBenohte 27, 3632.

*) Mun kann der Meinung sein, wie es biaber der Fait war, dass bierbei

die Aldobydosrtum in ibrer dosmatrapenForm, CtII4<co reagiroit.di&Atdehyde~Sarenm ihiferdesm&tKtpenFont,(~H<<>0~tt, MagiMB.

Boëh tasst sieh d!e Réaction saett a!s dte M!cheder aotmden Atdehyde-
saaMtbnn betrMhtem.wenn man eine MtennediaMAddition desPhenols nad

dftMaS!ttgend«WMMrab<tNHmtgtma!<))mt:

f. ~-COOK “ ..COOH f. M ~CO~~-CHO OH CiHt<:pt;>QCRO
ca< cB~og

LetzteM AutfmMBgsoMte~t sieh an die jdngst entwicketteAnMimteng von
Michael (JemrB.f&r pn&t. Chem.[~J 5?, 334) an. In &hnt:eherWeMa
lassen s!eh noeh manche andereo-Atdehydositnre-Reaetioaen~welchege~ohn'
KehMf die d~mottopèFôrm zerOotcgeMtttwetdeB,aac&nnterBetbetiattong
der nMmtden Fonn sohr woM ettdtten.
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Heh<hte<t.t~th<)m.G<K))MtM<(. Jtht~.XXXt. 180

aber Btsttxycki ttnd ftet~a') ge~gt hstten, dase bei. der gMctt-
&H~ durch 73 proecRtige Schwefeii~re bewtfftteM Condensation

xwtMhen MandeMttff und t'henoten der Carbtnotrest der S&are

gegenBber dent Pbenothydroxyt vor~iegend in die OrthosteMang tr!M,
war es wtbrderMch, die Stellung des Hydroxyle !a den OxypheBiyt-
phtaliden experinrentelt eieher zn ateHéH

Wir haben dies gcthnn unter ReMgnahnte auf eine Arbeit von

Nottrr!ason~). Dm'ch Condensatton von PhttttsSureMhydnd mit
Anisol erhielt deMetbf die AMMo!pht!t!oy!9Kn)'e,dereu ConBtttatiûM-
tot'tne!

~COOM ~OCH~

~CP-

sich darams ergiebt, dftM die SNure m der K~ischmetze in p-Oxy-
benztt8sSnrt' and BaxzoSaSoF~zerfSUh Darch Redaction der ÂOMo!-

phts!oy)BSare getat)gt<'Nourrisson ZHeitretnp-Methoxyphenytphtat!d,

~CO ~OCH!

)o
~CH'

Mit dteaer Verbindung wurde <Mndas Ptoduet vergticheo, daa
<rhatHn wurde darch die

~e<~trt<M<fdes 0.typAm~p~<~«)<t.
Ein<~Lo~Hn~ von 1.8 g Oxyphenylphtalid und 1.6g Methyljodid

in tOccm Methytittkohot wm-df unter Zasntz von 0.5 g KaKam-

hydroxyd 4 Staaden ita Wasserbade unter RacMuaB efhttzt. Daraof
warde der Methytatkohot abdeatUtirt, der Rttckstand mit WaBser vor-

setzt, der geMtdcte Metby!Sther !tt Aether aa~enommea, der Aether
venhMMtetand der RBc&stMdaua Methytatkottot amkrystaHiatrt. Sa

wwdeMWMserHfMeNSdeMteMvom§ehtap.U6–tÏ7''erb!ttteB.

CtiHitOs. Ber. C 75.00, H.00.
Gef. 7~.94, s .).2T.

Die Verbinduug besitzt die Zusammensetzung, den SchtMe!zpoakt
mtd die.LSstMhkeïtsvcrh&ttntsse des para-Mfethaxypbenytphtattda von

Nottrr!yson, daa w!r zum dtrecteh Vergteich aach desaëa Angaben
dacgeetet!t hatten. Ein. Gennach aus gleichen Theilen beider Sab*
atanzen ze!gt deMsetbenSchttK~zpmtttt w!e Jëde Companeote Mf 8!ct.
Beide Verb!ndangeo aind atso identMch.

Hierant ist tticht Mur das m Bede stehende Oxyphenytphtatid ale

p-OxyferMndttng erkannt, sondera auch die Constitution folgender

1)Dtme Berichte 989; 90, 124.

~DMM Benehta t~ 2tOS oder BaM.Soe. cMm..H.Senë,4K, 20$.



von BUfttfzycki und Oeblert (a. a. 0.) bescht-Mumer Hoato!og«t
attdAnatogeode8se!bénvSUigM<gektSrtt

[? -= C,H<<~>.0; K'
(CH~C,H,<>o].

Et) m w
M.Kt-eay!phtat:d: R C~Hs. (CHa). OH.

(I) (0
p.OxyphenyhMkonin: &' – C<H<. OH.

(1) (i) 'C)
M-Kre~mekomn: R'–C<,B~.(C~;).dH.

PQr folgende zwei DioxypbenytphtatMe ist die aogegebeoe 8eb-

atttaenteasteHong zwar MehstwabmcheinHeb, docb nicht a~sotot Mchef:
!') (M)

ResorcytphtaM: B–~H~~OH~.
M ?

OrcytphtatM: H-CeH?.(CHt).(OH),.
Der voritegende MethyiSther beaitzt, wie seine BHdattg ana der

AaMotpht~oyMMre tebrt, zwe:Mtos die Laetonfbrme! 1 und B!eht
etwa die ebinoïdet) Formel tî:

1 C H 00 0 Il. CsH4<COOCH$'C-<~C.H..OOB. ~~<S?~0

Das p-OxyphenyiphtaHd reagirt also beimAlkyliren in atkoboKsch-
atkattscher Logang in der Lactoatorm, gerade so wie es aNetwartetet*
Weise auch bei dem ibm analogen p-Dioxydiphenylphtalid oder Phe-
notphtaktn') der Fstt ist.

Wir gingen nun zum Studium der Redacttonsprodacte des p-Oxy*
phenytphtatids Sber, die MBabesonders interessirten wegen der eben
erwabnten Anatogie zwiachen diesem Kôrper und dem PheBotphtateïo.
B&eyer's*) Mass;9che UnteMa~hoagen h~en d!eR~(htCti<M~pMdaete
des Pheno!phtaM)!s und ihre 0<'berMhrb)trMt in Aothfaoendefivate
keaaeR gelehrt. Es war durchans wahMeheMieh, dase es geMogett
wurd~ auch das Oxyphenytphtatid sawie seine Homologen und Ana-
logen nach vorberiger Reduction in wichtige, weit cinfaehe Derivaté-
des Anthracen~ xu verwandetn.

4'-OxydipheMyimeth&tt-c!n-bon8auret
P) (') (4-)

COOH. CeHt. CH,. C~H,. OH.

?g p-OxyphenytphtaHd wurdtn mit 40 cent !0.pracent!ger NBtMm-
laoge und Zinkatanb Stunde getinde gekocht und die ÏjSsaag,

') Verg). diode Bm-ichte27, i!S3a.
') Raller and Guyot, Compt rend. t20, ~0, und Herzig und H.

Meyor, (tiese Berichte H8, 3258, und Mon&tah.f. Chem. t?, 429. Yotgi.
Mc!rBi~Myokia)tdK.NMchi,diM~Benchte~a,iat.

Ann. d. Chcm. 202, 80 und 90.



:Ü.L",nach dem Abse~n, n"eh warm in uberseMsBÏge S~zs&aFe gego~een
Die Mufe FMmigheit warde nan aatgekoeht und heiss iUtfift. Be!tN
E~atten tayetaMmrteM ans dem Ptttrat gMnzende NadeMten (t.8g),
dM, Ma ~rdKnntent A~ohot amtcryataUMft, be; ~&–!46" schmohen.

Ct<Ht)09. Bw.C73.68. H 5.35.
8ef. 73.4&, 5.C4.

D~f DaMteHnngs~tt Mtdder Anaty<e M Pe!ge Megt die erwartete
OxydtpheuytmethancarbomKare tor Sehr te:ebt Mat!ch in AUtohoÏ,
HfmtÏch letcht m siedendem Vsaser, femer <6Bt:ehH) B60i!<t!,Eisegstg
and Aether.

Das SUbprsatx, mSbttcher W~ise wbattett, :<? e!)) in Wasser
merkHeh KMicher, wets<er Niederschtag.

Ct<HttC~Ag. Ber. Ag3X.27. Qef. Ag 32.M.
Wie da& Oxypheaytpht~M mit dett PhtateïntiB, se ist die obtge

S&M'enMtden PhtaMnen M vwgtetchen, und, ganz wie !etzte)-edttreh
iotfamoteMare Vassofabepattttttg in Atttht anotabkSmntHnge,dMPktat-
idme, Obergehen'), tSsst sich aaeh jene SNerc :tt e:t<AnthranoMed~
verwandetn.

2-Oxy-aathritnot.

2.5 g Oxydiphenytmethanctubonsattrf wurden iB 14 CHMreiatir,
coocenti-irter Schwefetaaore getSat, wobei mm die T6mper:tt)tr der
L8aaBg mebt uber 30" steig~t tteaa. Die M erbaheac orMgege~e,
k!are FtBsMgkeitwante in 125 eem. WaMer gegosseB; dabei schiedec
sich getbe FtnckfH ans, die, nach dem Abdecaotiren der snaren F!Bsaig-
heit, mit hithe~ verdSontef 8od<t<88(tngdigenrt ond schHessHch aaa
Alkohol krystaMisirt wordeM, wobei die Sabstanz m schwach getb*
tiohea, pnBmatisehen Nadeln erhatten warde. Sie schmeben bei 221'
n!tehdem aie sieh schon vott etwa MQ" an Msft bis rotttbfaMBgeSrbt
hubeM, and sind in def Warm~ Mcht t<!aUeh m Eiaesaig, Atkohat <md

Benzol ~bwer MaMeh m CMoroibrm. Voa k~tter, vetdamter Ka!i.

hmge werden aie teicht tttit gelber Fafbe, die sebneU m Roth Nber-
geht, getSst.

C~U~O:. Bw. C 80.00. H 4.9.
6ef. 79.98, '!9.St, M5, 4.96.

Seiner Ëntatehaagsweise aach muas dem KSrper entweder die
Forme! 1 odcr II zokotnmeK:

ï ~C(OB)~OH IL ~~CO~OH

Ctt 'CH~

Da er ein Macetytdenvat tiefert (s. acteK), ist die Formel H

aMgeschtoœen. Die VcrbiMdxng ist demnach t'iu ~-Oxyanthran~

') Vetgi. Meh dn-PaMtettaNg w«u Atttbmn~Ms ~.SBa~ytbcM~tmfW
Mch 0. Fische)- HodR. Schmidt, diw Bencht<:Z?, 2783.

t80*
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(geaawt ~.Oxy-S.:m(t)r!(ttot). t!m tttomere~ ~-Oxy~MttuaMotha~n
.L~befmanm ttnd Stmon') durch Reductum ton ~-OxyMthracbinon
dttrgesteHtt FSr di~t-s ïetztere Oxyitnthrxnot kfttxen bisher !e! Con-
~titntMHtsforn)ett)in Fragc, nSmtich t und

~C(OH)~

III. $S i
"CH OH

Ï)a, wte eben bewteaen, d!e Formet t anferem ~-OxyNtUhfttttct
zuzuaobre!ben ist, bea!tzt das Isomère von LMteftnitnnMMtSîmett n
die andere der betden theoret!seh tnSgMchM)Pormetn, ttt.

AehBt!ch dem fsotneMB iet Nn~r Oxyantht-itnot ah der Ltft meht
sehr beNMndig~Mndern wird durch Oxydation itttmjthtich st&fker getb

"gptMtt.

Bt&e~tytAertvat. Dareh kurzea Koehen van 2~0xy-9-anthratiot
m!t Eastgsattresmhydnd aod entwSsaettem Natnamacetat erhalten.

Kte:ne, meist zu BNaehetn vereinigte Kadetn (aus absototetn Atkoho!).

Stihtnp. t4t –142' LSstich u) Atkohot, Aather, EMeaaig, Benzot.
Die Sabstanz war de<ttt!ch getb getSrbt, wahf8che!nKeb in Fotge etaer

geringen VerMoreinigMng,die zu entfernen nicht getang.

C~Ht40<. B9F. 0 73.47, H 4.77.
Sef. <' 73.39,73.43, N 4.8S.4.!f2.

Bei der Oxydation der OiaeetverMndaMg mit ChrotnaSure !nEM-

eMigt8aung entsteht~-AMtoxyanthrachmon (Schmp. t58–159") mit
aU' den EigeBacb~en. die Liebermann') dafSr angegeben hat. Es

WttrdezM&KetSteheEhettaMatyftirt:

CteHt. Ber. C 72.<8,H S.M.
Gef. 7).94, 3.86,

und mit einem aua ~-Oxyanthrach!non dargestettten PtS~mt dtreet

vergHetten.

Die eben geschUderte Reaetioasfo)ge ObertrMgcnwir nan auf ein

humotoges y-OxypbenytphtaM, das M<-KrMytpht:tt!d*),wobeî keinerlei

Aendcrongett derschon aogegebenett ArbMtsweisett erf&rderttchwarden.
Dtt' Constitution der erhidteuett aeuen Verbindm'gen Mgt aas deMtt

Anatogie mit den oben beschriebenen Homotogen.

4'0xy-2'-methytd!phenytntctttan-2-cftrbo)tsâufe,
'4 (~ (*') (f)
COOH C6H<.CM?.C<H9.(CH,).OH.

Dttfgestettt durch Réduction von M-Kresyipbtatid mit ZintMtMb
und NfUrontaug~. Zu Buscheh vereinte, eigeotbSm!ich gekrantmte,

') OieMBenehte t4, )i264wd Atm. d. Chem.2i8, 2S.
Dbse Btfiehte S, 873. DieaeBef!chte ~7, 2687.
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Bâche, farMose Nadeta MS verdQnntemÂtkohot. MsKchta Atkohot,
Aétiter, Eteeas!g, ChtorofbrMt ttnd Benzol, anch in Medeaden~Waas~.
Seb!np.t68-),69<

C~H,<09. Ber. C 74.38, H &.?9.

<39f.~4.34,M7. i E

Das Ba ryontMtz wardë gewotM~n dareh Msen der SSure m
hNMem BMytwasMr, AmfNtt<'ttd~B BafytabcMcbMaes dHtcb Kobleu-

d!oxyd und Emdampfen dM PHt~tee b:e MrKrystaM!8~iw. Farblose,
MWasmrMemHchiMchttSetteheKrystaMf.

(~.HMOeBa. Ber. Ba~3. Gef. Ba 23.22.

~C(OH~OH
2-Oxy.4.methyt.9.anthF!tnet,

.o~. 'e~'

CHa
etttsteht aaa der voretebeod beschriebenen 88M'e ~urch Zerre!ben mit
deatKtirter SehweMaSare bei gewohBtieher Temperatm in der (b6!m
2-Oxy-9*aMthraaotsn gegebenon Art. KtystaMMift a<M At!toho!n
wet~em e~MebtgMMhacht tSstioh ist, in Metnen, faat&FMoeea N~eht
vom Schmp. 234 die aich in coneeHtrtrter SchweMsSare mit gelber
Farbe t6aen. Die Aoebeate an umkrystaUts'rter Sabstanz erreicht nur
etwa ein Drittel des Gewiehtes der angewendeten S&Mre.

CMa,,0!. Ber. C 80.86, B &.?.

.Sef. 80.!t, 5.23.

Diacety [dérivât. KrystaHiatrt aus Beozot in,za aterH{orm:gem
Aggregaten verHOtgten~ ta:kroskopMchea BMtteheM oder Prismen.
Es ist M Alkobol eehweMr MaMch, ale die entsprMbeade, nicht me-

thyt!rte Verb:ndot)g. Schmp. 172-! 73".
CHSteO~. Ber. C Î4.03, a 5.:9.

eef.74.02,.5.S7.

2-Acetoxy-4-methy!at~~hr&c~!BO~

f H ~-CO. f. tt ~.0 COCHa(2)
C.H,<pQ>C.H,<

wird dmch mehrmaliges Aufkochen eiaerMaong des obtgeNDiacetyt-
produetes (l g) in Eisessig mit ChMmsSareaahydnd (0.6 g) erbalten.
Getbe Nadetn MM Âtkohot Sehmp.l34–t35". Leicht Mstich in
Alkohol und E!seM!g, etwas achwerer in Benzol.

CttHMO~. Bw.C~.8.5,H4.2S'.

Gef. <i'2.9t,e 4.63.

2.0xy-4-methytanthr~ehiBOtt,
C.H4<~>C6H~<~

Das ebeMbeschriebene AcetyMenvat Maat aich durch Kochen mit
MtkobottMhetuKali te!eht vemeKeB. AN&der m~WasaBB t~tdanatan
orangerotben, atkathehen Lôsung Mten anf ZtMittxvoMSatM&urpgelbe
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Ftockwt aas, wetehe ao8 Atkohot ht ~BSschetn ~efMB:gtea Nadetn

krystaMMten. Sie schmehen bei S9&–3W und &ng~n schoa bei
etwa 800" z<tStAMntireoan. îb~LSaaag b destillirter SebwcMstimre
ht oraNgetarboa mit brSaoUchem Ton. Frisch gcfattt, Mat Meh d!eaes

O~methytanthracMaorn in verdCnoter, katter SadaMsang o{n wenig,
dagegen Mar in AtMmon!a&,im letzteten FaUe mit Orangefarbe.

CMHtoOt. Ber. C ?&.62~H<~t.
Oef. 7&.37, 4.54.

Etu Mher bydroxylirtes, r~p. metboxytirtes Anthrschmoa tMaasieh
vorMeeiehtMch m analoger Weise darsteHeo, aM~eh~nd von dem bereits

etwabnten p.Oxypheuytntekoctn).
(CH~C~Hx~~O. uM ~H<tUMt

Es wMrd~dsher teMaeht, dassetbe mtt Zmtfittettb und Nfatton.

!auge oder Ammaniak zanSchst sur entaprechenden (phtatmart~eo)
CarbonsSare su red)tc!fea; doeh gelang ea nicht, 6tn festea, k~yst~
Msiites Beact!oB8ptodnet za &8seN. Daher WMrdeein anderer Weg
eiageseMagen, uni zademgewOn8chtfnAntbr<<chtnonabkSmmMng!ta

getangen:
Aehnt!ch wie &agodzinski*) Benzol mit HetntpïaaSureaMhydrM

nuter Vetmtttehmg von AtammmmchtofM condeosirt batte, warde

versucht, Anisot mit diesem Anbydrtd zu eondens~ea. Um die
Reaction za mildern and dadorcb eine EntmethyMrang des Aniaols

(und des Anhydride) dareh das Atamiciumchtond*) zu verh!mdëra,
wurde ein VerdaHt)ungBm!ttelbmzMgesetzt. Ata sokhes bewShrte sich

merkwitrdigerweise daa Benzol sehr gat. Die ËinwMmng des An~

hydnda aaf Anisot veftSmtt effembar vM Mchter s!~ auf Benzol, an-
dass aasschHessMch das Anisol in Reaction tritt.

4'.&.6.Trtmethoxyben2oytbenz&8B&are-2,

(5'.6)(OB,(})¡
(1) (OCtlây~>C.(OCH~4') ).

Et«e Losung von 2 g HemipinaStireMhydrid~ itt BeazcL wird
tMit3 g Anisol mtd g kSottichem, frischem A~mmMmehtorid auf dent
Wasaerbade 2 Stunden getinde erhitzt, wobei die Losang sich att-

mithlich rothfXrbh Z~ der ttbgeMhtte~FMssigheitwiFdSatzs&tM~

hutzogesetzt, mu die entatandene arganiachf Atuwittiam~erbiadacg xo

zerïegea, HCsst man nan das Benzol verdtmste~ se Mntetbte!bt eiae
teate Mame, wateh", ima Methyta~ohot tuakryatattisirt. su Drosen

vereinigte, saschemend rhombtaehe BMttctMB(etwa Ï g) liefert. Sie

') DièseBencbte 28, t tg?.
Hartmann aad Cattotmimn. dieo' Benchte 25, 3.~3t.

DMHemtptM&uccwMrdcn~ch dMmempfeMeoswerthenYerfahren yox

i.!tgodz~sk! (a. a. 0.) datgcttcUt.
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tind Meht Me!ieh ttt hciesemËtseemg, scbwep tu BeoMt. VwdannM

8w!a!S8t!ag Met <:e schon !n der KMte. S<~mp. 2!&–2t6".

C~HMO~ Ber.CM.~HMti.
Gef." 64.44,'MO.

Dem Verba!teM und der Analyse aacb ist d:e Sabstanz die er-
wartete T)'!taethoxybe<tzoytbenzoë6S<tM.

8!tbera~tz. WetMer NMecachtag, etwas tasMch in Wagser.

CnH~Ct&g. B~F.&g 2S.8S. Cef Ag 35.W.

ïhrer EatBtetmngsweMenael. kontmen fur die obige SSMe xwet
Con8<ttnt!oos{b{<netnio Frage:

OCH,
GH!,0~ .CO

'C~H"OCH~

OCH~

<~r H.
CH.O~COOH ~~OCH,(1 t'

co

wenn man die sehr wabrscheinliche (im Fa!gMMien bestâtigte) An*
B&htne<naeht, dass die Ketongrappe in die Parastellang zur Methoxy-
gfttppegetretehtet.

Die EntschpHung zwNchea beiden Formetn dar~e man dadnrclt
herbeMuMbren heften, dasa man die SCafe dareh Behandlang mit
cMMentnftep Sehwefetaaare zanacbet ia ein THmetboxyaathraehinon
CberËthtte') und dieses dann eNtmethyHtte, wobei entweder PtMo*
oder Anthra-Pafparm zu erwarten war, Je nacbdem die Formel t oder
11 fûr die Sâure zutraf. Der Versuch ergab jedoch, daaB bei der

Emw!rhaBg voa eoaceatUftef Schwef~teNore sof die KetoneSore kein

TnmethûxyaatbtachiMa, aondern anscheinend (fG~ dea. obigen Zweek

onbraachtare) Sotf'bsSMMn')geb!tdet worden. Um den gewaaschten
CoastitMtMBShachweMMp die Sâure anf einem anderen Wege za

tîe{era, warde sie voraichtig redacirt.

p-Methoxyphenytpsendomek~ftut.

Die TruBetboxybetMoytbetMoësSnre wurde {0 SbeMchaaaiger 10.

pMcentiger Natfontaage getSat and die Loatmg aaett HmzH<3gën von
Zinkataub Stande ganz gelinde erhitzt. Darauf wurde die vom
ZiB~atattb abdecantKte FtSaMgkeit in verdmote Satzsaore gegnasen,
wobet sich weimeFtoeken aasschiedeH, die beim Umkrystallisiren a!a

&rMoseNadetBefha(tenwNrdea. 8cbtnp.t!t–HS". LetchttSaMch
m Alkohol, Aether, ~enzot, CMorotorm. !n SodaMaang (&st sich

Vefgt. W.Il. Perkin un., Jottra. «f tha Chem. Soc. 59, tOU.

~Verg!.C.Lieb9rmatm,dte8oBerMite7,80j.
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die VetMMthMg nictit, und eetbst von TerdamttMrA)Mi!MgeM wird
aie emt oaeh tmfitem Srwitrmen MtgeMmmen. Dïesea VethatteM
deotet durant' h!a, das: hier gmz wie beï der Reduction der M

Aafa.ag erwSbnten AnisotphtatoytsSare – etc pbtuttdaMtger Kôrper
entstanden ht, was durch die Analyse bestâtigt ~iFd.

CnHt<.0<. Ber. C67.60, H 5~

Gef. ? 6 i.44, &.59.
Je nachdem der 'himethcxybeBZoytbenzoSsSore die Formel cdcr

n ztthomatt, der voFMcgendfnVefbmdong die Formel ÏtÏ b~w. IV
zMaachrMben:

OCH~

CHaO~, ~~CH–

~-co'~

0

.OCH.

OCH:

iV.
CH,0~ ~CO

~~CH..

~~CH–

Nach Ïiï wâre aie ein Derivat des Pseudomekonios1), nach ÏV
mOsate sie identiseh sein mit dem MethytSthef des bereita bekaaBtea

~Oxypheaytmekon:ns'). Um diese evetttaetk Identitit feetsteMett m
komMn, wurde das p-0xypheny!mekoma in der aMicheo We:ee M
metbyliren veMaeht, leider aber ohne Erfolg, da steta nur andeSntf-
bare Oele erMten wurden. Fs wird spâter anf andere Art bewiMMt
werden, dass die FofMet I!! (Mr die Ketos&Me a!8& ï) zntnH't.

4'.5.6-TritBethoxyd!pheuytmpthan-2-earbons6ure.

(a.6){CHaO), ,,(1) f
~%S~H,.C'H,.C.H<.(0~

Die Ttitnethoxybenzoytbeazoë~Mfe tasat sich bei Anwendnng
emes energMcheren &edMttons<Nttte!s teicht weiter, ats bis zu dem
oblgen phtalidartigen Korper reducirett: Bine Mstmg von 2.8g der
SSare !n ËMessig warde mit ZinttBtaob versent und unter aHmNh-
lichem Zugeben von raochender S~MSare (d==Ï.Ï&) 4 Stunden
gelinde erw&rmt. Die noch heMse Msang warde nnn vom Zmk-
staab abBttnrt (der mit 50-procentiger EseigaNare noebmah aasge-
kocht warde) und daa Filtrat mit Wasser verdonBt, wobei sich kteine,
weiase Nade!o (1.2 g) absehieden, die ans Metbylalkohol amkryetsl-
tisirt WMdea. Schmp. 122-t24". LetehH8a!:ehmAtkoho~ Aethw,
EMesstg, weniger leicht in Benzol tmd ChtoMfbrm. Die Verbindang-
ist eine aasgesproehene Saare, oftenbar entstanden darch RodactMB

')p.Sa!&mon,di<!MB9r[ohte~88-t.
Bistrzyeh: und Ochtert, dise Barichte!{7,263:).



der Keton– zor Meth~H'Crappë; s!e ist demnach !tTei"frimëtRMy*

dipheoy!metbaHearboo96)tt6 za tbe~eichtten.

CttHi,06.Bw.C«7.56,H9.98.
Cef. 67.38. 6.02.

Die gleiche Sacre kann aach durch weitere Reduction des vorbia

beeehriebenen Phtatiddenvateeerbattenwerde)).

t.2.6-Tr~methoxy*9'dthydroantt)ro'B.

Di6Tr!methLOxydtpbenyimetbaBcatben8&are(tg) ttess Moh (im*

Ge.gensatz zur entsprechenden Ketone&are) dureb intramolekalare

Wasserabspattung mtttets coocentnrter Schwefe!e6ore aaf d!eae!b~

Weise !c ein Anthmeendentat abetMhfen, wie die Mher genMmte

4'-Oxydipheny<metbM.2-eMb<m~ure. Das Rohproduct (0.7 g) kty'
stttttMrte aus Benzot ÎM(arMosen Nsdetchen vomScttmp. !69–ï7d*
Sie sind in der HitM in Atkebo! und E!86M!g x!emt!ch leicht, in Ben-

xot!etch(!oaMch. IhreL8mngm concentnrterScbwefe!sSere ist gelb.
CnH,eO<. Ber. C 7t.80, 3 &.68.

Gef. 78.05, » 5.81.

t)a der Kôrper serbst in siedender Kalilauge nur eparenwetM
!8stich iat und beim Kochea mit Esai~aareanhydrid und Nattiom*

itcetttt unversindert bMbt~ kann in ittta nicht das erwartete Aothracen*

derivat (Formel V) vorliegen. Dieses Verbalten beweist viettaettr,
dass bier ein Isomeres des Letzteren, ein TfitBethoxydihydroanthroB
(V!), entstanden ist.

OCïh

CH~Ck~CH
u <

~C(OH)~OCH3

OCH<

CHtO~CH~
L t..

~OO~OCHa
Die BitdaBg von Dihydt&anthronabMntmMngen an Steite Tom

Anthranoiderivaten iet bereits mehf&ch beobachtet worden').

FIavoparp(trintrimethy)&ther,

(t.2)(CH,0),Ci,H,.(CO~.CtH~0CH,)(6).

Ganz in der gleichen Art wie die frûher beschriebenen Acetcxy*
aathraaote Maet sieh aacb da< TnmethoxydibydroanthMn dorch

CbMmB&tte in Eisaasig gtatt oxydMen~ Hiefbei entsteht; wie vonMts-

znsehen war, ein TtimetboxyanthracMnont das aaa EiMssig am'

kryetaHisirt wurde..

C~HMOt. Ber. C 68.45, H 4.69.

ecf.e<;&3~4.8t.

') z. B. von Romer und Sehwarzer, dieaûBenchte t5, tOtC.
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KMne, gelbe Nadeta; ia der Hitze 9<ihwer t6ftt:ch ta A!koho!~
ztemMch leicht in Eiaessig und noch mebr mBeuzot. Sehwp. 235".

Aa dieeerVerMadnng konnte endUch bewiesett werdeo, d«es die
far die vorhergehenden vief KSrpCF (ia den Uebpt-sehttRen) an.

genommen6aConst!tut:on8{artBettti!MMtïendstnd, mit anderen Wortest,
daa~ die Stantm9Mt'6tan!t der gan~en Be!he, die Tnatethoxybeozoyt-
benzoëaSare, die Formel t (aiehe S. 2797) besitzt. ht diea nSm!!ch
der Fatt~ so mass, wie toan s!eht, das vorllegende Trimethoxyderivat
dor b~er Mbekaant~ TruMethytSthw des Ffavopurpurins (VU} sein,
w~hrend, wenn die KetosSare nach dem Schéma H conatitairt w&re,
MS ihr scMieMt!ch der gtetcht~tta noch ntchtbeschMb~a~Anthm-

ptrpanntnmethytSther (Vin) entstandea sein muMt<

'OCHjr.

CH~O.CO~

~CO~~ ~OCH,

`

OCH,

vm cî~o~ co~ocH~

~co~

`

Me En~cheidttng zwMehen dM<ea beMen ConstitattOHsmogHch-
ketteo warde durch die KntmethyHrang des TnmethyMthMs berbei-
gefStrt: dièse Meferte Fîayoparparin.

Zur AbspattMg der Methy!gr)ippen wurde dte Methodf von
Hartmann "nd Gattermann') gew&Mt, die soatt abMche, daa
ErbUzen mit Jadwassersto~saore, wegen der fednc!rtnden Wirkang
der Letzteren hier nicht rathsam erschiett.

0.8 g dea TnmethytNthers worden, tuit 2.5 g gepat?ert<-m Ah-
mtnMmchbnd gem:aeht, sehr aUtKSMiebaat ~M" etMtzt und M Mt-
natea Mfdieser Temperatar erh~ten. Daa ReaetMnsgemMch ~afde
Merauf mit verdanotef Satzsaure digerirt, der nicht in Lusong ge*
gangene RSekatimd mit 25-procentiger SstzsSare e:n:ge Ze!t gekocht,
otn den gebildeten AtamMMmtack dea Fhwpttrpanaa mît Stcherhett
aa zerlegen, abfUtrirt, getrocknet und 8ttbtnn!rt. So wurde in leider
aehc mM~bafter Afabente ein onu)gegetbM SttbMmat erhatten~ das
aich nnter dem MHtroskop ab ans goldgelben NSdetchen bestehend
erwies. Sie ~tea sieh in Sod~tosang, mAmmomakwasser, m toher,
nitrosehatttger, wie auch io reiner destUHrtefSchweMsSnre und in
AtMt mit den FarbM, die Sehttnck attd R&mer') tBr thr Ftavo-

parparm aBRegebeNhabeo.
Der sicbere Nachweis, daes hier thataSchtich Ft&voparpann vor<

Hegt, worde aaf apektfûskopMchem Wege ~bracht, da zur Menti*

Diese Berichte 25, 353t. DtMeBerichtc9, 'j8&und <0, <))?.
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tcirttag a)tf ehëmisebem Wege nicht geaSgead SabataM xaf Ver-

Oga~ atttnd. Krawt') bat di& WeUeatXnge der Absc'tptMHMtfei6m
j~messea, w~che da<tPhvopwpafia in atkaMsehef*) wte aaeh in

tchweMsaarer~ Meung ze!gt. Wir baben diese Measoagen mit dem
von uns erbatteaea PfSparate (&M dem TrtMethyMther) wiederholt
end dabei eine beMed!geadieUeberetcMtmmong*) mit den Angaben von

Kr&<s erzieit, mdass die HenttMt des KSrpefB mît F!MapmpMr!n
auaser Ftage gesteMt ist.

Aahangsweise m8gen Mer einige Angabea Ptatz Saden abM zwei

b~ Qetegenhe!t der vofetehend bescbnebeaen UBtPrstMhoBgendar-

gesteilte Derivate des ~OxyphenytphtaMds.

M.itr~xyp!,e.y!pM.nd,C<DtDitto~p~oxyP fient IplitâUa,"Od
H.<g~?:9.CsH9(NOt~.t»H.

tt!
Wird ~-OxyphenytphtaMd, getSst in mSgMchst wenig ËMesatg,

mit der bimolekalaren Menge Sa!peteMSore (apec. 8ew. 1.50) versent,
M <Ntt nach e!nigem Stehen eine DinitroterModang m gelben, m!hro-

akopiachenPHBmettaas, dte in defHitMiaAtkohot, EiseMig und
OMoroformzMmMchsehwer, in Benzol noch erheblich weniger tostich
sind. Sehmp. 187~.

OttH,N,0,. Ber. C 5S.t6, H M5, N 8.89.

Gef.? 53.79, 2.98, » 9.t8.
HSchtt wahrscheittKch sind die bHdpn Nitrograppen in die Ortho-

stellungen zum Hydroxyt getreten.

Amino-p-oxyp heuylphtati .d, CoE4<co 4)A~ino ~yphenytpht.tid.
~Oc~

(1)
entsteht <tnrch Rédaction des NitM'p.exyphenyttthtaMa~ mit Zion
md Satza&M'e. GeMMhe Priamen odef Mmige, gut auagebUdete
KrysMtHehett(aus AtkoM); ziemHch teiebt tSaHcb in heiaaetn Benzot
oder Alkobol. Schmp. ?9–230".

CttHnNO,. Ber. C 69.70, n &0i, N 5.8t.
6ef. » 69.52, 4.96. 6.04.

Wahrscheinlich stehen die Amino- und die Hydroxy!.Gf)tppe in

OrthMteHmg zu einander.

ScMiesaMchhaben wir die PhtaMdehydsSare, welche bisher nur
mit den Phenoten der Benmtreihe condenaiM wotdett war, aach mit
den Naphtolen zur Reaction gebracht.

') Zoitachr.f. pbysik.Chem. t8, 559.
Sehttnck and R6me)', a. a. 0.

*) HebennMn und von Kost~aeckt, dtMeBeriehte tC, 233t.
Nshetos in der schon citirten D)Mert<ttionvon D. W. Ysaet de

Sehepper.cr.
'q

Btsttxycki and Oehtort, dieM Banchte 27, ?34.
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4-Oxy.t.Mp6tytp!Hd,<>~ ?
t/n––~ttMa.UM.

la 6 g 73.pMcea<iger ScbwefeMare wurde in kleinen Aatheit~
Ma Mm}ge9GemMch von t g Phtalaldabydsâure und Ï.6 g «.N&phtot
eingetragen. Me Reaetion gabt am be~en bei ter Meb. Nach
!2.at<ta~geM Stehen an einem haMen Ott wwde das fest gewordeM
ReactmmgemMch mit Waeaer zerriehett, gat aa~ewaschen und aae
vetdaaBtem Alkohol amkrystaMi~t. Aasbente !.2g g Rohproduct.
FatMose, au diehtea Baschetn vere:nte, mtttroakopMehe N6de!chen.
Mtjmp. 323-2~< ~),t ;“ A!kob.t, viet weaiger
HtEiaosstg mtd Benzol; auch in verdSnnter KatHtKtge,sow!e it) beisser
8<tM89Mt)gMaUch. AHsaerordenttish achwcr wetbMatttioh,

CttH,t03. Ber. C ?8.26, H4.35.
Gef.. T;.63, 77.97, 4.34, 4.6t,

Die Coustitution der VerbMaog ergiebt sSch aae ihrer Analogie
mit ~m p-Oxypbeny!pbta!M.

2-Oxynaphtylpbtalid.

DarateHang wie die dea Isomeren unter VerwendoNgvon ~.N~phto!.
Das Robproduct wurde zur Entferaung des <!beMchSM:gea~-Naphtota
mit Benzol ausgekocht und erat dana aus Alkobol HmkrystaiMtt.
KSmige, anscheinend rhomboMt-McheKrystSUcheR; in der Hitze ztem.
lich leicht toaHeh in Alkohol, wenig in Ebe~g und BeM~t. Wird,
im Ûegensatz zum taornor~B, beim karz~ Aafkoebe)) mit SodaMsaMfast garnicht ge!8st. Sehmp. 234-23&

CMHMOs, Ber. C 78.26, H 4.3~.

Gef.*77.9t!, ~4.79.

VennatMMb eteht der PhtaMdehytMaMNat dent Naphtûthydtoxyt
(3) gegettaber der SteMm~ 1. Doch iat dte SteMwg 3K< o!eM
ganz anageseMessen.

Di~ Arbeit wird fbrtgeaetzt.

Freiburg i. d. Schweiz, J. ebem~ebes Lftboratormm der Uni-
verNtNt.
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fM. H.Ottjaf:Uebefa.AtdehydophanoxyB&uEea'~
(VMgetMgenin der Sitzung v<tmM.nt tM7 von Hm. A. Bistrzyebt.)

(EiagegaogettMa ?. &etobeF.)
Die nm<aMendeaArbeitM,weteMeC. E~ebermann, Bistrzych!,

Wegaeheider und ibre SchNtet-~) aber die Taatomene der c.AMe<-

hydosNm'eMverS~entMcktea, batten Maher immer nur die e.AMehyda-
beazoSaaarpn zam 6egemtMKk. Korpcr. welche m !hr<'r htatomerec
Fonn einen Fi!aMng bttden:

r H ~COOH ~CO-~
CeH<<~0 ~~<:c~>pQ~

Es schten von tateresse, aMb ootehf AtdehydoaSm-eB zu unter-
Mchen. welche, t'alla Me zum Cebergang in eine desmotfope Form

beNMgt waren, m 4~w MttMtR!ag ~<ntaecha <tder siehem QMedent
MtMetten. A!a ein Vertreter der tctztcren KSrperMasse eMcba!nt die

e-AtdebydopheBo~yesMgaNure~),

~T, .0 CH,.COOH
~CHO

FBF die erstMe Gattung waten bisher aoch keine Beaptete be-

kannt doch war der Gedanke naheHegead, das BSchet niedere Homo-

toge der o-AtdehydophenoxyeMtgs&tre, die o.Aldehydophenoxyameisen-
saure oder o-AtdehydophenytkoMensSttte,

rn~O.COÛH
~CHO

<ms SatieyMdehyd und CMorkehteMSufeester in Form ibres Esters

und Natitams~tzea darzMteUoa. AHerdMgs war es zweiMba~~ ob
dteM SSure in fretem Zastande ex!8tet~z?b~g se!n wSrde, da die ihr

analoge Phenytttohteus&Me, C,H5. 0. COOH, beim Verauch, ste ans

ibren Estern oder Satzm daMMteUen, in Phenol and KpMendioxyd
MFfSMt. Da jedoch die Beat&nd!gkeitrmgfSrmiger Atomeomptexe im

Allgemeinen gtosaer ist, als d!e der entaprechenden oNenen Ketten,
so htg ttnntertttMdie MSgt!chhett vor, dasa die o-Atdehydopheaytkoh-
tens&ure, aas thren Estera oderSatzen freigemacht, n!cht in SaUcyt.
atdehyd and Kohteud!oxyd zerMten, aondcm in die desmotrope Form

nbergehen:

~O.COOH
,»-

~~0 rft

-CHO O ~CH~"

OH

ond m dieser bMtSndig sem Mnntf.

Vergl. die gteieh betitolte Inim~DiMert. des VerfaMMa. Freiburg
~chwet~. t897.

") VM'gLz. B. dièse Berichte 19, ~4: 2t, ~t8; 37, 2(!32: Monatah.
~Chem. ï~253.

Rû~sinj;. dièse Bericht! tT, ~!M).
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AafVera~aMang des ?0. PfoR Bf A. Bfatrzyek: Mtéiob
es anterao!B!oen, einerseits den o.AMebydophehytkohteaaSateeetM' AtF-
zaateaen Qud m dem erwâhatem Sinue za NMteMuehea, aadereMc!~
die o.&Mebyde{th6noxye89ig8Sttre auf ihre TaatomerisifbaFkMt an~
ibre avent. BefMngoag za Cottdeaa:tt!onM zwisehec den Seifeaketten
zn prB~B.

1. Der o-~<&A~~M~o&<MMeM~M- un<<??< D~tpate.
Zar DarateUoag des o-Atdehydopheny!kohte!)se<tfeeeteMging ieh

von dem bisher noch mcbt bescbriebenen aormaten SaHoyt~tde-
hyd-Natritm ans, daa ieb aafS)!gecde Weise erbMt:

Za einer Msattg von 9.4 g taetatHschem Natrmm m der nSthigen
Meage &baotat<!n Aikohoh iRsat axao M g S~yMdehyd, geMet <&
seinem etwa M.<aeheoVohtmen absotateM Atkobots, unter steteta
Uatach3tte!tt ïaogsam Mozotrop~n. ~as 8a!z schetdet sich ab he!t-
getbea Paber aas, welches btsweHen Theile der schon von Ettling ')
.beschfiebeneo weissen Doppetvfr~mdang von der Forme!

C,H~O,Na+C,HeOi!+'H,0
eathNt. In v8!tig reinem Zustande wird das normale Salieylaldehyd-
'Natrium leicht bei Anwettdttng e&er noch gtSsaeren Menge abso~tat
Atkohob unter aonst ~deh~tt Bedingangen ethalten. -An feuchter
Laft schwSrzt es sich !<'i<tt.

Ct&OtK&. Bar. Na t5.97. Oef. Na ta.9a

Zttr DMsteMoNgdes o-AtdehydopheBytkobteosaateeBtt'm wird die
ans 50 g SatieytaMebyd efbatteue Mange dea Natriontsatzes scharf ab.

geaattgt~ mit abso!nte<n Atkaho) :ta8gewa9chen und wfbrt mit Mw&
t2Cccm Benzot in einem Randkotben za einem dannen Brei ange.
rührt. Zu dw SMapensbn giebt man dorcb emea RackftttMMMer
nuter

gutem UmsehMtt~a45 g ChtorkohteMaareathybate!' ia PtH-tmnea
M rasch B:nzu, daas die FtSssigkeit to'sSMdën geratb, tSest dann daa
Gemisch weitere tOMmoten kochen. sangt nach dem Ërkatten das
entatandene C6bfnatnum ab, erhttzt das Fittrat ian Wasserbade zur
Veqagang des Benzols tnd d~st:H:rt das xarackbtftbende Oet im Va-
eattm. Die Haaptmengc (hSehsteas 40 g) ging bai 90 mm Druek Mttd
Î9~ abev ats RuMosM, dtekHusstgcs Oet, diM mit den- Sbttche~LS-
NMngMtiMettt.MMer mit Wasser, in jedem VerhettaMS mischbar ist.

CtunteO~. Ber. C6t.85, H9.t:t.
Gef. t <;t.M, » Mt.

&er Ket-per zeigt AMehydettMakter; er t-edtMirtamtHontakatMctM'
Sttbeftosung beim EFWSrmen uad bildet, in Stherischer LSaaog mit
concentrirteF NatrmmbtsatËt-LosnHg geMbuttett, eine krystattinMcho,
in Wasser sehr leicht taa!iche Doppeh'erbindltng. Er stellt aho nae~

') Aftn. d. Chem. 35, M?.
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1, 1Ii'
BtMtHtgsweiaè, VM~atten <md Analyse, den e'Atdehydophenytkohtea~
BJtare'ester,

rH~O'.COOCitHi
~CHO tts s

dar. Die atkohotMehe LSaang des Estere tScbt sMh mit einem

Trop&B Ferrieh!ond-Lo<ang tief Fothbraon. Der Pister verorea<!&~
aaf SeMMmhSaten he6tges Brenttett.

Yers~ifttttg dea e-Atdehydopheaytkohtens&ttreeatets.

Dareb kaltes, wlissriges Alkali wird der Ë9ter nur sehr taogaam'
m die Atka!tverbM)tng des 8aMcy!a.Meby~s und Katiumearbonat g~

ap~tten. Sehr raseb verMaR die Zer"etzHng) wenn tnaa dam (~etaisch
Alkohol h~aMtz<i, bis At!ee geMst iat. BettH ANsSoet-n<!ndet dftna
iebb&&e Kah!endioxydentw!eketttng und AasscheMuug finM getbeM
Oete~ atatt, wetehes daKh UeberMhrttng !n das Phenythydraxon ate

Sftttoytatdehydterkaont WMde.

Bei der Yerseifung des Estera tMit &tkcbntt8ehem Natron wm~te
in unbefriedigender Amtbente ein Salz erhattea, wetehM darch Wasser
schon in der K&tte Bâter Abscheidung von nach SaHeytaHehyd f!eeheK-
den OettrSpfchen zersetzt warde, sich ttteo ana!og wie pheNylhohten-
saurefi HtttfMm') verhatt. Der Kôrper bestand jedoch nicht aM fetaern

<atdehydopheny!koHensattrem N:ttr!om. wie die Analyse ergab (gef.
pCt. statt t2.23 pCt. Nstnam). Sehr wahracheinlieh warde auch

bei Aasschttss von WM~r ein Tbe!t des Esters in Salicylaldehyd-
Natnom ond Natriamcin'bcaat itberg~brt, wodoreb sich der zu hehe

A)ka)igeha!t des Sahes erk!Srt.

Die freie o-AtdehydophenytkohtensSwe koante M!sodurch Ver-

seifung ikres Esters nicht erbaHen werden. Es scbe!nt detMnactt, dass
die e-sabstitttirende Atdehydgrappe weder die Stabititat der Gruppe

Q. COQH erMht. noch mit tetzterer unter Bttdang einer desmotr&pem
Form t'eagirt.

Uni die Aowesenbeit der a)tver&))dertfn Atdehydgroppe M)dem
Ester mit Sicberbeit festzuateUen, liess ich einige der BbMehen Atde-

hydreagentien danMtfeiawirken, wobei zum Theit Mnerwartete~Resat-
tate erhattett wurdea:

o-AtdehydophenytkohtensSureeater-Phcnythydrazot,
~.ocooe,H;

~<CH:N.NH.C~H!i'
Dxfeh ktfzea Kochen des Estera nxtt PhcMytttydraztn in atkctta'

Hschet' Msung und nacMatgeades AM~Uett mit Wasser erhaHen.

CMH,60itN<.Ber. C S'6t, H 5.68, N :).§(;.
Gef. <)7.6t, .94, ~.83.

') B. Schmttt, .hMH-B.f. praht. Chem.f2) 3t, ?9.

Ycrgt. Hcntsche!, .team. f. pMttt. Chcm. fS] 27, 4t.
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StM-nfucmig gruppirte, gtauzeade, echwaeh gdbtïch~ Na<Mu Me

Beuzet-Ligrofn. Sehmp. t(t!–!0~ Le!ebt tSsMch in dea gebrauoh-
Keh~n L&MMgsmitteta,aMMr in Waaser und Ltgfoîa

Bts-o'Atdebyd<tpttenytkobten8itareeetet-Sent!c<trb&z<tn.

La96t man den Eatëf mit e!ae)* wttMfigen Lësuog von etwaft

wemgw~t~derberechnetett Meu~Semietn'baïMchtfurbydrat t28tundea

stehen, so erstarrt das Cet zo e!nM' getMtehett Masse. Sie wnrde ge-
pnlvert, dMrchtnehrMtes DttrchscMtteh mit sehr verdlinuter N«tfo(t-

!aoge won einem itt AtkaH tM!ohen Prodoct befreit and arts Alkobol

antk~staHt8i<'t. So wnrden fehe, heHgetbe, za chsra~eri&tMchent

tog&tfarmigen Aggregaten vereinigte Nadela vom Sehtnp. Hf te-

'hahen, te:eht MaHeh m Eiseaaig tmABenMtt eebwM Mstieb in tt&ttem
Atkohnt and in Aether.

CMH~O,N3. Ber. C 5M8, H 4.M, N 9.84.

Sof. 5S.(!a, 5.39, &t().37.

Die Analyse zeigt, dasa zwei Motekate des Esters sieh mit
einem Mo!ettS! SemiearbazM unter Austritt von 2 MctekSten Wasser

vereinigt hitben, was betaerkenswerth ist, da Semie<nbtt!:idgewShnttch

ntitdef&qmtnotekntarenMengeeînesAMehydsfeagiFh Wa~Mehein-
lich kommt der vorHfgenden Vprbhtdang die Formel xn

C,O.COOCzH, CtHtOCO.O~~ H
~CH:N.NH.CO.N!CH––

Das Pt-odaet eathâtt v!etMeht gef!<!ge Mengettdes Korpers von
~er Formel-

G.,tt.<O.COOCzH~
*"CH:N.NH.CO.NH:

(her. C 52.8, H a.2, N 16.7), wor~f die nicht ganz befnedtgend
6timmend<'ttAnaly senresnttate hindenten.

S&Hcythydr&zon.

FSgt man HydrtM!:ohydt'atin der kNa9ichen, M-procentigen, wSsa-

Tigea LSaong trop~weMe za einer concentrirten atkohoHschea Lôsung
von o-AtdehydopheBytkoMengaoreester und kocbt das Gemisch einm~t

aaf, su krystttttMren dMaas beun Erkattea gt&nzeude, farblose, rhont
btsche Bt&tter vom8chmp.96<'M !eMerzMmttch sehtechterAasbeate

(20 pCt. vom Qewicht des Esters). Sie tSaeMsich leicht in Aether,
Benzol and heissem Atkobo~ scbwef in kaltem. Atkftha~ fast gat-
nicht in Hgroîn. Wie die Analyse, das Verh:t!ten und die gleich zu
beschreibende Syn~ese dieses Mrpera ans SNHcyhtdehyd und Hy.
drazin beweisen, iiegt bter das bisher nnbekanntp Saticv!hydrMoa,

f~H~H'
~CH:N.NH,,



BtrMMt<<.U.e))tm.GM<«M'Htt. Jthnf.MX).

vof, das KM dem «n~wmd~M ï~tw naeh MgMtdet GteMhohg eat-
ttandettbt:

C,u O. cooeIH6 + 2 (i4j OH
~«g~O~H. C.H.<

-f- C:H<. OH + ~t~. C<~ H, + H~O.
CtH,ON<. Ber. C 6t.?6, H 9.89, N 20.SS.

Gef. St.M, e.t&, 3!.Ct.

Daa S~icythy~faitoo MtmtEKttfr. t'efd6nnter KaMtaNgemit orange-
gelber Farbe sehr leicht tëeMeh. Meun UebefgiesMn mit Mittffa!-
sNareM, beim Knehec mit EtMaeig oder beim Erhitzen 36~ den
Sc~metzpttattt geht <? in das vtn Carttus apd Jay 1) d~t'8(~!te
Oxybenzatazin,

f1.H..<C'B 0'H'. M
CH:N.N:CH"

Cher. An O'nchtw L<tft zeraetzt sieh <)as HydrnxoH mtr langsam M
Oxybenzatazin und Htydta~ahydntt.

Du SaMcythydnMOBtNMt sieh nahfxa rein Mch direct aus 8&H-

cylaldehyd dw8te!!en, ~edoeh nur bei tnuehMttong beattmmter Bedin-

gangen. W~tt) man oNmHehdie Mhprocenttge, wNsenge Hydtazin-
hydfattSsmtg, vermischt mit etwas absolutem Alkohol, M einer con-
eeatftf~n atkohoMechea LNfMMgder aqMmotektttsfett Meuge von

SaHcyMdebyd giebt, so frMit mau im WeseMtUcheBOxybeMZ~l-
:mn~, welches Cnrtma undJay ausSaMcytatdebyd oBdHydrMan'
sulfat iMwt:8eriger Losang dargeateMt habeo.

LSast man dagegen dea SaHeyMdehyd (t Mol.-Gew.), getSst in
seiaem zwanztghcheo Gewicht abaottttcn Atkohob, za eh'ef Mischang
voa (IMoL-Gew.) HydraiHobydfttt(aO-pr<teeBt<ge,w~BngeLSsMMg) mit
dem dappelten Vota<Be))absoluten Alkottols unter Urnschatteh !)tng-
Mm Mnzun!eesen, so sebeidet sieh beim Ërkattett des RfMti<mage-
<MtscttMfast fptnefi SaMcyntydMzoa in gâter Ameute ab. Zar Ana-

lyse wurde es elumat ans Alkohol omkryst~tMmrt.
C:H,ON:. Ber.C6!.76, H&.89.

Gef. (.2.!9, (!2.2~ 5.96, 6.22.
Das analyairte Prodoct enthiett ubrigeo$ «nter dom Mtkroakop

ertEeanbat – Moebsehr gMtnge MettgeM von C'xybetKHthtMB,dte eich
`

amch doreh Sfteres Utnkryst&UMirett oïcht entfernen !i<'ssen. D<M

SaMeythydrazon r<'agirt, wie sttK~rwarten. tait Atdehydea MMdKctooeu;
doch sind die entatebenden Verbinduxget) mcift sehwer tu MoMrfn.

') Jour». fur pnAt. Chum.[2} iM),48.
*) Die gecaenten Forsolier b<'t,ohMH)enihr OïybenMtMtt Kk silber-

gttnMnde Btattchen vont Schmp.ZOâ". Ich erhMt es, wie atete, anch ans

8aMeyia~hyd)m(!HydM!:mMt<tttmtaBgm,he!!getb<<ttNMM<tTOtnSë))mp.M3'
C,tHt,OtN}. Ber. N H.6< Qef. N n.M.
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~'Oxybenz~t.e.AtdehydophenytkohteosSmeeaterhydfaxont

fH~OH C~HtO.CO.O~~CH:N N N:Cî!

fntsteht, went) man gtetehvM MotekNte 8ait!cythydFaz<Mtund o-Atdc

hydopbeMytk<'h!et)aaaMester, ersteres getost in etwas mehr, ats (ter

MotMgeoMenge absotaten Atkohots, eine batbe Stunde in der KNte

reagirea tSsst.
CttHt,0<N,. Ber. C 65.38, H 5.t3, N 8.9?.

Gef. 65.38, 3.3!, 8.97.
Sehwach getbliche, attaegMnxende, feinc Nadeht (aos Atkohot).

Scbmp. H4–tt5~. Meiteh in wrdSnntent, w~sengem AtM!; b6im

Ans&Mernder atk~Mohec Maong R!Ht Oxybenzalazin (Sebmp.2!~) aaf.

DasLet~tenKmtetebtaoeh aas Satteythydrazattand SttKeytaMehyd
tu athoho!!seher Msung.

Das&asSaticythydrazon andAceteaatgesterdargMteMtePfodoet
bildet lange, feine, gtSBzende Nadeln vom Scbmp. tî3–nf. Es

wcrde erst nach mehr6teher fractionirter KrystttHieatian rein erMten.

Seiae Menge war Mr die Analyse nicht aa8re!ehead.

Bis-Q Alde bydo pbeny 1 ko hlensiiureester.hydrazon,

H ~0. COOC~Ht C~~OOC. O~f. H
~CH:N .1q:olî,"CS04.

WeseotUeb mûder, ais das Hydrazmbydrat wirkt Hydtaziasat~t
auf den Aldehydoester e!tt. ScMttett matt !etztereM m!t einer wSsa'

ngeo Msuag des Sat&ts and tSsst die ttasgeseMedene z&he Masse

aus Alkohol kfyataUMirea, so erhN!t man ein Product, daa in seiner

ZosammensetMog den ans anderu AHebyden and ttydmziMttHat be-

reits dMgeateMten Verbinduagen eMtapneht.
CieHittOeN: Ber. C 6~0, H &.2t, N tM.

eer.<M.t9,*5.3~-7.M.

HeUge!be, M Steraen vereinigte Nadelit. Schnip.l09–HO"
Ut<tS9H''bin verdOnateH,wNssngen Alkalien.

Std!cyht!dox{ntttobteneSoF&e8ter.

Da aus dem o-AMehydophenytkohtetMaarMster und Hydroxyl-
am!n der gewOoschte AMoxtmeetf!

C,H,~O.COOQ,Hit
-CH:NOH

ttieht zH ert)!t)ten war, wm'de ve~acht, diesen Ester, der zu einer

M)tmm&h!m!areH CondeMsation geeignet sch!eM, aus S<t!icy!atdoxim
( t Mot.-Gew.)und ChhtrkoMHtsSureeeter (1 MoL.Gew.) darzo8k!!e)!, in-
dem die eoncentnrte, a~theheHscheMaang beider Sabstanzen bis zan)

<*ma)aMgeMsehwaehen Anfkochen erwlirmt wurde. Bette Etkattea der

Msung sotied sich ein Prùdaet aas, das, Ms Atftehot OKthtyatsMtSirt,
<Ht' ~rwartete ZusammetMetzungbesitzt.
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C,(,H,tO~. Ber.C~<2,HM6.
<Bef.~5?.3&, <S.40.

Da&ber, wt(!!ehfe8tgesteHthsbe, treierSaHeytatdehydontef
dM aogegt-benûaBedtttgangètt mit CMorhohtensaaMMter nicht reagirt.
ist der obige KSrper wahrscttetHtMh nicht a!a der gowSnaohte At.

doxmte~ter, aandern a)a eme Verbindong von der Formet

C 1.1, ~H

~~CÎÏ:N.O.COOC:Ht'

!<)eM<~tt(Mox!mk<thten8<MM<'steF,zo betrachten. Sie bildet farblose,
ktMe Prismen vom Sehmp. ?.5", zersetzt ~ich beim Ertut~en Sbef
den Schmetzpankt (Mtbat in !ttk~ho!!aeher LSB«t!g) end durch Em-

wirkung wtjsengen AtMia antef BtHang einM Nbntictt wie Nitro-
benzol riechenden 0<!es.

Einwirbuog von M~tons&Mre

aaf den o-AMehydapheaytkchteaaNoreester unter den «bMehMtBediat-
gaagen (dretetaadtgea Efb!tzen auf d6M sobwaeh siedenden Wasser-

0-00
bade) fShrt z<tr C'!tBanaeaFbonsaNr&'),

CtH<<~
die

CH:C.COOH
durch die Analyse, ibren Sehmebpanht (187") attd die Uebetfahrattg
in Cttmann (bei der DeettMatioB)ideoti6e!rt warde.

CMBeOt. Ber.C63.t6, H 3.16.
Gef. <!3.0&, 3.3!.

WahrscttemHch wird bei der Reaetion zaefat eine zweibMNoha
SSore gebildet, dte dann Atttohot und Koh!end!oxyd abapattet:

~O.COOCi!H; 0 CO

~~CH:C<g~T ~<CH=C.COOH~COOH

/AZ~ca~~r<t-~&~d~<~<o~.
!)? DaMtettaagd<f a-Atdehydnphenoxyesai~SBre gesebah tMeh

der Vorachnft von Rosaing!) Jareh Erhitzen TonSsHcytaidehydmtt
Monoehtof<sigs&are und Natrontaxge. Ea erwies sieh dabei ata vot-

theilbaft,. die htmotekotare Menge NatfMt!auge vom spec. Gewicht 1.2
aoMweadeB. Unter diesen Bedhigangen M'hMtt ich 45 pOt der von
dér Théorie vertmgtenAasBeete.

e-Atdebydophenoxyesa!gs&ttretB6thyle&teF.
Wie Wegschetdef'') gezeigt hat, Mtdet die am beatea unter-

eachtc o'A!dehydob?Mo88Sare, die OpiansNata, in der OMichenArt

esterificirt Paeudoester, z. B. (CHtO)!C5H,<~>0~ EsL'ti t'UMjt

') Staart, Jaota. of thé Chem.Soc. 4<~3C6.
Dièse Benchte i7, 2992. !) W:eNwMamtsbofte ÎS,

tSf
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w<tf dtthef ~'o)t eiatgeM ÏMtMfMf, fpstMBteMea,sb aie a.AMehyd<t-
p~BoxyessïgsNMe beim EtwanneM mit Methyta&ohot, det SpCt.
Sa!z8NafegM eatMett, gteteMaHs etaen P~eado- oder aber einen
ne~matea Eater liefern wSrde. Def so dàrgestettte EBtet bildet tMg~
farMo~e Na~etn (<ttMA!koho! oder Aetber) vom Setunp. 55–56".

CtoHMOt. Ber. C 6t.85, H 5J&,
Gef..61.4t, a.8t.

Um zt< PKtacheMeH,ob der Ester noeh etne AMehy~gmppe eat-

hatte~ d. h. tXMTtmîsei, oder nicht, wttfd~ er der EmwitktBg von

Hydraz!ahydfat anterwotfen.

Bie-o-Atd''bydophet.<txy66Mgs&<trem~thyte9ter!ty<irazcB,

M ~0. CH~. COOCHs CHtOCC. CH,. 0~~
~H*<CH:N COOC~~ ~N~cH~

Koebt man 2 g des Esters in abeotat-atkabaHacher LSe<mg mit
H g der 50'precenttgen Lôsung von Hydrazinhydfat auf, se achetdea
sich ba!d kurze, heMgetbe Nadetehen ab, die, aus Alkohol umkry-
attJtiBirt, bei t&9–t60" achmelzen. In den ObMcheaLSeongantiitetu
aeh!' scbwer tMictt.

(~HaaOtN,. Ber. 0 62.50, H 5.8!, N 7.29.
6of. 62.t2, 5.M, t 7.66.

BHdaugaweise und Analyse weisen dem Kôrper die in der Ueber--
schntt gegebene Formel zu.

Der obige o-AtdebydophenoxyeMigsNufemethyiester besitzt <tem-

Maeh die Noratate Porm
CeHt<

COtCH;uae le hOnta e l:orm'4 .<C80

Bis-o'AtdebydophenoxyesaigsaarehydrMon,

.0. CH:. COOH HOCO. CH~. 0.-
~CH:NN:CH~

Die dem eben bescbriebenen Esterhydmzon entapMcheade SSare
entoteht aos dft' in wSaaHgem Atkati get8<ten AHcbydosSare Mm
Aafkochen mit (' Mo!Gew.) Hydrazinhydrat und Naehtbtgendeat Aa-
H&aera.

C,eH,,06Nj,. Ber. C 60.67, a 4.49, N 7.87.
Gaf. 60.M, 60.a0, 4.80, 4.88, 7.9t.

Tiefgethc Nadetohen (am vie! koohendem W~sser), wetche bet
222~ unter Zeraetzang schmeben. Leieht t8s!ich m he:ssem AIkoho),
achwer )MBenzol. Von vé~dNnMterSoda~Caang wird d!e VerMadnag
teicbt M<geMommen. Bemerkenawerth iat, dase die a-Aldebydophen-
oxyea6tgsS)t)regegen HydfazMtydrat wesentlich <mders reagirt ais die.

CO NH
o-AtdehydobenzoësaMre'), welche d<HM:tPhtatazon, C~H<< (~H N
liefert.

') Dièse Berichte ~< M; 523.
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c-A~oximphenotyes&tgst{<tfe&thyt&eter,

~H~.C~.COOC~~M<<-CH:N.OH

Die Emwtrkong von Hydroxytantm m hattft-, aUtaHseber MsxMg
auf die o-AMehydophenoxyessigsaaM ist bereita von E!kan') aoter-
aucht wordea, welcher dabei die ittt etw&rtende Ox!aMKm'eefbMt.
to der Hotthoog~, noter abgeSsderteN Vet~aebsMtngMngea ein cykll-
aches OxitnanhydrM') tu erbatten, warde t Ttte:! der Sâure mit
0.5 Theilen Batzsaurpm Hydroxybmtn and <n'The:ten SO.gewMte-
procenttgem Alkohol &we!Stunden Mater Back~tMe gekocitt. Das Ma
der at~ohoMseheMMMHg d)tr<;&Zùsatz vo<t Witssef aNSgescMedene
und aus wenig Atkoho! a~ryetaMisirte Re)tot{<tasprodNctbMet &rb-

to'BePF!e)W<t~oMt8eh)Bp.W.

Ot,R,,0<N. 8ef. C ~.tt, H a.8S.
Gef. M.27, .~90.

Die AtmtyM fahrtc a!s~ au den Zahlen f6f em~tt Ox!mSthyteatet
der VMWendetenSâure. Dem entspr~chend t!ess sich der K6rpfr durch
karzes tEochën mit werdannt<'r KeHtange and AasaMern der a&aH-
aohea Maong in die o.Aidoximphenoxyesaigaaarc vott Etkan ûber-
tahren.

Dieselbe wFCBtert sieh ateo sohoa m 80-ptoceatigem Atkohot be!

Gegenwart von etwa 0.8 pCt. SatzsSaMgas (Ms dem aatMaoren

HydfoxytstB'a). etn bemerkeMWertheB Verhalten, welches, wie die

Bthhmg des von RSssing aus o-AtdebydcpbettoxyeMtgaaMe und
Anitm darge8te<!te<tAddMonspt'odactes*),

.O.CH,.COOH
C6Ht< OH

"NH.C<,tib

darauf Mazadea~m scheint, daee hier eigentlrïtmliche, aoehHichtnaher

zade6mrendeVeth&ttm!~evofMegeB.

Freiburg i. d. Sehwptz. Ï< chem. UnitveMttate-Labofator!um.

') Diete Benchte i~, 305t.

Vgt. MehermanB, dieaeBe~ottte t~ ~?3: AH~ttdofff, dMMBe-
nehteM.23~,3~

*) Diese Btnchtet7,~tM.



~2L A. BiatMyekt tmdH.Simonta: NotÏK attee dteCemdw-
eettoc von MandeMaMattiM <ait Fhemotec.

(Eiogeganttenam 28.0ctober.)

Die grosse ï.eteMgtteit, mit der eiMfseite dM ManMeaaMM~H
'tarch Mhietat~oren za? eot~pMûhmdca ~fe vefaeiOtW6tde« hann,
'ma mit wekaet aNdeferaeita ~erttg&MandetsSufeve<'m!t<ebt73'pfocen.
tiger SchweMMorp mit Phenoten condensîrbaf') ist, Heaa erwarte!~
<)a88das Nitrit unter (tem E!naMs des geBonotenCondemationsmitteb
in der gtetchen Weise wie die SNare eelbst reagiren warde.

Bei den daraufhttt angeste!t~n VersBetten erwies es ateb
z~ce~mBse~, 4;e ReageMM-ttin ~emae~m M~eMatveth&ha~ a~
oinander WM~enza tassée, wetches bei <terC<'n<tenBatioHvooMan~-
"Sare mit Plienal angewandt worden war. Nor wcrde die Mengedet 8cbweMsaaf« um je ein Mo!ekS! auf ein MotekSt des N~b
'erjMehft. – Dem entspfeeheod wurde ein Oemiseb, von t3.3 g ttSat-
tMtheMtMhwa~braaMm Maode!9aaeeH)t)t!, 3t.3gpheno{ und 74.2g
(=~45ecm) yS-pfoeentiget-Schwetebaure bis zum e!omaMgPttAuf-
koeben (bei !40-j45") erMtzt und dae erhattene Beact~Mprodae~
~ine aKf der Saure schwiotmotde Oetsch:eht, genao 90 weiter ver-
wbeitet, wie es von Btstrïyck: ond F~taa (a. a. 0. 8. !24) bereits
angegeben worden ist. 80 wurdem 8.8-9.3 g, d.h. ~-43pCt. der
theoretHeh mSgMehen AMbeate an rohem o-OxydIphenytessig-
~afe!aetoK und

S.5g(==!5pCt.)an~.Oxyd;phet)ytt.afng8acr~
tThatten.

Bei Verwendung von Mandeta&ttre wurden Msher im Maximum
39 pCt. Lacton and 92pCt. S<t<treerzielt. Da daa haNNieheN~nt
Mb M MM:gwie die SSm-e ist, ist, wie mao sitèt, die Verwendoa~
des NttfHe vortheMha~r, weBH e~9:ch ttM am die. BamteMaBg ~tt
~rSaseren Mengen des LactoM bande!t. Zur Gew:nMng kleiner Meogen
~a Lacton etMp&eHt sich aber doch. die AMwendong von Maadet-
s&are, da mit ibr die Reaction sicherer 20 reinen Producten fahFt,
wahrend, weon dits kSoNiche Nitrit stark verooremigt ht, die Reini-
gtttg des erhaltenen Laetont SehwiengMtem bereiten kann..

ht das Nitfit ganz rein (beHgetb), so verMatt die Reaction schan
beHnErwafmen imWasserbade. thdiMerFofmhatsiesiottbeia~
p-Kresol und besonders beim ~-Naphtot bewabM*).

Bei dieser Gekgenhe:t sei b~merkt, daea a«woM das Laeton wie
imch die Saare (ats Natriumetttz) in Gaben von 3–3 g pro Tag M<~

1) BiSh'zyçfd 8nd.}'Ja.lau, diese Bl3ric~le28. 9139u. au, 124.
')BtstMychtmdFt~tta,dMMB9nchte28,9S9a,3e,tM.') Vergt. <tMfo)gendeAbtmndtMg ven H.Stmon~.
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tt)<t attne jade wahra~mbare E:nw:rk)tng a~f Handë erw!eaen habea,
eine Fe8(ate<!M!g, Mf d!é w{r dem W)rkHcheMStOtatM~ Km. ProR
Dt. M. v. Neneki !n PetembMtg xn bestem Danke vefpMehtet eiad.

Preiburg i.d. Sehweiz, L chemMches L&bot-atoFimtadepCnt-
~ef~Mt.

4' Gwetttv Cramef! Cebw y-L~otoae von Ph6naîa&Men').
(VorgetntgeMin der Sitzang vom 12.Apn) t8:n von Hm A. Btetrzycki.)

(Nmgegmgeaam 29. Oetobe~.)

WSbrend die y-t<actone von &t:phat:8ehen wie anch «MtNattaehett
Aike~is&aren aeht e!nf;eheaA <tOteMNtchtworden am~ iat <ibet .dM
Verha<tett der y-LactoM von Fhe)tct8Sm'ea sehr wenig betMMtOad
zwar deehatb, we!i tatztere Lactone Maher za Mhww zag~agMeh
waren. Diese SohwMngMt ht naotn~hr gehobea, dK vor Korzem

Biatrzyckt ond Flatau') erne Reihe von PheB<t!a&n'e.y-L<M!ttmen
aot MemMeNMteand Phetteteo leicht und in beliebigen Mengen dar-
znateHen gelehrt haben. – Aaf Verantaseang des Hro. Prof. Dr. A.

bietrzycki habe ich mteh daber ~sbatd der An~abe unterzogea,
daa Verbalten dieeer Laetone MSher zu stttdtfet) und es mit dem be.
ksmnten voa Atk&hotsSttre-y-ItttCtonenza ve~tetchM. DttrMt acMoaBen
sich einige VeMache mit dam bromirten o.OxydtpbenyleBBtgsSaretMtot),

C<H;. CBr.CsH,

CO 6

desaen Bromatom, wie B!strzycki aad Ftatitu beretts gezetgt hftbeB,
aafhMend leicht beweglfeh,. z. B. gegen die Aethoxygmppe auataMch-
tta~ Mt. Es aottte ve~acht werden, das Brom dnfch ttoeb andere
Rad!eale za etaetzea.

7. D<nfe<< dex <0<en~eMt~<&tt'~e<<Mt<.

o-OxydipbeaytegstggNare&thytestfr,
(2)

C< H~.CH–––~ Ht

C~OC!)H!t OH(t)
8&tt!gt man eine ~bsotnt-a!ttohotM<:heMaung von o.0xyd:phenyt-

Msigaaare!aetoo ontef starkem AbtsBMen mit tMehnem SatM&tMgM
und dampft dftM), nach emtgem Stehen der Msang, den gr8mten
TMt des Àtkobob ah, ao scheMet sieh «uf Xosatz voa Wsssft- der

o-OxydtphenytessigsSareNthyteater kry$taUtn:sch ab. AusBenzotLigt-oïa

') Vergl. G. Cramer, InMg.-Dmett. Fre!bat-gi. d. Schweiz, 189?.
Bieae jBMichte 989 ma NO. t~. Siehe sMh die Mg<m<!aAb-

handtang Ton H. S!moni!i.



.J~È:

aatkfyatattMM-t,MM~er atetttSK'tn!~grapptrtfPfMmMtivomSchn!p.
lM–M6<d!em Atttohotaehr !eich~tSsMc&smd. îa verdCant~
SodaM~agiat die VN'b!ndong<tn!SaHch.BetKtKoebennUt ter-
daBNtetKatitoMgcwirda!eMmKaHamaabderf-Oxydiphenyteaatg'
sS~e') verseia,welcheaaf Z~satzvoaSatzaNM-e8:eh«MacheHet.

CteMMO~.BeF.C7&00, H&2&.
e~ 7<~6,Tt.72,"6.64,6.60.

yLactuaevonAikobotgNm'eBwefdendurchaikehoUecheSatze&ure
tomeia~m dieEsterder eatspfecheadeaeMo~.Mbst!tmftenS&a~n
verw<mde!t,z. B.ïsecaprotactonm y.ChtonsoettpîOOB&oM').

CeH;.CH CeHt
c.OxydtpheMytMStgsaMreamtd,

Eb~na~Mcbt, wie der RingaHphatMeheft<Mtoae'),wirdder
vonPhenotaSBre-LftctoBemdurehAtM<noma!{,femefMcbdorchAmme
aa~gosptttteM.

2 g o*OxydiphenyteMtgaa<tretactoawurdenmit30cemetnefkatt
ges«tt!gtea,wSasWgenAmnmtMsbtSsuBgimEiaMhrMtkaNteth&tNgem
ScMttetcetwa 3 TageatehengetMaen.Das aafaagUcbschwere
P(t!vergtog dabei!n eiaen NttcktgenN!edef9ch!agCber,der aus
AtkehotbmZasatzvonetwaswarmemWsmerm fi~meMNadetntom
ScNtBp.!61–!63"kry6taitia!tte. Der Kofpe)-ist Meht !68!ieh:K
Alkohol,wenigMs)!ehm he!8semBenzolond!naiedendemWasser.
Aasb~ate88pCt.der theotetMehmBgt!eheB.

OttHuNO~.Ber.N&n. Oet.Ne.50.
BeuMErMtzenauf MO"epattet die Sabstanzdaa addu-te

Ammottiakqaantttativwiederab, unterRBckbHdaogdes Laetona:
CeRmdett7.!4pCt.statt 7.49pCt.AnuBONiak.DiesetheAmtnoaiak'
-Abspatttmgef~tgt«ttch duMhkatte.wnMmtteSatzsNure.

o-Oxydtph<!nytpasigattmetnethyt&m)J.
CsHt.CH C,H4

CO.NH.CH)OH

1.4g o-OxydtpbenyteaaigsauretactonwurdenOttt2()gémet-33.
pMceattgeaMethytamMSaangauf d!ese!beWe~ebehaMdett,wie M
fBrdieDaMteMangdes oMgenAm!dssngegebenwordettiat. Der
ethatteneaeneKSrper,wetcheraaa maastgwarmemAlkohola<tf
ZusatzvonwenigWasserm kleineoNadetnvemSehmp.KK)–t82"
atMktystaHmirte,wartas!!chinhet89emBenzol,antOsHehm L!g~otn.
SatzatareMesa!hnungetSat,Natrnntaugenahmthndagegenschonïn

Die~Benchte28,;)!?. ') Brcdt,Ji<MKB~obMM,5H.
Mttig A&a..t.Charn.2tH:,t47



"ij~r"

~er KSt<e aaf. Aas dieser Msang warde et dttnsh Sat~we MtMF-
Andért wieder abgescMedeo.

Ct~NO!. BM-.C 74.M, H <22, N 5.80.
G~f. 74.49, 6.45, 5.9t.

CaCH. H4
<-o,,<d.

°-~
Sgo-Oxydtpbenyteaaigaaaretacton wordeo atitS~Mohitsaigem

Anilin kat~e Zett gehoeht, dann abgehSott und ~ait Wasser und ver-
<Mnnte)-Salzsâure v~Mtzt. Die wSsar!ge LasMg warde abgegossenund der Sttge RactataadstarksbgekShtt, wobei er erstarrte. Die se
Mh&ttene &a(e MMae kfyBtaH!mrte aaa wSsarigem Atkohol M
gMnzendea, weMaenBMtttcSeayem Schmp. î43–lt6~ in At~oho!,
hoMem Benzol und heheeMËMeasig teieht MeMeb,;a Aether fast on-
tSaMeh sind. îm VerMtett gleiebt dieses Anitid der torigeo Ver~
Mndang.bindung.

CMHttNO,. Bet. C ~20, H 5.6t.
Oef.. 79.t5, M3.

< Oxyd,phenytamtn.eMig8S.,eamid,
C'H,.C(NH~)-C,Ht.0- xy Ipbeny arnlnoe8slgsil.ul'eamld,

CO.NHt OHB
Weitere Veranche zur A)t&pa!tnng dM Lactonnagee durcb Am.

moamk warden beim o.Oxydtphenytbromesstga&tu'etacton acgeatdtt,am bierbei zogte:ch Hoch das Brom&tom dorch die Aminogrnppp zu
"r~tzen. Das getang in der That sehr )!eicbt dareb tângeres
Seha~a dea BrotmtMtnM (im MaaU'~hea Apparat) mit coacentnrtom,
wirsarigem Ammoniak. Dae se erba!tene o.Oxydîphenytammocsaig.
saareamM sehmilzt, ans Benzot kfystaUM:rt, bei IM–tSl" aotef
Zenet~ang. jg~iiat teicht tSsHcb inA~ohot, schwerer und erst beim
Erwarmen in Benzol, oaMaHcb in Ligroin aod Wasser. Etat bei der
SMdeteNtperatafMst ea sich in vefdaaaterSodNtmaBg, dagegen schon
,in der Kâtte m vetdaBBter SatzaSare.

CxHt<N~. Ber. C 69.41,H M8, N U.57.
6e<: 69.47, 6.06, H~!7.

Das add!rte Ammoniak wmde auch hier wieder qoantitativ
~bgespattea: Gef. 7.01 a<~ 7.a3pCt. NH,,

Ueber die Constitution der Additionsproducte von Amm~niak na
Laetone beetebenzwei AnachaaangeB: Pitt;g') betnïchtetsteat~
OxysSoreamMe (I), wNhrend AnschStz~ aie ab nach der Formel (I!)
«MMttttMrtimaeMt:

C,Ht.ÇH-–––C,Ht C.iHt-CH-CsH~
éO.NH, OH II. H,N..t1

HO~C

') Ana. d. Chem. 3M, t4T. Ann. d. Cbem. SM, 143.
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Bine expejnmeB~ 8o<9e!te!dwg z~tseaea beiden Formetn waf
t):eht hefbeîzofShîen wegen der UnbeotandtgMt der biaher behanateo
Add!tteBap)fodocte, welche bei den in Fmge kommenden Reaettonea
f Ammoniak abspttttetea und daa AaegattgetactoMzurackMtdetea~

Es ist Duogelungen, dus ebenbeschnebeaeAnttnonMk-Addittone.
produet dareh Koehen atit Sa!zseaM xw zagehatigeB OxysSate zw
verseifen und datntt die Formel f far er~ere~ atehef au stcHeo:

CeHt. C(NH!;) Ht C.B~. C(NH~ Ce H~

CO.NH, OH COOH OH

WSre es, entaprecheod der AmachaMMngwn A<tsch:!tz, nath
formel H MB~;to:rt, ao wSre die BNdong etaes Lactaos zu MWKFteB.

..gewee~N!

CtH< C(NH!) H< c. Ht. C(NH,) C<H<

II. ~»4~`C

&

01
)0. CO 0

·

~>C––––0 0 CO Ô

WeoM dieser Befxnd die AmHfoMMt Mtch nicht Mr aUo Am-

monïak-Additionsproducte von Ï~actonën streng beweist, sa mMht er
sif doch jedenfaUs wahmehe;nttchM', ata die andere m8gt:che Peftoet
(von AnschStz).

..Oxydiphe.ytgtyk.k~,
C.H..C(NH.)-C.H.

COOH OH

Kocht man <Oxyd!pheny!aminoess:geSt)ream:d mit 3&-procent!ger
SatzaSore, se scheidet 9!eh ans der «HtRagMehktaren LSsang haM
ein kfyst&Mmiscbes, salzsaures Salz aos, das zar Reinigung m WaaMr
ge!8st und durch Zasatz van rauehender Salz8âure wieder aosge~Ht
wird.

C,tHt~NCt. Ber. N M<, Ct ~.60.
Oef.5.0$, e t2.66.

Nacb den Analysen, der En~tehaagsweiae md der Ue&er*
ftihtbarkett der Verbiudung in die zngehSnge Atninos&ttre ist aîcht
zo bezweifeln, dasa hier das sittxsaurf Satz des o-Oxvdipheny!-

C.Hs.C(NH<.HCt).C..H~
glykokolls. <-<,rhfgt. Kg schmHzt, nach

~rtterigem ErweSehen, unter Braoafarbang bei 275–~78". Das Sat?
verMett seine Sa.tM&tMaehon beim LipgeMim ExMccator.

Um ans dem Salze zar freien Aminos&are xn getangea, wurde
es mit etwas W~sef end der enteprechenden Menge-Soda gesehatte!t,
wabei sieh die gewSnschte AnMnasaure in weissen Fiockeu aoMcMed.

`

Sie ist teMbt tSsHcb in heisaem Atkohot, schwerer in be:a8em WaMer
und &6t anISsKch in heissem Benzol. ÏB verdanntw SatzaSore aB<t
in ha~er, verdaBBief SodatSaaBg Mat aie aioh teieh~ Aas A~ohet
tuystaHiaift aMin sehr hy~Maa.opMchenNadetn vomSehmp. 2t0–21&~



t~ee mar in ge~nger Menge, weabatb sur zweitem Analyse die 8at-
atauz nieht HtahrystaHiau-t, sondera nar mit Wasser aqegewmo~n
worde.

C~HMNOt. Ber. C69.!3, H 5.8S.
Qef. ?.66, 68.7t, &S.8t, S.72.

Maatcaoa dMseAmMo~ofe – wie da$ Q~hokoH (Erten ot <~6<
– att eta Mnefea Salz,

NH,

C<H,t.C CtHt,

O.CO OH
betraebten.

e-Oxy~tphenytttcettmttnoeMtgsSoretMtON~

~H(COCHs)

(~H..C- -GjH~

CO– 0

dM-geateMtdarch Kochen von o.Oxydipheny!g~okoMehtorhydrst tmt-
EaaigeSMeanhydrid und wasMrfreiem Natnamacetat. Peine, g!&Meada
Na<îetn (aua A!koboi) vom 8<bmp. 225–228~ Mstich m heiMent
AtkeM, antesMeh m Benzet, verdannter SahsSaM und heiMor, ver-
dannter SodaMBang; wird durch koehende Kalilange getSst.

CteHt30,N. Ber. N b.24. 6ef. N 5.t9.

~~pa<e des ~M~-y-tM~<Mt~MM'~<tc~M.
Die bmher erbattenen ResottatewordeB darch Uebertfagong der

Veraaehe auf das Phenyt.p-kresytesstgaSatdactoa?) controMirt.

Fhenyt-p.kreBytesatgBam-eanMtd,
tst.

CtH~. C.Bh. CH,(4),

CO. NH, OH(1)
wnrde anf ganz analoge Weiae dargesteHt, wie das c-Oxydtphenyt.
e8s:g6aor6amM, dém M !m VerhaïtM und m den LSst!e&ke!MverM[t-
ntasen sehr âhnelt. Gtenzende, 8tern<ormig gruppirte Pnamfn voM
Scttmp. ï39–Ï40<~ (ses verdSnntemA!k<!ho!). Bei der Einw!rka~
von raochender SstzsSare auf das Amid wird das Lacton zarack-
geMtdet.

C~HuNOt. Ber. C 74.R9,a 6.M, N MO
Gef. 74.67, 6.88, <09.

'yAnn d.Chemt7e,84&.
Biatrzyctn und P~Hn, diese Berichte 28, S90.



~ssPhenyt.p.kft.aytbromesMgeSm'etaetoM,
,<!1

<~H;t.-C.H,.CH!.(4).

CO-6(Ï)
i~rde auf d:e von Bt~trzycki ood F!ttaa') beschnebeoe We:se
dargeeteMt and in go gut ao~eMMeteM Kryst~tten erh~ten, <tass
«eMUteo k!yataUogr&ph:8eh gemesaen werden koaMen.

Ne Ktystfttte~M monohtm. Hf SuMererHaMtae iat teM~mM wh

BeobMhtet&Fonnea:
~oo! ~P~ htO{~P, ht~-P ~Outpo.

~P~.

GemeBiieMWiaM:

(On) (0~=.i28"3~t29<'4~t3!t<'?'
?!<) (K)0) == S?<'S9'/j(',?"
(tttt) (ttO) =. 56°43', 57~H' (Mittet 5~o')
(ttt) (HO)='23<'3'3-
(!) (th) == 72"9', 73"4', ~3:)', M"37'
(ttt) tOt!) ==25"~3~'
(!<?) {!0~ C305'. G~"tG' 63"33'
(H!) (t00~ = 68032', ?'36~

Ats t-c~ttvhMtePMttfMMttta~iokd (resp.Mtttetwetthe)warde<tgew&Mt:
(Ott):(t00)~88<'tt'

(Mt):(0tt)=t29"4'
(M0):(h(t)~5'0.

DtnMstettichMt s;eh <tMAxeevet'h&ttn!s&:
& b e == t.848~ t ;t060, =. 85"t8'.

Atia diosemAxonvethattniMwut'deadacn berMhnet;

mt):(tH)=?~a2'
(HU :(;(?) =<H<'t4'

(tn):(HO)=-
(t00):(t03}~64"

Zwmmj~bHdMg aaek (i0&) iat ha)t6g. Anf dem Ohbopinfthoïdbeab-
tehtet man AnatoM~g Met. den Kanten (tOO~tMO),aufS~htiCea naeh
dem Nmopmakotd Mhiete AmtSsehaajt, Md xwMbHdet dM eine Aas-
lÔMhwtgMichtahgmit der VerHc~xe & !m apttMnWmM MiMaWmM
Yottt4~39'.

Phenyt-p-hrMyt&ntinoes~tgt&ufeamtd,

C,H!(NH,)-CeH,.CH,(4)

CO.NHtOH(t)
warde an~og dem e.Oxydipheaytaminoeeaigs&oreamM aae dem obigen
Bromhcton erhaHen und bUdet gtSnzeade KtyataMe, wetche bat

')D:MeBoBch~ t30. Da die L c. MtgegabeneBrombesttmma'tgk~n ganz befnedtgendMRefUthatgeKeferthat~, <tardoMch e:M An~Me
aaegefithrt:

Ct&HttO,Br. Bw.Br~.40. 89f.Br2S.3t,
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)4B-448" schmeben und testèrent Amid in dem LS~Mcbkei~vftrhêtt-
aissen gteiehen. Die Ausbeute be<rug nur etwa SOpCt. der theore~actt

mOgMchen.
CI¡,Ht\IN10~.Bo, N 10.94. Gor. N n.ta.C~HM~O~. BN-. N tO.94. Gef. N H.i!&.

C9H~~(NH~-C,H,.CH,(4~
ébenyt-p-krosyl glykokol 1

~D5 ° C (NHs~Ne. CH. (4)
Ph~yt~y~on,

Daa atttiisattfe Salz dieser Verbmdaog acheidet sieh nach dem-
Kochen des Pheny!-p-resyiammoeaatgBauream:dtt mit Sahs&ure erat
nach tSagerem Stehen der LSaung in der Kattf am. Die Satze&NK

ep~Meteich sehoa bet einigem Liegen des Stttzee im Exaiccator at!,
weab~b der KSrpef zut Auatyse nur k«rzeZeit auf FtieBepapter ge*
trooknetwerdfMdaff.

CttH«tNO<Ct. Ber. Ct t2.M. Gef. Ct t2.44.
Beim Kochen des SHtMSmit Wtmer erh&tt man die zagehSdge

freie A!niNoa6M)'e, welche bis zunt VcrachwtMden der Satzstare-
feacthm mit Wasew aasgewaschett warde. Da aie sieh m faet atten

LSBangimittettT (aaMer in vefdBnnter SatzeSare und in Sodatoaoag).
ats achwer oder garnicltt tS:ch erwiea, M wurde darauf verzichtet,-
eie durch Umhtystanisircn zo remigeo. Sehtnp. t90–î9Z".

CnHtsNO~. Ber. C 70.08, H &.84,N .1.
6ef. M9.90,6.2?, a.67.

Pheny!.p-kresytacetaminoeaa!g8SuretaetoM,

NH(COCHï)

CsH, C
Ç,H,.CH!,(4),

CO 6(t)
<'n<atehtdorch Kochen des Phenyi.jp-kreaytgtykokoHa mit EM:gaNaM-
aBhydttd und ~twa~sertem Natriumacetat. G!&nzende Nadeh vom

Schmp.2t4–2t6" (sas Alkohol). MaHch in Atkohot, he:Ment Wassee
und Benzol

C,,H~NO~. Ber. C 73.59, M a.83.
Gef. 7~H), a 5.64

Phcnyt-p-kretytSthoxyessigs&uretaeKm,
?

CsHs.C(OC9Ht)-C6H,.CH~(4)

CO 6(t)
5g PheByt-p-kreaytbMmesMgs&oretaetottwurden mit t5 g 6&e~

wtcht8-)pMceat!ge)n Alkohol Stunde itm RNekttMakaMer geicocht.
Ans der e~kstMten MaaNg kry8taH:s:r<en gtNnzende Prfsmen, wreîcha
nach 2-maHgem UmkfyetattMren aas absotatem Alkohol rein waiM
waren und bei 122" sehmotzen. Die Ausbeate betrng 70pCt. d~
theoredachen Menge.

0)!Hte~ Ber.CM.t% H5.M.
Gcf. 75.90, 6.48.



a8~_

FheMyr.p-kresytathoxyeaatgWMM,
<?

(~H~Ç(OC~)-CtH:Cï&(4)
COOH OH(t)

iwarde dafch Kochea mit atk&hoiisehemKstt Ma threm La<:tena!s
Xa!i<tM8ttt!!erhahen uod mit SttbsKare frei ge<aMh<<Die aoch
haFZtgeSSore warde m SodaMsttaggetoat und die LSsMogzttnSehst
'm!t E<9igeNatesehwMehKageg&oerttwedarch ~!eharz~gettVeronreiM*

gaagen aaageRtHtwardea. Naehdem ~tMe abSUrirt waMio,~Nrde
darch Zoaatz von S~baSare 4!e AethoxyeaoreabgMchMeB. Aae

J~Bzot.LigMîn krystsMMirt sie in te!oett Madeto, welche ~w!achea
!3t–t34<' achme!zen.

etïHt,0,. Ber.CC&.n, HM8.
80~ 68.SS, a t.

PbeByt-p-krfBytSthoxyessigs&areatn!<ï,
?

CtH;. C (OC: H<) (~ H,. CH~(4)

CO.NH~ OH(t)
TMrde MMtogden bereits besprochenen AmMendareh Etnwifkeog
von coccentrtrtem Ammon!ak anf Phenyt-p-kfesytSthoxyesaige&tre*
taeton erbstten. Aos Alkohol kFy:taU:airte der K8rpef erst aach
~tarkem Emdampfen der t~Ssung )n kte!neKNadeta vom Sehatet~-
~MBktt03–t05".

CtïHt9N09. Ber.N 4.91. Gaf. N4.57.

D<nea<e~M ~<~M-<'r~MMfe&tc(OttS*).

Pheoyt-M-krosytessiga&Mreamid,
(!)

CeH~.CH–––C6H,.CBb(5?)

CO.NH<OH(1)
DMSteMttngMabg dem isomeren p.KfesyMedvat. GMazende

Prhmen vem Schmp. 163–166" (ans Atkoho!). t~cht Mstich in

Athahot, wen!germ heMsemBenxo!.

CtsanNOt. Ber.N5.80. 69f.N5.85.

Ph~nyt.m.kresylbromesaigs&uret&eton,
.0..

C,Hi..ÇB!–<~H9.0H9(5?)

C0–6(t)
waïde aaa dem Pheayt.w-kresyiesstgsSuretMton,ia detsethenArt wie
daâ o-Oxydipheny!brome89:gsSMre!actt)H~),!a gâter Aaabeate erha!tea.

9 BMtpzyotn aaAPta.taa, dt~&Bencht~8C, tM~
DMaeBefîehte30, 127.
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MatiehtNkattem Bettzo! u)tdNbMtatemÂtkQhot,~tottMhmtM~tem

LigM~. HeHgetbe, gt&nzende Tafetn vom 8ehmp.96–97' (aus
SMzo!).

CMHttBrO,. Bër. Br 26.40. Gef. Br 36.52.

Phenyt'w-kraeyt~thoxyessigaS~retactott,
«)

CeHt.0 (OCtH~-<)eHj,.C~ (&?)
CO––––6 (ï)

ta dersetbem We:se dargett~ttt, wie da<i Phenyt-p-ttresyMthexy.
es~ge&t)M!aeton, jedoch unter Vepwead)tagwn93-proeeBt!gemAt-
hoho!. Nach dfetmttKgem UmkryitpUisiren aus ahsotutem Atkohot

wurden bMmfreM, gtSnzeadf Prhmeh erMteo, welche zwischaB 91

tMMtS~achmotzen. DieSabstaBz erwie~ aMh < se ech~ec ver-

brennbar, dass die A~wendaB~ von Btetchroma~ getn!scht mit Katiaat-

Mohromat, notbwendig warde.

C,,H)aO<. Ber. C ?e.t2, K &9t
Qef. 7a.6t, 6.29.

Freiburg i. d. Schweiz. I.ëhem.UmversMts-Laborttteriam.

4M. H. Simonie; Die Condensation von MandeMare mit

~-Nttphto~ BesoToin und Oeoin').

(t'heMwe!sevorgetragenin der Sitzung vom t2. Apr!i t89?
von Hm. BietrzyoM: 9mgegaa);eaam 28.0otober.)

Btetrzyck: und Fi~tau'), Cramer') und v. Tymienieck~)
habeB die CondeMstmn von Maadeta&aM mit einwerthigen Pheaoten

der Benzotrethf Mngehead ontersacht. Das RaaetioaspMduct aas

Mande~are und ~-Naphtol~ daa Pheayt'oxynaphtvtesaigeimretMtOM-
C~Hs.CH.C~Ht

fVt À <!6tvonBtetrzyekiundPtat<mzwM(targest6!it.

jedoch nicht aaher atudirt worden. Von zwetwerthtgea PheM!e«
haben die eben GenaBatea our das Hydrochinon mit MandetaaaM er-

fbtgretch condeHmrt, wSttread es ibcen ntcht ge!ang, aas jem Bt~eR

ReactMMpfodact von Resorc!n und MandeMore krystnMistrte Ver.

bmdoogett z&erbatten.

Ich habe daller a(tfVerseh!ag des HrM.Prof. Dr. A. BtStrzyek! i
eowoM die genauere Untemaehttttg des Phenyt ~oxyttaphtyteMtgsSm'c-

') Verg). Httgo Sunentt, Ueber eiMgeM<HM-aadDMxydmtphyteMtg-
aSatetee~ooe. tnMgttmt-BisMrtttton,Freiburg (Sohweïz)!897.

') DiesoBenchta 88, 989 und 30. i24.
Siohodie vothetgehenttaAbhand!(mg.

*) lMogm'at-Disse[ttttM«,FMtbefg (8chweiz) t898.
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htctONW,ah anch ein emetttes Studium der Reaction zw:Mhm R~otda
attd MandeMare unternommen.

~<t~&m<M «ad ~p~c~.
Bei der DamteMong des Pheny~xynapbtytf-MigsaoretactCM er.

wiee ea 8:cb aie vortbe:!haft. atatt der MandetaSora eetbst ibf Nitrit
zx verwenden (vergl. die AbbttadhB~ vonBtatrzyeM und Stmam~
aaf S. 2812).

tO g BenMMehydeyaBhydntt, 15 g ~Naphtot und 50 g 7~.pto.
ceotigp SchwefetaSure werden 20 M!natea in einem aiedendeo Wagaer.
bade erMtzt und dann Mttef MoageM UrnseMMeta aoch 2 Staadee
anf dem Waa8~bKd& stehen gelassen. Bs~ o!t~ Rohprod<t6t wift
beim Erkalten und nach mehrmatt~M WaMbeo mit kattem WaaMF
&9t. Uebergteeet man es nach dem AbtropfeB dea Waaaers mit etwa
5<)ccm EteeMig, so geben nach einiger Zett aHe VefoBteia:gttngett in
Losang, und das Lacton bk~t fast rein zarBctt. Es wird aas hetsaent
Eisessig amkt)-ststt)Strt. Ausbeute 30 pCt. der theofetMcben Menge.
Schmetzpaokt des ao& Aether noebmab atnkrys~tMhten LaetCM
t86". Mit ccnceatnrtcr Sohwefel8ii.urt' erwârmt, geben Sparen des
Lactons, sowïe fast atte Mine Derivate, eine intensiv Maxe FSrbtHtg~
die beim Vffd&men mit Wasser wieder vet-schwindet. ïn AetzatkaB.
hogea Mt des Lscton leiebt tSattch, in Carbonatt6amtgen ent bei
~ogerem KochM und zwar ZB Satzen der Phenytoxyaaphty!eMig.
B&M-e,we!ehe, durch Zasatx von Mineratsaoren freigeatacht, Mgteieb
das LaehM) iiUfSekMtdet. Die spater bMchnebeaeN î)erivate des
Lacions zetgeo ein gteiches Verhatten.

Baryamsatzf. Kocht man PhenytoxyBaphtyteMtgsSttretaeton
einige StandfB mit Barytwasaer, su lôst ea sich zum TMi noter
BMang dea bMMchen Baryamaatzes voa der Permet:

C~H~.CH C~He

COO.Ba.6

thette setzt ea sich z<t dem achwer tSaHehec neotraten Salze,

(~Hi.. CH.CMH..OH

COOba
um. Letztfres kanMaus viet aiédendem WaMer umtttystaHMÏrt werdëm
und bildet dann tange, Menartige Nadeln, die zwei MotekBte Kry-
ataHwaaaer enthatten:

(CMHt!03).)Btt+2H90. Ber.BaI8.8a~B;04.M.
Qef. t8.83, 4~&(heH(M~.

Das tastiehe, bastache Satz krystatlisirt itt kleinen, waMerheUem
Prismen mit 3 Mol. Wasser, von denen es zwei beim Erhi~en anf
t25" verMert.

~BNOtBa-~SH~O.Ber.Ba 2~~07.75.
<}cf. 29.8, 7.7!.
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BtfMtM <. D. <))<)m.CtKthr~n. Jthr~. XXXt. tSg

Andere Me'ttMften Mr
AM&pattang des Lt~tonfiogM, wie dte

E9ter!6eitH!)K, dte Eimsitktmg von AmmanME'), Mhîtea c!cht zam

Ziet. Dageget) reagtft dsa î~ctott, wenn t~ch SasaeMt tr~ge, gegen

BMOt.

fheHyt-oxynaphtytbromeMigintttretacton,

CeHjt.CBF.CMHe

CO-6

ZM DaMtettang <)!eset VerMadonR tNast man ïn eine aater Back-

thMS stedeade BenzoHSsBng de~ Litetons !? Verîsttf von mebreren

t~tanden 6twa<< mehr, ab dM aq«!mote!m!aFe Mange Brom auttetet

«inM cap!t!afett Hebers
emtr&p<eR. W{fd denn das Benzot bis aef

<nen Memen RestaMMtnîfft ond dss d~ Ms vier-~ct(e Vo)!umen

Aethef htazogeMgt, ao hfyetaHMrt die
Bfomverbtttdattg !tt sohoaett.

getben KrystitMen (s. u.) vom Scbmp. !3!" aae. Axsbeate sehr
gut.

CftHnOtBr. Ber. Br 23.59. 6~ Bt' 28.37.

Dte VerModung iat M &Mt aUett
MsaNgamitteta, NttaBer itt WM$er,

tSsttch, scheidet sich jedoch anvMRndert nar ans der Sther!schen

LSaang wieder att9. H!erbe! efMtt man bei
vors!cht<gem Verfahrea

groBso, gat ausgebttdete, grSnt!ch*getbe KrystaUë, die mir die kry-

8taHograpbtscbe Uatersochang ermSgticbtca:

System: tnoaohttn. At)ftMteode F~rmen:

-P==~t~!+P=~I~!

OCP~~tO~;oft<!Pa)–~H)~.

Gemessen wttrdett die KMtm:

P P (Ut) (th} m" M'

+p:-{-p=(Ut);(m)=m<'t~'

-'P~~P==(ttt):(ttt)=t42''54'

H!er!m!) watde berechnet:

tt:b:e–t~894:t:0.48tt,

jj=9t0go'.

Ferner wnrde befecheet:

Gemesaen !m Mtt{et

(tU):(UO) M t~fM' t2t"5~

(m):(UO) MO" 43' 120" 43'

(ttO):(HO) » 75"3?' 75<'g8'

(ttt):(H!~ tt7<W ït7*27'

(H0):(0t0) » t42"t0' <42"t0'

') G. Ccinnar, a. a. 0.

*) Ee wurden SKt-ystittb dtMhgetne~Mn. Die Ztthtcn s!nd :mMH.tet tm.

gegahen.
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Pie eine AostSsehm~snehtnng MMet anf (DtO) und (ÏtO) mit

der C&tttMnatiottsknnte Ton <c f and – P naeh wrn <tben e!n<'tt

Wtnketvoni4"l'.

Die Stettang des Bromatfxus im PheMytoxynftphtytbrontessigsiturf-

t:<etott ergiebt sieh aus sftnerLNchtbcwegHebheit'). Es getMg att~r-

dntge mebt, das BMtH beim Behandebt der VerMadong mit Ammotnak

durch die Ammogmppe ztt sabsttttHMn~ jedoch teagirt das bromirtf

Lacton Mut Leieht!g):e!tgegenAtttoh~ und Phenote untctAMStaMseh

des Broma gegen die entspreebeade Atkoxygfoppe (RO-). Die fnt-

stebenden VerbiadanËen siad ihrer MattefeabstaHx im VprhaheK sehr

SbntMh.

Phenyt.oxyaap&tyïmcChoxyMsigSSttrë~~M~~

CtH~.C(OCHi,).C,.tt.

CO 0

entsteht dureh Kochen der eben beschriebeuen Btottn'erbindottg mit

MetbyMkohot, dem einige Tropfen Wasser iMgeMtMsind. Beim Er.

katten setzt sieh ein KrystaUgemisch vott verschiedenen SabataazeM

ab, ans dem man die geaochte Vefbiudung, die in eharakterHtischen,

geHien frMmeB kryataHisirt, entweder nlechanisch herMateaen, oder

doreh tnebr<aehes fractionirtes KryataJMMren ans Methytatbobot, weno

auch nar schwierig, isotiren kaun.

O.t88i.g Sbst.: 0.5424g 00,, 0.0835g &0.

Ct9Ht4Qt. Bef. C '!8.63, H 4.83.
Gef. ~8.44, 4.91.

Die reme Verbindang schmi~t bei i36". Sie ist, ausser iu Wasser,

in ttHeo Lo9angamitte!n leicht Ostieh. Ausbettte ziemlich gat.

Phettyt-exynaphtyi&thoxyeas!ga.8metaetoa,

C.H;.Ç(OC?Ht).CMH6
CO 6

Auch bei der Vetwpndttttg MR Aethytittkottot geÎMtg es tt!<'bt,

Mt'o)t~!n<'M~uheMieh<-HK"rp'*t' mertmheu, wie auch die

VersHchsbedmg'mgen abgeKttdert wurdeir. Die isotM'te Aethoxyver*

btttduag ist fast fMb)"s m)d schmikt bei 145~. Nebettbei entstehen

{ngenngerer Menge Moehzwei t!ct'ge!be SubstiUtzenvom Schmp. t8T"

bexw. 323 dfreo Natur uiebt autgektat-t werden konnte. Diese

tarben conceutrirte Sehwef&tsant-t'nicht blau, MRdertt foth, wodareb

aie neben der Aethoxywrbtndnng erktumt werdett konnen. Letztere

gab folgende unalytische Dateu:

'f VergLBietrzycki und Ftat~u, tttMoBencitto M, US.

=) Vergt. G. Crttmer, tt. a. 0.
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Baryameatze. Kocbt man das Phenytoxy)MtphtytSthoxyM8)g-
88ure!<tctoNmit aberBe!t09B)ge<nBarytwaaMr, so entsteht das bas!eche
Salz der zttgeh&ngen S~are:

Bei Vefweudong der sem<Moteka!~renMenge B:uyt oder daMh
Behandein des baaisehen Satzes mit vpfdSttnter Sa~sSore entsteht daa

'ne<tt)'ate'Sa!z:

C<H;.C(OC,BJ.C,.H,OH

Beide Salze sind in Wasser so gut wie unlôstieh und sind frei
von KrystaHwasser.

Auch arom~tische A!hoho!e t'eagirengegeKSber dem Bromatom
des BromtaetOBs wie die aMpbatiseheB,was durch Kochen mit Benzyl-
alkobol (dem einige TropfeH Wasser zcgesetzt waren), iestgesteitt
worde. Beim Efktttten seheiden sich !)) dMaern FttUe einheitliche,
farblose KrystaMe ab, d!e, ans AMher'Athohet unt![r)'sta!H8trt, bei !81~
schmetzett

entsteht durch vore!chtiges Erhitzen emM GeHusches von fein ge-
potpertem Pheny!oxynaphty!brotnes8!gs:tMrf!!<ctoHmit der KqunBo!e-
kularen Meage Ph&nat. (Mit BbersehBssigetn Pheno! entstcht itb

Ncbenprodttet der Phenyteater dteM'r Phetnexyverbtndang.)

tS~*

o.a24Cg8b!.t.:0.);464gOO!.O.MilgHitO.

C~H)t;0;. Ber. C 78.95, H M6.
66f. '~0,~5.3!.

C.iHj~OC~HjJ.C~He
CGO.Bi~ 0

`

C~HMOtBa. Ber. B)t 2M. oef. Ba ?).?.

COObit

(CMHMOJtBtt. Ber. Bit t7.7. Sef. B&18.06.

Phenyt-oxynaphtyibenzoxyeasigs&ttretactQB,

O.CHï.C,H;

Cj H~. C CjoHe

C0.6

O.t040gSbst.: MS03 g COi),0.0890g H.i0.

CKUtaO,. Be)-.C 8t.:)7, M 4.2.
Get'. » St.aS, ~.K'.

Die Ausbeotp betrt)~?5pÇt. dec thettrftischen.

PheBy!<txytK~pbtytptteMoKye!mtgs&arettK:t(ttt,

C6Ht.Ç(OCet~).CMH6
CO 6



Au~iedMdfm Bmxottunkty8taH)M)rt,schmttzt~te Sabstimz bpi
MO". Scbw<'r t<i~!eh ih hcissott Bet)!:<~t,teicht in AtkfttML Aeth~r
und EisMstg.

').3fM8g Stxt.: 't.'iOt~g COt, M8.0g H<0.

CKH~O. Bet. G St.82, H 4.M.
Gof. St.6< <.7tt.

Jfon~~f'Mt~ und ~Morcift.

10 g M:mdetN!inr<'w)ird<'nmit 14 g Resorcin und 40~ T3-proecn-

tiger Sehwefe~tUtre :ttif einem Df~btuetze bis zar bpgioBemtett
Trubung ~fh!tzt und das noch he!sse Gemisch nach kutzer Zett tMg-
sitrn itt hattes Wa~er g~ssen. H!erbe!eratarrtdasRobpre4)tct und
kann aMttnrt wefden. Uebergmast ma!) es ntm tn ehtetM K8!c&en
mit ~twa 5<rcent EisesNg, so httnM man nach eittigen Tagen eine
Sobstani: itb&ttriren, welche nach dem Umkrysmttishen aus verdSontem
Alkohol bei t83" schmilzt. Auf voretctttigenZtteatz von Wasser zur

EtBessigtSsung acheidet sicl. naeh mebreMH Tagen ein Gemisch van

h!mpta&ch!:chxwe: Sttbstfmzen ans, wetche durch fractionirtes Krystat-
tMÎreti aus verdunatem Alkohol getrennt werden kSnnen; die Eine ist
nut der obtgen Sabstanz (Schmp. Ï83") tdeotiMh, die Andere scbmïtzt
bei t25' Rt'ide VerModnngen besitzen Lactoncharakter und erweiaen
stch bei der An:d)se a!s HMh der Formel des Phenylresorcylessig-
sSaretMtotM (C,<H~O)) zusammengesetzt. Zur Unterscbeidung sei
im Fotgendcn die bei t25" schmetzende Verbmdnng aIs Isolacton
bmeiehnet.

R~ide Lactone !assen sich teider in nur geringet Aaabeate iso*
titen (im. (~anxen bis xa !5pCt. der tbeoretischeo).

Wenn, wie zu erwarten, die Condensation von MandetaNure mit
RMQrein anatog der mit Phenol vettaafen war, so war die BHdao~
zweier i~m<*rM PhettytMSoreytessigsSaFetaeMoethmretMcb leicht e~-
ktartich Sie mmaten die Formeln

OH

t.
C~Hs.CH. t OH

und Il.
CsHi. CH.t (1. 1

CO0 CO0
beaitxet).

MttRSckmcbtdarauf. dassstch im AMgemement.2.3-S)tb8titMtioaf-

prodttctp (wie Il) nicht leicht bUden~), bin icb geae~, dem in weit

genn~erer Menge entetebenden laolacton die Formel 11, atao dëm
Laeton vom Sehmp. t~S" die Formel î iiazuschreiben.

.t; Ft&tM, Berner: tmmg..DM9e)'t.tS96t 8.43. Ve~t. Meyet-
J.tcobMn, Lehrbuch, M, 404.
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Das PhenytresQrcytesiitgsNuret&ctdt) vom SctfMp. Î83" ist
in Alkohol und Ëiaesstg leicht, !u Benzol etw~a ~chwarer tOsMeh.
V<M)AmmoMMk wird e9 eofmrt, von So~MsMcg erst beim Koetien

getSst. In eoneentFiftw Schwe(ë!sNnre t&st es s~h dem ïao.

htctou) mit schoo fother t'arbe.

0.2.M3g8bst.: 0.6980 COi.atOWgMjO.
C,tHt(~. Bfr. C 74.34, H 4.4i?.

Gef. 74.S9, » 4.6&.
Die pmchtvo<!<'KrystattmKttAM dieses. L<tetons ~timtnte nueh

dMa, es einer krys~nograpbMeheM Unteraachoog za unterzieben:
DiewmserheMenKtyshtttegehSMndem triMiMn System ttn und besitzen

durch das VortMfMeheadesBMchyptMkoMsden Ë&bttosrhombMeberTafelo.
Beebttchtetet'onnen:

~P'0~ Md~r'tl~

ooPw==~0~;P~~U~; OP~~Ot~(.fmuohmP~==.~k~.

Die AMMMh)tngmchtMtgenMegettauf 'io P ae schief gege)<die Prismon-
kaate.

Ata FaMhmtCtttatttmbetwurdengemessen

~P <c P'. (tb): (HO) U7"a9'

<o',P:OP'=(UO):(OOt)~!tT'
OP :<??',– (<?!) (HO) i0t"30'

P' <o p oo<=(no) (OtO)== tM"2'

P: OP (t!t) (OOÎ) tl3<'3t'.

BieMttsbeKchnet: Getneasea:

OP:<.oP<!o~S2o42' 82"M'

~P<c:<c',p~nt<'6' no"M'
,P:tc'P=-t28"38' 12~53'.

~fner wurden betechoet:

DMAxenwtnheh DteFMohenwMcïderAxeMbeMtt
a = t5"43' A~ 88<'5T

M6"!9' B ==M'!<'3&'

~~t08"t6' C=t0!)"3a'
a: b: ==0.6007:t:0.70t0.

Bas laophenytresorcytëMi~SNretacton, Schmp. l25~ be-
aitzt die gleichen Lôatichkeitsverhâttnisse wie sein hotaeres.

C.tSC3gShtt.: 04M<gO~,0.063!gH9a.
C.tHto(~. Ber. C 74.34, H 4.42.

Set 74.4~ 4.66.
Auch die KîyataUe des Isotactons habe ich gemesaen:
Sy<(em:rhomMeeh;M~Mtende Ponnen:

<P~=~00~, P«.
=~!<]H~

<eP< P~ -~1~-
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Ceme~Mt WttfdettdteiKanMa:

(M~t(tOt')=.M'
(tOU:(Mt~97<'3&'

(Ot!):{0~)==t03<'45'
(OH):(OM)= ':6<'15'.

HM~M bcteohMt: 6em<)SMn

(t0t}:(0tt)==-43' 3S<'4&'c.88'

tt:b:e==0.895:hM84.

SptttbM each oc P w. Die Ao~esehttMgsnchtttcgenauf dem Mattro-

pmahoMer~MMasieh &k gerade, d. h. den Kenten <oP <o P oc patattet
BemerkeMwertb ist der grosse ËinftMM,den die VerscMedeahott

im ehenttBeben Bau der beiden MOtneren Laetone Kofden ttrystaMo-
gca.phiscbet) HaMttta dMsetbett MsCbt.

Die den I.Mton6n entaprechenden OxyaSaren JMzasteUen, getang
nicht. Die Ssbe der Letzteren sind meist rothe, amorphe Polver.

Beide Laetone taaseB sieh !e!cbt bromirea. 80 Wttrdea erhatten:
L M onobrotB-phecyt feaoreyteaaigB aare! dé-

tone, Ctt Ha O~Br, bei Einwirkung von aeqatmotekntMea Mengeo
Brom auf die in Benzol getosten I<actone. Das Lacton vom Schmp.
t83 Hefert eme Bromverbindung vom Schmp. 145".

CMH,0,Br. Br 26.23. Gef. Br 8C.43.
Das Brom ist Mteht,z. B. gegen die (ÇaH~O).Grt)ppe, MStMSchbM

and ist dem za Folge in einen Benzo!kefn und zwar wahMchemHch in
den Resoreyirest getreten, aastog den von v. Tymieniecki') ge-
machteit Beobaehtaogen. Die Constitutionsformet ist &tso dann

CsH~CH–~B~Br.OH
CO-6

DM hetachtn liefert eine MemabMmvorbSttdoBgvom Sebtnp. t42~
wetelie in ibren Eigecscha&ea der isomefea VepbiodttBggteicht.

2. Ein Dibrom-phenyîresoreyt~ssigsSttretacton,
CttHaO~Bf:, entsteht be!m Etntragett der bimolekularen Menge Brom
in eine schwach orwirmte BeczottSaong von PheoytresorcytesstgstMre-
heton (vom Schmp. 183").

C~HaOïBt~B<:<Bt~6& <~f.Bt:4M6.

Da die Verbindung durch Wasser, A!kohot u. s. w. Bbertum leicht

zersetzt wird, so Msat aieh vermatheo, daaa daa~zwe!te Bromatotn in

die Methingroppe e!ogetrete<t iat und dteVerbindamgdteCoostttattons-
formel

CeHs.ÇBr.CeHaBr.OH
CO-6

besitzt.

') iMag.-DiM.tFroiburg (Schwe!z)M98.
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Jf/Y. J~M~M~a<{t)<ÏOrcm.

5gMaadeta<mFewardatt mit 6.8g ktyataMtMftemOrcm und 24 g
73-proeeHtiger SehweMsSm-e !n der beim Re~reitt tmgegettenenWetae
condensirt. LSat man das Rohprodttct in ganz wenig heissent Atho-
bol, M fattt es nach einigeu Tsgen entweder gte!eh hrystaHMrt oder
zuerst in Form emesOetea ans, ~s d&Mt)6p&ter erstarrt. Meses
Pfodttct !st (wie boita Resorctn) nicht emhHttteht kann aber dureh
m~hr~acbes fractMBtftee K~yetatHairea aus hetsaem Benzol in zwei

VprMndnngen vom 8<:hmp.!55"bezw. ï?2" geschteden werden. Beide
besitzen die Zusammensetzung eines PtMnytorcytesstgeSuretaetoMS.
Auch hier set M ibrer UnterscheMung die in genngerer Menge ent-
steheode Verbindung vaat Schmp. t72" ats ïsohtct~ t)eze!chnet.

Ph~ayt(trey!~Mtg~&Mhet&K, Sebmp. t55"t kommt Ms At-
kohol m feineo Nudetn, ans Benzol m grùsaett, farbtasen oder bra<tn-
tichen Pnantett heraua. UntSsMch itt Wasser und Mgroïn.

0.)805gSbf!t.:0.4958~COt,(h0848gHtO.

C~HHO,. Be~ C 75.00, H 5.00.
eef.. 74.8~, &.82.

Das Ï8opheny!oreytesstg8&<tret!tctott (Schmp. 173") &huett
:a Heinenphya:kat!seheM E!genseh~en dem ïsomeren.

0.t88T g Sbst.: 0.5t86 g 00~, 0.0903g H,0.

C,;H,,0,. Ber. C 7&.00,H 5.00.
Gef. 74.96, 5.32.

DM A~teteo zweter isomerer LttctoM9 ist aueb hier leieht ver.

etSndHeh.. Welche aber von den zwei theoretMeb mogMchea Formetu:

CH: OH< 1

CsHt.
CH-OH and CeU. CH

(}-CHt,

CO-Ô CO-6

dem Lacton reap. dem taotactoo zakomtnt, tSsst sich bia jetzt nicht
eotecheiden.

Im Verbattea gegen Reagentteu gteichen dte Lactone sowoht ein-
ander, wie aoeh den vorher beschriebetten ResorcyHactonen.

Coaeentnfte SchweMsSore wird dareh Sparen des Lactons ztegat-
roth, durch das Tsolacton rabinroth gefârbt.

E:n

M&a~bront.pheBytefeyteMtgtSaFetaet&m

eatateht bei taogsamef E:nw:rkMg von 1 Molekill Brom (:n der
K&tte) auf in BemMt gdostes Ph<-ny!orcyteMi~5ure!ac<<m. Schwach
br&uBtieh getarbte KrystaHe vota Sehmp. !85<

CnBnBrO,. Ber.Br25.08. Gef.Be24.96.
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Da imcb hier dae Btamatommcbt bewegH~ ist, beettzt die Ver-
Mndungdte Formel

~OH
C.H~.CH.C.H~Br

C0.6

Wendet maa zwei Motekate Bmm an und erwSrmf ingère
Zeit, eo entateht ein

OibroBt-pbeBytoreytesa!~sSare!itetot!,

wekhes in achôuen, brMMgdben Nadetu krysHtmstrt und aas Atkoho;
ttmhrystaUMht werdea kitan. Auch das zweite Bfom!ttom ist Meht
axBtauschbar, also ebeoMs in einen Beuzotkem getreten.

CMH,.C~BM. Bar.Br40.20. eef.Br3M2.
Die Substane aehmUz~ bei Ma" wd Mt ;m GegMMatit zu der

entsprechenden ResoFdnverbMMg sehr bestândig.
Ffeibatg i. d. Schweiz. ehem. LabomtQrmm der UnherstMt.

476. A. L&denburg: Ueber Dtohte und MoîekQÏargewtcht
des Ozosa.

(EiBgegangenam S. Notxmher~

Ïtt 4er Berechmag der Versache ûber die McMgtceh des OMas')
ist ein Fehter vorhandett. der aHerding~ die GrSese des Reaottats
wemgbeemaoMt, aber von

pr;ncipieHer.Bedeutang ist, und den
xa verbeoaefn ioh mich beeile.

Ich habe aSmHeh bei der Bet-ectMMmgder GewMhtapr.eeBt.Ozon die Annahme gemseht, dass 233.06 Theite Jod 48 TheUe Ozon
aMetgen, d. h. es wird des Mote~otargewtcbt des Ozous dabei ztt
48 vomMgesMzt, wâbrend gerade dies aus den Versuchen erat nach.
gewiesen werden soHte. Die Reehtmng eathatt dither einen Zttkd-
scMnsa, und das Reaottat :at nicht e!nw&Bd{re~).

Man ttemtt den FeMef, wie ich ~tztÏgefaaden habe, sehr teicht
venaMdea, daaM den beobachteten Tbataachen zwei GteiehangeMsich
ergeben, welche d:ezweiUabekMta<ea, die Dichtig<te;t des OMne und
den Procentgehalt an diesem Gase, au efmUteta gestatten.

') Vetg!. dicMBenchte 89, 1550.
S) Ich wiU hier itbng<mabemerken, dwa Soret bai der BefechnaMMMM-Ve~che dmMtb.B TtagMhhM.macht. Ausserdemsind MiM BeM~durch einen groben Rechenfehlerentatelit, und in WMM.hheit ~MWMMMr

gcma.aberMtgtebt.
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Die bë{dë!! GÏëtchungM Mttd

x=~M~

ond î). 0.00t429 ==2M.06 D. H056. 28.

Daritt bedeatett

x den Vo!amprocentgehatt ax Ozon in dem zu den Vereache~
benatzteN 6asgemMck,

D die tHchte des Ozons ouf SMfrstoff bezogen,
d die beobachtete Dichte des OzongemMehes, die xu 1.3698 ge-

fanden worden ~mt,
v das auf 0" und 760 totn berechttete, xar Titnrang bena~te

Q~vo~m. Bet memett Vetsceben hetrag et S&4 3 ecn~
ist die bei der Tttrifung gefundene Jodmettge, bei meinen

VersMehen 2.7! 55g.
Die Constanten bedeatea: 0.00t429 das auf Wasser bezogene

spec. Gewicht des Sa)ter6to)T~253.06 das MotekutMgewMht des Jods,
).ï056 das aat' Latt bezoge«e apec. Cewicht des Ssuefsttttfs ttad'

~(MOM
die mit der die auf bezogenen Cichtïgkeiteo

mtth!ptic!rt werden müssen, um daa Motektttargewicht ZMergeben.
Darch Berechttuttg der obigen GteiebMBgenergiebt sieh

D = 1.469
x = 78.73,

die Zaht der GewMhtsproeente x, ergiebt sieh darans zu

wâhrend ftBher
Xt = 84.4,

D= L4&6

und Xt= 86.M

aBgtgebenwordeBwar.

Hiermit halte ich die Frage nacb der DIchtë und dem Mo!ek)ttw-
gewiebt des Ozons ïar endgMtig gdSst,



4?6. S. Ûabrtet und Ernst &eapoM: Zup Kenatntaa eintgor

AbkomtnMnge des Brotnatbyt- und SromptopyÏ~Amtns.

[AtMdem BortinM'UttiteNtMts.î.tbomtonom.]

(Vof~etmgen in der Sitzung vom ~4. Octoberton Hcn. S. GttbrteL)

1. Brom&thyhtmin und Salicylaldehyd.
Die beiden in der Ueber~chn~ gcnanBten Sabstamen veremigett

sieh mit grSsstM' î<etcht{g)teit zu einer achon kryataHmrendeo Ver-

btttd«ng.
Versetzt mM eine Losang von 4;g Breot6thytam«A)'ombydFttt in

50 cem Wa8s<*runter EishSbtung mit 20 cetn Nornta!haH ond sehttttett
sie tmt 2.5~ SitHeyMdebyd tSebiig dureh s<t epetttt'rt die getb&
Etnatsion sehr btttd za e!aem Krystattbrei. Aaa verdSmtteMAlkobol

seMesst das Produet in getben Nade)n vom Scbmp. 5<!–57" an, die

der Analyse au Foige ans

o-Oxybenzatbrom&thytantht, HO.C<tHt.CH:N.C!)Ht.Br,

bestehen.

0. ) Mjg Sbst.: 0. ;)60g AgBr.

Ci.HMBrNO. Ber. Br 3o.09 Gef. Br ?.40.

Mit Wasser gekocbt, liefert der getbe KSfper eine farblose LC-

sung, indem er 8!ch onter Absp~!tnng von Saticy!atdehyd, der mit
den DSmpteMentweicht, zersetzt.

Il. Vpfb~teM einiger Atkytenpseodotbiohitrmetoffe
in Benzol gegen SatpetrigsSare.

Nach der Da~tettang des einfachsten Atkytea-t~tMoham-
atottes'), d. i. dfsAethy!en-~thiohftmstofHM aas ~BMmSthybmiB'

bmntbydrat and Rhodank~Mm Mieb d)e Frage offen, ob dieaer

Kërper ats

CH2.8->0 NR oder
Il.çfi2S>C.

NHt,
S:

<t. h. aIs îmîdn- odet ata AmMa-Yerbtadmg aM~faMm were. FSr
die Imidoformet (I) konnte zwar gettend gemacht werden, dasa bei
der Methytiftmg eine Substana von der CoaatitutMB

CH:.N
NEt

C%.N(CH,)~

enteteht, und dass die wSssrtge Losxng des 9a!petr!gaamrenAethyleu-
~tbiohMnatotfs gekocht und bia zu einem gewïaMa Gmde emgeengt

')S.Cr&brtet,dieseBenchte22,tH4.



werden, kttNR, ohne Zer<etzang z~ èrMden, ~Shrend die meiaten

pnmNMn Amine – ein solches wûrde J& Bach F~tmet n vof!iege&–

darch Ss!pet)'igaSm'e antw diesen UmstandeM zef~Hen.

AMein im Hinbtiek auf die AehnMehkeit zwischen Aethyten-'p-
thMt&fMstoffund dent ~'Amidothmzo!, wekh* letzteres tautomer und

zwar im Sinne der batdett Fofmettt:

CH S-
C: Na und

CH s.
C. NHu,

~=~

zu wirken vcrmagt wurd? e~ ats wahrsehemHch er&chtet, dMSweitere

Uateraacbungett des Aathyten-thtoharmtoNe auch BeobachtaNgeK

ergeben wSrdeHt die bosser auf die Am!dotermet II atttMtnten.

tn der That iSeat sieh die !tB P~tgeaden besehdebeae Umeetzang
des Aethytett-<th!ot!arn8to<& beqaemef unter Z!ugraode!egttng der

Amidoformel verstehen.

Was fur den Aethyten*«"th!ohanMto)f zutf!~ dûrfte auch Mf

seine hoberen Homotogeo getten, wie das Be!apM des Propyt6M*<f-
thiobarnstoffs (s. unten) zeigt.

~t<A~(m-«tAara«t~

5 g Aethy!eH thtobanMtotf werden itt 50 ccm beissem Benzol

~<*M~t,dte LSsang anter SchBtteto MbaeM wieder &bgekM<tt.ond dorch

<tenhterhei entstaMdenen Ktyst~Ubre! SatpetngsSure geleitet. t)!e farb-

!osen BMttehen vetw~ndetn sich dadurch in eine ge!Miche, horn!ge

Masse. die sieh beim weiteren EMe!teu antey Gasentwicketang za-

sitmtneab&Mt, sehtiessUch in eine dickNSasige, danUe OehchMht

übergeht und sich xa Boden aeokt, w&hrend das dariiber stehende

Benzol von ttitrosen Gasen t!ef blau getnrbt ist Damaeb bleibt.das

Ganze im oKenenKo~eu NbetNaeht&tehea, wobetdtemnteteSehMbt

lange Zeit hindarehGMtMMen eatweichot Msst und noch ~&M8Mtger
wird. Nnomehr gtesst nKtu die Benzotschicht (À) von dem an deo

Wandungen fest anhaftenden Syrup ab und sebBttett ihtt mit Wasser

durch, welches ihn theib tost (B), theils in getb?, kfyetttMioieche
Brocken (C) verwandett.

Die betMoiische Mattertaoge (A) hintertNast beim freiwiHigenVer-

dmMten otdufehtrSnkte KryataUe, welche nach dem Àbsaugen aaf

Thon sich mit der Substanz (C) durch den SchmetzpNnkt identisch

frwiesen und d:ther mit i!u' zaaammen weiter verarbeitet wurden

(ça. t g). `

Uer wSssngc AosxMg(B) gab mit AtMt BbefsBttigt aine Emutsiox
und warde nun mit Dampf destHHrt, wobei eine farblose tMfMtttin-

&hntich rieehcude Base (0.75–1 g) Sberging. Sie tStte stoh teieht ut

SatzsSttre and dièse LSsxng gab. aphan kryataKiaupte FsMmgem mit

Katiombichrotnat, Pikrinsaare und MatincMorid.
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Ourch dfeAtMtysf des Ptkfittes, welches citronengetbeNadetn
daKtettte, gegen ÏC5'*zu erweiche~ b~gann aad bei t73–174" sehmotz,

s""
worde d!f Base ais ~-Pb~nytt)t:o):n, CiiBt~~C.CeH~,

er<-

kaBut:

Ï.O.t8T<gSbst.: O.St3t7gC&,t,0.05.MgH)tO.
H. O.t684 g Sb~ 2t.5ccm K M7", 762 mm).

Hf.0.t583gSbst.: 0.09(itgBaSO<.

CjHitNS.CtttiNtO!. Ber.C4M2,H3.06,Nt4.S8.H:.
GeK » .M.M, » 3.30. t4.23, 8.34.

Eine Probe des naeh dem Mher ') beschnebenen Verfabren dar-

geateMteK t*!kr!ttes zcigte deasetben Schmetzpanht; er ist ftither

etw)tazttn'ëdng(f7t–173'~hngegë!]!éawor9ëo.
Das Chromat der Base, (Cs~î-tS~HiCt~OT, ta)tt in orange-

getben Nadetn aM) die sich :M(der Ltttt aUtBAMichbraun und schHesa-

ttch duttketbFaNtt f&rbet). tJeb<*tSchwefetetare getroekaet und dttnm

vergtSht ergab:

0.3~ g Sbst.: 0065~ g Ct-jOj.

((~H~NS~HitC~Ov. Ber. Ct~O)27.94. Gof. Cr~ ~S.53.

Die Eatatehang der Base ans dem Aethy!en-~tbicharMto<f kann.
wenn man ihn ais Amidoverbiudang, d. h. p-Amidothiazolin, MffM6t~
dutch foigende Formel itusgedrBckt werdenr

CH~. S
~tH$ + H 13flr -+- Cs!~t"

~~>C.NH~-t-HNO,+C.M..CHg N'`'`

`' Hg4 + I~'qCH2.S ~C CGHs.== 2 %0 + N,
+ ~C.

C.H..

Vofaassiehtticb ist die Amidogfttppe zoniKibatin die Diazogmppe
verwandett und atad~nn darch Phe&yt eMeM wetdea. Der Voifgang~
erinnert also an die Beobachtangen vonO.Kuhting~ and E. B<tm-

berger'), attch deneM die Diazogruppe afotnatiachep VefMndMgen
dnrch Phenyl (ond aaeh andere cycliache Reste) ersetzt werden kann.

Das Phenylthiazolin ist nicht das einzige Prodnct, welches bei

der EuMfttktmg dec SatpetEigs&tte <mf die hen~otiache LSatmg dB&
Aethytea-tf-tMoharnstotb sieb bildet; vielmehr entsteht MotefAnderea
dte oben erwShnte SabstaM (C).

Sie warde zur Reinignng <tus t5–20Theiteo siedendem Bisessig
amktystaMMiM, ans dem sie sieh in Haehoa, Mhw&chgetbMc&ecNadetn
abschied. Sie achmetzen bei 203–204* onter AntechNamen und

') S. Gabriel und W. CobfMtz, d:eMBeriebto24, Ï!24.

~DteMBet:eht~28,41,5~S9,t6&.
Bbeada M, 4M.
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stetten dea At)a!ys~n znFotge e!nen Nih'oathyten-tKiohataaMff,
CtHtNS.NO~dar.

t.O.t~&gSbat.: 0.tM4gCO<,0.aM7gH.jO.
tt. O.t6~ g Sbst.: 4t.&ccm N (31", 763 mm).

Ht. t).1490g Sbstt.: 0.34:}?BttSO~.

CaHiSN~O,. Ber. C M.49, K 3.4t, N ?.5' S 21.77.
Qef. & 24.M, 3.0, s 3?.!tt, S2.36.

Die Substanz ist stta Mange! an MaterM vortKttHgmcht weiter
mth'rsucht worden.

Um zu prufcn, ob die Mn Aetbyten.tft-thiohaMatofF beobacbteten
tJnMetzangea sieh auch an Mtoon HmaotogeMzeigen wurdett, baben
wir zon~ehst

~'Op~~K.«)J!<tM~o~
,n

fitK'r analogen Bebandhmg unterWoffen.

3~ PMpyteK-<f'.tbioharasttty,

CHt. CH 8 CHt CH 8

c~ 6~)'élit. Y
NR'1

,resp. èHt. NH/'C
NH

det) man wa ~-Brompropytam:nbromhydntt MdRhodM))mU<nn')od<'r
noch bequemer durch Umlagerung von AttyttMobMMto~ (TMomn.
!tntio) <a:t S)dzsa<H-~) boreitet, werden in 30 cem Benzol ge!5at,
1 Stnnde lang mit SatpetrigeâNre behandett und ûber Naeht stehen
getasaen. Auch ht diesem halle hat sieh eine schwere, gelbbranne
OetaeMcht M Boden gesenkt, ans der ttmge&<aGMMasett Mfstetgen.
Man schaKett nun diM Ganze tntt Wasser d~rch, trennt die wNsMtge
Untertaogc (A) ab, versetzt sie mit .Kalilauge und leitet Dampf ein,
wobei eine SMge, th:azoHBShnt:ch riechende Base (0.~ g) &bMgehtt
die man mit Aether aMzMtt. Sie erwies sich d)ireh die Anatysen
desPikr~tes.ttsdaserwartete

fH ftT Q
~-Methyt-ph~yhh.~ot:

~>C
C.H,.

I. O.t430 g Sbet.: 0.2472g CO,. 0.0530g HtO.
U. O.!64t g Sbat.: 20.4 ccmN (26". 7;'t5mm).

C,.H,t N8. C.H,tt,0,. BM. C 47.29. H 3.45, N ts.79:
Gef. &47.!4, 4.04, )3.79.

DM Ptkrst krystaiMau-t in. Nadetu, beginnt oberbalb t&O~ xM
eEweMhen und schmilzt bet 16~16t< Denseiben Schmetzpankt
ze:gtee:ttPikra~ welches zomVerg!eich ans dem nach e:nem Stteren
V~ffabr~n (Zusammemchmetzen ~n ~-BrompropytammbfomhydMt

') P h. B;rMb, d~M BMMhte3S, 966.

')S.6)tbrtet,ebMdaM,298ft.
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und TMobenzamîd) berettetea MetbytphettyttMazotut hergeateUt war,
sodass der frSher') attgegebëne SchtnëbpaHht: ()59~ za comgtMN ist.

Die von der wSearigen Unterlauge (A} ebgehûbette Benzo!scb!cht
warde mmmt den darin schwnnmeMden KrystaMeo bis xar VerMcht!'

~<tng des Beazob an der Laft ateben getMaen und <taabiuterbliebene

ttfyst~Marcbsetzte Oet aaf Thon gabtaeM, wobei ctt. 0.25g hoHgetb&
Kfy&tatk verMteben. Ans 6 ccm siedendem AtkoM Bchiessea ste ib

<!acheo, schtefahgesebBtttpnett Nadetn an, die sieh am MchtaMmehMeb
donk!er getb farbeM, gageo t6t" zu sintern beg:nt)en und bei !66~
unter Gasentwicketang schtMeben. Auch hier liegt an~tog wie
beim Aetbyten-tbMharostofF – den Attatyseh z« lMg&ein

vor;
Nttropropy!en<c-thioharn9t&ff,C<HTNS.NO~,

v<tr:

t. O.nStgSbst.:0.1883gCOï,<MM3SgHtO.
IL 0.!64tgSbst.: 37.&comN(24<75Mm)a).
!H. O.î961g SbaM 0.284?g BttSO<.

C,H<SN<0,. Ber. C 29.8t. H 4.35, N 36.08, S 19.88.
Gef. a 29.67, 4.70, 2&.68, tM4.

AnscbetMend daMetbe Nitroprodact entsteht, wenn man durch

emeLSsang von PMpy!eB-'p-tbtohamatotf(! g) MtChloroform (tOccm)

Satpetftgsaare leitet; die von bernsteingetbett TtSpfcbett daFcbsetzte

LôaaBg hinterISset, naehdetn aie Sber Nacht gestanden und danu frei*

witHg verduristet ist, ein gelbes, von Kryatatten dHrchsetztes Oel; auf

Zaaatz von Wasser nimmt dM Krysta.HoMMeza. Sie wird auf Th<Mt

gestrichen; dabei MnMrb)!ebea Krystatte (ça 0.1g), welche nach deta

UmkrystatHHren ans Alkohol wie die varbeschriebene N!<fovMbicdang
bei t65–)66" unter CasentwieketaBg schatetzen.

Hï. Vefbatten eituger M~eaptathiazottne

gegen Satzsaare.

~MereaptothMzotme wurden nach den Untersuebungen S. Ûa-
bftet's und seiner Sebûler ans ~-bromirten Am!nea und Schwete!-

kuhteostoif erbatten; so bitdet sich z. B. das ~-Men'ttpiothtazoHn selber
n:tch der Ûtetchung:

9~B'- ~rq=H~S~f.~
CH..NH~~=~CH,.N~

Diese K6rper besitzeu saure, nicht basische Eigenschaften; sic

`.

toseo sich nicht in verdûunten SSuren. Beim Koehen mit Sa!z6&ore
werden sie nicbt merklich angegnKen.

') S. Gabriet und C. v. Hir~ch, obenda29, MtO.
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EtMht tmw aie dagegen MMtstMker S&tzsimre itber K)0~ s«
xe~Mten fiM,wie dtenaehstehendgeseMHeftenVeM(M!tcze!gett, HUttt-t-

tîtMaog von Amidonnefceptattan; dtese Uatsetzan}; ist z. B. far das

~.MercaptotbiazotUt wie falgt ztt formutiren!

~S~,
CIIa N CH».NH.'

Die ReaetMn ertnSgKebt es s!M, voa ~-bfoimittM Atninea Nber
die M6rcaptotb!azotine zu den ~*M<rc<tptoatn!n<'n(Amidomfrcaptanen)
x<t ge!aBgen:

CH,.Br
.CHb.S SU

CH,.SH

CH,.NH~ CHt.N" C~<NHt-

Wir haben die Reaction b!she!' ant Mefc&ptotbiaMMa und setnem
uSebsten Homologea darchgefBhrt.

~eap(e<A«MoKtt.

2 g Mercaptothiazolin werden mit t2ccm raacbender S~zsKore
im Rohr 2'/t Stooden auf ?&" efhttzt. Beim Oeffnen desselbea ect*
weicht reichlich KoMeneSare und ScbweMwaMentotf. Die farMose

Loaung glebt beim Verdooeten auf dem Wasserbade eineo Syrup, der
beim Verweilen Sber SchwefeMure im Exaicottor Bber Nacht zu
einer strahHg-krystaUintschen Masse erstarrt. Das Product hiBtet'!N68t
imr Thon gestrMhea !m VMomn Sb~r SehwetëtsSarp iarMose Kry-
stalle, die M der Loft zerSiessen, gegen 60* schmeken, aËaBtMt-
bitter und MhweMwasserstoNShnMchschmecken, mit Kalt keine Cet-

itbschetdattg geben, atso die- Btgenschaften des sittzsaaren Am!do-

m~reaptitnft') zeigen, welches im reinen Zostand aHerdmgs atwaa hSher

(79–?2")9<!hm!tzt. Oa dièse Baaewegen defLe!ebtt88Keh&e!t ihrer
Salze im Uebngen sehwer zu charaktenstrea ist, worde &ie in das

enteprechende DMaMd verwaudett: Za dem Ende veMetiste ntM) die

LSsang mit JodjodkatiumtSsuBg 80 lange, bis dessen Farbang eben
nicht mahr versehwand, atso eine Oxydation oach der G!e!chang:

NH,.C9H..SH. HCt +Jz = 2HJ-t- [NH:.CaH4.S'2HCt

emgetreten war; nun warde,durch Ka~ daa Dïmmtdoathytsal&d a!s Oet
itb~scbiedet), dies ansgeStheft, ats Chtorhydrat umttrystattis!rt ond !u
Sbtiehcr Weise benzoylirt; dabei ergab eich, wie- erwartet, das bei 132"
schntetzettdfDibenzamtdoaUtyMtsatitd, [C~.CO.N H.CH.CHï.S–]:

') Gabriel, diese Ber:eht<:22, 1139.

'6<tbrie!mdW.CablMt!die~MefiehtN24,tî33.
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?. ~M~emM~MMo~t.

Mitttfrhitxt SgMercaptontethyhbiaz~t!.
CHCtt

~C.SR.2g ~Ntertaptomettlylthinzoliii.
CHt.NN'c

8H.

mit 12 ccm machender SatzsExre 3 Standen )ang {m Rohr auf t~O"
!asitt die abgespitttenen &aM abblagen und dampft die LSsung a<tf
dem Wasserbade <&H!gein. Der fatblose Syrap, tms dent sieh ge-
nn~e Mengen Satntt~k, der einer tieferen Zersetzang eM!tt&tMmt,ab-

scheHen, eKtarrt {ta VMcaMm Sbet- Nucht !M einer zerft!e68t!ehen

Kn'stitttntaMc, die ibren Mereaptanchftritktef schon doreh den mgen-
artigeu, an Amidomercaptan crinnerndett GpMhttmok ond durch die

F&bighe!t, JodjodkxtimnM~ttng za entfttrben, verrâth.

Bt« KtystathniMfM wird Mha~Mm!t wpn!gë<t T)M'p6*nAmyt.
atkahot angerieben. auf TboM gestrichen und 34 Stoottett tm Vacuum
Mber SehweMeSttre ateben getasseo. Die sebneeweMseKryataMttfttste
Mst man nun fasch !o wenigabsolutem, wannem Alkohol und fittrirt von

SpMrenangetSster SubManz ab. Aas dem Ftth'at sçheidet steh beim
St~hen tm wrscMosseoen KStbchea ew aas qaadratischen oder rhom*

bischen, wasserktaren Tafeh) bestebendea KfystaitpNh'er ab, das, nach
dent Trocknen auf Thon !m Exsiccator, bei 87–88~ aehm!bt. Es ist,
wie erwartet,

CH9.CH.SHsalzsaures Amtdopropyt-mercitptan, HC!.
CHt.Ml~

0.292~ grSbst.:O.M50g BftSf~, 0.3302g AgCt.

C~HtoNSCt. Ber. S M.0a, 0 37.84.
Gef. ?.?, 27.

DM LBMng des Salzes giebt mit Kali keine Oetabeche:dttog.
Versetzt man sie mit Baryamearbottat und kocht, so geht die Basf

tangsatMmit den Waseerdampten ûber.

W~hreod esBuchtgtSekt, e!nAm!do&thyttHercaptfmp!kfatzM ge
wïnaeo, gelingt es, das h5bere Homotoge za isoliren.

Za dem Ende versetzt man das trocktte Chbfhydrat uater Utn-
fShK'n so. laoge nttt '/to.nefm~-Bîatriampi)<Mt!esMBg, at& no<he!tt«
ba!d kryshdtmMch erstarrende FSHang erMgt. Abgesogen und aos
einer kleinen Menge tMtssen Alkohots omktystaHMmt, atetM da:

Ptkr&t.CtH~SN.CsHtNtOT, spitM,defbe, rhambiseheTaMn resp.
Pyramiden m!t rhombischer GrandMche dar und sehmitzt bei
!43–t44* zc einer Nndarchs!cht!gett. schwarzen Masse.

O.t338g Sbst.: 0.2385g CO~ 0.068.~g H-jO.

O.tHMNtSQt. Ber. C.33.75, RS.Ta.

<:ef.'34.0S, "4.tt!.
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Ber!c)K«f.C.c)ttm.GMe)b<-httt. Jttht~.XXXt. t83

ZarUeberMhmagtttdasBoch~tiekaonte

&M.p,.pyh~di~:f~S,
'NHi,.Ctf,.CH(CH~.S'

warde die t<8e)tag des eatMauren PropyhtnidomeKaptaM mit Jod-~

Jodkatmm, bis deMeo Mtbuag eben bestebett Mieb, versetzt, dieBme
atit Kali. abge8eh:eden and tBtt Aether aaagezogea; aie MK<erbHeb
oaeh dem VerdMaten dessetbeh été fat-Mose, (tmittaftig riechende

Ftasstgkeit und Mate fMch{eicbt in W<t88ermit atkatiacber Reaction.
Mit SatzeSMe eiogedampft, MnMïesa aie daa Chtorhydrat,
CeHM~S~.3HCt,s!s&rMa8etemste, die darch Pa!krysta!Me!Fe)t
aaa heiMem 96.ptoeentigem AHmho! ein wetsaes Kry~aHmeM ergab.
Das S~ Mntart Ma etw~ 2W an Mdaehmtîzt zwieehea 3ta-~4~

LO.tM5gSbst.!<M238gAgCL
!t. 0.t6Mg Sbst.: 0.3030g BaSO~.

€<HteN<S,Ct,. Ber. S 2'a.29, C! 38.06.
6~f. Z5.83, t 28.32.

Aaa diesem Sstzc erhett man mit Natfiatapittrat-LaMBg das
Piktat, C<HMN;St.2CeH!N<Of, aie eine aUmâhUchin karze, dicke
Prismea vomSchmeizpm)tti62–!63'' abe<~ehehde nMtcMgeF&Htmg!

P.t380g Sbet.: 3t.5eem N (24.5«,7Mmm).

Ct,HM~S,0,<. Ber. N H.96. Ge<:N 17.39.

477. 0. A. Blaohoff: Stadi~n aber Verkottangea.

XXIX.DasPtpettditt,

[Mittheftongaus dam ekemisehenLahoMtormmdes PotyteehttiotKMztt R!gtt.J

(Einge~ngen ttm t2. November.)

Zum Vergte!cb mit den &Sher ontersuchteM seennd&ren Basen,
<~m Methyt-, Aethyl-, Benzyt-AniI:n und Dtphenyhmm, habe ;eh auch
zwei secMnd&reBasen !<!das Bereich memer UnteMochongen gezogen,
KtwetehendietmidograppeabRtaggtîedfuttgïrt:

~CH
P:pendin. r'Piporidia.

~<gH~g>ca

C<tth)MO).
Wic :mtner msn den Bao dieser Gebttde aafbssen mag, im S:nne
meimr dynamMcben Hypothèse muaa fCr dMSabstHuttoc des ïmH-
wasserstoHs deswegen die efetere Gmppintng gSttStiger sein, weil die



anmittelbare rSwmMcheUtNgebtmgdes SttckstoNatcms bMpmehrPktz
bietet ?? ûea hmsokoMntende Moteketarbestandtheite cite die zweite
VerbtBdang, in weMef die orthostaadtgw MetMngrappen den Raam
zam TheU (Bf ftbh beaMpmehen. tMe im Folgenden zu beschreibenden
Vereuohe habea dteae Annahme vottaaf beatatigt. AuF den inter*
easanteM Ve~eteh des Cm'bK~ettt mit dem Dt~heay~ntm werde
ich in der nachsten Atthandtang noch speeM! ZNaprechea kommen.

De<MVertcettaog~schetn~

(CH~NH + Ct. CH!. COOH (C H,)tN. CH,. COOH + HCt

e~pMehend hatK.Krtmt') MoGMofbydratcrhtttteo, wetehe&dnreh
Bebandetn mit SHbeMxyd, SchwefetwaMeMtotf schtMasttch das Hea<

t~ate *BMtgp~cp!dttH)HBoxydhydrAt<,

Hû.~H,HNCHi,.COOH,

lieferte. Bin Venocht dem KSrper das ~CaMtttMt:&n8WMeef<za eat~
ziehen, liegt tMeht vor.

1. Hr. St'efaBOwskI stttdKte die Umsetxang des PipendtM mit

ChtoreftsigBSareathyteater, welche schon beiin Vermîecbea dep

KOrpei- atitrmtach atattCndet. Die Hatfte der verwendetw Base (2 Mot..
Gew.) scMed 8tch ata Cbtorhydrat ab, darch Waacben mit Aether word~
der Piperidyloessigester getrennt. Auch in BenzoUoeung Sndet

glatte Umaetzung atatt. Der ttach hier Meh dem Zufûgen von Aether
vom ao8<aHendenChlorhydrat getrennte Ester warde nach der Rect!.
Scatiett mit 75 pCt. Ausbeate ah ein farM~se~,noter 7â3 mm Druck
betZO~sMdendesOeterhatten.

Ptpertdytoe66ig8<areNthy:ester, (CH;):N. CHs. CO O~Hi.

CeHn<~N. Bef.C63.t6, H 9.9t,N8M.
Oef. 63.M, tO.02, 8.

Zur Verseifttng warde der EMer (!0g) mit troe&nem Baryt-
hydrat (20 g) in einer DtackOasche tO Standen !m Sa!![bade er-
Mtzt. Das Oel war verschwanden and das Ganze in eine feste
Maaae verwaNdeh. Diesetbe werde in heiaMm WasMr geISst, daa

abefschasaige Barythydrat darcb Koblensfiure gèfâllt, so gteichzeitig
daa Baryamssk der e~aNMchen Saurë Mriégt, dann &!tnrt Mndeitt.

gedampft. Der getbe, kryst~ttMtscheROckstaad wurde durch Um-
kryataUMtren aasChtorot'ortuNndAÏkohotgereMgt. ExstccatortMckec

`

zeigten die achoo aosgebHdeteu, fftrbiosenPfiemen, die nach Gathe~)
rhombMeh und zwar ttemiëdriech kryataMta!reB soMen, t[MBen

') Ann. d. Chem. t57, 66.
*) t. e. Cl. Hr. Dr. E. WedeMmd untenacht (Heseund aB~togeVer-

bmdMageBMfd)6mSg!icherwëise M erwttMtofdeahoateneetschemangee des

HinfweFthigecStic~toB~.
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rieM!geB SehmdzpaBkt. Bat t23– 2&"Bchmnteein Theït der Sttbataa~
w&bFendder Ïtest be! 2tt" «ttgeactonoliten M:eb. ïch fBhrë diesea
Verbalten aaf d!tt Abepattaog von W~sef zarack, e!ne Ancahme,
dte dadarch bestâtigt watrde, dMa die bei Ï2S" sa con~eotem Gewteht

getMehaete Sabstan~ sich bei der AMtyse ab wtts~erfreî et-wies
und aMt zwiaoMa 2t5-2n" aebmotx.

<%HttN(~. Ber. C 52.HT,H ?.?, N 8.6&.
6ef. &2.5tt $.?, 862.

C,H,jtK%. Bef. C 58.74, H 9.09,N MS'.
Gef. 88.48, » 9.81, M.OO.

Die P!pertdy!oe8atKeaere, (C~N.CHt.COOK,
ist todich in Wasser, Alkohol, çMorotbrm, ~rnër :n Saarea uhd

Baeeo,îaB('da!8aang, sehwer IMM) !n Àeeiott uodbesoadeMmAetber,
Benzol and Ltgroîn.

2. Hr. Maisel isolirte die Producte der Einwit'ttwng von «'Brom'

proptonaNareathytester auf MpendiB.
Die Ttenoung der naeb der (Heiehttng:

2(CH:);NH~-Bf.CH(CH~.COdC%,Hi

(CH,);NH: Br + (CH;~ N. CH(CH,). COOCtH,
eatsmadenen Producte (die AasbeateB mehe onter 5.) ertbtgte doreh
absoluten Aether. Das darin ant8stiche

Pipertdinimnbromhydrat, (CH~NH.HBF,

~teMt oblonge Tafetn des rhombischen Systems dar: Cûmbmation
zweier Pihakoïde mit einemPrtenta. Die po~ren Ft9chen sind nicht

gat eatwiekettt zeigen aber wahracheinHeh HemiBdrie M. Die

optisoben Axen zeigen atttrke Dispersiou, in Fotge deren bei dickeren

Krystattett anormale AxenagorM auftreten. Hrn. Prof. Dr. Dors
verdan~e ich diese Beobachtongen. Das Satz achmikt bei 235".

C,.BHBfN.Ber.Br<8.?. 6~48.88.

Der Piperidyto-M-pr«p!oasaare&thy!e8ter,
(CH, N. CH(CH,). COOCt H,,

destttHrt noter 760 mm Druck bei 217" ats {afbtoses Oel.

CMa~O~N.Ber.C64.86, H t0.27,N 7.53.
6e~ e 6484, M.63, 7.5t.

Die VefseMtmg mit Barythydrat (vergt. eub Ï) f3htte zn der
erwarteten

Ptpeftdytopropioas&ate, (CH~N. CH(CH,) COOH,
die doreh mohrmaliges Umhryatatttairen ans absotutem Alkohol ge-
reinigt wurde. Sie enthStt ttttKrockett drei Motekate Waser.

~H,6.NO,-t-3H!)0. Bûr.C4&.49, R 9.95, NM8.
Gef. 45.20, 45.45, t t0.0t, 10.36, 6.48.

m'
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Die durchErMtzett aaf 160" ent~ssefteS~fes~t&itztzwischett
205-206.5".

C~NO~. Bef.66t.t&, H9.5S.
Set: 6h!6, 6t.20, MO, 9.56.

Ï)!esaSattm ist Meotiach mit demaafamsMndttcherem Wege von
J. W. BfBht'~ d~gesteHten P~per:dy~<AtaoiH. Be!m ErhitZM der
8a(tfe tritt zwMchen 222–240" KoMenseore auf, wlbrend ëtn Oel

abefgebt, das nach Gentcb ttttd SiedemtervsM Aethytp!pef:dio zx
sein acheint. Die Reaction ist keine glatte; oberbatb 240" entw!ckett

sich Koh)enoxyd; 4a9 Destillat erstarrt za dat'eMchttgen Prismen,
die gegen 80* echmetzw, auf Lakmus a~atisch reagiren, zera:eM!:eb
sind xnd nicht n&her antersocht warden.

3. Hr. KuazeUa<eKte~aBatogefWeisewt&aab2d!P~
der N0fma!en Batter~&Mre dar. Da bei der Rectification das
Esters sicb tmmer noeh Sparen von MachtFNgttchgobHdetOtn Brom-

hydtat des Piperidine zeigten, worden 3 Mol. Base mit 1 Mot. a-Brom-

botteraaareNthyiester in Reaction gebi-iteht.

Der Ptpertdyt.tit-BatteraSdFeStbytester,
(CH~ N. CH(C, H~). COOC~H~,

ist ein farbloses Oel ?om Sdp. 222–223" bei 753 mm.

CnHi.OiN. Ber. C 6R.33,H !0.5&.N 7.0t.
Gef. 6C.I6, 10.3~, 7.35.

Die Piper~dy~-«-B~tera&re, (CH~N.CH~H~.COOH,
warde durch Lâsen in Alkohol und FSUen mit Aether gweMgt. Sie
ist in Wasser, Cbtorofbrm, Eisess!g tast!ch, in Benzol, Schwefel-
hoh!ensta6F nnd Ligr'Hu schwer Mstich. Aus WMser kfystaUieirt,
schmMzt sie zwiseheM t06–t07'' ttnd achetât em hatbes Motehet
WaMerztteftthaitett.

CaHMNOt-t-HtO. Ber.C6MO, HM~O, N7.~
Gef.. 60.76, 60.40, 9.97, 9.99, 7.9L

Be!m Erhitzen attf 1001 wird sie wasaeffre! ond sehatttzt d&ntt
zwischen i53–!54.5".

CstHttNO~. Ber. C 63.15, H 9.94.

'Gef.'63.41, "9~8.

4. Hr. Pak is isolirte in der zavor besehnebeneo Weise den

P!pertdy!-M-tsobatter8&ureSthy!eeter,

(CH!,)iN.C(CH:,)t.COOC~
ats farbloses Oet vom Sdp. 217" bei 750 mm.

CttBMO~N. Ber. C 66.33, H Î0.55, N 7.0t.
6ef. » 6C.07,s10.72,7.t8,

')D:ei!eB<:)-Mhtea,4L
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mtddte

P4pertdyH8<!b<tttet-6&Mre, (Ca~N.C(CH;)~COOH.

LetzteM morde B)t)r tangeam fest. Dareh Um!try8t<t!Hf)ire<tans

wenig siedendem Chtorotbrtn gereimgt, steMt sie farblose Kryatatte
dar, dtf bei <<!0 –161" aehmdzen Mttd sieb nach der Analyse ttb
wassetfret etwieseo.

CeHnNO<. Bef. C 63.t&, H M4.

Der
eef.t62.84, .tO.Ol.

F'iperidyt-«.{eov~er!anBattre&thy~9tef,

(CH~N.CH[CH(CH~.CÛOC,H., c'
Me~ct bel ~8~ (b '== 7&2mm) )tnf stellt ein d{ekea,achwach getMiehes
Oel dar..

C,BMO,N. Ber. N 6.57. Gef. N 6.64.

Die VersMfong des Estera konnte erst bei hSberef Temperatur
erreicht werden.: wahrend der P:pe)fHytisobottf!rs&<!ree8tef (10~
durch éO-sMadiges Erhitzen in einer &Mctt<!aache im Wasserbad

voUstandi~ verseift wurde, war (Br das Isov~ter~nsNoredertvat die

Anwendung e!neeA<ttoctMeo erfbfderHch: aaeh 2'/tSttnde)t (t~!6&~
Druck '=- 10 Atm.) war die Verse!fang MnvoHattmdig, nach weiteren
3 Stunden (t==170–i8~ Druck tt–13 Atm.) vollendet.

Die Reinigung der wie iiblicb vom Baryamcafbooat getreantea
S&ure Hess sîch durch AnweBdttng von Chtnro&M'mund Benzol er-
zielen. Aas den Muttertaagen <&MteJLigr«:n den Sâorerest. Zor

Analyse warde die SSare bet t00" getrockuet, verlor aber kein
Wasaer. Sie scbmolz zwMcben Ï&&–i5&

CMB,9NO,. Ber. C 64.86, H 10.:?, N 7.&7.

eef.e&.18t~ M.Sl,'7.t4. 1.14.

Ausser in Ammoniak, Natriumbydroxyd and NotrHttacarbonat ist
die SNare in MiBeraIsSerea und EwsNg~ in Wa~ser, Atkoho!, beissem
CMoro~rm te:eht, in kaltem Benzol, Acet<w und heis8em Schwefet-
koMensto~ aehwer, in Aether und I<igfoîn fêtâtganx ant8s!!ch.

5. NacMetN sieh di&be8ehfie!MheMI*!pendy!a'<t.{ettsKafë6Mer&!9
destittirbar erwiesen batten, 8tellle Hr. Pakis nocb qtautttativ ver-
gleichende Vemnebe an, indem je 34 g Piperidin mit A. 36.2g «.Bmm-

pfoptonsSure-, B. 39 g «.BMmbtttteMSare-, C. 3&g.<-BMm:8obutter-
)tBurë<,D. 42gtt-Brom!sû~enaBa6<tte-Ae<hytea<ererh)tztwarden. Bta
bei A. und B. die Reaetton mit explosionsartiger Heftigkeit einzatreten
pflegt,wurde die Base in kleinen Portionen zugeaetzt. Vie! trager verlief
die Reaction bei C. and am tangsamsten bei D. Um eine mSgtiehst
wMataBdigeUMaetznngza erzietën, worden schMeaetMha!te vieFPofttooem
4 Stunden bis auf 200" erhitzt, nach dem Erkalten daa Piperidin-



2844

btromhydra.t unter ZabMtetMhaM von Aether abgeBoh:edea, da$
athedsche FUtfat aaf 50" erhttzt md der Backetand ate Rohaater
gewogeo acd dann der ReetMcatton aa der Luft Mtefwo~a. nie

Ua~etzomg war NbetaH voUeedet.

Auebeatemsa P!pefKMttbtombyd)Ftt<
Theone 3S.8g. Cet. A. 87.45g, B. 36.&g, C. ?.2~, n. SMg.

Wiedetho!mtgen. 39~ 88.3g, ~.S.SMg.
Aus dea m der {MgeMdea TabeH~ und dem Dtagmatm der

AaibeutecMvoo wiedefgegebeMo ZsMeo eKieht Maa ohne Wettefes,
daas die Verkettangen nar bei A. aad B. normet vettan~o: eh
MaxMnam ttegt be!ta SMetatervaM der entaptecheMdenEater:

!"<. t'––––

A. ( '– )N-––0––
B.

( \–/ ~-Lo-

bei ~C. ond D. aber treten m Voftauf TeHmax!mK auf, die der

BHdang von Nebenprodactea eBtapFechen, so dass aoeh hier die
Settenkettea

"'C)'––' C.QN-O-

M CoUMionen Verantaasong geben.

"C A B t C B

50-60" 0.32 0.9 02
60-W O.M r

ht 0.9
70–80~ t.22 0.1 0.6s L h?
~–~ 0.90 0.0& O.T 1.5
90-tOO" 0.48 0.8 0.4 <.4

ÎOO-HO' 0.43 0.4 0.6 0.8
110–120" O.Ï9 0.2 ?4 2.0
t20–t30* 0.10 0.3 0.3 1.3
130-t4<y 0.27 0.4 0.5 2.9
!40-)5oe o.<0 0.3 1.0 2.7
150-t6~ 0.~ Q~ 0,~ J ~.H
t60–t7<y O.t2 t.4 t 2.7i
170-t80~ 0.26 – 2.55 f 1.4
KM-M~ ?52 O.t t 4.T } l.tt
190-2000 0.84 0.3 4.0 1.7i
2M-210* 2.79 0.4 ) 2.1 k 1.6
2K)-MO" 16.26 1.8! 8.3

'¡
1.66

220-230° 3.44 20.9 ¡ 2.4 4.0
230-MO" t.<;0 5.6 1.0 6.3$
Rackatand t.M 1.0

1
0.9 1.2

Vertmt J~6 J~L_–j_~L
Rohol 34.t T 35.8 36.4 42.65
Theotie 37.0 42.6 42.6 j 47.7



BeH !00"M~ MhwdieMeogadea entatandMtettBfomhydfttte
dea zingues der VerzwMgtttgea an. Je 4.2&g PtperHtM WMd<n
OMeStumdeefM<j!tM!(! teiiie Stiiiide.erbittt Witt

B~y~t

A. 4.5 gB)'oatpfop!onest6F.3.78g 91.1
B. 4.87 Bf0tnbuttef<mter M? 88.4

C. 4.87 BmnHaobatterMter 2.~ s 56.!
D. 5.33 BMmi8ovetetMne$ter 3.0& e 49.4
E. 6.08'Brûmphen?te8e'!gester 2.t0 · 50.6

TheoRetSrBromhydr&t 4,t5 x

Die Baieut4ag dieaer: Zattlea wird
ia dsc ..R~~Ct: .~btinndtïtag bespü~ieâiéï~`"`.
tYerden:

6. pie LFmsetaung des Pïperïdïns mit
de" a-Brocnfettsâurebromiden volt.
zielxt sieh sehr lebütlft

2 (C Hy)s ~tEI ~t-Br CO C Br

(CHs)sI`1E~.)=I8r+(C~is)bl~. C0: CHr.

Ht. Hotm tteaa tt-BrompMp!ooytbro!Btd(43.2 gin 100 cemAether)

safPtpendM (34g ia ISeeemAether) «ntetK~M)tag w:tt[eB,tMnatw
das Msgeaehiedene Bromtiydrat dorch FHtfat!on uad r6et!<!c!rteden
)Meh demAMeottHiren des Aethers geb!!ebeoen, 8!!gen tMeketand 6et
10mot Dm~. D:e Hsaptmenge g!ng zwiseheN !50–!52<' aber and
stetttedas

f<-Bromprop:onïtp:pend!d, (CH:)tN*COtCH(CHt)Br,
dar.
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C,H,tBrON.Bw.C43.M,R&36,NC. Br 36.36.
Gcf..49.83.. &68, x 6.<~6.39. S6.QÏ.

Bas Cet et'mfrt, MogererWtntM-Mtteaoggeaetzt,zx ~bto&en,
eehf typ-aakopiechenKryataHen,anscheinendfbombischenTafeto.die
gegM80<schmehen,:nWM.er,Atk&ho!,Aethep,'Mao!,CM.r<tfortn,
Xy!otMcbt,m BeMo!,Aceton~S6~~chtinL!grot)t~wer tosMchMad.
h< BenzoMSsattgNet be:M~rchteNea M!t troekMmCMarwaMer-
staS gaf kein Salz auâ. !m geachtoBseneMB8hrehenerhitzt,giebt
der HSrpefbei 2M"tebhafteas ab, VMdickt<Hchundwird.ehw.M-
braMn. E:neglatte ZprBetzMog!m Sinneder GMehang:

.CH<.CHt~ ~H ~CHr––CHt~
HBr+HC"CH~.(S"N

-~eBy.~H~ ,.<
~C~ ~Actf~

schMntdemoachcicMzMeribtgen.
Aachdie Umaetimngdea PtpeFtduMmit M.Brombutyrytbro-

m:d verMo&,wm die Btfdncgdes BromhydratsbetnSt, <;oant:tat:v
(bw. 33.2g, gef. 33.5g), d:e hoHf~g des Ve~ettangsprodacteege-
schattwie auvoe.Dieim Vacuum(b=2&mm) zwMebeM144-146"
ubergegangeneKAttthe!teMbiedennach36.st8ndige))tSteheotmB!8.
schMnk tatbÏMe, p~matmcheKrystaHeMs. die mit etwasAether
vonanhaftendetnOe!~ef~e~t,im Exs:ccatorgetrocknet,an der Loft
w:edef2)tememOetzertiefen; Eioe kMnePortmnwm-de8cbt:eM.
hch sowettgefe:nigt/daseder Schntp.!25–!30" beobaehtetwerden
hoante.

«-Brotnbatyt-y!piperid:dt (CH~N.CO.CH(CtH;)Br.
CitHMBrON.Ber.Ns.98, Bf34J8.

Gef.. 5.84,5.69, 33.5!,83.92.
Oelmd Kry~tte haben dieaetbeZoaammemetzMg.Ob dieser

Um~tandmddae verhNtmMsmNsBigangtattaSchmelzendieeerund
der vorigenVerbindungauf das VofhaadenaemvonÏsotnereNdentet,
Me!btnechaM&<tk!aMn.

Daai&aaaïogetWeJMdargMte!tte ,u

K.Brom:sobtttyiytp!per!dtd, (CH~N.CO. CBr(CH~,
warde NMdef Fraction fb<==35mm)147–150" isolirt. Diefarb-
!o9eoKtyetaMewordeomit Aetherge~aSchea. Sie zièbenbegimg
FeaehttgkNtan. ht zageschmo!zenenRëhreben sehmetzensie
zwtachent2L5–!235"

(~HMBfO~Ber. Br34.18.Gef.Br 33.~8.34~4.
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t-Bron!:8ovat6rytptpef!d{d, (CHt)sN. CO. CHBf,CH(CH))~
sebiedsichnachdemAMeatHMreMdesAethers ans dem FHtratdes
PtperidmbmmhydratsînaebpbygrcBkopiseheB,fà~Nnsea,MaMngen
KrystaMeti.votNSchmp.65"ab

CmHHBrON.Ber.BfSt.45. 6ef.Bf3t.28.
Die tief Bfontfet<eeufebfbntM&bethettigtenstch mitb!n gte!ch-

m!:B9igM der VetitettonKm!tPiperidin, wXbrendbetmCarbM~
Wtein der MgendenAbbandtanggezeigtwird, e!n sehr cbarakte*
nstischerUHtefscMedaoftnM.

479. C. A. Bîschoff: Studien ûber VMkettongea.
XXX.OarbMC~AmMoMObenzotoad AcetaniMdL

[MKtheihmg<mademohem.LebOMtonemdeaPotytechmottneiatRige.J
(EMgegttNgeaMBM.November.)

BeîdeoBt!t C~rb~zot aage9tet!teaVerkettangevefaNcheahatte
e:chzuMacbMergeben,dma, da CarbM&tM atheflacherMsung mit
Bromwassemtoagasges&tttgt,kein BmmbydrateoaMtea taaat, die
tergteKheadenUrnsetzangeatticht, wiebei den stadirtenseeandSfen
Basen,mit zweiBMeamotekËten:

?
2 X. NH + Br.C. COO~Ht X.NHtBf + XN. C. COOC;Hi

b &
und

& !t
2X.NH + Br.CO.C.Br=X.NH;Br+ XN.CO.C.B~

b b
sonderanachden Gtetehuagen

a;
X.NR Bp.C.COO~H~ HBf-t-X.N.C.COOC~

b b
bezw.

a a

X.NH-t-Br.CO.C.Br~HBr+XN.CO.Ç.Br
.b.

wrzonehmenwaren.



Zum VergbtKh mitCMbaze~ (Hï) waMteo~r die efstefeR~acttM
BeneytamMa (t) aad Btpheoyhmta (H) hwangezog~:

Hï.

C.Ht.NH.CH,.C,Ht ~Ht.NH C.Ht C.H4.NH.C.H4
t. 8 g Baae, 2.9 g «-BMtMprop'OMSm-eathytestepgaben~wie naoh

der XXVU. Abbaadhog eab Sznerwarten, be: t80–t90" BroM-
hydrat und nur Spwea von BMmWaeMm<.o<f. Es MsaMcte eto
Mtttert zShaas~tger Syrtp.

Il. 3 g Base, 3.2 g Ester e<ttwicke!<envon Ï70" an BromwiMser'
st&tr wahrend 20MiaatM&. Bei 2SO<'trat RothMtbnBg em.

Mï. 8 g Base, 3.2 g Ester gaben bei Ï90" keineMBromwasser-
ato<~ der Kotbeainbatt ward acbMeaatîchschwarz.

CM6f d!eaoo PntBtXnden maastë voa ehemqaenttM~ë&V~-
gkïc!) abgeseheo werden. Das ResaÏtat war immerbin deatt!ch: die
drei Basen ordaen sich in Bezug auf :h)'e Verae:6mg8f5higke{tin ab-
Behtaeader Tendeur wie N9 oben aofgefQhtt sind.

ï)as8 die Verkettung beim Cttrbazol abefhaopt m8gHch ist,
gtog d&raaâ )&efvoF,dass~ aïs 1.5g Base mit !.6 g Eateî eine Stande
im zageaohmoizeaen RobF auf 180" erhitzt wurden, daa hierbei
efha!tene schwarzMche Product mit aHohoMseheMtKali theitweise vcf-
seitt werden konate. Auch Natrontange (!:3 WaesM) w!rktvef.
Mifend. Die aus den Salzen freigemachte Saare iet anfangs 5Hg,
teicht zersetalich *Mtdsehwer za reinigen, aie echmok BcbtieastMh
gegen tt0"aadkatttt ntehtsanderes ah Carbazotpropicnsaare sein.

Sebf gat vergleicbbarsind die Urnsetzangen des CarbfMots mit
den «-Fetts&orebmmiden:

A. «-BromproptoneitMe*, B. ot-BrotBbMttefaSare-, C. «-Brom.
iMbottweSafe-, &. M-Bfo'aMOVateftansNttM.BrOntM

Je 6.7g CarbtMo! wurden mit î60 cc<BBenzot zam Steden er-
Mtzt, wobe! vott~andtge ~sttMg ain~rst; dsmt warden d!e8Sare-
bfomtde (A 8.6 g, B und C 9.2 g, D 9.8 g), mit 40 ccm Benzol ver-
dNB!tt, :t0 V~rtauf einer Standa zogegeben and scbttesstieb &Standen
am K8Mer gekocht

_,n.

AMbetttom A. B. C. t).

AM dererkattaten! 1 4g ]~gg
_R?-Mt'Msm"Me~J_ ~_S<hmp~~

Aaedere:Bjteettgtem{ t0.tg M g ~g g S 75g
Ails der eib({eeDgî~10.ig'¡- -['rrg-l:¡fg~s:t~~eMoI.E8attBft Schmp. tt8<Sohmp. t<H"Sehap. a3S"jSeham. t~

A~ ~s~~ S.$ ~~Sohmp~103a!$e_hmp_a8a ySahmp.225aISahm~~t3(le

~.M -"T
Thedne. t?.H! r ?67 ~P.:t~ t ~~4
uaverandettes CMbMot – – (;.g t.t

PMMntederUmset!:aag M.«~M~}~ejM~6



Dm- dyoambehe EMoM dep 8e:<e~eMe!t tbtm~ <Mekdahw hier
in aebr planter We&e. Am gBas~gsteo sM die SMettei

0. (1
A. tf-–. B. t ~N-.––

a 0"

etwas angCmttger bt !) Md ga.f ~eiae Vetketttmg ttitt bei C aaf.

<. *t i < <
t

*4 J 3
D. N- s C. t N–

Da die eMNprecheadën Verkettangec mit atten abfigea Baaen
aorntaï vertatt&B wafeh, mass hier das Versageo der Reaction tait

«-BrMfHMbatyrytbronMd cf~nbar aafdan rSamHcheB Factof zm-
rOck geMhtft werdeu: die CettMonea werden dureh die beMen anter r
einander vefketteteBBeMotfesteteMraadtt, d!eiBd!eaerBtndaBg
iMt Aoswe:cheo gehmdett aM. BemûptEeaswerth enchernt aber,
dass diese Cot!iaiooseomb!natioe mf daen aûMtt, wenn dte Benzot-
reste in Beziehang zu dan Ve)fzwetg<tagen der a!ip!M<!achea Kette
die Pos:<ion 5, nicht die PoattMO6, emaehmeB. Ee b&t~ d:ea jeden-
fsHs nm' mit dem e!geoart!geB Baa dea Carba~zota zmammeB) da
beim D:pheBy~m!n, WMMber gezeigt wnrde, die VethNtB~e
andeM MegeM.

Die efhattetten Vertcettangeproduote aind isottrt worden.

K-BrotBprop~oaytc&rbazot, (C<Ht):N.CO.CH(CH!)Br,

Sohmp. !25<

CMH.,BrON. Ber.C&MO,H8.97,N4.63,Bf2~

Oef.. 59.45, 4.18, 4.86, 26.TÏ.

GeMinigt warde der K8rper darch Umhr~)taHMiren aus heisa~m

L!gM<h ond sût) Aethër. Es ist tasHdh îo Bënzo!, CMoroStrttt, AcetM~

8<~we<ètkoMea8to<f, <chwer tB~!eh in kaltem Atkohot, Aether wd

LtgroîB.

D:e Ve~Madang warde von Hm. Watdmann dargeateMt, wekher
aaeh dië E!awMMMg voa a.Brombuttefsaurë&tttytes~, &mëf voM

PhtaMureMhydnd anf Carbazol atadicte. TMtz der vefseMedeaatem
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VeMttcha&edmgaDgen wurden stets die AMgan~mM~a!Mn zarNek.
erbattem. Veraaebe, da8 Brom m dem ùben beaehnebcnen K6fpef
Bub:ttta!f6tt und ao e?entoeH weitere Cct!:a;omw:rkangen M con-
etatireo, sind un Cange.

Das von Hm. Kan'nhowski erbaitene

M.BrombMtytyteafbM~ (CtH~~N.CO.CH~H~Br.

Schmp. HO~

CMHMBrON. Ber.N4.M,BtM.32.
6ef.. 4.3&, » 2b.27, 25.25,

~M!t stch gegen MsangsottKet wie das aMngere Homotoge.
«.BromisovRterytcKrbxzot, (CeH~~N.CO.CHBr.CH~H~,
watde~ nacMe~ -im-Saag<'xsie(Stta.<-B:cttt ~Ïef BrotnwaMeMtoa*veri w.

ecMndea woltte, mit vepdaottterSodtttosBngbehandeh, dtmngetfock-
net und ans Atkohot amkryetaHMft. FafMoae, glanzende NMetchea
vom Sehmp. t30.

C,TH)tBrON. Ber. Br 24.24. Gef. Br 24~8.
Der KSrpef zeigt die gteichen LBaongeerscheinengen wie die

vorhergeheadem.

Die beobachtete Schw:engke:t, das M-BromMobtttyry!Md:c«tmit
dem Carbazot za verketten, veMntasste mieh zc untersuchen, ob etwas
Aehattcbes auftritt, wenn man statt der secandSren eine primâre
Base mit zwei Ben~!restett wShtt. Ich tiesa deohatb die Emwirknngder K.BrompmpMns&aM-, K-BromtMMeraSare' und <<-Bfom:aobattet.
aSttre-Bromtde auf

p-AmidoMebenzo!,C6H;.N:N.CeH4.NH9,
studiren.

Hr.HMewttaehethMkentepreehendderGteMhttBg

3G;H&.t<r!C6H<.NR,Br.CO.CHBr.CHs
~CeH~ N!CJIt.NthBr + CtHs.N N.C.H4 .NH.CO.CHBr.CHa

beim Znsammengieesea der BenzoUSsnngen der Jngredientien eine
ABaMheidaBg von.

p-Am idoazobenzolbro mhyd rat.
Das Sa!z warde zur Analyse Ma siedendem Wasser umkrystalli-

a:~ Schwarzvio1ette'. gtenzendeKryoMMehett tom Stihmp. 2M–S07",
die in Aetber, Atkohot und Benzot Mtch in der Hitze schwer t6s-
!ieh 8ind.

C.tH.tBrN,. Bar. Br 88.78. 6e~ Br M.St.

DM BeMQtfMtmt amt dte MmA~kacheB des er~6hBMMS&b~
mit Benzol erha!tenen LSaungec tunterMeMeu nach dem Abdestitiirett
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dea MMogamitteh eme batb~ta M<tM6!,aa! wdeher dnnsb Umkry~.
tatMsifea aus verdSantem Alkohol das

a-BrontpropioKyt&ntidoa~obanzo!,

C<Hi..N:N.G.H4.NH.CO.CHBr.CH,,

in Form hoMMner, rQtbgsMmt Ktystà!te vomSehmp. 185< ieotïrt
warde.

CuR~BrOM,. Ber. C a4.?3, H 4.SS, N t2.65.
6ef. 54.20, 5.08, M.72.

Oer KSrpef iet schwer t5sKch !n kaltem und hetMeta Wasser, in
ver~Oanten Mtceratsaorea und Basen, ferner tn kaltem Alkobol,
Aether, Ligroin, SchweMkohteBstofond E)8ees!g,Ms!:cher)nhe<Mem

Atkohot, Aetbe! BeMzot,Sch~eMkchtettatoN, E!aesatg, sawie mkattem
CMorotormondAeeton.

Neben dieser VerMndang entahtttd nachein achwttMgfaaep K~per,
der 8!ch in Atkohot ale NntëeMch erwies und Bach dem Attskoehen
mit veraebiedenen LSaungemittetn Mt~tysirt wurde. Er zersetzt sieb
im CapitlarfShrehem erat ohefha~ 300"~ la Fo!ge em~s germeea
BromgehattB der Substanz sind die Anfttyacnresttttate Bteht ganz ver-
Mastich. Sie kommen am nSchsten der Pormet

,0",
C~H~NtO, = CaH~ N ~0~ N. C<H<. NH. CO. CH(OH). CH,. [?]

Ber. C 63.40, H 4.00, N 14.80.
Cef. 6t.OO,» 4.93, t4.93.

Ais M g des oben beschriebenen 'Bromproptonyt&m!d&az<tbpnzots,
ia 2&gAtkohotgetost, mit einer atkobotiachett KaUMaoog (î Mot.-6ew.)
im Wasserbad gekocht warden, acbied sich nahezo qttaMtitativ Brom-
katmm ab, die LSeong reagirte baM netttra!. Das BfOtmkattnm
ward~ dareh Filtration ent~mt, der Atkohot !tbdMti!Mtt. Aaa dem
Rackataod aeMedaich HtgetMger Menge ein hoehschmetzendet' Kurper
aus, der noch durch etwas Bromka)!attt veranfemigt war. Die Auf-

arbeilung der MutterhMge ergab harztge, r8th!:che KSrpet-t die noch
etwas Brom entMehen. Trotz verschiedentlieber KryatitUMationa- und

Trennangs-Vetauche konnten keine cbemiacheulod!vtdaea isolirt werdea.
Der hochs~metzend~ BdBrpBf warde mit Wassef gewaaehen anè
wiederholt aus Ben~ot MmkrystaUiairt. Er stellte schttesaHch ein

orangegetbes, ktyet&HmNcheaPu~e)- dar, dM bei 327–228" achmoh.
in SodatSsMg und in Aether antëstich war. Naeh der Analyse liegt
nicht da~ Piperazin (t), sondern tertnotHiett èm ï,ac~Mënvat (H) vor.

CO. ou (CH.3)ï.
C.H..N:N.C.H,.N<g~

C9,~O~N<

Il.
C.H,.N~C.H.NH~c~~>



C~H~N,. Bec. 07! H&.n, N~m
CMHM~Mt. Bec. C 69.23, R &.?, N Î6.t5.

G~f. <!9.7~ 69.60, 5.93, M~ t& t5.et.
Es trat mitMn aar eiamatige Verkettang, aber kein Ring-

schtoM ein.

Hp. Kaiseratein eteMienach An&togmdea oben Beachnebeaea da$

a-Bfombatyrytamtdoazobenzo),
C~Ht. N N. CeHt. NH. CO. CHBf. CH:. CH~

daf. Aae BeaMt krysta!MsB't der KSrper in getbrothen, feinen,
ttt&MMden Nade!o vom Sebmp. 158".

1

C,.H,tBFON,. Bef. N t2.t4. Br 23.1&
eef. tM2, t8.8t, < 2S.69.

? Bezag saf d!ë MsKcKtreSt ~mmt d:e SubsttU)~ ?? dëit

Homologen Nberem, ebeaso darin, dass beim VefdatBptea aaf dem
PMNMech violette Dttnpfe a~reten.

AIkohoMsches Kali entzieht dettt K$tper das Brom; naeh dem
Verhalten des Productes, Schmp. 280", hellgelbe Krystatte, acheint
auch hier daa «-OxybatyryÏderKatt

`

C,H~

C,Hi.N:N.CeHt.NH~~Q~N.CjHt.NtN.CeB~

CtH~

TorzoUegea.
C~H~O; Ber.C70.(M, H5.83, N t&.32.

Gef. ?0.44, 70.28, 6.06, 6.24, 16.08.
Der KSrper ist in fast atten organischen Solventien schwar t6sUeb,

nur heisse8 Benzol and heiMer Eisesaig nahmen ibn aaR

Die ComMnathm des Amidoazobenzob nMtdem e*Bfota!aobaty-
ry!bront!d ergab HfM. SoboJtewekL einen attatogen Verlauf. Die

AaabetiM ao

a-Bromiaobatyfytamid~azobenzot,
<~Ht. N N. <~H4. NU. CO. CBr(CH,),,

betrug etwa 54 pCt. Aas siedendem Benzol krystatMstrt die Ver-

bindMg in Memen, za Warzen geroodeten NSdetchen von damkeL-

(HfangerotherFafbe. Schmp.l67–t68".

CtaHMBfON)). Bor. 0 55.49, H 4J!3, N 12.14,Bf 2M2.
Gef. ?.38, 5.42, H.87, 23.24.

AtkohoMeebes Kali erzeagt bief keine Vetkettang, sondera daa

tt-Oxyiaobatyryt&mide&zobeBzot,

C<,Ht.N:N.C.H<.NH.CO.C(OH)(CH,)t,

Même, orangefarbene Kryst<i!tchen (ans Benzol) vom Schmp. 193'.

C~H,,OtNs. Ber. 067.84, H 6.M, ?14.84.
Gef. n 67.3J, 6.4'?, t4.0S.



D&ea'BremMovaleryta~tdoazobe~zQ~

CtHt.NtN.CtNt.NH.CO.CBBt.CB~CH~

krystaHietrt in CKtagetarbenen Nade!a, die. aua.verdünntem Alkohol

mnkryataiMsirt, bei t90*' schmolaett.

CttHttBtON,. Ber. N tt.66. Cet N t2.t0.

Es eMchetat Mt<M<tdef C&mp!exCeH;. N t N.CeH<. n:cht ab
at8rend SitdieVetkettangderK.Bfom~tts&atemdte~e ntttdemAmid-
st:chato<E WoM aber wlfkt def Substituent CaH; N N eMchwerëttd

anf die weiteren Umaetzangen !nao<brN,a!e wie obeo gezeigt, der

PtperazmnB~cbtam. den aMeanderea pdmSfen BMeo in der Ptop!oo*
und B)ttyr.ComMoa(tOB leicht gestattea. hier auablaibt. Um Mr den

~eoMnd&): sab~tKaitten AmidattekatoS noch eme Beabacbtua~gfKppt
zn erhalten, wu~de die Umae~ng der «.Bfomfetts&orebracnde

mit Acetan!ttd stttdtft. No)'Ma!erVer!a)tfhNttenach derG!e!chmtg!

2CtHt.NH.CO.CHt -t.
Bf.CO.CH<~

C~H. H .CeHt.N -CO.CH<~fU fft~CH,CO~ -j;~
+

CO. CHa

bfoatwasserstcffanares AcetattHid uttd dmcMyt!)'teAt!H!negebeM
mOMen.

Ats 9 g AcetMHid, in 150 cem siedendem Benzo! geloat, mit

<t.BroMtptop!oasSarebromid (7.2 g) versetzt wardeo, scMed6tch in der

TbttAcettmiHdbrotnhydf~t,

C.H~.NH.CO.CHt.HBr.

aus. Die Menge konnte indesa Mtchtgenao bestimmt werdetr, da em

TheM (9.05 g) M'tbrt RaeSet, Reste m der Mattertaoge waren ottd dM

Salz sehr zeMetz!Ich ist Auch in geecMoMener FbMohe diMoctitt

daasetbe. Nach dem WaMhea mit Chloroform und Aether achmoh;

es zwiachen tM.5–!53.&

C<H,.BrON. Ber. Br 3~03. ecf. Br M.12.

Die vom Benzot befreiten Mutter!aagen hmtefKessec ein Oel,
welchea erat im EtaBctufank fest wurde. Dabet ergab a!sh, dam

dM Vefhettottgspfodact oHenbar dttrch den FettehtigMtegehatt
der Laft –

gespalten war zo

<!(.Br<mtpFopKmytaB!Ud, C~Ht. NH CO. CHBf .OU;.

Der K8rper, aaa. Ligro!n mNtnfyataH!s!ft,schmotz bei 99" und

erwies sich aie tdetttisch mit demaua ANiHo &6hef direct ethaltenen

Ptoduet'). ïn ganz anatoger Weise verlief die UmsehiUBg des Acet-

') A T:gcr6ted< diese Boriehte25, M20.
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aaMM~ ntit dea Obr~geh ff-BMm~tMafebfomMen xnd tBb~e zam

a-BtomhmtyByt&mUid,Schthp.98<'(a(MiIt!gtoïBÏ').

C~HttBtON. Ber. Br. 9S.Ot!. Gef. Bf 3887.

«*BronneobtttyrytttnH:d, Schmp. 80-a<'(aosverdBnntem

Atkohot~.

<t.Bro<Mtsovatery tanitïd, Sohmp. t!5- H6~ (aM te~Otttttem
Atkobct~

t)as Acetanilid hat sich mithin fit~d!e E!nMhMBgder ~BFom-
<ettsNarerad!eate trotz seiner Mbwacb bashehett Nataf doch noch a!s

geeigaet etWteMt!, worsas ZQschMeaaëttist, dasa die Combination der

Aeetyl- und Phenyt'Gfappe keine etefiachen Hiaderniese Mr die

An)ttaheraagdarM-BH)mie(hS<tt6mdtea!eem~Nge~.

Hra. Dr. H. GMOtrum sage ieh Mr die expenfBenteUeHN<h
be! den in dieser Abhand!<tng bosebriebenen VeMacben meinen beaten
Dank.

4?a. Otto Qt&ut <t&d A. Hantzaoh:
Ueber isomere Satze &Qs AethytnitroMaM.

(ËMgegattgenam t~.N~vember.)

Die von V. Meye) entdeckten Nitrotsiiuren4) sM nach den von
ihm M'm!tte!teMConstitottonsbeweisott anzusehen ata Nitroxime oder

1 N. 1 k~ 1;t C.N. OHa!a Nitto-ïsonitMsoMfper, B. C~
Ïhfe aafbUendste Eigenacbaft bembt bekanntUcb in ibrer F&Mg-

Mt, sieb itt AtkaHen mit intensiv rothefFarbe zo t~sett. Aos dieaeo
fothen AUmHtoMHgen honoten scwar dte aMpfSngtichea, btbtoMn
NttrotaSaren durch AnaSuern teichtregenertrt, jedoch die fes<en,rothen
Satze bisher n!cht Motirt wefdeH. Nach Werner~) gehen sie dureh

BehMtdtung mit SSurechtorMea in Be<M&y!-bezw. Banzotsutfon-Kstw

ubet, welche g!e!ch der ttrsptBogHcheo SKare, also im Gegensatz zu

ihMH rothen Ath:a!itS9Ht<gen,farblos sind.

Diese merkwCrdtgen, noch n:cbt îsoHFtett, rothen Saké erweckten
anser Interesse ans verschiedenen GrBttdea. Eiam~ an MCh, weil1
sie das einfuehstc und bis vor Kurzem einzige BeMpiet tafbtger FeM-

Mrper daMteU&a, zwetteM wegen ihrer Bez!ehttag M threr farblosen

MutteMabatac. da die fre!e NitroIsSttre und ibre rothen Satze trots
ihrer g6Met!eebenBeziehungen scbwerUcb aaf den8elbenTypus ~Mbe-

'}!.c.23M. '')C. A. Bischoff, Lc.24.tM6.
=')t.c.M,23t8. ~Am.d.Chem.t't,88;tM,no.

D:MeBatichto~SS, 1280.
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z<!eh(Mtae!n konoteo. Es schïen MaOegentM wahmeheMjtcb~ dasa

bter!atrant<t!akatareAtomveMcMeb)!ngeR ehteRoHe spMeawBfden.
So hotRatt Wti', die bei den NttmMrpem entdeckten îsQmeneverhatt-
NMMbei den Nttrtttgasrett ais Nttroxtmen tn &bnt!cheF Weise aofza.
Cndett. Die BeMhate dtMer UMtersaehMg, au dor apecMt die Aethyt-
nitrolsliore gewSMt wurde, sind Mgeotde:

1. Die rothen S&tze, attcbata: erythroattrotsanM Sabe beze<cbnet,
aît)~ Mt ffe!em ZMStmde zo erhx!tea. Sie eatspfechea der Format
CsHtNtOiMe, sind ahoNteht etwade<rch HydnttMroog aus der&rh.
losen NitfotsSme, C,H<N,Ojt. abzuteitett. Sie krystattisirett gat. sind
aber sehr explosiv und nttbesMndtg; dttFeb vet~itnate SSttren fegene-
rtren sie augenblicklieh die fatblose AethytnttrotsNure.

Dtes~rothf~Sttke vetwandeto s!c~ schott in f~ee'mZasMndë
beim ËrwSrmen, besaudere te!eht aber beim Stehett tttt dtrwteM
S~MttentMhtem oiue zweite R~!he voo

2. farblosen oder tettkonitrataaaren Salzon, ebenfalig,
v..n der Pormet C~H~N~O~Me. Der Uebergang der rothen Salze ia
die weissen voUzipht sich auch in LtSttng, and die von V. Meyer
bfob~'tttete Ent(t!rb)tng') der rothen AthatitSsau~n der NurotsSure
ist weniger auf defeo – freilich nicht ganz zu vermetdende – tôt!)te
ZfMetzang ZttrSckzttfNhren, ab auf derert Isomertsation za den weissen
Salzen. Aos diesen secHudSrMt, weissen Salzen konnen weder die

pnm&ren, rothen Salze, noett die ursprfingliche NttrotsaMre regenerirt
werden. Auch die !hnen zn Grande liegende, aosserst zeraetztiche
S:tnre war m(:ht za isotiren.

Beide Satzreîhen zeigen in wSssnger LSsMg eine kaum tnerk-
bure Hydrolyse nnd besitzen das gleiche Motekutargewicht, oder

richtiger gesagt, ein gte:ch grosses Anion (Ci.HtNsO)); die beiden
SahMthen stnd detnKKchwirkt!ch MonMr, nicht po!ymer.

3. Pur die Existerns einer dritteo, und xwarebent&tts farbtosea
Kt'the von Salzen atis Aethytmtrota&tre sind wenigstens AndeatMogen
v~rh:mden. Diese Salze entatehett unter gewissen Bedtngxagett aus
<ifr Hrsprung!ichen fatbluseu NitmisSare oder aach aus den rothen
Sidzen in Form weisser, amorpher Ptttver; atMH sebon wâbrend dea
VfKtMhs, sie za MoHrett, verwandetn sie sich, setbstTttnterO~ wiedcr
))) die rothen Satze, sind also so labiler Natur, dass jede weitere
directe UntefanchMng anm3gt!ch war.

End!!ch existiren noch intensiv gelb gef&rbte Salze aaa

A<*thyitntrotsMM Diese sind jedoch den t'angen n!cht isomer,
snndern entsprechen der Formet C~H~NjOsMe+C~HtNaO: ond
siftd demgemass ats saore Satze aoztMehen.

') Ann. d. Chcm/)'?5, 89.
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Sie entstehen aas 2 Moï. SBMéutid' t Mot. AtMt, aber nar m

e~acenttitter, athehotis~ef Mmog und bei tiefen tëmperatarea.
Diese mot<!tc<tt<M'eaVerMMongen von Mot. cotmatetn 8sh ond

Mol. SSare sind sehr tockerer Art, zerfallen schan ut festem
Zastande in die rothen Satze and N!tr<thSure und sind ebentutts in
wSssrtger MMNg gtosstenth~Ha in diesé Cemponeaten gespalten, eF-
tBBcm also in dieser BeziehoNg an die saarett AtkatMeet~te.

Die Eater!f!cKttondeserythro!titrot9!Mrenttnd derkukoMtrot-
sanren Satze ist sehwieng; sie gelingt nur mit den S!tbt-r., nicht mit
den Katiunt'Satzen. Die aas dem rothen Silbersalz gewoMMnen
Methyt-, Aetbyt- und Ben::yt'Est~r smd ~rMose oder schwach getb
get'&rbte Oete. die mcht zur KrystatHeation gebracht werden kûttaten.
Naf aef eKèttMb fafMMf p'Nitfc.benzytestM wat- kFyet&tKftMehza
erbattett. Diese farblosen Ester veraeifen sich mit Kali zu (<FYthrott!trot-
snuren Salzen bezw. zu der m-sprUngtiehen NitrotsSm-e. Sie gehoren
jedentaMa iu eine Grappe mit dem ebeaf&Hsfarblosen Benisoytdenvat,
atao nicht mehr m die Erythroteihe, sondern in die eehto NitrotsCure-
reihe,

fH r'Oe ~N0<
CH,.C~~ ~N.O.C.H.'

BeoMytather, Echte Aether,

aodass atso be! der Alkylirung ebenso wie bei der Benzoy)!rung der
Oximtyptts der SKure anter Aenderang der CoHsthation \vM<!frhet--
gestettt wird.

Die aus dem weissen SUbers~tx erh)ttteMn Ester envu'Mtt
sich sâmmtUeh ais otige Verbindungen, die nit-ht M remigcn waren
und bei der Verseifoag sieher nieht KitrotaSare zmSckMtdeh.

Die beiden isomereti Sidzrethen ze!gte<t b~t der Sp~tttmg ttt
8:mrer LSsUhg këMW U~erschted. Daa wtt V. Meyer «ts Zec.
MtMHgsproduet der AMhyInttrotg&are nicht gcfuMd~neHydroxyiamht
war bei der B<-handtung der SSare in saurer LSauog wie aucb threr
beiden isomeren S&!zt-Mhen mit Leichtigkeit nitcbzuweiaen. Ausser-
dem wurden gefunden Essigs&ore, salpetrige Snare und StichoxydoL
Die Spattun~ darctt SSore tNsat sieh also m beideMRethfn gteichMtig
empiriseb formutiren:

C: H~ N: Ot K-t- HCt + 2 HaO = KCI + HNOjt + NH:. OH

+CH~.COOH,

wobei das Stickoxydtd dm-ch aecnndare Reactton zwischen salpetriger
SStu-f und Hydroxyiamio eotatanden sein darf~.

Die Sp~Ltung nt ~kalise)~)- L&stng tSsst ditgpg~ eineu
UnteracMed erkhonen. Zwar!:efernbetdeSitizt-6ihensa)petng~ 8Mr&
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<md AmmfMMak,ditgegen eMeagex die rothen Sa~fS tiur Bssig-
«!aré, die weissen dagegcm pfimSr Atdehyd.

Die Bodactton der Nttrotsttare, bereits von V. Meyer aowoht
in sattfr, ais auch in atkatischer ÏtSsung dnrchgefSbrt, ergab bei beiden
Sa~fNhPo m ~tkattscher Lôsottg ~gende~:

Die rathen Satze liefern, wie die NttmhKHre gotbst, durch
Xatriamam~m reducirt, ttcben satpettiger SSare, Ammoniak und

EMi~are direct AxaHTotzSure'), deren NitrosoË~rmet,

CH3
C"H N N' CH OHa~CH N=N.CH<

woht m die Ox!mformd,

CH)~ v M r. CH:<
.HO.N~="N..OH- –

'tmzHwaudeh) ist. Dif w<ttssft< Sittze !iefe<-M,iu gleicher Weise
bphandett, zwar auch salpetrige Sann' und Ammoniak, aber aosserdem
ttor Atdfhyd, tttso zom .Utttfrsehi<'d von d~n rotheM Sotzen kMae

t'igsaure tmd keine AzauMtsSure.

EhtWtrkttttg von Bt-om aut'die b~idfn isomeren Salze.

a) Ans dem efythronitro!sauren Kuttam entsteht bei ttet~r

t\'mper:~or citt bhmM, Sbèraus <'ntp8nd)iebe~Oet, das bei boherfr

ft-mp~ratur das schon VtmTer Meer2) ims Nttrotsinire erhattene
Hwmdu)!t)<MMb:m):efert. Mit Riiekaicht aaf die At'bc!ten Pitoty's s
'turtt? da8 ntekt anah-senfem zu frh~ttende blaue Oel tmfxotasapc sMn

ats Nitro-MtHusobronMtbst), CH$ .0 N0
N0:

b) Ans den tf)tk«ttitretaa(n'fu Satz<'n entsteht ein ge!be~ b)~
bramMs Bromirttngsprodttet, dits bei Anwfndung von SbetsehSsamem
BrMMimerst MMttbernd der emptrischett Fortnet C:HtNïO~Bt-t eB~

<prie))t. aber teteht \'Mt ~eth~-tnoter Vcrtost von Atomen Brom in
<'itt t-b<'nt':dtsf<'8tfs, g''tbf8Pt-<)d(MtC!Hi)N909Br.Sbergeht. Letzteres
i-!t (tanitcb CtnPotym'-rcs des obtgcn, btituen~ monomoiekniaran Nitto-
ttitrosobromids. Bei seinet Untostichke!t in attet) SbHchen LosnNgsmttteto
kottntf das Mokkai~rgt'wteht ntcht ermitt«!t werden, jedoch dm-ft<-eA
m Atthetracht der Ex!steMi:der kitNMtekuhtreBBMnttrosytverb!adttnget~
z. R. de~. Dibenxytbtsuitr'tsyts,

C.: tr.. CUt. N<~>X. € C~Hs.

woht auch das doppette Mo)<'k'<!argewicht besitzen, itts't Mgend<*t"

i~nne! mtspreehen: CH;t. CBr(NO2). X<~>N CBr(NO..). CHa.

')AnM.d.Chcm.2t4, ?0-337. °)AM.d.Ch('m.tS(,
tS~'
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Fest~'steth ist Mtso Foucades:

Die farbtoecAafby!M:tt'&t8tmrc liefert f<trbtoe~ tFgaaisob~ De-

yiva~e,CitH;N!O~R, und pfïotRr vtetMctt Meb 6trbtox6, aber
Mehst uabestSadige und vetSHderMcbe 8a)ze (oben nnter 3 bf-

zeichnet). Sie liefert ferner gut !so!trbafe, rothe Salze (~~N~OjtMe,
die bteht Mt isomere, wetsse Salze voM gMehem Mo!et:n<argewMht
5bcrg?heo. Die rethen Salze regenenfen die ftttbtoee Sâare und
MMenauch farblose Ester, die wieder za den rothen Satzen varset~
bar sind. Die weissen Suke kont~tt nieht wieder !n die- rothcn
Sittze oder !n die UMprBngHcheNttrotsNMre vo-w~ndett werdett. aueh
ist die ibaea isogehSrtge SNttM Hioht taoiirbar.

Die Aetbytnitr&hSure liefert endUch noch gelbe S:t!ze, die ats

HMttc&utarp Ad3t(!oMpMdtK;Mvon t Mo~ehat det rothen §atxe) Mndr!
1 MotekM freier N!tfotsitare anznsehen, atso den saoreK Atkati-
Acetaten verg!e!chbar sind.

Bei der 8p)dtnog und Beductifm verhattea sich die mthen nnJ
weissen Satze nnr inaoterH vt'McMeden, als die ersteren Ësstgstmf
neben AzaarotMttr~ die tetxterfn AM~yd und keine Axa~rotsimn'
ttefern.

Bei der Bi-omirung bitdett die rothen Salze wahrachemtnh <'i[t
einfaeh-molekulares Nttro'mtroso.brontid, die weisscn SMtx<'da~aot
~itt dHnotekotaMBNitro-nUroM-broond, (CHt.CBr.(NO?).KO)~.

Constitution dcr NitrotsKarf und ibrer isomen*~ Satze.

Die Constitutbosformct V. Meyer's fur freie Aethytnitt-otsttm-e ids

~ihoxitB, CHi.C(KO:) NOH, abzaSndcn), !n-gt keme V~rantassun~
v<))-,imGegcatheU h~tan zu dcn von V.MeyerbeigebrachtcnStutzett
nocb die Analogie und die Bezichun~ zo dem ebenMs farbtosfn

CMoroxtm~, CH~.CCt:N.OH, hittzugsfBgt worden, sowfe vtH-Ath'tn
di" ~-OMans te8t!;H5tet!te.Sussent g''ringf MtHiMgMt, d~r zMFotjïe dtf

AethytnîtrohSat-e. trotz ihrer deottieh wahrm'hmbM~n RSthan~ von Lak-
nt'tS,eine aasspt'st f:chwa.cheSanf'' ist. Die f:u htose NitrotsSnn'ist dMMch
ein echtes Oxim, und iht-e farbtosen Derivate sind ebent~tts auf den

OximtypHs der S::are xoruckzttfShr~t!. AKein gerade Meraus Mgt.
d:(3s die t-nthen~atxf nicht :mt' denseHx-n OxHMtyp~sbezogett werdert
k<mt«;n; d~t'udit :tUe Vcrhittdttngen von dfntTypM CH;.C(NC:).
N(OH)(R.) in festem Zustmtde und!n Lo~mig Rtrhtoa sittd. 8f ~Kt<'H
~M «Mt &ttMos<.nMetaltionen dcru-n-Mden Sfdzc CH: C(NO<).N. OMt-

wenigstens in R'mem, wassct-frpi<'mZttsbtndc ebenf~Hs t'M-btossein.
Noch wichtiger aber ist Fo~fndes: Ffeie ActhyhMtrotsSttre i;,t

nur &t)S9efstschwach dissudirt. sic gehCct hinsichttieb ihrer Stiirke zur

') A. Werner, diese Benctttc XS, 1280.
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Gntppe der Oxim~ bezw. phenote; so solite <mcb das S!t!aCH~.C(MO~
SOK g!Mcb dant Pheaotnatf}um stark bydrotyeirt ~m. ~tem daa

~)-ythrot)ttra!snMreK~Kom zeigt hSehsteM bft grSsatea Verditttnung~a

8pMOMvon Hydrotyse, es muas ihm demnatcb eine andere, jedenMte
atSrkere Sâure zu Grunde Megen, ais es die freie Nitmtaâare ist.

Dsnach wird stso bei der BUdaMg der rothen Salze aaa der

farblosen NttrottNttFe eioe tMtfattto!eh<aM Umtagefang vor a!ch gehen,
dmeh die 8M einer hacm ionisirbaren Wssaersto~erMadumg tarb!g&
t(M)eneioer erbeMich shirkefen S&nre erzeagt werden.

EbfMo muss bei dem Uebergang der Erytbr&'Satze m Leake-
Saize dtts rothe Attiot;, CtH~N)0~ ia ein Momereat &rMoaea Anion
v<rW!Htdettwerden. DfmbM (ttea& Momecen Satxa, wîe NberbMtpt
attc N)tr(tt9)t0ftidertvate, zx Fo(gc ibrer ReaetMaett (Bitdang von E8ft!g-
s<inreoder Aidehyd) die intacte Metbytgntppe eMthtt!tea,ao mNaseMb<Me
AoiotteadM Fernte!CH!.CN;0< besitzen; «tsa kônnen aile dteee

AtomverecMebttngett lediglich :naerha!b der Gruppe CK:Oit statt.
tinden.

Das~ ~wisehen den ht-htosett NttfotsSarederiveten, den ErythF"-
tt)MiLeuko-Salzen Stereoisomerie bestehe, dafBr tiegea keinerlei An-

xciehen va)-; im Gegentheit 8pMcheB aile Thatsaoben – vëttige Ver-
aehiedenbe!t bt'ider Rfïhen, UnmogHehkett der RackverwandtaMg der
weissen Salze in die rothen u. e. w. gegen e!ne sotche Annahme.

Zum VerataHdttMs d!e:t<'r Umtagernngeo und ihrer Ursachen
~oMeo wir aas ZweekmSssigkettagrSnden xaMNehst vott den rothen

S~ïMt ttbMheM,utso zuerst die farUnsen NitrotsttUt-edernate und die

Endproducte, die ebent'atts farblosen Leakoaatze, in'e Auge fas~n.

Die farblose Nttrotsttare setbst ist ats Nttr&acetoxim eine âasseMt

s'-hwaeheS<iareuadwSrdcatss~cheeiMt!trbtosesSatzCH3.C(NO:).NOK
tt!Men,wetcheavtetMebt indem oben tthter~Mgefuhrten, aassMst taMten~
weissen Satze vortiegt, dasunter gewtasen UmstNndeMaus NitrotaSare ztt
~rhiitten ist, etch aber sebr bald !ndas rothe Salz amtHgert. Dieses Nitro-
I~OMtroso-SatzwSrde desbalb sehr labiler N~tar sein, weil das MetaH
sieh an der von derMtpetngen SSare denvirendeo, sehr schwach saoren~

tsonitrosograppebeCndet, wNhrend gte!eh2ettigd:eNttfogrupp€, das

S:t!peters&orerad:e~, in seiner Nahe ist. Es wird also ein Itestreben
zur !ntramo!eka)aret) AtofnverseMebnag {n dem Stnne vMhaKdën se!~
das Met~tt mit der Mmerstoitreieheren SpMre der Nitrogruppe xtt
YerbMeH. was entweder doMh Wanderung des ~etittb von der

Isonitroaogroppe zar Nitrogruppe oder doreh Wanderang eines Sxaer-
sto~ittomea von der Nitrogrnppe zur Igenttrosogruppe erfotgen kôame~

BerSckstchttgt man nun, dass die Salze der Nitrokorper tbatsSchMck
Dënvate der Ïsenittokorper mit der Grappe C(NO).OMe sM. dass
ak« das Metatt atn S:tnfrstoS' der Nttrogruppf nxirt wird, so resuttift
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<tb ËndïtMtand diesw Atomverechipbttn~ ans dem Nttrn-tMMtt~athaa
des Sab des Ïsanitro-Nttroso&thans,

CH~ C~ H f'~S!O.OMe')~O)~ Un~Q

Î)M- tetztcMK Formel wird das aus dem rothem Salz ats End.

produet der UmtagerMg h~rvorgeheBde, art sieh nicht weiter verah~r-
liche, weisse, ~utconttrotsaaM Salz fNtspreehfa; abNttrMt'.fsonttfosa~
sollte M f~t-Her die TcMdmz zeigen, in ~Hr:t mtd ÏMmtro&ttMUtxn
zerbUeo. Non ist :ewar dtcsf directe Spattan~, woh! wegen der
ZersetzHehke!t der tannttMMrper nicht dttrehzuMtu-en; aber das wh~e
Eatmm- rasp. SHb<'Y-S&!zwird wenigstens, SbotMt wie aus Bromttttro-

BMntkatiam e)ttsh'ht. ziemHeh glatt in KitHun). resp.
S)tber-N:tr:t Terw:mdett. Es ttetert jbnteF bc: der Spattung und Reducttott
AMebyd, n:eht Esstgeaure, also deasetbt-n Korper, der ans NitroStha))
oder richtiger aas Isonitmathan~. CHs. CH NO.OH, unter g~ichen
Bedingungea, woh! unter vorheriger B:!dung von z~cetatdoxtm, CH~.
CH:N.OH, hervorgebt.

Die farblosen N~ttrotaâufedern'ate thp:teMsich atso tnxwef
isomere Reihen:

t. Nitr~bon!trosok6t-per, CH~ C<
– treie N:tr<tbiiure,1. Itro. SOl1ltr080Ol'pel', CEf3

"NO:!
treie th'o "ilUre,

BNMoytdenviA Ester (weisses, sfhr labiles K-S~tz~)

hoNttro~ttrosokwper, CH C<
– teukonitrotsaurcsomtro- Itl'O/olOorper, 3. -NO eu oUltta saure

St~c: ats Endproducte der Utn~rung aas ersteren hcrtorgeh~ttd,
Mndxwiu', wie nt~n s~ht, dHt'eh Ve)'scb!ebung eines 0-Atoms voit
der Nitrogruppe an die Gruppe NOMe. die dadurch zn NO~Me wird.

F8r dm Constitution der tarbigen Erythrosatze dBrfte uutt gerade
der Umatfmd maasegebeudsetn, duss die rothen Salze tha(3Meh!<ehdie

ZwKehenprt.daete zw!sehen der f~fMasaM XttrotsSMre mtd dec tatb-
!osan Leokos<t!z~n darate!t<'n. Man kinm die Formel der Erythro-
mtzf) CHi.CN~O~Me daher totgeMdertMaasseoauSosen:

CH,.C<

Diese Formel gest&ttetbekaantHch, je n.<ch der CcMtHatioMder
€r'tpp(' CNOitMe,zwei AuBosMugen:

N.OMe \OMe

CH..C.6 m~ CH..C~~O (N.f).
~N0

lll~Dhltehi. u;¡ C

Da keiocdepseibechewiesen ist, und es auch in erMarLime cur darauf an-

kommt,ttusztidmcttUB,dttS!<sich das Metatt !tm Simerstotf der Nitrogruppe
befindet,aosott nar die h!tH):mtget9steFormel CHs. C(NO).NOOMegebt&acht
wëfden.

Dièse BorichteK~, <)!)9,2~31.
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w«tM<*hmthn<*ttdie WftfntM'ongdesSittteratotîftbe!tn Ueb~rgMtgvon
CH!C(NO~).NOMc zM CH~C(~0).NO~M<. ~w:88emMM9enMf
tKttbemWfgettxtrttst.

Dièses Sftoeretoft'tttommmMt!Mchwtrktich phte kbite Stettung
zwi8chen den itwetstiek8to(fh:tttigenGrappfn ein. E~ kitnnentweder
vttthtSMdt~Kn die Ch'np~eNO treten, ~ic !jt NOs verwan~ettt ttnd
~m)it ~<t9dem rotht'n Satx dif <tMtn-itng!!chen,~rb~sen, echtett
NttrotsSHre-Denvatp (Nitro-hM)itrosotKirpe)')t-egeneriren,was durch
Sam-euauget(M!ch!ich,bei tier AtkyHftutgtangsam gescMeh~oder es
kaon votbt::ttd:g au die Gt-upp?NOMeh-ftm, 9!e {nNO~Mever-
wandetn and ditmtt !mg den rothen Salzen die farbtosen iMnitro-
KitrososatM erzengea. Diese ktxtfM Wa)ft<!ff)t)tgvottxifht sich, wt'att
tHc S~tze Meh setbat BbMtMseKwefden, zac&t ebenfaHsîchon voa
setb9t, nber weit tangsinn~r- Mank!tnn dtew Umt!tgprnngendiMtach
durch d:MfotgendeSch~nmdarsteitea:

EchteNitrote&ttKdarivate LeuhMitrotMaMSatM
Kitro-honitrtMokôt-per Er~ti)t'<'t)itro)sM)-eStttze tsonitt-e-NitMsohôrper

CH. c~ rH r- ~~K)~~ ~~NO~K
~H}.Q~ ~0 "N0
fMrbtoa,stUtr~tabit f:ttt.ig,titbit fitrNM,tJMistabit.

Die Lciehtigkeit. mit der sich dièse UmtagerttHgenvoUzieh~n,
ehiMitkterisirt zngteich die augemetn leichte VersehMbbarkeitder
Atome tu dem nicht kobtensto~hattigeuComplexe N~O~K.

Einc befrK'digcndeStruct'u'formet der rothen Satze Mfzu-
~t~tkn, stoMt dt'shatb auf Schwierigkeiten, weit die Structur sSmmt-
tM;het-8<!eksto<f-SaMr9toA-V<'rbindnngennoch (tasicher Mt.atao aaeh
dtf Atomt'erkettaMgm d<*mCcotptexeN~O~K nicht sieher za be-
attmmenist.

Von de<t verschted~n~MMog(i<:hkMtcnaind Mgende Mn wahr-
sehfinHehst<'n

1. Fwmet
CH~.C~~O~.

0

a) Um z)t deraetbenzu getangen,kann man ersteM davon Mf)-

gfhea, daM mancheNttt-otcGrper,z. B. Tr:n!trobeni:«!,mit AIkohotaten
iMteustvfitrbigc AddttioHSproductebitdeH, tH denen die Nitrograppe

OK
woht ïn die Grappe N.~OCHs venvitndett wird. Wenn nun anch

0

derartige Additmnsprodoctein den rothea Satzen ans NitrobSare, zm

Fo!ge dérAtmîysë, BMhtvorHegen,ae kSnnteBdocb soteh~ zaNaehet
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eotstenem ttM<ïRich d)tfe& Abspattong von H;0 (ûderCH~.OH) i<t
Salze mit anbydtidartigar Bindung ~erwandetn:

CH,.C< CH,.C<~ CH,.C<S:>OoK.

o
0

b) Ztt gentta dersetheB Foftnet (ohrt auch die Annahme, dass

dse MetaM zwar zwerat das Waws~fstoNatomder (NOH)-Gruppe ver-

tritt, dann aber sehr raaett an die sattersteN~etehere NO~-Gmppe
wandert:

N. Ome N,

c~,c<~ ~c<~~3
"0

e
~'H8

""0""
e

2. Die itttramotettatsre Atomumlagernng Msst $t6h ~ach ats

Fo!ge der Vetaehtebang eiaes Saaers(oSatom9 der Nitrogruppe zt<r

Oxintgrappe unter gteichzMtigef VeMehiebuttg von DoppetMndongea
darstetteo and filhrt dMtt von der farblosen Ntttota&aret hezw. von

NOe
Ztbdea kaum taoMrbaren, farblosen, primâren Salzen, CH:. C~jr
ZM

den zwei einander nabe verwMtdten Formeln fSr die Efythfostttze:

yN- 0 ,'N
2a.

CH..C<~>0~,
2b.

CH,.C<

Atte dieae Formeln fur die mtheN Salze &M Nitrot6SMr&
enthalien einen Viening. Gegeu deMen Annahme iNBStsieh Mm
so weniger Bedenken erheben, aïs ein sotebet- Ring bekanntticb

aach in den BMmtfosytverbutdangen, R.N-<Q>N. R, angenûmnten

wtrd.

;{. Eine fernere Stmcturbfmet fBr die rothen Satzc:

N ..0

c.
t

OMe

euthStt einen MnMog. Sie wûrde sich am nngezwHHgenaten tOtt

der Grnppe
N<

ableiten und die farbige Natur der Salze darch

die ExisteMz einer ehiBOfdeBGrappe .(~.0. erklâren.

Attein da, wie in einer apateren Abbandlung gezeigt werden

so! auch farblose Korper mit der Gruppe CO.CNOH durcb

Atomver&chiebnng intetMtv &rbige Salze eMeugen~ die scbweE-
Hch von einem FCnMng deriviren kônnen, so mSehten wir doch de&
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zuerst Mtget'abrtemVietfnngformeta aad nanteatMeh def etsteo de&

Vorzog geben; wir drBekm ateo MrMa(!g die erytbrot~trotsaorett
Sat~e aa& durcb die Stractartbtmet

CH,.C<
6

Stereoebentiacbee.

Obgteich Stereosomene bei aMen<!teeenSalzen au&Aetbytoitro!-
sNore ntcbt d!rect ta Betraeht kommt, se ist docb darMf aafmerksam

im maeben, daM die AethyMtreheaM &<t NitroMetftMoxim wahf*

Miteinttcb d!eae!beCettf!gttration–SyB-StettoBg des OxitobydrQxybzam

AMebydwaasersto~ – bea!tzen dSrRe, w!e daa Aeetatd&xtm setbst:

CH;.C.R CH~.C<NO;

N.OH N.OH
Aeettttdoxim AethytBitfota&tfe.

VMUe!ebt ist von diesem Standponbte sa~ d!e l6oNthytnitrc!s&or&

Kisset's') zu efk!Sren, die ttach den Angaben diesea Autors mit

der Aethytn!tfo!atare isomer sein, aber direct (arMose S&!ze bMden

sott. Sie k5cnte sMttBN MtgeCtMt werden ah steremsMBerea N!*

tro-ant!-aMoxim;

CH~.C.NOt

HO.N

Attein es ist soch hervorzaheben, dass aas die Tsotimng def

IsoXthytnitrotstiure nach den sehr kHappeo Angaben Kisset's durch

Hebaod!uog von NitfoStbao mit Natnnmamatgan! biaber Btebt ge!aagen
M. obgteich aoch w!r etne Beobaehtong machten, die aafdie Existenz

Huer setn- taM)<'M,in NttFohtiote Sbetgehenden Sacre hittdetttet. Etne

gMtHMereVorscbr)ftK!saet's zarDarsteMong der iMnitroMafe wSr&

~rwSnscbt.

ËxperuNentettes.

Die meisten der naehMgeBden Untersacbnngen muasten wegea
der te!chten ZersetzHehkett der AethytnttrotsSaM und tMer Mcb ton
ihr aMettenden Derivate be! O* bezw. bei Temperataren unter 0~

dMebgefabrt werdea.

AethytmtrotsSare warde naeh V. Meyer's Votschritt ;K

ehfr Aaabeate von rand 90 pCt. des urapt'&BgMehenNttroSthans er-

bat!<-c<doch masste sie meist, trotz des fegetmNssjg seharfeH Sehmetz-

') Diese Bencht~ t3, 4oS: n, M3.
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punktes Mm 82~ ZM<*EatC'fnang von aoba~nder salpetriger SSufe
durch wtettMhottM UtMttrystattMMn mxt Abpressett zwischen P!!t6F.

papier geretntgt w~ttien, bis ihre wasMig~ Maang dnrch JodkftHttMt
und Stiirke nieht mehr gebMttt wurde.

Zm' B~tunmtMtg der St&rke der Aethy)n!tro!8t!ttre wurfh; ~o-
nSchst :Ktf kryoskt~ptschëm Wege aus der Depression des Gcf'rM!

punktea der Wiissrigen Losnng die !ott6t)xitht fcstgesteHt:

C.Mentr.t;.n n Mok~~rg~icht

dwL-MungiRpCt. Dep~n
Mt,b<!r. tttLt'sg.,g9t.

îonea~M

4~M 9<M&

l",

tM ?.8

,,1:

&?

4.297 u.(m) 104 M.5 0.95

Die ~SSares k<mnte abo schon danach in wSssriger LOsang nur
sehr wenig d!ssoci!rt sein.

Eut MMb deutticheres Bitd dieser sehr geringen DMaoemt!o)tgiebt
die Beattmmttttg der dektrischeu LeitRthigkett.

Es frgitb sich bei O":

be{ ~s tnokkutarc L<tf&btgke!t = 0.14,

s' V);t ==0.22.

AethytnitrotstUtfe ist ~so Hugefahr eine so sehwache Saure wie

Acftophenoaoxim (~gtt = 0.26) oder wie Phenot (~; 0.14), deren

Constante, wîe unten gezeigt wird, gentdeza minimal ist.

ErythroMitrotsitufes Kalium.

1 g reine AHthytmtrobSar~ wird !n der gerade nothwendigen

Menge absotatfft Alkohols getoat, sodMs fine katt gMSttigte Lôsung
erh~ttt'n wird )md dann im KS!t<'gem!seh auf e!tM!)atm!temfr E<(isut)g
vott 0.3–0.4g KitHum in absohttem Atkohot unter gotem UmrShren

versetzt.

Schetdet sich ims der tict' dankctroth gcf&rbten Flüssigkeit das

K.diamsa!z nicht sofort aus, so Bberschiehte ntau mit Aether, wora.at

die Krystattisatiott regehnassig beginut. Das Salz ist so, besonders

bei langsamer Krystaitisation, in oft mehret'e Ceotimeter ttmgett,

gtSnMKden, donkeli-othen~ sp!e8s!geH oder btSttftgea KrystatteKsotort
tMM ztt erbalten. Es wird abgcsimgt, auf Thon jgepresst und Sber

Kali kurz6 Zeit getrocknet.

(~HaNtO~K. Bot-.K 27.46.
Gef. 27.43, 27.26.

Ee !st teicht t8st!ctt in gewohaHehem A~ohot und Wasser,

schwerer tosttch !n ~bsotutem Alkohol; bisweiten explodirt es im
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trocknen Zast~nde ohae jede Bwtih~ang von selbet, wnB aueh nicht
}a gcNhrtichet' We~e. Gagen SoHnwticht tst es m hohem Grade

etNpHadHeh, sodaM fa s!ch nur im Danketexaiccator etMge Zctt Nn-
vt'ritudert aHfbewtthren !<isst. An der L)tft zieht fa beg!eng Feuchttg-
keit an, z~rNiesM aud zcrsetxt sich.

Dass das Sati! der etatachen Motehttiitrto'met entspriebt, e~!ebt
ateb !t)ts den Mgett~u kryoskop~ehen Mt'!ekM)nrgewtehtsbestitB-
tHftt!g<'H!

CMc~tiM “
M.tck..h~wiebt

Ionenr.u6f
d~L<Mmg;HpCt.° in pet.

~pr.M,t
fest.ber. )nLu.sg.,gef. tMM.Mh!

4.<tf; 0.0'<4 H~ 7S.T t.8

4.K!
1

f).~0 t42 T0.35 iO

Da das Salz in zwei I~nen gespattcn sein muss und das ge-
fnndene MotckohtrgeWtcht rand h«!b sn grosa ist wie das nach der

e!«t~n;hen Forntct C~HiXaO~K bft'eehm'tf, so <b!gt d~n~s, diMS das
rothe Satz wirklicb M)onomo)eknt!tt'ist.

h) wSitsnger Msung reagHt es schwach atkatisch, doeh wird

dMSf atkitHsette Reaction anscheiuend ttur dorch SpMren von Katium-

c~rbonat vo'~ntasst, (HHibm von seiner BereitHngswejse' hfr anh~tten,

weniger dagegen darch Hydrolyse.

Dies wird wnhrscbMnttch gemacht duKh die Resuttate <ifr elek-

trischeN LettRth!gkeit, welche voH zwei verschMd~non Proben bei 0"

gemessen wm'de:

y S2 M 128 MC â!~ !OM
~OM

et l 48.4 30.~ 5).6 53.4 55.~ 59.3 )0.9

1
48.9 – – – 59.8 K).9

Die Werthf zeigen, beaooders m Anbetmcht der leichten Zer-

a''tzt!chkett dteseaS&tzea, eine gttte Uebefemstimmong. Wie man

sieht, betragt ~9-n.!t bei &" ça. 11 Eitthetten, ist alao nicht vie!

gr6aaer, ats die vm) Btcht hy~rofysirtec NeatratsatMn; sa îst z. B.

~tuM-N tur KCt bei 0" = a.7. Immerhin nehmen beim Chtorkatium

bekannttieh die Inter~anc der LettKhigketten mit wacbsendfr Ver-

~Snnoag ab. Beim erythronitrotgaarea K~titun hat man dagegen:

~<;<-M==1.8. ~Mt-St =-L4, ~M<r-tZ6=-t.3.

~t!-S5'i =' ~-5) ~M2<–~t! == 3.4.
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Dxe Mythfomtfotsaafe Kat: verh&tt $!ett stso zwap Ma zo recht~
starher VerdSttauag (v t28) aortnat~ von da ab scbemt aber, ent-

spreehead der geringen Zuoabme der Pi~ren~en, eine aehr gennge
Hydrolyse aa&a<Kteo. Jedenf~M~ aber Megen die VwMtto:M<' ga~z
auders, sis beim KaMamcyMM, das schon bei sehr etarker Concen-
trati~tt etets ~rheM!eb bydfetyeirt ist. Die den fothea Sabea zt
Ûrande liegende SNare )!?? «<M) viel stârker ala Bt&aaSa~ <md
wabMeheMMh ttNt wenig MhwScher at& EesigaSuM sein, deren Salze
bereits Spuren von Hydrolyse erkt'nnea hasen.

Aas den Werthen bei geringer VerdSttnmog (von VN–v~, wo
setbM noch keine Hydrolyse Wsbrzoaehtnen ist) berechnet sieh die

LeitSib~kett hei oneadMcher YerdNB<Utag<<«< 86.0 and hteraas
darch Abzog von ft~ für K bei 0" 39.0 die Wandetungege*
9ehw;nd;ghe;t des rothen Attioas. C~H~N~Oa, bei 0<'= 17.0.

D!eser Werth geatattet, aaa anserett obigen Leitfûhigkeitsbeatim-
mungen der freien NitrohNare deren AfRn!t6tseoN8tMMwen!gatetM
ann&hMnd au bestimmen. Sie ergiebt sieh, wenn tttatt fSr a bei 0~

= 206 setzt, Ma

w0.t4. K=0.00000t3,
"M ==0.22, K =s 0.00<MOt5,

wQMaehdie freie NittotaNarf noch erheblich aehwaeber atttter ist, !t!s
Pbenot oder KrM~! (K = 0.0000042). Wie oben erwShnt, liegt
h!enn der. Bewe!e, ditM die nBver&aderte AethytmtMbSttte nicbt den

rothen, kaum hydrolysirten Salzen zu Grande Hegea kann.

Erythronitrotsanres N~tfiutN wird in derselben Weise wie
dm Kaliumsalz dargesteUt und Mtdet ebenMts danttetrothe, gtBnzend~
M&MrigeKryataUe, die thdeaa aoeb wemger bestândig aind.

Et'ythrcnitrotaaure~AtnmottUtue ist ia featemZasta~de niebt
za erbalten. Aber wahrend nach V. Meyer ein EmwirkttagspFodcct
ton Ammoniak auf AethytMtr&tsSore uberhaopt nicht be~teht, t~~bt
sicb doch die wS8Brige LSanog der NîtroMore beim Eintetten von
Ammoniak intensiv roth, sodass das erythfOKttrohaare AmmoaMm in

Msang vorbandet) sein moas. Es entateb~ aueh !n gew6hnltBher,
alkobolischer Lcsttng, kaon aber mit Aether daraus nicht gefBUt
werden. Zur Bitdtfog dieses Etytbtrosahee mt die Gegeawatt ton
Wasser nothweadige Bedingung, denn m absolut atkohot:scheM
oder anderen waaserfteM!t LSaangen ruft Ammoniak keine Roth-

S.rbcng hervor, sondern eraengt das spSter zu beapreehende gelbe,
saare Salz.

Die Losaag des Ammomams&tMs ist Moehweit emptadticher,
ata dîe dM IMuMM- oder îïatrmm-Satzea; be:mËMe!{en vûaÂmmo-
niak bei hoberer Temperatur tritt sebr batd v<tige EntfSFbttng ein.
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ErythtonttFob&orMSHber.

Auch dte nacbVtMeyer nicht MoUrb&reu SehwermetaUitatze
ans NitfoteRtre këMoen~wean aneh n!e!tt vottig rein, durch doppette

ftnsetzang ans den etythMnitFotstmfenAtkaMsatzeMdatrgeateHtwerden.

Tr~gt ntM in eine darch E& and Kochstttx geMh!(e, nieht zn

vt-tdanate, atkotmttsehe Msang van MythronitrotaaNffumKattMt<ntMpfett-
wnse wSssnge-a~ohottsche SHbernitrittiSsang anter UmrOhrenein,
&<)seheMet sieb anfangs eut schwach or&Hgegetber, anseheinend

antorpher Niederscblag aus, der sieb nach etwa 1 bis 2 Mttmten,
besonders wenn man ihn mit dem Gtasatitbe an die GefitsswSMde

prt'sst, in ein krystattinMches, MatMthea Salz voit fmMerof<teatt!chem
Gtan!: verwandelt.

Otpser sehtMtt abgcsattgte, mit ktttteM A!kohot, dann mit Aether

gtwasehfne and mogttebst t'nsehgetreeknete N!edersehtag ergabjedoeh
bft ntelrreren Ana<ysen erhebtiche DtHeretM~n.

Die gefundenen Werthe tur Silber schwankten zwtMheti 49.5 und
54.~ pCt., wSht-eo<tder Formel C~Hï~OtAg em Gehatt voa 5t.3 pCt.
cntspricht. Bei der Zersetztichkeit des Satzes liess es sich meht

rt-inigen, ja schon die Analyse war dadureb erschwet't, dass es meist
w:iht-end des Ahwagens mit grosser Heftigkeit exptodifte.

Es ist in Wasser wenig lôstich. in Atkohot untostieh. Leicht
(t<[ich ist es jedoch in Cyankatiom, wobei die rnthe Farbe lange
Xftt ertMttfn bteibt.

Erythronitrotaaat'es Btei wird dttrch FtUten eioer LoMng
vcn <Tytbronttrots<mrem Kafium mit meiaeetat ais orangegetber bis
rother Niedprsctttag trhahett. Es ist exptosiv uad ebenfatts sehr

.tnb<tandig.

Ebettsa wird durch Quecksitbfrehtond ein g~brother Niedefseb!
von <*t-ythronitrotsaHrem Qneckanber erzeugt. Die sebwncb

~fint gefSrbten FatiungMt toit Kobatt- m<d Nicket-S:tiMn sind wenig
ci~rakteristiach. Die anderen Mptatts&tzegeben keine FaHangeo.

Ans atten prytbronittotsanren Salzen wird durch SSttfeu setbst
')<-t tteffc Temperatur sofort die farMos~ Nitrotsâure regenerirt.

Dass

VefhatttenderAethytttitro)sS))regegenPyp!dia
dem gegen Ammoniak ganz Sbntich. Trigt man nSmtich in eine

w:iMtige oder alkoholische Ltisang rem~r ~itrotaSare Pyridin ei)!i se
e<tt~tehe« roth geBtrbte Losangea, obne dass es getingt, Satze selbst
xn iaoHren.

Die Sa!zbitdnog ~wischen der Nitrots&ttMMttd der sehr ~chwKCheK
Base Pyridin erMgt indess in viel geringerem Betrage, ais xwisettMt
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Nt&otsScre und dem weit MarkffenAtnmohwk, wie aus defMeasang
der etebtrisoheM E<<t<~h!gke!tbei 0" bervargebt.

Y M tgS. 5!2 tOM,
8.8 9~ 10.4 H.3 12.6,

..? ~7 S~ tO.t tt.O t).S.

D)pse gat sttmmeuden Zahten zeigM) im Vf)'g!ctch mit der muK-

mateti Leitfahtgkot der beiden Compoaenten, das~ zwtSfhen Aethy!-
Mtr~eaare und Pyridin doch io gewMsem Betrage eine SaizMMang
~ttgffanden hat. der ~ach die eiogetreten~ RothfSt'bmtg ontspncht.
Aber da diese ZahteB do<:hrond 6-mal Me!nfr sind, ats die des K~mm-

sakes, sa kaun, wie sieh (tntefBernekstchttgaagdergenttgenWaadf-

rtxtgsgesehwMtdigkdt des Pyridin-Ions sch&tzen tSsst, die Satzbttdattg
zwischfn fyndm aud- N'trote&tre nuE zm etwa tt) pCt: fîf&tgt sein.

Bdttt AjtsKtterKwird auch hier aageabttehtieh die fafMose Nitrot-

sNare regenerirt.

PrumSres, fat-b!oses KattumsMtz sasAethytxitt'otaSure.

Vert~brt man bei der DatstfUttBgdeserythmBitFotaaMt'enKaHttm*
salzes zuerst in der uben :tngegeb<?m*nWeise, indcat mita moteftatar&

Mettg~Mvon Aethy)nttro!sSnre und KaUnmStbytnt bei t!efer Tempe-
f&tMrvermMebt und die dmtketfotb& L6st)ng «tit Aether faitt, so tritt

zutHtchst eine fhrbtose, aascttettwnd amorphe Fiittung auf. die m der

FtSssigkfit stMpendirt bteibt und sieh in ihr erst aUmXhHch !n die

tim~n, duttke~rotttet!, gtSnzeadcn Krysta!tc des erythrmnh'otsMtftt
KatMtMSverwttttdetL

Es getingt MsweH<;n,eine geringe Meng~ diesea wfissctt Satxe'; za

Motirett; es fSrbte sieh jedoch sehr ba.td roth und vorschmtpt-tc, soda~

jede weitere UtttergtMhong unmogtieh war. Dieses S&tz<'ottttosaet'st la-

Mter Nittttr entstellt UMtef den gegebeoca BedmgtM~eMatets vor d~m

rotben Salz aach bei Anwendung von ttbcrschQsat~m K:di, ebense

<mch bei vorsichttgetn Fiittcn einer :t)kaho!ise!n'n LMHttg des reinen

erythn'nttrotsaurftt K~tumsatzes darch Aether, doch stets nur {m

Ktiit&gftntsch. Dif bei der Darstf~uag des ct'ytbron!trutsaaren Silbers

primur OttstebfHde getbc, nicht krystallioiscbe Fiithtn); sehemt diesem

Sat~anidogzason.

Gelbes. saures, Mitrotsa~ures Kat!unt.

ZM der katt gesâtttgtet) &tkohotHehen Manog von t g reinfr

NttrotsXurp setze man tropfenweise unter SchSttetn oder atetem Un)-

rahren «Mtdem Qtsssta.be ehte tnogttchst coneentnrtp, durctt Eis nnd

Koehsidz abgekuhhe, ttbsotat a!!toho!Mche LSsang von 0.2 g metat-

lischem Kittmm.

S!nd die LSstmgen genugend cottceatftrt, an sch~dea Stch beretts

beim frsten Tropten ktwtte. citronengetbe, gtSnzende KryataHbMttchett
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fMM;bei w&tterem Z<t(9gea dérbeFecBnetett Mettge A!tta)i cratarre
att<nSb!ich die gaaze PtSMtgkeit zo eMent gctb~H, kfyatanimschea
Product. Dtea~a Salz wird sehndt abgesitogt, einmat mit kattem, ab-
8ottttem Alkohol gewasehen, anf Thon gepresst und etwa 10 Minoten
!m Ponkekxstcctttor Qbef Kati getroeknet.

Die Vefbfenttung maastf m einem doppett tattgen VerbrennMBge-
rohr darchgefuhrt werden, da m einem t~thr gawahattchef LSnge
Mtbettbei !attgaaœem und vorsichtigeta Anheizen eine 8tSrm!sche Zer-

~etzuog nie zn vermeMot) war.

C,H~N.tOaK.C,HtO,0:t. Ber. C IMt, H 3.85. K 15.85, N 2~.76.
Gef.. t9.45, 2.!)0t t5.'?8, =. 23.0i.

F8t' die Daratettnng dieacs Sabf8 ist os nothwendig, genfm die
fSr Motehat beMcbttete Mëttge K![HinnStt!y!at imzaWettdCM. Bet

AnWMtdungvntt abcrschSMtgem Kittium geht das Salz in die rothe

LSsttng des Et-ythrosidzes Bber, aus der aber durch Hmzuf8gctt Meuer

Mengen von NttrotsSme das gelbe Salz wieder imagefNHt werden kana.

DieMs 8im)'e K~tiams~z ist s<'ht- uttbestSndig, Mor bei tiefen

TempentMfen ha!tbar und gegen Licht empSadiMb. fm Dun~ef-
t'xeiccittor und in der Kitlte aafbew&brt. nahrn es innerb~tb 2 Stunden
uarmnO.37 pCt. ab; dagegen zersetzt es sieh bei gewohnHcberTeat-

peratur sehr batd xu einer nach Eisessig und Sittpetngs<mM riechenden
ïSben Masse.

Die Gew!cht8abn:d)0te betrug nach vo!fsMmd)KerZersetzung bet
vcMehMdenan PrapMtttett 25–26.06 pCt. Verso.eht man, es aas ab-
sohtMtn Alkohol mnzakrystfttttren, so erhatt man stets etw& gteicbe
Mengen des getben ond des rothen Satzes. Auch mit Aether ist es
nicbt za reinigen, da beim Digeriren die SSme hfr~osgewaaehea wird
und das Erythrosxlz zarBckbteibt.

Bei der kryoskopischen UNteFsaehtMgdes sMren Sa!M!) in wass-

riger Loaong ergaben sich folgende Resattatc:

Concentmtiom Motekntitrgowicht Ber. Mot.-G~w.
derLSsun~ Depfession

in pCt. gef. ber. Gef. Mo!6ew.

7.903

l,

O.t90 76.9 246 3.2
?.?6 O.t6t M6 3.t
3.65~ 0.082 SM M(t 3.0
3~45 O.OS2 '!4.9 ~C 3.2

Das Verhahniss zwischen dem berechneten und gcfondeaen Molekular.

gewicht betrSgtrand 3, das Salz ist also in wgssnger LSsoog in ein

MotekBt nicht dMmcnrb'r freier NitroMure und ein MotekSt des m
2 loneo d!seoeurtm Erythrosatzes gespalten.
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D<Msda& gelbe S~!x mcht m wSMngeEMgttog MMtfftt 'et nocH

deotlicher SMtehtMehans der etektfMehen M~tbigheit bei (~!

v 32 M tM 256 M3 MM,

..< 49.72 a!.49 jiM 54.5! 5&.83 M.të.

Vergtetchgweise ward~ obenfaHe bei 0" die LettfSbigkett der

LoMng des erytkraattrotMttreft Katian~ bestimmt, in wctebe die

&tatvatente Menge freier SNafe eingetragen war:

v 3~ M :? fM e, tM4.
– at.5t 53.~ 53.5 aï.04 M.t3.

Beide BeRtimmangeH (ietero atsn fast itberNa!'tttnmende ttesnttatf.

Die Werthe ï3r sind besonders bei xataphmettdem v nw ttnt etwtt

Z–SEmhMtea gerittger, ata die von re!netn erytttfoIaaMret)Katiam.

Dies ist !ndess mtr «ut' die Aexderang dea ZustMtdea !m Losongs-
mittet du~ die Anwesenheit eme~dfitten, ao sich inditferentM Stntfes.

der NitrotsKate, zurOchzutuhrett. Denn tmeh Acetontttit, fBr welches

bei v = 32 t<=s0.t8 fest~stetttwttfdt), das atso ebenso minime kitet

wie die NitrotaSHret dt'tmgt den Dissoeiatiouss' des Erythrosakes
in etw& demselben Maassf xurBetc, wie die frète NitroMurf; es wt<rd<*

nSmtteh gefunden fûr erythronitrobitures Ktttium + Acetonitr!):

v (!t 1024,
;H.O M.

Saarfs. nitr~tsMures AMunonnim.

Wird in die. dxrctt Eis nnd Koebsatz gut abgekuhtte, Sthensche

LSaung reine Aethytnitro!<!ture nntcr Aasschtuss der I.uftfeachtigkctt

v«Hig trocknes Ammoniatt~its irn CfbeMchttM emgetmtet, se entsteht

direct ein ans femen, gttttMCodeHKrystattcheH bMtehendfr gatber

Niederschtag. DMS~r wird t)!tch scheHem A''8)tt)gen ttod AbprMsen
hoehstens &M!nnten im VacmHnEber Kati gctroeknet, d.t er bereits

in der EStte scbneU an Gewtcht vertifrt Ntt<*hM Mtnntm bett'ng
die Gewiehtsabnahme fMt)d0.5 pCt., nach 20 Mmaten 1 pCt., )t:)ch

30 Mmutett t.2 pCt. und «!n;h eioig~n Stunden bittte sieh das PrSpitrat
zu einer stark nach EsHgMure nechendcn, xithen, b~sigen Masse

zcrsetzt. Wiewoht nun die Analyse des Msch bereiteten Salzes im

doppett langen Verbreooungsrohr nttt mSgtichster SorgMt dorch-

gefBhrt worde, so war doch selbst bei tangasmem AnwXrmen eine

spontane Zersetzmtg der Substanz im Settif!chen trotz mehF<aeher

Wiederbo!ang nie v6Hig xa vertueldex. E~ konttten desbatb ancb

keine genauen Resatt~te erhntten werden.

&(HtN,OaNH<.Ctm~O:. Ber.C2t.33, H4.8S.
6ef. t9~S,20.5t, 20.14. 4.70.4.93,&<.

AafMntt SttettstoH'hestimmaBg nach Damas. masatte wege~der

grossen Zersetztichkeit verzichtet werdan. Aneh durch DesttHatinu
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B<tteht«hO.<))Mto.a<)MKMhtft. Jthtg.XM!. t~

mit ~tttroo WM-der AmmonMkgehttttniebt einmal (tHnKhemdtza be.
stunmen, da, wie apStfr gezeigt werden aott. Mett die tre:e SSure und
th<act-ytbt-ott;tfo)ea<troK~inm bc: der MeetM~tmn in ~tt~Msehcr M.
Btng schon Ammonmk tiefern

Dttss dte&e~S!t!x aber trot!: der !aat)ge!haO:MtAMtyaetu-efMhate
das saure A<nawtt;<ttKea!ïist, zeigt 8:ch dadurth, dass es ~ch ~em
galben KatMmaatt! ganz Matos MrhN!t. Es )8st steh Mch in ge.
w6httHehent Attcohot ond Wasser mit rather Farbe MndkMa aoB der
absotat atkohoMMhPMH!MMg (?:? AMampfett un ViMnam m !sngen,
nadttifortHigeo Kr~st:tt!eH xuruckerb~fen w«rdea. Es schmi~t bei 78"0
nnter vô!ttger Zersetzan~.

~!e CmwandtBKg der f&rb~ft t$fyt!fr~-S~~v «t <t~ fatb-
losen Loatt&'Satze,

<t!e V. Meyer fur ei<MZersetzang der rothea Sa!ze in Nitrtte hielt,
w)tr<ïe znerat am S:jbemn!z beobachtct, verMtMftaber am gtattesten
beim Kalium8aix.

Liisst man abgew~M~ Mett~tt des schon kryats~Mirten Mthen
K&tMmsatzea im E~sicc~or bei gew«hnt:eher Tempef&tur stehen, so
wird M zuerst m tten dem Liehte aHttge&etztMSteMea !ang8&)nent-
<N)-btund bat s!eb tmch VcWjtttf von <~twa12 Stunden in ein rein
weisses PMtver verwiMd~f. Die Gewit-htaitbtMhme betrSgt bierbei n<tr
'A bis b<!eh9tena 1 pCt., sudass M scbntt datMch nicht m Katium-
nitrit abergegamgeMsem ktttm.

Noch schneHer erfbtgt die Umsetzang, wenn man dus erythro-
nitrotsaMre Kalium, vor FeacMgtfett g~chut~t, int Thermoa~ten auf
ituf 5&–60" erw&rmt; die ïeomenMtion ist dann iu l–t'/t Stondet)
ohne nennenswerthen Gewtcht~vertMt voHendft.

EfWSfmt <MBxaf h8here Tempenttttr, go explodirt das Satit oder
es entsteht Aldebyd und AmmoMek in fo!ge hogaarner ZersetzanK
Me Umwaadtung in wSM)-{gefLôsung vef!NMttw~tiger glatt, deDB die-
FSHangen mit 8:tbet-nitrat zeigten dnutt meist m Folge von Nitritbil-
'tmg einen xu tmbeB SUbergehatt.

Die UmtageroNg des rothea SitbeM&~ea ta daa WHMe voUe~ht:
itich nach rascher, !at aber wegen der geringeran BMtNod!gke!t und
He!nhe!t des erytbfomtMteattren SitbeM etwas Mhw!eHg~c and nicht
stt exact zn vertotgen.

B&8 tief d<t<t!c6tMt))e8!~e)r9a<bpg!n<ttschon bp: mMefef Tem-
peratar im Exaiecator Hach 5–lOMttnMen 8:eh ZM entt&fben und ist
( je nach der ~twas weehsehtden ZtMmerwSrme) Mach weite~K !()
ttia20 Mmaten fast we~s geworden. Der Gewiebtsvefhst betrug Mer-
ttcunetat etw~ C2–0.4 pCt., wstr aber in emzetnMt PSttfKabffhattj.t

a. h L'Ii.II_L.Æ'a
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tMchtMcbzMWMMtt,ErstatadatSatzwe!segewordëttWaf,ttatder-
obe,HtdessnnftaagBMaaaf;er bedetttetaMannw~htzwMMtos,
dassdaeweieseSatzstch!tmgM)NZMSHberMtntzwaetï(.

Leukottttr&tetmresKattum==NttFoan.ïstonitroStb~n-
KttHNm,

CHt.C(NO):NOUK'=CH,.C~~o~oderCH~.C<~Q~
6

wirdto de)obenangcgpbenet)We!eeaasde<Mfrythtwntrohaaren
8s!zegewooocttan<tvondef)gettoget)Meagengte{chze!tigent~
standettfnKaKomnitrttsfnHbestendurchwtpderbattMFSMettder
metbytaHteh~HeehonLS&nKg.oftttAptherbefrfit.ManetbNte~aoaie
emfa.rbtMM,amorphes,wenigexptoaiv~Pntvet.dasauff~Kender
Weise!nMethy!atkoh&!<e!chtettSsMcbMt,a!stnWitMer.Auchaa~
tt!ttoh<t<!seherMsottgMt esMHnertunotphaas.

C<HsN,O~K.BM.K27. Gef.K27.49,M~5.
AafWMtereAnatyaenkatmtcd~hatbverxithtetwerdcn.weHd<e

Zuaatnmeaaetzungdeswe!aeenSatxesditrausantdent)!ehetetthervot'-
gebt,dasaesobneme~KcheGfw!eht!)abnahm~i~tsdMMmthenSatxe
entsteht.

DieBesttmmangdesM«t<'ktt!srgewtehtswofdpwiederaufktyo-
akopischcmWegedarebgcfBhrtMndergabMgettd<*Rfmttttte:

Lettkouttrotattures Kittmm.

Coneeot~ûn Motekaturgewieht
der Msang DepreMion ÏonenitaM

in pCt. eef. Bar.

3.4433
t,

O.M9 H2.5 )42 8.2

Das Resultat iat also dxMftbe wle <ur das ErythtcMttz; m!thtm

smd beide Salze n!cht potymer, sondern isomer.

Letkottttrotaaores SHbe<'

entatcht tnçht t)ur darch ditecte UmwitndtttBg aas dem erytbrouitrot-
sattren Silber, sondem auch dorch doppettc Utnsetzung KMaiëatm-
attMta&arem KaMam and SHbermtntt. Es bildet, auf beide Weiaen

dMgeatet!t, ein wetssea Patver, das m Wasafr und vodSHntem Atko-
hot vSMig m~SsMeh und in &'stem Zasttmde weit weoiger exptos!v
Mt, ais daa MytbronttMtsaMt'e Silber. Die Analyse gab ftw~s sehw«a-

kende, theita hahere, tkeits niedrigere Werthe, ais der Formet ent-

8prechen. QueckaitberohtortdmdBteMcetaterzeugeKeben~db furblose,

amotphe NtedeMebtSge. AtM andefen Met&!tMttzenwurden keine

Mttangen erhulten.
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Rfr Uebetgomg der te'tkoottiotsMfe~ Stttzo tR Nttrite
Mmt Mchant be$teR in atkohniiseher Lësaag MgendeMNaaesen 6eob-
aehtm: dits teakomtrobaùfe KaKum ~ttrde aus erythronitfo!ss)tFea<
KattMM dHrch Erw&rmen der atkohotMetteo Meong auf etwa 60" her-
gfsteMt; tta~h etwa '/it Stn)!d<' war die verher bttttrothe Msoog ent-
fKrbt. idso die Umtagerong vntMet, ohae dasa e!ne Trabong ein-
getretMt war. Rthm man BM die ttMHthoKscheMsang dee teaho-
B:trobattr<'n K~mms noch Mcger bei demetben Temperatur. so
Mh«Me« &M))!t!tmSh!tch~rMose, darchMchttgc Kfyetatt& aus. wSbFend
ein fa<h)(MesGas eotWMttett wM «nd die farMosc, nitrate Msaog
M<Mf Heaetiott ana:ntmt. Die mit wenig Alkohol g6wase))e<teaKry-
stalle erw!escn sith ais reines KaM~mottut.

KNOt,6t<,K45~8. aef.K45.a4.
ta w~sriger, neatMef LSamg erMgt die Nitritbildung noeh

schnetter ats in atk'.heHscber, wavom wir nos dadurch aberzengen
kottatea, dasit die durch Sttbernitrat eirb~heaea FaMaogm z!emMch
rasch au Ëxptoaivit&t ahmahmett, aa SHbergeh~tt aber zan~hmea, uod
9chtieMt!ch reines 8{<bemitrit dttF~teHten.

Ber. Ag 70.t8. Sef. M.QO.

Auch durch Magerea Stehen geben die !eukoMitr«ts)Mu'emSatze
atttaSMMh tM Nitrit~ itber.

Daa freie Nitroao.hMnittoSthao, d. i. die der weissen Sa~reihe
zu Gfande liegende Saure, iet auch nicht vorSbergehend in wNMnger
Msang Rachwemba)-, gescbweige detMtisotn-baf. S&ttert mau natattch
die waMrigeL6sangdes teH~o)Htt-Mh<mfenK:a)t<tOtsmît verdanatef
S~we~taKare an, ao tritt aocb bei 0" sotbrtige Zaraetzang aoter
BHdang der unten attgeMhrten Producte ein; durch ËxtfahireM
mit Aether wird naeb Abdampfea desselben kein RSekatand erbalten.
Auch wcnB matt anter Vermetdang jedes SaoreaberschaMes eine a~
gewogene Meage teNkonitrobaareBSHbttsmwNMng~oderStheHaeher
Snapens~n mit der befochneten Menge titrirter Sahsaure sehattett,
tretcn a)tg<'ab!ick!ieh d!ese!ben Zersetzangaprodacte auf

Spattattg der isomeren Salze- oaa Aetbytnitrota&ore.

a)t)tSimrerL89MRg.
Zur Spultung der Etythroaahe oder, was Mer aafdassetbe MMaM-

bomntt, der freièa Aetbybitrot$a)tre ht sattrer Maun~ warde etwa
je '? der Substanzen in weseriger Lasaug mit angetSbr tOeon
verdaNMer 8atzeSttre gekaeht. Der gf99aereTt)eit der ~MoMgkeit
ward<<aberdestHUrt, der Rest der MtzaaBren Lesang aaf dfm Wasaef-
bade eiagedamp~. lm Dei.tHht befanden siob E~igeanre (tttdsalpetrige
SSMte;der AbdampMchMand enthiett, entgegen derANgabeV. Meyer'St
nicht aobetrNchtHche Mengen von aatzaaar6m ÎÏydroxytaaMH.

t86*
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Genan ëbemove<Mett s:cb aacK das teakdmtr&haMfe Ka!iM<nMtx
itt saurer j~mong; es ergab EMigsNare, salpetrige Saure and Hy
droxy!amin.

b) la atkalischef LOsang.

Wabrend die Spattangaprodaete beider Satzceihea in saurer

JLSMogvSU:g ideatisch sind, vethttttea steh dM Mjfttn-o' und !cHko-
tMtrebxufea Sahe {n athattacber LSsang, io der aie wea!g~t''M9e!t<ige
Zeit ais setche intact Metben, in einem PankM vMacbM<tett. Die

Losung des rothen Situes ist bei Anwesenheit von EberschS~sigent
Kali bei gewShnHeber T<'mpeMtar ziemlieb tangf battbar, eMtCtrbt
aicb aber benH Kochen und zwar steta totef Eotwtekeiong einer
freilich gerto~fn Menge vou AtnmonMk. Diese betrug nacb der
titritfioH des :tuf{;f!imgeHfn!)<'B(!tta{8 bet dpt- ffft&tt~!trofeSore t-aQ<t

4 pCt., bei dem ËFythrosittx 2–2.5pCt.. bei dem saufeB KatMtMMt!:
rnNd4–t pCt. und bei dem Mureo AnttnoHmntMb, abz3gt!cb der fûr
1 M"L berechneten Menge AmmoMtak,sogur fast 8 pCt.

Diese koehend entt&rbten Maungec gaben beim Ansam~ft nnd
Ueberdestittiren salpetrige S&tre ttnd EsMgs&ttre,aber nicht AMehyd.
Nnr bei tangeamem Erhitzeo der rothea 8ab:t8Mng war in Fotge von

partieller totheriger îsomeFMKtiondes rothen Saltes zo dem wp:aspn
secundâr Atdebyd in geringer Menge nachwaisbar.

Wird dagegen teakon:trotsaarea Katiam in gleicher Weise mit
Kali stehen gelassén, so tritt schon bei gewahn!ieher Temperattt)'
seïtr batd der ehantktensttsche Gerneh ton AMehydammontah Mf;
nach dem AnaSuern ist in dem Destillat, aoeter salpetriger SSare,
durch die redudrende Wirhmag aaf FehHng'sehe LoMog AMehyd
naeh:ttwe!itett.

Ans den ErytbmsKtzen entsteht atso h:erbe! ptimar nicht AMehyd,
aa~ 4en t<ettt:osi<beMaîcht EMigataf~

RedMetten der rothett, gelben und weissen Salze aua
NitrotBâorc.

N<tch der von V. Meyer und Conat~m') gogebenen ond voa
ans darchaus bestat~teB VcrschnMerMtt man durch Heduetmn von fréter

Aethytmtrotsaare mit Natrinmamatgant Azanto!B&ofe,CH;. C(N. OH).
N=N.C(N.pH).CH3. AachwenBmand!reet die erythronttro!-
Bauren oder die gethen, aauren Satze in deMetben Weise.. fedMirt,
entateht Azaorohaore und zwar mdereethen Aasbeate von ÎO–tZ pCt.
dea Gawichts der Nitrots&tre. Die Eatwicttetung von Ammoniak
erfbtgt bei diesem Versache erst naeb einiger Zeit oder beim ErwSrnten

')ABB.d.Cho)n.2jt4,328-



des R6aetMBsgem!8e& sodaea waht pnmaf HydFO!{yta)M!tteM~teht
du erst dafch dem naacheadea WasMtfttoS in atkaUseher Msong m
Ammonïak abetgetShrt wird.

Die Réduction der NitMtsSare dorch Ataminmmamatgam in

wassnger LSaang vertNott sehr tebba~ He~rt aber, setbst weon maa
thta Am~ttm in kieiaeM Mengen in die aaf &" abgekChhe LSeang
emtrSgt, nur Spuren von AzMtrebaoM. tm aMFen OestiHat befandeu
aioh HaMgs&Me.und s~pëtrige Store, im Racttstat~e Hydroxytamin.
In den 8p&teren Stadien der Rédaction trat «benhUs Ammoniak in
reiebtichef Menge auf.

Die RedMetioa der Leokcsabe, in gleicher Weise mit Natriam-

ama!gttnt bei (P dttrcbgt'Rtbf~ !ie<crt ebm.Miseret na~h emiRerZott
Ammftniah. Fetnep cnMehet) Mt)wtrige SSore ««d Aidehyd. Az-
sarctaSare RiHt dagegen bfittt At'stit)fr« der athaMachen Maong
nicht MM.

Esterificirung der Erythrosatze.

J<.d-Metbyt oder .AMbyt wirken auf eryttttottttMtsMres Katiom
nicht ein, heftig dagegen auf erytbroaitrotaaores Sitber. Um die
Reaotit~ xu vertattgsameM, warde daa Sithersatz in Mheneche!- Sus-

pexMon tt)tter gâter KuMong mit etwas weniger, ats der berechneten

Menge Jedmethyt oder JodSthyt versetzt. Ans den Sthenschen Ans-

zagea biuterMtebeu SOchtige, schwaeh getb geMrbte Oete, welche

jcdoeb aaeh bei t&agerem Stehett und bei tiefët Tempepataren MM)t
xxr Krysf&tttsation gebraobt werden konnten. Atteh bei den Veraitohett,
den Benzylester sowobt doMh E:aw:rtcattg von Bet)zy!jod!d auf erythro-
n!tro!aaNfet) SHber, wie Mch dorch Bebaadetn veMDibrontmtroSthan
mit«.BenzyïhydFOxy!amm darznotellen, resttMfteo HichtkfyatattMtMde
Oete.

Et-Mgretchet ehdMch waren d:eVetaac&e zaf DànteMattg des
reinen p'KitrobenzytesteM.

Aethy!n{trol9Sare-p-N!trobeni!y!Sther, t

CH c.cNOa~N.O.CH!.0<Ht.N~.
ErythronttfotMtMMs Silber wordem Stheriachet Saepenaioa mtt etwa

der BatRe def teree~Beten Menge f-Nitrobeaey!jo(Hd geschattett.
Beim Abdanaten des Filtrats !m ViMaom hinterblieb der Aetber ta
Mbwaeh gelb gefSrbteBKtystaUbMMehen, dte ioicbt taet!cb mBenzot,
antestich in Petrotather sind und nach wiederbottem AnaStHeo aus

BenzoMëaang mit Petrolâther fast farbloa werden. Der Scbmetzpankt
liegt bei 72–PS"

<~H:tN;&t. Ber.C45.3?,H3.76.
SeC 45.88..3.83.
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le unter gMc!tenDeMe!be E8tw warde unter gMc!ten VaMMcttsbedtngangea in

warmMerJttbresxeitBBr sïa achw&cbgdttee, atcbtkfystttttMrettdosOet
erhalten. Das ObeMcMasige p-Nitrobenzyljodid koonte nur dadurch

ent~mt werden, das8 die &tbefiMhe LSaang des Esters wiederhoh mit

SSbersate geeeh8tte!t warde. Trot~dem ergab dieser 8)!ge Eetef fatt

dieselben AaatyMntes~tate

CeStNitOit. Ber. C 45.3&,H S.6.
6ef. 4&.9t, 4.t2. t

Aile dièse Aether, imchdieeMgeo, nur ta aareinetmZostattde
erhtJtenen Oete, ver8e!tëo eich mit w~ngem oder aikoholischem

KaMzttden rothett~Saungem derwythronUroisaarenSabe, aa~dene~

die Ntttofs&MMregenerirt werdeu Kanh.

Die Ester!fieiru<tg derteakeMhfo~aarettSatze Mtttach

Mhw!eng6f dufebitttfuhrea und getingt aueh nar mit dem S!tbe)'e<ttzt
Die Emwu'ktMtgspfnducte, Mtbat der ~-NUrobenzyMthef, wareu in

aHen FeUea fMMoae Oete. Letzterer war trotz wiedorho!ten Dige-
rirens mit demLeuko'SNbefsa!~ Bieatats v&t!!grein zo erbahen, denn

wiederhott dorchgefBhrte Aa~tysen ergaben bis zu 4 pCt. weniger
KoMeastoS, ab der Formel eotsprioht.

Die Aether aas den leukonitrolsauren Saben ttatemeheMen aie!~
aber darin weaentiich von den aas erythronitrolsaurem Sitber er-

hatteaen Aethern, dam aie nieht wie jene za den rothen Loaoogen
der Erytbroaatze, aondera za dem farblosen LeNkasatz verseifbar

sind, du durch die Fattang dea SHbefsatzea MeBtt&c!rtwurdë. Die

Bus beiden Salzreiben erhaitenen Aether sind aiso Hicht ideotisch.

Nar der p-NitrobeazyiSthor gab mit atkohotischem Kali eine tte<m&e

Maong, aus der cach dem Ueberaattigen mit verdSMtttefSaare atets

eine geringe Menge eines &t'ystaUinMchen Prodactee za taotiroB war.

VetmatMteh heatebt !etzteM8, dà& wégen aozareicheader Menge nicht

nâber au antertNehen war, &us~-Nitro-Phet!ytnitmmethaB, welches

ale ZemetzattgapMKttMteotstandeo sein kann und ebecMta mit Atkat~t

rothe SstztosaBgen erzeagt.

Brotaîracgsproducte.

!t)AaeefythfonitrotsanfetBKa!iom.

Eine Einwirkang von Brom auf Me A~thytoitrotaSate Sadet

aie~~tt.

ÎB stkatMcher Maang, aho ia Fofm der Etytbfasabe) entatettt

beigewOhmMchMTemperatnr nach TerMeer*) ein Gemisoh wa

BMmdiDitroSthM and Dtbromnitro&than, welches beim ErwSraten mit

ft~ohottMhemKa~DinitMSthmkaMamKe&tt.

*) Aan. d. Chem. 181,
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Ter Meer formulirte die Bitdaag dteaes Gemisctte~ fbtgfttdef-
maMseM:

N.OH
Br

CH~.C<t-2B~+Hj,0~CH,.CN0:+3HBr,
N0,

M~H
CH! 0<'S~"

-t- 2 Brx + H:0 ==CM,. C Bf 2 HBr HNO:.
KO~

l)och i(5Moen dieee PonnaMrungeh sehon deaha!b nicbt genaa
MMt, weil eben mcbt die freie Nitrok&tre, aondem nar die ErythM-
satzB réagiren, ShnKch wie ein Ëinw!rkttng<pMduct von Bt-ont nieht
fma Nttro6than, sondern Kar atM dem Ntttrt'tmsa~ des Ï9"nit)'oSthftns
"ntstettt. Jeden(Mf9 ttind <e tt)'<t(t<!t'tenN!tr&t:8rpet* McottNf M~
''mem pMMer gebildeten MaoenMfper CMMaMde-n,deo man folgender-
maaaseN erhatt. TrSgt man in die durch Eia and Kochaab gekCMte,
:ttkatMcbe Losang der HttrotaSme tropfenweise Brom ein oder saatgt
man Bromd&mpfe darch die LS~ang hindarch, so seheMet sicb anter

Rat<&rhang der wassrigeK FMsstgkeit ein tiaf duBketbtftaes, achwares
(~et aus, das die Scttteimh&nteder Nase und die Aogen aaf*a Heftigate
angreift. Veram-ht man dieses Oel za iaotireat indem man es mit
Aether oder Ligroîa extrahirt, eo ïemetzt es sich beim Abdanstett
dee Lo9angs)nitt<t8 tmeh in der KStte unter Entfiirbung in NitrobSore
bei gewôhtttich~r Temperatur in RrotndioitroSthan. Die AbseheidoBg
von NitrctsSure ertolgt auch, wenn man daa Bromirttng~prodact ia
der waasrigCH SuspetHiott finige Zeit in EiewaMet' stehen tSsst.

Bei dieser grossen VerSuder!ichkeit war das primiire Bronud nicht

voHstSadig xnMtnigen. auch zeigte ee eine andaMFNdeOewicbteabnahtne,
sodas~ wiederhott dttrehgeMbrte Brombestimmangen sehr scbwanhend&

Ao~yaenreealtate t:cferten. Jedoch ist die Aunah<ce, dass iri diesem
Prodoct ein N!tro-NitrMsobtom6<han torMegt, Mc!<at wabfseheioMch

in Fotge der Arbeiten PUoty'a'), woaach Oxime darch Brom ix blau

get&rbte, Stige ~itroaoverbindongen tthergehen. în UebefeinatimmMg
hiermit steht ttach, daM das blane Oel beim Aafbewabren Nitreta&ure
bitdet.

Ébenfalla ein bitmes~ aber Hoeh aobeatândigeres Oet entttteht
auch bei der Eittwirknng von Chlor auf AethytnitroisSure in atka-

tiseher LSsung. Eine EiBwirhacg von Jod unter deoseU'ea BediogMgen
war nicht ZMbemerkeM.

b) Einwirkung von Brom auf teakonitroteaMfes Kalium.

Wird za der waMngen Lëaung des teak<Mtitr&tsinirenKaliums
bei 0" tropfenweiae Brom MttzagetSgt, so bildet sich aogeBMMMich

') Diese Berichte 29, 1659; M, t656.
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t'iNOtacgegetber, Bôcktger NMersettïag. Subatd sieh de~etbe darch

.`

weîterenZasatz voMBrota auch beihoMgetn Sehut~tn n!eht mehr
vent<eart, wird das aberachassiga Sfom darch Htadarchsaagen etaes
LottstfcmM entfernt uod die Substanz itbSttrx-t. Der sa et-hattene
Kôrper ist anscheinendt vottig Mmotph und in Wass<'r, Alkobot, Aether,
CMorotbrttt. Bfazot und SchweMttohteMtotf se gut wie mt!8s!:ch.
ABaehfmfMdwird er auch beim Verweiten un ËxstcMtor nicbt ver-
andert. Jedoch verliert er hierbei ttttd ebenso beim AMwaschea mit
<<?gettSMtea FMMigkeiten langeam Brom, oltue sein AossebeK m
andern. SobaM das Gew!cht constant geworden, hpgt das polymere
NttFomtrosobromSthan ver.

C~H,NtO~Bh Ber. Br <3.73,N )o.30.
'M ''<3.3t,~ H.tt.

Der Grond des Mhtecbtea Si!nnnena der Analyse iiegt!wcttigstHM
theilweiae darin, dasa be!m FSMett des BremMs aos der Liisnng des
Leakosa~es stets k!e!no Meugea von anorgantachen Salzen mit

niedergeossen werden, die durch Wseehen nicht vo!htitnd:g tu ent-
t'ernen sind.

Dièses Monobromid sehmitzt und explodirt bei tM i6A".
Bei der KedacMOMdorch Natriomamatgam zerfSth ea wie die Matter.
sobBtanz iu Aldebyd, salpetrige Saare and Ammoniak; beim Kochen
mit verdSonter S~Sore liefert. es EMigaaore, salpetrige SaaM and
reichliche Mengen von Hydroxytantin. ïn Natron!&)tge ~88~es sich
teieht unter EtttMrbmg; hierbei tritt gleichzeitig der fur die Brom.

nitrokorper charatctenstische stecheode Getach auf.

Daa urspfangtMhe Bromirongapredaet, welches sieh NoMerMch
kaum von dem bis zur Gewtcbtscoaat&nz getroeknetea MonobKta!-
derivat unterscheidet, bestebt im WeseatHebeB aoa emem Bfoat.

addittohsprodacte desseîben, abo aas einem Tribromid,

NO.BF:\
(CH,. CN~Ot B~)n f Ctt,. C- NOt

Br A

das freittch dit* add!rtett Bromatome schon bei gewobnMehet TeMtpc-
t'tor z!em!!chrMch cerMert.

Das direct ans der Brom!rHng886astgkett abNtrîrte, raMh ge'
tMetcaete and daon anatysMe Prodact eatMe-tt z. B.

67.23, 2. 62.65, 3. 67.27pCt. Br,

wahrend sich fSf obige Formel 6&.97pCt. Br berechnet. Der Minder-

getmtt a& Brom e~htaft s:eh dadareh, dass da~ *Mbf<Mniditbefhaopt
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oc~t<tt8tfotebegzacoostaMemCewiehtxobringentst,sondefa
ziemHehraschBrcmver!!ertundm~asMonebr~midSbergeht.

NaehKisaet~entfiehtt)ei()ef~t)W;rkMgvonvwpfocentigent
Natnao)ama<gamaufNttt-o&thtmttHt&thytnttrote&ore,dietm
Geg<'tMati!~a)-~wobuttehenNttrotfXmretarb!<tMSatxehtMens<tU.
tMdet'AMebt,dieseetatereamatehontesaachHastcMtcttder
SK~MtdxngmitderAethytaiti-oteSorezavefgteiohen,wMfdendie
AugttbeHKt~s~rs.9oweHMM HH-w!mrzMaadNnbesttmmteH
F~Mangm8g)iehwar,môgHehstgeaMbefb!gLWardenMbb<"
<-ttdeterRedactttManteraorgtSMge~V~rmeidanget&efTempemtttf.erhohHHgt'arsiehtigmitSNorettveraetz~sof6tb~s!ehd:oaHts!Mche
LoMog{nderTbatatchtrotb,wiHtfeMdbe!defCarate~Mgdeege-
wStNtfchehAethytattrotsaMeMs~ttroathanHodsatpetrtgft-SSM~m
atksHs'-hefLGsmgjëderTtoptenSSoreeo<«rtemeititensiv.~othe
FarbangbervmTttft.dieeretbeibleibenders~rerReact!oMwieder
veKchwmdet.Ttot~demwurdeaberBechdentAMSuerndert)Kht
Mtbgewofdenen,a!ha}Mchettt~auMgu<]dAasathemd!egewShnMeha
NîtrotaNareerhaheN,diettmtmehfmitA!kttHeadiebek~nteerothen
LSsHngengab.

DieAngatbeKteset'sObefdieEntatehangeinerfsrMoseSatze
bitdendentsoSthyitutrotsSarewordestsarnsoteMbestStigt,~tadaaa~
mderatkatisehenLSsaogw:rkticheine8&tMvorhsndenzasein
schémadiefMbtofte8a!zemitA~&UeaeMeagt.Norkoanted!eM
~oNthytn:<Mt6&ore<nichtisotttftwerden,soodemstattthMFnarge*wtthaKcheAethy!nitt-o!sSMre.VieHeichtgehtatoodieïao&thy!nitro!-sSuresehrteichttndiegew&hnHeheNitt~taaareSber.

AasMetbyt-undPMpyH~tMbSXt'eerh~ttmanzwarebenfaMa
prirnSfretheSabe;dteBetbensinAjedoehsottBbeatSndtgaodHe<ern
soehMaabesMttdtgeBmwaadt<tBgapMdNcte,dassaHeweiterenVer-
sacheabgebfoehenworden.

')Jahfeabenehtd.Chem.f.t888,463;f.t884,589.
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4M. W.La~dSbeyg~BMg&AbMcmMmgedM<~T<~OBi<:ctïf~

(Ans dem I. chetnMcbenUntvoMit~ts-LftboMtonumJ

(Eingegettgonam 14.Nevembar.)

AntSsaHch e{aep UntoFttacbttttg ilber PaeNdophtatimidin, Phtatimi-

ditt and o-CyaBbenzyhmin, Sber welche H! Prof. Sttbriet mit tutf'~

bencbtet bat, habe tett einige. ebenfatts aas c'TohmtnterhSttMch~

Vethin~angen (targesteUtt die ich im Fo!genden kar!: beMhfeibeNwill.

I. Nitr!rang des o-Tolunitrils.

(t) ? M
&4.~<M-a-~MM<H~,~Ht(CH,)(CM)(~

Zo 6 g o-TotaottrU wardeo aH)nSMtch30 ccm antr8thetef, rMohen-

der, dorch eine Kattem!8cb<tDg geMMter SatpeteraSare MazogetBgt

und die erbaltene golbe LSaung auf ~emtosBenea Bis gegossen. Es-

Se!eo weisse Ptoeken (7.5 g Rohprodttct) aus, die dareh UmkrystaUi-
sifea aus siedendem ~&'proceotigem Atkttbot in Nade~ vomScbtnp.ï05"

aoschossen. Sie sind leicht Mstich in Aceton, C&!om(brm, Ess~ester~

Benzol and beissem, Atkohot, acbwerer to Aether. SehweMkobtetistoS,

Eisess!g und heissem WtMtser, aehr echwer in PetfotStber und sabti-

miren schon bei !00* z(t (emett, tangea Nadeln.

t. O.H64g Sbat.: 0.9793g CO,, 0.0648g H:0.
II. 0.16t0g Sbst.: 23.Geem N (tS", ?6&.5mot).

CeBtNtOt. Ber. C 59.26, H 3.W. N n.28.
Oef. 53.64, » 4 .08, b 17.26.

<') ? «)
2. 4-~fo*o.~«y&aM<-Mm«~ CtHs(CHt)(CO.NH;)(NO:).

Zut UebeffShmng in das Amid wurden 2 g N!t!'oMtr!Lin t2cemt

eoaeenttirtet SehweMaSote geMat, und die Lasung mgeShr Stttnden

auf einem Wasserbade erwârmt. At& man. die erkattete FMasigkeit

in Eiswasaer gon, M N!tre<o!aybSMreamid am, dae sich durch

~mhrystattisiren ans eiedeodem Waaaer remigec tiess.

Me Substanz stellt weisse, tetne, glânzeude Nttdeto der, die tN

Aceto~ heisaem Essigestert Alkohol, Wasser und Eiaessig leicht, in

AetherandLigroîadagegennNfsehrsehwertSaMcheind. Schmp.t~S".

t. 0.1854g Sbst.: 0.8648g COt, 0.0763g H~O.

H.O.t76?gSbst.;23.24eemN(M<?7!ann).
(~H.Nj.Oi. Bef. C 53.33, H 4.44, N H.56.

6<tf. aS.66, 4.M, ta.46.

Die angegebene Stellang der Nitfograppe Mgt ans der Beob-

achtung, dass das Amid durch rauchende SatzsSore bei ÏOO" su der

bei 179" echmetzenden 4~NitM-c-tahtytsX)tre vetaeift wird.

') Ï)ie<e Bericbte ?<, 2732.
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0 ? M
4.~m<tM.o.<~tM~, C~H,(CH3)(CK)(NH~.

Mac t8st 6g rohe: 4 Nitra~-totttnitt~ in siedendem, absotatem

A!k&bot, Sgt zo der beissen Menng etwa 10g graawttrtes Zmo and

g!eeet rsochende SsheSore in kleinen Por(!onen fto lange h!nzo. bis

eine Probe der L6enng auf ZaMttz van Wasser hetM Tr8bttng mehr

giebt. DaMaf wird he!M vom Z!)m abSttr!~ und ~a.s F!ttfat mit Kali-

lauge bis zur WMemnfioBang des Zionoxydats versetzt. Den angetëst
gaMtebenen, echwach rot~Mch geMfbtett Korper (4.tg) gawinat man

dureh UtB~rystaUtairen aoe siedendem PettotSther in ~e!saen, a)z!gen
Nade!n vom Schmp. 8!< die sich ao der Lttft getb {acbec. Sie emd

in PetwMtbef sehr scbwpr, in tteisMHtWassër schwer, in dett ÛbrigeB

gebfSaebHehen ~6aaage<nittetmteieht Msticb.

0.1224g Sbat: 0.3296g COt, O.OCStRHsO.

CoHoNt. Ber. C ?2.3, H C.06.

Gef. ?.5~ 6.90.

Das Ch!orhyd~at, C~HeNe.HCI, warde durch Etodanttpfen
der Base mit SatzeNar~ und nachhenges UmkryatatïMtfen aM ab-

solutem AUtoho! ais gtSMZende,getbMeh-weiaeeNadein erha!ten, die

nach vorangehender partieller ZerMtzung bei ca. 320" za einer dcnke~

braunen FtOmigkeit schmotzen.
0. t577g Sbst.: 0. t.<22g AgCL

C,H~N,Ct. Ber. CI 2t.02. Gef~CI 20.74.

Das Pikrat, CeUtN). (~H,(OH)(NO~, erhStt man ia citrouen-

getben, eoneëntrischgfapptrten NSdetchM, d!6zw!8chett t77*Nad Ï?9~

Hnter Braani&rbang sehmeken.

O.t644g Sbst.: 28.42 ecmN (22", 752 mm).

C(,HttNtOt. Ber. N 19.39. fief. tï t9.4S.

Das Ptatînaatz, 2(CsHtN~. BCt).PtC~, bildet brunngetbe &y-

ataMe, d!e 9!eh obefMb 24&* a<tm&h!tehzersetzen, ohne vorher zt

echmetzen.

O.tM&gSbet.: 0.0465g Pt.

CttHMN~PtCft. Ber. Pt 28.83. Gef. Pt 28.27.

ÎL Q-Gy~nbenzytchtot'td aOLd Ao!Hn.

Wahrend der m- aud auch derp-Cyanbenzatdehyd') achoo seitetner

Rei&e von Jabren bet:SBnt atttd, iet der e-CyanbetMatdehyd noch meht

isottrt worden, trotzdem aeine UnterseehaBg gerade nach mehreren

Seiten bin von Interesse ZHwerden vempnchtt Ë~ ersehMn ntSgMeh~
den o-Cyanbenzatdehyd ausser nach der NbUcoeNMethode doreh Oxy-
dation von o.CyanbenzytcMond mittels Kupfernitrat, Obef deren Er.

fo)gto8!gkeitTh&(tdorPosnef~) Cbngens inzwischea aaafBbrMchbe-

*}Re:ngtaes, dhMCBeriehto 24, 242!. *) Dtase Benehte N0, 1691
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ricbtet bat, ans dëm o-Gyanbenzyfamtm za erhatten. teh ve~ttchte
atao demnaehst dièse Bas& a~o-CyanbenzyteMottd and An! dar-
zosteHen.

o-Qf<ta&<'a~<M!)A't<,Ctf.C&Ht.CHt.NH.CeH;.

6g o.CyanbenzykMorid wefdea attm&Mieh in etwa !~eeat auf
ça. 90" ertMbttesAttHm emgetragen. DasChtond tOst sich sofort aaf.
Die donketbrMne Loeing witd «oeh ca. 1 Stande auf ~;eMr Tempe-
ratur erhalten ond tu:t etwas tttehf, ah der berechneten Menge Natron-

lauge versetzt. Das 6beraehSas:ge Aa:tm tre:bt «tan <tb, tSet den
Rilekstand in verdiltititer Salzsiiure und {Utrir~von einigen, nicht ge-
tosten B'!oek<*tt. Aus dettc Ftttrat fSUt KaHiMge eine schmutz!g.
wefMe MM9e, die abgMKagt und aaa AHmhot am6rystttHb!rt warde.
Die Aasbeote ist imnShemd die thearettsche, das erbttt(ene Pfodact
tast weiss. Es !at im Wasser HntSatich, in Aetber achwer. in beis8em
Benzol, Aceton, Atttohot teicttt t8s!Mh. Schmp. zwischeo t24<'and t26".

I. O.t430g Sb8t.: 0.4M~ g CO,, 0.07<)5g HtO.
II. O'.t3~~ Sbst.: tS.Tecm N (?', 758.&mm).

C,tH,,Nt. Ber. C 80.77, !t 9.7~ N 13.46.
Gaf. S0.9C, 6.17, t3.58.

Das CMorbyd~t. Ct~HttN~.HCt, wird ans seiner L68nng )«
siedendem Esaigester, dem man einige Tropfen Atkohot zagesetzt
bat, durch Aether ats weisser, amorpher NIederachtag get&ttt, der bald
xu Prismen erstarrt, und zur Analyse im Vacuum GberSchwetetsSare

getfochtet. Es farbt sieh bdm ËfhîMen im Capillarrâhrcben schon

gegen 13e" grau, dann brtmn und zersetzt sich voMet&xdtgbei 238".
O.t490gg Sbst.: 0.0866gAgCi.

CMHnN.,Ci. Ber. CI t4.4&. Ge{.Ct t4.38.
Daa Pikrttt, Ct.HMN., C,Ht.(NO,)9.0H, ?<!< itt Mhwer !Bs.

ttchen, geïbeKNadetchen ttue. Er echmilzt.nach verMtgehendeFBtaM.
iSrbang bei t86".

0.1435g Sbst.: 2t ccm N ~â" und 760mm).
C~HuNtOt. Ber. N 16.02. Gef. N t6.33.

Das Platinat, (C,<Ht:N:.HCt)ï.PtC)<, bildet orangetarbene,

wetzsteiBform:gp KrystaMe, dM Mch bei ungeahr 223" zeMetzen.
Ot639gg (im Vacuum ubM-SeawefeteaafegetMehnet):0.0384g Pt.

CtaHM~CtePt. Bw.Pt23.&3. Gef. 23.40 pCt.

2. PeMMcAetur Z)<!)-«~MMy<fMo-Cyanbentaldehyds.

Unt aos <tem <Cy)tt)benzy!att!ttM den o-Cyanbenzatdebyd za er-

hatten, veraaeht~ich aafdemNetbenWege vorzagehen.welchen A. Berg')
beschritten hat. Jener franzSsisehe Forscher bat, um die Constitution

') AMt.de CMm.et de Phys. e, 3, ?9~ und BaM.de SM. Chim. 3,
t7–!8, 397.
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voMd!mtb8tit)tirten~aecundarën, ~ttenAmioen faatzxeteHsH, aa~ diesmt

dutch Etnwtrknng von UBtefe)t!oF!gaNareCM<!F&Btin6darge8te!tt, welche

beîm Koo6en mit at~ohoti~chetn Kali anter Absebeidung von Chtof'

kalium m t6rtiSte Bftsen mit e!neF Ae{by!enMndnng Bbefgtngen. Die

se erha!tenen tet~&tea BMen addiren beitjt Koctten mit MtMnthSMrcn
t MotekOt Wasser, indem sie sM gteMh~etttg )n Aldabyd und pn-
ta&re Base zcr!egen:

9-Cat- fn~ R'~CHge~1~ p~

~NM+HCtO~NCt~H,0

~NCt +
KOH

== ~>N
-f- KCt + H,0W">Nol

+ .1\. =.
R'v'

-î- KCI + .0

~>~+ ~==R'-CHO+R''NHt.

AIs tek BMMza einer eoneeatAten LBasag voa eatiNtarem o-Cyt«t-

betMytanitm die bereebnete Meoge einer Matrsten Maang von unter-

eMongaattfeot N~tf!a(o, welche ioh dafeh EMeifea von ChtwgM !h

eme verdNnttte, dureh EiawMsef gekShtte Natrot)!&oge ethalten tmtt~

htMafNgte, fntstsnd keme TfSbaag. Sëtzte ich dagegen die M:ong
des xnterchtot'ig8anren Sntzcf illl gmaa~tt UeberschMS htnza, ao fiel

ein nn!ebiger. ge)btiett-weMMr Niederscht~aas, der 8!ch beim E)"

warmen der FMestgkeit fast vottsMudig wieder tSste. Naeh dem

HinzofSgex t'on etwas Ttuerkohte wurde heiss Rttrirt. Beim Erkatteo

schieden Mch ans dem Filtrat concetit~ch angeordnete, vtefeckige,

schrSg abgestumpfte Tafeln ab, die abgeaaogt ttod im Vacuam bM zur

Gew!cht8cottstanzgetrocknet wnrden. Sic schmohett be! t7î~, Mm

sofort wieder zo einer &eten MaMeau etstaf~eo, die bald dMfmf ver-

pu<fte. Auch beim Erbitzen auf dem Platinbleeh TetpatK die Sttbetanz.

O.t389g SMt.: 0.2901g C0<,0.0&Û1g H)0.

0.1738gS<Mt.:t&8c<mN(30<Mntm).
0.t&24gS~!0.(R32gAgC).

Ct~BM~O~Ct.Bet. C N.<5, B 4.44,N 9.57. Ci )8.U.
Sef. 57.2t, 4.74. 9.61, tt.72.

Die Formel Ct<HHN:0!tCt entspncht dem chtorsanreno'Cyan-

benïy)mt!Mn,

CN.CeHt.CHt.NH.GiHt.HCtOt.

ThataacM!ch lâsst sich dieselbe VerbindungbetmyermMcheh der

LSaaogen veM cMoMaaMm KaUMm ond der s~MMea Basee<-

batteo.

lob vertochte Ban, eb meb dero-CyambeB~dehyd caett dem dett

Farbwerken vorm. Meiater, Lacma & BfBn!og in H6chet a.M.

patentirteii Verfabren ') zur Daratettong afomatischer Aldehyde ge*

winnen tassen w&fde.

') PstentattmeMangP. 9084 IV, 12.
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Die Er<t)td<tKgdM Farbwerke bemht der BeobacbtaBgi dase
d!e Beozytv<*rMHdongendes AnttiM aad geiaer Hemotogen von der

aligemeinen Forme! R'NH.CH:R" dnrch zweckma8s!ge Oxydation
unter Vertast von zwe! Atomen Wasserf-tofF in die entsprechenden*

`

BfnMt. (Benzytiden~) Verbindangen def aUgemHnen Formel R'NiCHR'

Obergehen, wetche letztere <!a!'eh&t)ne<a!~m'en in Base andAMehyd
{m Shme totgot~r Gte!ehHng gespattett werden:

R'~ CH8" -t- H,0 == R'NHï + R"CHO.

Als gtf!chze!tîges Oxydations- und SpaHungs-Mittet batte man
MnSetMt Kaliambichromat it! Mtmaaw oder sehwefeleaarer Lôsung ge-
wShtt, batte sich aber dann ') fS(' die Oxydation in neutraler oder

aehw:Mb ittk~MseheF Maang m!t den Atksti- oder Erdatkati-Manga-
nateu oder PerMaoganat&n Mtschteden, da es von Vortheit Mhicn,
die Oxydation und die Spaltnng in zwei von einander gctreMttten

Op~rat!o))6B vorzonehmea.

[ch wahttf :Mch die teMtefe Methode. om. Mis der Aldehyd
Sftbat KKht bmt&ndig wBre, wenigatens dteBeozyttdMbasezK~f-
hatte<t. tch operirte dann fotgendermaassett:

3 g e'CyMtbenzytanttut WMfdenin ca. 40 cem Aeeton geMst und
attmâhHch mit etwas mehr, ab der berechneten Menge einer wttssrigen,
hatt gesSttigten LSsMng vott Katinmpennangsaat versetzt. Die Tetn-

pemtur )K<89 man «icht iiher + tO* stetgen. Die Absoheidnng von
BrMMtem ging nur sebr htngeam vor sich, und aetbet nach einigen
Standfen war die violette Farbe des KaMampermanganats noch nicht

vot!stSndtg verachwundcn. Die P'tSsaigkc!t warde vom Bf~onsteiM

getr<*nnt,und das Aceton auf dem Wasserbade verdampft. Als RBck-

stand btieb ein Cet, wetches zam SbeHma grussten Tbeite aus anver-
&t(!ertfr Bas~ bestand.

Be! jeHet BiedngenTampefhtar waf atm d!eOxydttt!oN ncch
nicht oder nur sehr onvot~homme~~vor sieh gegangen. Das nSehat~
Mat htett icb daher die T<'mp<'rMturzwischen 15–20*. Die Absehei*

dtmg von Bra<mstMn and dasVerschwtndMdef violetten F&rbong
fand diMmat in eitter b~dfoteHd t:arzerea Zeit (ca. Stande) atatt.
Die LSaang wurde dann wie bei dem eretea VorMctM verarbéitet. v'

Das entatandene~tbe0e!erstan'te erstza einer ttryataMMschen
Masse, tmchdem es mit atark verduMtPf SchwefetsSm-ezarËNt~mnng
der anvetSndetten BaMefwNfmt wonden waf. Daa Ptodact erwiea 8teh,
nachdenres ans siedendem, abso!at~m Atkohot in tangen, etentforaxig

grappirten Nadetn vom Schmeixpankts 305" angeschoMen war, ate

Pbta!anU.

') PatcotMmeMottgF. 9t87 IY, !2.
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0.)3oeg8<)a6.:&.3Mt!~COi,,O.Q933gH,0.
0.r30tgSbBt.:8e<:mN(33",Mtmnt).

C,<B,NO,.Bef.C7S.33,H4.04,NC.28.
Gef. M.53, 4.36, 6.66.

Demnach hat die Oxydation nicht !a gewBnsehter Weise je ein
WMMrato<ratom von 0 und N abgMpahen, Boadara dia CHt-Otapp?
in CO ve)rwaodeÏt{ dabei ist gte:c)Me:tigdie CN-Gmppe ~erseift and
Ammoniak abgespattea worden:

C.H~o~C.H.<gg' ~H,o

C:() ~t H CaRt;
H 0 C H

CO
N l'LH N.H..~H,~ H~-C.H<<~>N.C.H. NH,

M. o-CyftHbea2yteh!ond and Natfîommethyt-

aceteaaigeBtor.
Gabriel and HaaemMn') haben dtarcb EiBwïrkung von Na-

trmmacetesetgeeter oder von Natïtammatonester aaf o- Cyanbenzyt-
chtorid den o-CymtbenzytesMgMter, ON. CeH<. CH~. CHb. COt(~H}t
<*rhatten and ih)t dureh BehMdtattg mit ecneentr~tet St~zaSare in Hy-
drindon anter AbsjMtKttogvon Alkobol, Kobteadioxyd und Ammoniak
vepwandett:

C~0

='~H<<~>CHï~<~Ht.OH-f.CO~+NHt.

Ats Nebeoprodact sind bei derbereitang des o-CyaBbenzytesstgestars
M~yMtbenzyt'acetesNgeater, CHï. 00. C(CN. CH;. GeH~CO~B;,
reap. DtcyanbeB~matoaeatet, C(CN.CH).CeH<)t(CO~€~H4)<, be.
obachtet worden.

ïeh veraachte nac darcb Anweodang von NatrMnmtkykcetesaig-
Mtem resp. Natnum!8o-bematem)Sarees~m auf diesem Wege ~a

~-Atkyihydrindonea za gelangen. Eit) ~-Atkytbydrmdon (das ~.Metbyt-
hydrindon) !st bereite von v. Mitter und Rhode') durch Eintragen
voaot-Methïlbeazyte~sig~ttfe m beMee, comcentrirte Schwe&hNMe
dargestellt worden. Es war zu hoKen, dasa sieh die Alkyl.hydrindone
a«8 Nairittm-stkytaceteMigeatem oder ao~ 'NatrimB-MobernateiM&aM-
eatern und o'CyanbeBzy!cMo)td beqaeoef darsteUen lassen wardeo, 9)9

da~HydHadtUtsetbat, da ein demB~aBbenzy~aceteMigesterent*
sprechendes Nebeaptodoet, welches die Aasbeote verriagerte und die

Aafarbeitang emchwerte, nicht entatehen konate.

')DieMBaneht6S&,20na.t,
Dièse Benchte 28, t888.
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ï. c-C~'M.M~mm~<M<eM(M'.

CN.C,H~.C~,CH(CH,).COOCtHi.
Zo 17 ccm einer zwei(acb aarmaten, attt&h~MehenNatMmMMMgwerden 4.8 g MethytaceteMigester and g!e:eh darauf eine Mawg von

5go-CyattbeMy!ctt!<M)d ioZOccto absotatem AJtkohot Mttzugffugt.
Die bre:!ge Masse verMssigt sich beim Efw&-mett auf dem Wasser.
bade am ROeMosahaMer. Die Reaction macht e:eh bald dorch Ab.
scheideMvon Knehaatz bemerkbar.

Ste!b9t nach 90-stSodige)n Kochea waren, wie eine TitratiuM
mit NofnMtsatzsSore ergab. nnF ange{Shr 75 pCt. des angeweadeten.
Alkalis veFbMeeht. Die L8aang warde daun .0:6 Wasserdampf ab.
geblasen. Zoerst gingen Essigester and Alkohol, dann anvetandertes
C&Md und seH:eMf!c6t aMeMrM!ang9sm emehtortrëx's ûet abfr,
das mit Aether extrahirt wurde (ea. 3.5 g)'). Es sledet bei <mgeMhr
270< Zam UnterBchiedc vom CyanbeMzy)ess!ge8ter ist es m concen-
trirter Sa!zsSnre n!cht merklieh !Sst:ch.

ï. 0.)i)2K Sbst.: 0.07C6g H~ 0.2933g CO,.
<r.0.2076g Sbat.: !66oo<n N (!4", 756mm).

C,9B<sN09. Ber. 0 7t.8~ H 6.91,N 6.4&.
Gef. a 7h77, & 7.05, 6.58.

Die Formel C~H~NO! entspncht dem o-Cyan'M-methyt.bydto-
zimnttsâure-Rthylester. der oxeh <n)gender G)e:<:huBgentstanden ist:

pH~CH,Ct
Ct NaC(CH,).COOC,H,

OH=~~CN CO.C~
-t-C,~OH=

C.H«~ CH(CH,).COOC~

<<%mt.K-HM~.Ay<!f<-oz<mMMM<M,CN.C~.CH.CH(CHt).eOOH.

Wahtend der o-Cyahbenzytesatgeater beim Stehetttctsaea der satz-
MUMnMsnng oder schnetter beim Erwârmen derselben in Hydrindon
Sbetgeht, wirkt concentririte Satzeanfe bei niedriger Temperatar auf
den methylirten Ester nicht ein. Es wurden dahef 4g Ester mit
oogeahf 20 cem rauchender ChtofwasaeratoSsaore zwei Standen lang
!nt EtmdthssMhpMf tWe~t~t: BeimrOeaoendeeRohree catw!c!t
CMofSthyt, aber kein KoMeodioxyd. Den mit Wasser vefdBnntea
RoMcMt scMttettë ich mit Aethëf «(Mund fBgte Z(tder abgehttbenen
&thenacheH Losong verdSHntea Aramoniak Mozo. AM der abge.
trecateB, ammomaha!iach6a Ft6aMgk<'it d<tteh Satxs&xre M em Oet

') Der Versuchwurde mehreraMale wiede)'ho!t,jedMherziette ich wtbot
bei VafhCoMnder VeMachabedingangeBkeine erhebtieh gt~asereAMbeute.
Anek bei Anweadangvon ÏMhmmtam<attmm~ <tatt MethyhMtMMgMtoc
verlief die BeactionkeiBMwegsglatter.
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BMicbM d. tt. <-h<m.GeMH«:Mt. Johtg. XXX). J8S

««a, wetcheet, aaegeSthet-t, mch dent Vcrdantpfen dea AethcM batd zx
einer rosten Masse ersta~tc, die Meh n~sMendem WaMar um-

kryataMish~n Keas.

Die 80 g«wonnen'')t wcus~n Nadetn beateheMaaa o-Cyan-a-methyl-
hydroz:mmM)u-e. ON C~Ht. CH<. CH(CHs) COOH.

Mese SKat'e Mt ? Hobgeist, AethyMkoho!, Chtoroibrm, E~tgeater
<MchtISstMht in EtigMfnund Wasser in der WSfme' tetcht, in der K&tte
schwer tSsUch; von wattuetn SchwetetkoMenato~ wird sie tfaum aaf'
senoamen. Ihr Schmeizpankt Hegt bei 99~.

O.t H&g Sbati. 6.96 ccmN (!9", 7T; mm).

CttHttNO,. Ber. N 7.4t. Gef. N 7.34.

¡hrSHbe,ualz, CitRioAgNQ9, bi;4etweisse~. gtkSterttehe·t'ver~

thr SitbMSatz, C~HMAgNO~ MHetweifta~
z~Stentehett~f-

t'utigte NSdeteheo, die sieh gegen t')~" xcMetxen.

0.2'ntg8bat.:0.20989gAg.

CttH,.0.,NAg. Ber. Ag 36.4s. Gaf. Ag 36.48.

«.JM<~M~dfO~MM<<-O.Mft<MtMMf«,
00. H. C<H4. CHit. CH(CHa). COOH.

Da die Digestion mitrauchenderSatzs~ore bei 1000 dieCyMt*
groppe mtttct liess, wxrde die TemperKtar gesteigert. Ich erh!tzte

g robe o-Cyan-a'MCthythydrozimmMarc mit tO ccm taacheader
CMotwasserstofFa&UTeimEinseMassrohr 2 Stunden t&ng auf t60". Beim
Mrkatten des Rohrinhittts aud besondera betm VerdNnnen mit Wasser
-eMed sich eme teste M~M' &b, aa~ der {ch èio<*S&are (~/4 g) Mo!!rte
Die 8&<treworde !B wenig siedendem Wasser getSst, ans welchem eie
t'eun Erkalten ht fast weiasen Prismen vom Sehmp. 142" anschosa.
Sie w!rd von den gewShnHcb<*nLSMngsm!tt<'Jn, mit Aasaabmp von
Renzot and PetrotNther, in wetchen sM schwer tSeMchist, teicht amf-

genomtnea.
O.t39!gSbst.:0.3247g CO~O.MMg H,)).

Ct,Mt-.0<. Ber. C3.46,H c.'??.
Gef. S3.6C, j.

ïhf SHberstttz~ OnH~Ag~Ot, steUt mikroskopische X&detn

'tar, die steh gegen 240" zersetzen;

0.2625g Sbab: O.t3i8 g Ag.

CttHMO~Ago.Bo-.Ag&t.tO. 6e)~Ag50.

Da. durch die Emwifkmtg der S&txaSttre setbst bei hober Tem-

peraMr keine Abspittttmg von Wasser ond KohtensSare statt~nd, ao
worde die DteNrbonsNare in :<nf iM" ~rwarmte. comcentnrte Schwe&î-

~aare MngetmgMt, bezw. mit eaMcentnrter Sebw~MsSure im Etn*

sehtaswobf ''rhitKt. ht den &<;actu)n8pmdacteMkonute jedoeh keine

Spur einer hydrindocartigfn V~rbuKtung naehgewifi-'en worden.
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ÏV. ~-Cy~ttbenzytchtt'rtd nad NatriHmatbytaeete&sigest&r.

Dtp unter ttt KogetBhrMnVeraeche warden attch in eataprecheadff
Weiae in do' A~thyhe!h~ MagefShrt.

o-~att-«~A~MM<MM~<-f, CN.C.H<.CHi).CH!(C~Ht).COOH.

Zt t7 eem einer zweitach normaten, a!t{aho!meh6t)NattittmtSaang
warden 5.~ g A&tbyt'acetessigestef and gtetcb dMaof ein~ MMMg
voa &g f-CyanbenzytcMond in 20 cem absohtb'm Atkahot bmzu-

gefSgt. t)M FtBssigttMt trûbte a!eh bMm Erw&rmeo aaf dem Waaaer-

bade am &Sck8aMkSMer. Nach 48-staBdigem Kochen waren 20–30pCt.

des angewfttdeten Atkatis tt«ch unverbrMebt. D!e FHsatghei~ ~urde

eheneo wie Ht der Methjf!re!t!e (a. o.) <~rarbHtet. BiM reM~ttreB~

Cet warde aKatystrt, gab jedocb Z~Mett, dte aaf den erwKftetea Estef,

CN.CeH<.CH~CH(C!).COtC~, sehr weaigMharfstimmten.

O.t345g Sbot.: 0.8494g CO,, 0.08M g H,0.
O.t515g Sbst.: 7.t5 ccmN (19°, 746mm).

CttHttNO,. Ber. C 72.73, H 7.36, N C.06.
Gef. 70.85, ~.2'?. &t4.

Doeh zeigt die fo!gende Umsetzang. dasa gewHM Mecgeu der

crwitrteteo Substanz im Oet enthatten aind.

2 g dièses unreinenPtodactes warden mit JOecm rattchend~r

SatzaSare mt EïnsehtasBrohF be{ t00" 2 Stunden lang erbttzt. Aas

dent Rohrinh~t isotifte man eine SNufe, wetcb~ aM MfdendemWasaer

in gMnzenden BMttcben vom Schmp. M–68" anschom.

O.H57g Sbst.: 0.300.'tj;00:. O.M05gt~O.
0.t403gStMt.:8.t8ecmR(t4<T~mm~.

C"HI~Nba. Ber. C70.93,H 11.41. N.J.90,
C,,HMNOt. Bw.C7M3, H << Nt!.90.

Me Zahten stïtamett aaf dif crw:tftM6 o-Cyan-ft-&thythydro*
MttttntsSure.

Ibr S!tbersatz, C~HtiNO~Ag, bildet einen kfystaUim8ehen

Niederschtag: es sehmt!zt bei !80".

&.294GgSb!it.:0.!M8gA){.

Ct-tHt-tNO~. B<-r.Ag34.84. Gef. Âg 34.3&.

2. «*A<A~tffMtmm~c<tf&CM<tt<t~,

CO,H. CeH, CH),. CH(C: Hs). COOH.

Aus der ')'CyKn'«-&thyt.hydr&zimmt8am'e wurde die «-Aethy!-

hydroxitnmt.-o-ctu'boas&tr'* m dcrsetben Weise erbaheo, wie dif

«.Methythydrozttnmt-o-carboo~&Mre aus d~r c-Cyan-tt-tnettyt-hydh)-
e

xitMtotsaarp.



88~

P:e a.A6thyM)y<Ïmz!t)tntt-<)~m~onsSa)'e!st in dengebrKaeMtdten
ergwMchen JL~<tBg9tn:ttpt<tMehtr tMeh. AttS aMèndern WaMèr
MheMet s!e 9{chbeim Erkattea in tangen, we!Men, gMnzenden Nade!o
fom Schmp. !40–!4t.S" ab.

0.t409gSbs(.:0.3S'r6gCO<,O.OS24gHtO.

Ct.H,<Ot. Ber. C M.86, H 6.3{.

Gef.. 65.2S, 6.

~t. Pe~d. Tt~tasNfa ta~ F~ W. Soattater: Uebèf OarvenoB

(VorgetKtgenin der Sit~Mg voin27.Jam von Hm. T!entttt n.)

Cnrvotanaceton ist einnach der FormelCtoRteO zasammengesetztea
Ketoo, welches sich, wie der Eine von uns geMtgt h<tt'), bildet, wenn
maMTtttMMctcn{m geachtoMenenRobre tSngereZeit aafca.280" eFwgnat.
Carvotanaceton siedet mn 230", stso Mber, ats das isomera Tanaceton

(8dp. 203")t aus welchem es entsteht. Carvotanaceton riecht htensM
nacbKummet. Auch sein Gerach ht also durehaas veKcbMen von dem
des !MnMf~&Taaaeetons. Dem Carvotanaceton aosaerordenttMh nabe
eteht in den pbyaiMiscben und chemMcheaEigeoscbaften das Carvenon.
Beidf Ketone werden dureh Reduction mit Atkohot and Natfiam in
eut und daasetbe, bet 2200 siedende CarvomMth&t (Tetrahydrocarveot),
Ct))Ht9.0H, abprgeMhrt, und die aus beiden Ketonen erhattenen Carvo-
tnenthole tiefertt bai der Oxydation daa nSmMche Carvotttenthon

(TetrahydFoearwn), CmH,,tO, vont Sdp. 2M–22t"
SowohîCarvotMaceton a~ auch Carvenon leiten etch nuttm von

MnemtetrahydrirteB p'Cymet ab. B~deMnd Ketone, wie dieBtM~Bg
Hortnater Oxime und Semicarbaxone ereehen tâset. Carvenon br!cht das
Licht iu e!genartfger WpMe. Es i8tbekannt, dass die aus dem Brechangs-
index desCarvenoNsberechnete Motet:ttta)'refract!onauf die Anwesenheit
'on zwei doppelten B!ad)tngen im Motekutdieaef Verbindung und damit

daraufbinweist, dfMsCaMeaon Meh eMMmrtt wenpmm ea aaa sei-
nem Oxim oder Semiearbazon in Ffeibeit setzt. Es ist daher be-

merkenswerth, dasa ft'eMaCarvenon sieh phya!kaliseb nicht {mmerwi~
ein angesattigter Alkobol verhett. Der Bine von uns (F. W. Semmter)
hat, ebenso wie A uwera and aeiae SchiMerbei anderea VefMadfui~ea, ih
tetzteref Zeit die Bez!ehungen stodtrt, welche xwischen der chemiechen
Constttution von Athobotec und Ketonen derTerpengrappe-und den bei
der kryoakopMchen UnteMuchung dieser K&rp&rhervortretenden Ge-

') F. W. Semmler, diew Benchte X?. 8:
Sielie ~Mh 0. W:.ttt~<:tt,Am'. d. Chem. 2'!?. t:~ und 2~, tG'

t8i.
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Merpm~aMtHa!Mw beatehen. Dm dabei gemae~o Beebaehtwage~
i!ber weteho ~pater beriebtet werden aoM, ta$sea dextBch ersebea,
dites Carvettott die GetnerpM!tte der geprBKec MMOgamittet genau.
"beMo wie andere Ketene der Terpengmppe und andere, ais d:<'
gleichzeitig Motersxchten A!kohate beNnttaMt.

Uttt weiteten BMttMtctt in die Constitution von Carvotanaceton
'md Carvenon zo gewioaen, haben wir be!de Ketone ve!g!e!ohswpise
ftbgebiMt. W:t berichten tu dieser Mitthei!~ng Bber die ans Carvenon
~hfttteneM Kôrper. Hr. 0. WaHsch bat sieh die Unte~achMng des
Carvenons !msdrMd:ch torbebalten'). WtrbabenihndaheftttKeBnt.
ttiss von amerrn ReMtttatM gMPtzt. Er theilt ona mit, dase unsere
Versoehe mit 6<neB Arbeiten, wetche sieh nach anderen R:cbtoagen
''éwegëa, mcht c6n:<t!rea. W:F danKen ?0. 0: W&tÎKc~ ver~Mttctt
taf die !!ebenaw8)-dige Bereitwilligkeit, mit wetch~ er der MtMMt'
gabe noserer VersachsergebnMaa zogestiaunt bat.

Die BMaag von Carvenon, welches zuerst 0. Wat~ch~ dorch
Hfhttzen des bpi !22" sehmetzendea Trtoxyhexfthydrocyntots,

CH, CH,

C~OH

CH
HtC~-CH:

C.~CH. OH
C.OH
CHjt

'n:t VMdBnnterSchweteMure dargesteHt bat, iat tMMerdingamebrt'ach
t'eebaebtet wofdeN. Naeh oaeerem D~arb~ten ist diese Verb!nd(tng &m
teichtesten mittels der von A. v.Baeyer~ angegebenen Méthode.
t<&m!ichdurch Ehtragen von t)thydrocarvoB athatte, concentfirt~
Sehwefebaare und Ausg!essen der scbwefelsauren LBaung auf Ë!s, zu
gewmMn. Wir habeo uns dieser Methode Mf DMsteHang des Cat'-
venons bedient. Hr. J. Bredt theilt uns mit dass Can'eMn teicht auch
M8 Campher zu erhahett sei nnd Hch ohne Mahe aus dett Producten
der Binwirkung von Schwefebaure Mfdt<-sen Kôrper anssied~c !aMe*).

Abbaa des Carvenons.

Can-enon wM in Portionen von je 10g mit einer terdanutea,
e~ &we!p<ocentigea,wNasngett AttnSsuHS von KaMmopetmaogaMatoxy-
dirt. Man wendet voM dem Oxydtttionsmttte! soviet M, dass auf

') A~m.d. Chom.28e, tSt. Ane. d. Chetn. XT7, ua
-') DièseBenehte 27, t92t.

<)Siehe Meh Chem:kw-Ze:ttHtgvon Dr. G.KrarUSo, JahrgaBgXXÏÏ
(1898),Seite443.
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Ï Mot. CtM'vMMBdrei far dif Oxydation wrfagbare SaneMtoHatontp

tcnmmen, Man M~at die Reaetiot an<anga bei niedet'erTemperatttf
und unter stetem SebSttetn vertaat~n and beeadigt aie daroh ge!indea
Et wârnMn. Das ReaetionBgemiMh wird <mtstrSmendent Wasserdampf

behandett, ttachdem Man KchtenaSnre eingeteitet h~t, um etwa vw'

tmndeMee fretM A!ka!!bydrot an b!)tdeth Mit den Wasserdâmp~n

gehpn nur geringe Mengen ttt)sngegr!<nm Carvenons Cb~r.

Die vom MMgMaehtsmm ab<tttr{tt& Ftam!gtte!t wird auf eitt

geringes Votam emgedampft und ausgeathcrt, Mm thr vorhandenf.

fcbwcr Mchtige, neatrat~ OxydattOMprodMte !!ueutziehpn. Atteh dièse

treten~ in nur k!emeH Mett~Mt bai der beschncbettett Opemtion auf

nnd sind aos dtpMm Grunde hn'bt ttaher antersocht wwden.

Nach dem AtMâttern det- Msang mit SehweMaHare werden die

aae dem Carvenon eutstandenen OxydatioM~prodtete sauren Charakters

aasgeathert. 40 g Carvenon tiefern ça. 36 g Rohsaare. ïn d!eaet'

gt~bt ~ich die AnwMeaheit von Fettsattren der Mtedrigeh KohtenstoS-

rethen durch den GeMeh x« erkennen. Um die SOehtigen FettsaoreK

~bimtrennen, wird die RohsaMt'eder t~esttttattNt tm strStMendenWasser-

dampf ttnterworfcn Dabei gebt im WeaeatHcbpn nor AmctsensaMf

in dus DestHtat Bber, welche daMh ihfe reducirende E!nw!rk)tng auf

<~teet~Hber* and Sitber'Sa~e nHchgewMsen warde. 40 g Carvenon

lieferten bei der bescbriebenen Oxydation etwa 4.Sg AtMMMmNMte.

Die van AmeisensSafe befrdte RohaSare wird titrirt, uM die zu

ihrer SStttgaag epfordefHche Mettge von AthaMhydrat bezw. Alkali-

carbonat za pr~bfen.

Man tost die RotMaure alsdann in Aether und sehBtteh die

iith~tftche LSsang mit einer xar Sattigang der vorhandenen Sanren

angenugenden Menge Scd&tBsmg aHS. Diese Opération wiederbott

tnatt ein bi~zweiMate. Die t~atrimttearbeBittaMMSge werden mit

SehwefetsSure angBsaaert nnd atMge&the~

Aaa dem ersteMaodaattMag ge~iant man die bei der Oxydatioo
des Carvenons gebitdeten st&rheten Sâuren.

Cas Gemenge dieser S&uren erstarrt nach einiger Zeit zu eioem

Kty9ta.t!bfp!. Dasselbe wird, oaNe dase man die AbscheidMg von Kry-
stallen abwartèt oder abgei'ehied<'ne Kryatatie aMttnrt, mit verdSnnter

Att:aHtauge genau Meotratisift. Matt versetzt die Mare LSeang mit

<tberachSMigen<K)tp<ëracetat and koeht, wobei Mchein Mhwer Iôstiches

Kap<eraa!z abacheidet. M<m Sttrirt die LSeang von dem Nieder.

seblage, z~rsetzt den Niedefschtag wie die davou abMtrirte FiuMigkeit
mit SehweteisSure nnd extrahirt mit Aether. Die ans don Kupfer-

mederBebiag gewonnene SSure se)t im Fo!genden zanSchstataSaurea

und die aus der FtuMigkeît erhaheBe Sf!are ais Saure c bezeichoet.

werden.



«-Mf~hytgtttt&t~ttff)(Me{)tyi.g<pmtattdiBa~,

HO,C.CH.CH:.CH[~.CO~H.

CHi,

Die bei dent Verdatnpfen deratheriMhpnLësttogzttruckMetbende,
aus dem aehweriSsMchen Kapfersatx prhaheae Sacre a wird ale ei~
MhcteMkryatatttatseh erstarrendes Oel gewoBnëo. Bem Un~rystsH:-
aireu aaa einem Gemisch Von Benzot und Ltgraïa eeheHeM sich-
wfMse, bei T7-?8" 0 ochmelzeiide-Krystatte ans, welche unter ? mt&
Druck bei 3!4–215<'s:edeB, in Wasser, Atkohot und Aether leiebt, iM.
Benzol ehvaw sebwerer !Sst!eh aind und aHe Stgensebaften der be-
ttaante!t a-Methylgtutarsâure zeigen.

CeHMO,. Be)-.C4Mt, B6.

Cef. 49.68, (!.?.

Die Dibas!e!Mt der orha!tenen «-Mftbytgtat<tfBanr&worde doK)~
Titriren festgeateHt.

Das m Wa~et' tmMsttche Silbersalz der SNarc gab bei der

Sitberbeatimmang die <btgenAeZttbh

CtHtO~A~. Ber. Ag CO.OO.Qet. Ag ?.?.

ft'Methytgtutaraanre ist ak e!n AbbaMpfodoet des CfM-vet)OMbe-
rMts voH Fr. Rochussen bei einer auf VeraMtoasongvon J. Bred&

ac~eMhrte)t Untersuchung erbatten worden ').
Wir kotKtiKit)auf die Sâure c, welche ans der von a-metbylglutar-

aaurem Kttpter abSttrirten Losung dureh AusSttero mitSchweMaMre oodt
AasSthem gewohMM wird, spater zarOck und erMern imoSthst die

SSuren, welche in den zweiteo und dntten SodaaMza~ bei der frac-
tionirten Behandtang der ans dent Carvenon dargeateUten MohaSare
mit Natrmmcarbonat <tbergehen. Der zwHtf SadsaHszog emth&it!&
der Regel nach em S&aMgentiseh. IM den dritten SodaaoMag geht
dagegen. b~t richtigem Openren tmf der(ea)ge Aotheit der BabaSar&

Bber, wetcher den Sbrige)) gebildeten SSMfeMgegenBber wesenttich
schwachere sanre Eigenscbatten zeigt. Wir bMeichnen die ans dea*
dritten Sodaauszug dorch Anaaaera mit SehwefetsSttre und AasNthertt
isoHrte SSare zanachst ats Sâore b,

<

Dimethyt-2.6-heptat)OB*&*9Sore-i,

CH~.ÇH.CO.CH~CHit.ÇH.COiH.

CH~ CH~

Die mtr sebwach saure Ëigeuachaften zeigende S&or<!b ist. fa<t

Oel. wekhes bisbog~ ae!bst beim Abkah!en bis au – 20', uieht-
xttm Erstarren gebracht werden konnte. Sie giebt sieh ab einheit*
liche Saare dadorch ZQ erkennen, daas sie anter t4 mmBrack co&-

') Sieae die~obea c!t!rtc Mtttheitung M der Chemiker-Zeitung,



ataNt bei M6–!68" abergeht. Sie ist naeh der PortBet CtHMOt

ieaMntmengMPM!

CitH~Os. Ber. C tj~S, H 9.9<h

Cet'M.f~ *M8.

~tamgewehtbei8~ !.OZt4

BfMbwgstndexttB. t.4488

Motekntarrefraetionber. fiir oineKetoMtuMvot

der Formel Ci.HteOt. 45.30

aefanden. 45.!7

Me SSore b liefert bei der Behaodhtng mit Hydroxy!amm eht

htWsSBPfsehwer lesliches, bei 67–6a" acbmetzeaJMOxtnMdoderÎMt

attd wird dadarch ais KetonsKore ge~e!Ht!:etct~ttet.

C9H,.Ot(:N.O~. Bw. N t~. G.f. N M2.

t~e naob der Formel C~HMOt zuaammenseMtzte, soeben aie

Ketoos&Mre eharahteristrte SSare b zer&!tt bei weiterer Oxydation

gtatt in Aceton NMd die oben bereits erSrterte ft-Methy~tatar-

sanre. Da das Carvenon, aM welchem die KetonaSate, CaHMOh

stch bildet, dureh Umwattdiat~ in Cstvcmentho~ CtotÏM(OH), und

Carvomenthon, C~HMO, mit aUer SchMe a!s Derivat eines tétras

hyjrttten p-Cymob nachgpwtesen worden iat, a<t kaon der S&ttfe b,

die bei weiterer Oxydotton m Aceton und Methylglutarsâure Mr<&Ht,

nur die Forme):

CH~.CH. CO. CHt. CH! CH. CO~H

CHj, CHa

zakommen. Sie iat m!tbin durcb die angeMhrteB Versnche ale Di-

methyt-2.6*heptanon-5'sattre-t cbarakterisirt.

DImethy!*2.6.heptaH<tt-!t-sSttf<Ï-MtethyÏ9&are-&

(«-Oxy-M-isopt'opyt-K'.ctethytadtpÎBaaare),

CH~. ÇH. Ç. (OH). CHa.CH~. CH. CO.,H.

CH,COtH CHa

Die aus dem ersteo SodaaaMog der Rohsamfe erbaltene, dureh

Kap~racetat ana ne<tt~f MMBg ~am E~warmeu QMM aMbare,,

obeu ais SSme c bezeiehnete Stafe ist das Hauptprodoct des be*

achriehenea Abbaos von Carvenon. Da sie darch AnaSaefn aat

SehweMsimre und Anaathern M< einer LSMng MeMrt wird, welche

uberaeMse!gC9 Kttp~Meetat etttMtt, ao- haftet ihr EMig6S<n'ean, welche

dureb BebaotHang mit s'riimendem Waaserd«mpf oder durcb wieder-

boltes Abdampfen ihrer wSssngen Msoag a~f dem WaaMrbade m

eat~men ist Di<' SSore c ei'etsrtt danscb atttn&Mich ZMeiaeœ Kty-

staBbret und witd doMh wiedetMtee UmhtystaHiettem atm WaaMt

tM weissen, ben36–tS7" schmekendeoEryataMen gewonaen. Ueber
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die ktyfttaHegrapMscho ÛntMsaehung dieser S&t~ rnscht Hr. ProR
Deeek< wetehem wir <MtM-verbindtichHt Dank sagen, die nach-
stehenden Mittheitmtgett:

~FarMoae Kryetatte von rhontbwheat oder sechsseitfgea) Utttnsse,
mit einem stumpfea W!o!:fi von 10?".

P
tb?"

OPt

~p~

Entwickett sind eitt FtSebeopaar, das wir ak Basis b<'trscht('H
kSonen, ein daza seoikteehtes und eMtgf pnamatische, 8ch!eftiegende
Ft6ehen. Das KrystaHsyatem ist moBotttin mit Mgenden FtSchea OP,
9&poo ond einer Hemipyramide P. Aaf OP sthiefer Axenaoetritt
mit Uetnem Axeuwtnket snd horizontater Dtspet~ioa. Die Doppe!-
brechong tebh~ft. Die AastëschaB~ in der Mtnopinahoïdaten ZoM
wurde xu 20" beatiatmt. A<'tz<ig)treaauf der Basia h&ttea gerundet
dreiBMtigeUtnnsae bei monottUner Symmetrit!

Die Saurf c ist uitc~ der Formct C~HteO~ xasammettgfMtKt.

Ct(,H,,Oe. Bet-.C~.Oa, H 8.26.

Gef. ô&.t~ M.67, 8.4t, 8.4t.

Durch Titriren mit Atkatitaage warde die Verbindung ata zwei-

basiaeh fes~est<tt.

Die SHberbeatimmtMg in ihrem schwer toaticheH SHberaatz erg~h:

Ct~H~OsAga. Ber.AgaO.tM. Gef.AgM.5!.

Bei dem Erwârmen Bb<*ribreM Schmekpttnkt gebt die S&ttrec

nnter Abspshttng von Waeser itt eme einbasisehe LactonsSare v<m

der Formel Ct~HMOt Sber, wi~ dureh Titriren ermittett wurde. Der

SehntBÏzpNttktder LactonsSMe !iegt onsoharf am !(ï&

CtaH~O~. Bot-.C 60.00, H S.OO.

G~ s.M.Gt, 8.02.

Bei getmder OxydatioH wird ans dfr SSurc e, CtoHMO~, pia

KoMenstoNatom tt!s Kobtensaure abgespa!ten< indem die oben be-

schnebene Dimethyt-2.8-heptanoB-5-aSore,

CaHMO~== CHt.ÇH. CO. CM.. CHg CH. CO:H

c~
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entsteht. Me SSare c, CtoHt< enthNt im MeMNtdte E!emettt<'
def AmeiaenaSat~ mehr. itta die soebet! efWShnte Dimethy!heptMon-
"tUtre. Der SBurp c haBB detHMacbnar die Formel:

CHi,.CH.C.(OH).CH:.CH9.CH.CO~H

CH,CO,H CH~

zokommen; e!<* wtfdt ~arch <!<'<)soeben efMatertet) Abbfm ith D!-

met&yt'2.6.h6p(anat-a*BSafe- Ï-methytgRnre.S gekcnnze{<'hnft. Dtesetbf

ist e!ne OxydicarbonsNare, deren atkobottsches Hydroxyt zn emer der
be!dMtCsrboxy!gf(tppM) die &Stet!tfag etnntmmh tat ?o(!@nE)a)c!a!
m{t d!ee~t- AttRaa~'tng stûht d!~ besehnebetK*UmwKndtttng der 8<hM'f

CtoHM~ in e!ne einbasiacbe, wenig be:tand!ge LaetonsNure von dfr

Fonnet OtcHteOt. Die Ï~une[h~'M-heptattot-5-s6are'i-met!tyta&tafe-5~
CmHisOt. !8t das cfste Abbaxproduct des CarwcnMM, C~H~O, und
tntt bei der Aboxydntioa dMsetben anter den beechnebenen Bed!n-

gungen ats Hauptprodact: auf. Aua der UmwandtBng des Carveaoni*
in D!me<hyt-3.6-hep<!tnot-5-8ttttre'l*methytsaurp-5 ergiebt sich Mr das
Carvenon Mnnuttetbar nnd in eindcattget We!:e die Forme!:

CHjt CH,

CM

C

HtC~~CH

H~C~CO
CH

CH;

Die nacheteheadeZ<tMmntenstc!t<tng(!er beschnebeMenOxydntMns-

ppodacte tSaat !a ktarer We!~ den Vertanf dM AbtMtasfjFsehett:

CET: CH, CHt CRt

~H "CH
C.OH CO

H~C.CO~H H;C~

HtC~COtH H~~COsH
CH CH

CH~ CHt

Dimethyi.S-heptaoot Di)nethTt-2.6-)MptaMc
o-sSuM-Ï-m9t.hy!s&<tre-5 5-sture-j.̀

CO,H

H~

H!C~~CO,H
CH

.CHt-
« Methytghtttu-~ar-
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Die Mebeo ttbgeMtete Formel des Cafvmmm mMht da& v<Mt

C. Wa!t&eh beobacntete Verhstte& dieM&Ketpna gegen Hydroxyt-
aotin'), d. h. die Bildung eines aortnateaKptoxtm~ Ct9H«(:N OH)~
voat Schmp. M" and eines nach der Formel. C~Hte~O; zoMtmtnec'

gesetztett Hydifoxytammdenvatea vom Sehmp. t62–!63" leieht ver-
standtieb. Das Letztere ao!tte nach der ~'o~tneh

CH, CHt

"CH

C. NH. OH

H,C~C%
H;cLjc:OH aiI

CHi

mnetttNtrt, atm ein Oxaminoderivat des Carvomenthoxims sein.
Hr. C. Harries, welcher im Verlauf der tetzten Jahrf die aus un-

ge6<tt!gtenKetonen erhattenea Hydroxytammdenvate mehrtttch xam

Gegenatande eiagehenden Stadtams gemacht, hat die GOte gehabt,
die voMtehende AuffasMttg des CM~enonhydfoxyhtnHndenvates von

der Formel C~H~NtO~ dorch einige Versnche za controitifen. Er

macht ans darBber die folgende Mittheitang:

'2 g Carvenon wurden mit einer methylalkoholischeu Hydroxyt-

aminISBMtg,bereitet sas 1.83 g Hydroxy!ammcH<tfbydrat, 0.6 g Natrium

und SOccm Methyta&ohot, vermMcht. Bere!t8 am anderen Tage
schieden sieh in reichlicher Menge gtasgtaxzende KrystaHe aos, deren

Sebmebpnnht bei tangaampm ErMtzeM entapreebend der A~abe von
0. Wallach bei t63", bei schnetteMm Efwafmen aber be: t67–t68*

beobaehtet wurde <t)id welche soaMt das von 0. Wallach e)'-
hatteae Mbydroxytammdenvat dea Ca~venons daratetten. Die Ery*
~aHe reduciren Fehitng'sche Losong beim Erwârmen sotort, eic

Beweis daMf, dass die bezNgtiche Verbindung die Oxaminogruppe
NH.OH enthS!t. 0. Pttoty und 0. Ratf) habengeœigt, dasa

man aus SnbstaMen, in denen die Oxaminograppe an ein terttSres

KoMeneto&tomgebttnden ist, dorchOxydatmoNitfmsokorperefhatten

banc, welche im geschmobenfn Zastande und in Losongen eine tief~

blaue Farbe zeigen. Die ans dem Carvenon dargestelite Verbindung
von der Formet Ct~HMNtO: giebt, nach dem von mir ermittelten

Veffahren mit ge~bem QoeetMÏtberoxyd in verdiiont atkoboMscher Lu-

') Ann. d. Chem. 277, 124 cod 126.

BteMBenehte M, <2t. Siehe a<<dt C, HMfKtsandÏ<. JahtomaMii,
<)tMeBerichte3t, 1379.
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sang mwNrxtt,eîoenNitmsokorper, weteher d!& Lasong prXeJh~ b~
t&rbt. NaehderMfdaeCarveottN~bgeteitetenFofmeh

CH,CH~

"CH

C

HitC~CH

HitC~JcO
CH

CH,

ttanB mitbm de<n bei 163 bezw. !67 <mdi68~ schmetzenjea &
hydtoxyhmMetivat d!esM (tBg~eNtttgtenKetoas aap d!e Fonce!:

"<et~

CH

C.NH.OH
H;C.CH;

H!CL.~C:K.OB'
C

CHjt

und dem dairana durch Oxydat!en entateheadeHNttfoMkS~er nar
die Forme!:die Formel-.

CH, CH,

CH

C.NO

HaCr~jCH,

HtC~JC:N.OH
CH

CÏÎ3
MtEommen.*

Nachdetn A. Y. Baeyer) die BttdoBgvon Carca aoe dem

BromtiydMtdes ÏMhydrocarv&asfestgestettt,aowîademanter der En.

wirktmgvon Schw&t~aMe leicht erfotgeadenUebe~ang von CaMu
!n Carvenon') ttacbgew!esenbat, und nacMem A. v. Baeyer Bad

W.!pattew*)datcbAbba&deaCttmn9ZN:CaMnBaam~),

CHt CH:

X'
HOtC.C~C.COtH

H H

DMMBonchte87, t919. *) Mttdem27,
DieMB~îchte N9~2796.
Siehe MMhW.H. P&f&tnnad J. P. ThMpe,SyntheMdef CM*<t6d~

&<M<-CarcB))5are,PfMMdiBgsChem.Soc.189~:98,Ne. t~ !(n, 108.
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m:~ SMherbeMermttMt tabett. dass die Conatttatmtt des Curons der
Fcrmeh

entapdcht, sind die e!ttïe!ueM Phasea htttrgeatettt, in deMeo der
UebefgMg voa DthydrocarvoM in Carvenon sieh voHzMht. DKse
Phmen werden durch die oaobsteheKdeMFormetbiHef znr AnMhaattna
gebracht:

Aogesiehts der bekaanten Thatsachen, t. dass Gtykot, HO.CHt
.CHa.OH, unter der E!nw!rkoag von w)(MereM<z!chendenM!<t~!nin
Aethytenoxyd,

abergeht and dieaea sich teicht iri AeetaMebyd, CH,.COH. mtagenand 2. dass t-D:oxyd)hydroeampho!en9SMre'),

OH OH

1) F. Tiem~nn, d:<se Berichte 89, 3015.

%e~CH~, HtC~~CHt H,0, H~C~~CH,
H,Ck~CO H,C~~CO H~CL'CO

CH CH ~H

.CH. CM. CH.
DtbydrocMvon Oxytet~hydroearvot Caron

CHt CH,

CH~
O~rvenon.

CH~CH. CH,J3H, CH, CH,
C C. OH "c~

CH CH CH

CH~CHi,

CH

HjtC~-CH

HeC~JcO
CH

CH,

CH

C
H:C-CH.

H,C~CO
CH

0

CH~CH~
r

(C)Hh~e -CH-CH,

CH,

HsC.C CH COaH'
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inaaatogwWewPioMts&M-e,

(CH~C CH-CR,

J.
Hj,C.CH-CO CO,H

Mefett, Mt Mamehr aMh der ton 0. WaH&eh') beo~achtet~ Oobej-ga!~
darch Oxydation von Terpioeot gewoaoenett Tnoxybex$hy~fo.

eymob in Carvenon Mcht Vtirst&ndKch;er !N<tt <t!eh~areh <Henach.
~tehendea Fo~m~MidefdM'eteMen:

CH~CH, CH,C~ CH,CR,
C.OH

~.OH "<~OH

CH CH CH

'Ht'C~CH, -H;CH~ ~CH,~
H~~CH.OH H)CL~CH H,CkJco

C.OH c CH

CH, CHt CH:
TnMyheMhydnwym~ hypathettseb Oxytutïattydtoeatwo

CHt CH, CHt CH~

"C" "CH

CH c
HgC~~CH, s HgCr~CH

HsC~~CO HtC~JcO
CH CH

CH, CH,
Caroo Caf~oïtoo

482. Perd. Tiemsnn: Ueber die Umwsndhmg von Qeranittm-
s&uM in OitKMMMa&M'e.

Ansdem BerUMf i ehetn.UtnveM:t&ts-I.abor&t.;wtgotr. in derBitztmg <om
~ethMer.)

Vor eimgtrrZMt~) habe Mb dMMethodeaaaatBhtH~MSftert,
w~che die Synthèse dea Methytheptenona,

(CHa~CtCH.eH~CHt.CO.CH~
«ad der GetanMmsSare,

(CH,);C:CH.CH~.CHi.C:CH.CO~B,

CH,
~tatten. Diese Methoden aind meines Efachtono in theoMttecher Be-

ïtehaag von hfrvorragendent ïnterMse. Man k(mn, wie ich gMeigt

') toc. cit. Dièse Befichte 3t, 8t8 Hod824.
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tabe'), von der SeMBtamsNmre tSokw~ts au ibrem Atdehyd, dem
Citral~ getaagem~ dKMftt zu dem aotspcecheadeo pr!<aSten A!~M.
~eraniot, reduciren, dss GeranM in den tertiSrea Â!koho!, Maatoot.
atmwandetn und eadttëh Geraniol und Linalool in Terpinhydrat tbet-

i3bren*). M&B k"ntt aas C~r~ Paeadt~onoM und JottOR darateHeB.
Die zamal vott Wattacb stadtrten UebergShge von TfrpînhydrM
Mta T~pmeot Kad den KoMMWMteratoffett, Dipentën, Terpinen u<td ~~l

Teppinoten (t!nd M!t tangerfr Z<t b~t;!tmtt, and dteUmwandtangMt
von Dipenten in Carvon, ~-<MtCarvon ht Dihydrocarvou ûnd in 1
'Carvameathon (Tetrahydroefn-voo), von Dthydroewrvon in Caron
und Carvenon etc., aind naeh den dafûr besonders Wtt 0. Wattach
~tttd A. v. Baeyer aasgearbetteten Verfabren teicht ausfttbrbaF.

Aile die geMacaten GHede)' derterpfngrtppe geMreo otttbiK M
-.°-

den auf aynthettgehem Wege zugangtichen organischen Verbmdangen.
Aodere aber verhtett M sieh Mstang mit den GMedern der Citro-

neMrMbe Mnd den d~raus darsteUbarett, weiter anteo erwSbnteB, cy<
~MBohenTerpeuverbindungen.

R. Sehmidtand :ch~) haben auf Matytischem Wege den Nach-
weis getBhrt, dase dem Cth-ooetto!, dem Citronellal und der C!troneM-
e~m'e die fatgeBden Formetn:

(CH~C CH. CH~. CH:. CH .CH,.CH!OH

CHa

Citronetto),

(CHa),C:CH.CH!.CH).CH.CH,.COH

CH:
CttMnetM,

(CH~CtCH.CHt.CHt.CH.CHt.COtK

'CHt-
CttMnetts&iM

zakemmen.

Diese Auftassang ist iadessen noch nicht auf syntheHechemWege
<eotrot!!rt wordea.

W!6 die letzte Formet emehen tNsst, Mt die CUMNettsSafeeine
an den K~-Koh!enstoKatomen dihydrirte GerMtMmafhtre. Es iat be-
kMBt, dase d!e a~-ungeeStËgen Seot-en e:c& datch WNsaMato~MB

Etttatehungszaatttnde im AHgemeinen leiebt in die entsprechenden ge-
sSMigten SNafen Sberfahrea taaeea. Die Rédaction der Getaamm-
<&ofegetingtinde8Ben nicht, wenn man sich desxo diesemZweckge-

*)Diese Berichte St, ?7, ?8.

~SM&eTiemaBnwtdSe!tmtdt,d!eseBer:chte2!8,2t37.
Dièse Berichte 29, SIS.
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w3hnMch angewandten Mttteta – Kochett mit WaMer and NatHom.

amatgam – bed!<'n<; man ge!ang~ dagegec zum ZM, wenn man eht

sMFkefes BedttctMMHHtM)aoweadet.

CttfoaeHsaore ans GeraniumaSarc.

Die zo dem nKobBtebendemVefsaebe verwandte OeMnmmsSHre
warde aus Cit~ Sber das CKt&!Mtm und GefMmms&memtttt, dmeh
Verseifen des Letzteren, dargesteHt. Die a<t erhttttene QeraaiamsN~M
siedete ttater 23 mm Druck constant bai t63" und batte bei 30" ein

Vc!amgew!<}htvon 0.962.

20 g d!esw Geran~M~tre und 2M g Amy!aHMhot wafdM Mt

MeMoeaMMer zum S!eden erMtzt. în die kochMde MMOg; trug
man îa Mëmen SMc&en d)<feh den K~!er mogt~Bs~ `hlntel~:

einander, ohne die Msang dea vorher Kagewoffeaea SMe!cehe<Mab-

zttwarten, 20 g N&trmm ein und erMtxte, bis attes NatHttnt m î<8-

saag gogangen war. Aus dem M Wasser gegesaenen RewottonspM~
duct warde der Amytatkohn! na Dampfstrom ttbgett'ieben. Die aus

deFzar<!ckMe!benden wSeMtgen Losuttg !hres NatHoMsatzesdarch

SehwefetsSttre in fre!hett gesetzte S&are wurde in Aether aufge-
nommen, die iitherische LSaong ;;etfocknet nnd der beim Absieden
des Aethers erhattene Stige Rackstaad der <ractîoniftett Destination

unter vermtndertea! Drack oBtefworfen. Die Hauptfraction s!edete

unter 23 mm Druck bei 157–157.5". Sie bestand aus reiner CïtM-

nellsânre.

Die Ausbeute an reiner CitMMUBSurebetrug mehr ats 60 pCt.
vom Gew!cht der angewandten OepaniarnsS~e.

Ct.H,tOt. Ber. C ?.69, B 10.S9.
Gef. M.59, M.jM.

Die pbystkattschen E~ensehaRea der synthettachen C!tfomt!sa<tre

wardea, wie folgt, festgeatoKt:

VohmgewiehttMt~L" 0.9~.

BreebangMadexM t.453t.

Mot.-Refr. ber. f. Cn,Ht<0,f= 49.44.

gef. 49.49.

Die syatheiMcbe CitronettaSare iat, wie kaum bemerkt zu werdeo

braueht, optMeh*{nact!v.
Um dtesyathetMcheCitfouetbSure mit aller Stcherbeit Z(t ideM!-

NotreBiwarde aas Cit)roae!M S&er das CittMeMatoxtm aadCttmae!

sSarenttrH, dareh Veraeifen des Letzteren, reine Citronellsâtire bereitet.

Ich stelle h!eranter die EtgeBsebaften der synthetMchea Citronell-

sSare< mit den~a def a(MCitronettat ne)tetd!agsgewoaaenea, sow!e
der von R. Schmidt und mir untersttchtenCtttonensaare zcsamtaen:



~yntheth.ehaNmMfdMgs<M6CttïuooHB&aMv<ta~troae!Mt.<MCttîoaettatbefeitet);R.Schmtdtmd
CitMMtisaxM F.Ttemann

8dp. ~7-tM.5" t58" 143"
Mater mmDntek anter )8 motOrnch anter tOmmDruck

Votamgewieht 0.9293 0.9MO 0.930S
i!<'9chaxgMcde]<KB{.4o34 L4&31 t454&

Mo)..Re<.
tter. f. C,aB,aO~ 4!Mt 49.44 49.44
Mot.-Ref.gef. 49.49 4M4 49.M

CïtronfUsattreamid, (CH,),C:CH.CH~.CH:.CH.CH:.CO.NH:.

CH~
CttronettaSaMmtrH vers<nit 8:ch sehwer mit atkohottMher Kati-

titagc. Wendet matt !5-procént!ge î~nge M 00~ MsMdie Ein-

wa-kang mr 5–6 Standen andMern, ao seheMet atch beim VardanneH
mit Wasser daa CtttoneHsanreamM ats wetsse Kryatattmaase ab Des
Amid tost Meh teicht in Athobot, Aether, Benzot, Kss~eeter ond
itehwer in Waseer. Von siedendem Ligroïn wird es aafgencmmen
MgkrystaM)s:rt beïm Erk~tten in wetssen, bé: 8t.&–8a.&" schtnehMndctt
Nadeittwtedfraos.

C..H,.NO. Bor. C ?Î.OO,H )t.2! N 8.29.
Gef. 70.88, lt.75, S.57.

Citt'onett&I :tu9 CItroneUsSMre.

)7 g C!tron<'Ha&ore, mit etwas Athoho! ~emiacht, wnrden m!)~
<tMfttqaipatentea MengeKatk (2.8 g) und Catciam~rntMt (6~ g) zur
Troekne eingedampO:. Der Mckstatnd wurde fem zernebeN, mit
8and gemen~t und das Gemenge in kieinen Poytionen der trocknen

&eatinat!onMnterwoffeo. Pttbe!giagen~geiaes braaneaOetMaber,
wetches neben NnembrcnzticbeOt einen deattichec Qeroch nxcb
Ctt~enetM ifei~te. t)M bt'&atte Oet w~tda im D&mp&tmm Sber-

~trieben und sod~tm der trsetionirtfn DestiHatton im tnftverdNmnten
Raume anterworfen. CttfoneHat sied~t mtter 25 mm Krack bei
t03–i0~.

Aus dem obigen Oele wurden ça. 2g, atse t2 pCt. vom Gewicht
der ang~wandt~~ Ci(Mne!t:t&nr<i.at&eine aatBE 2& mm Drtiek ~f!ach~
!'7–]!0" {ibergehcndc, stark nMh Cïtronettat nechfnd~ Fraetioa ge'
wennext. Em xweiter Vemach Hetert~ dtesetb~ Aasbeote an Fahem
CitroneMat.

Da die Rehngmg kteincr Mëngeh von Citf&mtM ~ttets dcf

Natr!umMsai&tdoppet\'erMBdong n!cht bequem ist, habe )ch es vor.

{!ezogen, das Cttr<Hte!M in dem Mha!tcneB Rohproduct m!tteh der

t)5bner'schen Méthode (dt6M Bericht~ 27, 354 u. 2020) niMhzu-
wpMen Di? so datgfstetttè CttroBeHytMaphtocmchoBtnsaoMDtaîd~

zam Zweekt~ der Reintgeng durch AnftCsen in atkohotMcher 8atz8Sar&
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BtncMe d. U. ehtn). GMt'nachtft. Jtht~. XXXt. ta?

iM :brCMorhydF!ttV6rwanfMt, OarehM~a:n AmnxtBiahundFaMea
mit EsstgsNttre erhKtt man ttaram emen Ma:gem NtedeMchtag. wetcher
nach dem UMkrystattMrea aus absotatem A!t{ohc! die QtfoneMyt*
tMphtOMncbnnMsNmrevon bckmntem Kr~tatthabKoe mit dem von
DSbttef angegebMCtt cotMttmtett Schmettpankt wn M5" lieferte.

Stiehs(o~be<timmn6g:
C.HMN09. Bet-.N~Ol Gef.N4.~8.

Citronellal ist Msehwer zu CitrotMtM ztt re<tttcireo').
Dureb die beschncbenen Vcrsxche ist der C'tachweia erbracht,

dass binfort nicht n<tr Citrouettsaure, C{tronetta! )tH4Cttfonettot, san-
<Ïern auch die aos CttMHettat leicht darstettbaMt) eyetischen Verbin-
JttMgen der Twpettgrappe, Isopulegol, hoputegon, Puiegot, Putpgon,
Meathot m!<t Menthon, wwtc ibt~ Bfnvate <!ea synthet~h tt~~Mt.
baren organischen Verbindungen MMif&btensind.

Ich Mtt Hrn. !h\ H. T'gges. wetcher nticb bei Ao~MhfMng
dieser Uctersuehttng nntw~tStzt bat, za bestem Danke verp9:ebtet.

483. C. Heberomaa: Ueb&r Fatbfeaottonen von Indonen
und Chinonen mit MaloasSurederivaten.

[Vot-fiiaSg~MittiMttattg.}

(VttrgetragMtndcFSitieuBgYomYMfaMer.~
In meiuer tetzten Mittbeitung 5ber CitfminsSttre~) hMte ich Ge.

tpgenhe:t, die vor MngererZe:t vonRoserond Hasetoff) entdeckte
seMne FarbFeaet:om zwMehett Mebtonttdoa und MoootMtnttmnmtoa-
saoMeeter za bcspreeben, und w am Dibramindon etw<t9weiter z<t
verfoigen. Es batte sieh dabei gezeigt, dass da~ im tetxteMn FaMe
entstehende Prodoct ~M MouobMmind&nmatonsNureeaterist,

CO COCO

G`CH(~Q.qR~

ca

.,CBrC-CH(COiR)eo~r ~CBr,

CBr ~CH(CPi!Ht
der Mch dureh Austausch eines Bromatoms des D!brom!n(tons gegen
deaMatoasSareesterrestbHdet.

Dieser, durch ihren momentmen Verkaf beim ZosammeabnngeN
)t!t!terLS9angen und darcb ihrenFar&rp!eMhom autïattendenResctton
tSast sieh nau, wie dMSFotgende zeigt, nach verschtedeuen R:cbtangen
eine weite Ausdehnang geben.

') S:eheF. Ti&m~BtttMt! R. Scttmidt~diese Benehte 29~90(;.
D!e6aBerichte 3 1, :M81. Âm. d. Chem. M?, 138.
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HiefrM habe Mt d~jentgen mfbf oder weniger braachbafen
VatiaMea bfrcitg in der vongen Abb~ndttmg etw&hot, wetcbe auf
dem Ersatz des M~ons&uraeiftcrs dm'ch Acet- oder Benzoyt-Esaigestef
HUddurch die MotMaItEytvKrbindmtgfttdes MatoosSaM(etc.)-E8tem be-

(ttheH. Aaeb M:t!omtfH ist n)tt ahntteher Wirkung auwendbar. Bis-
weHea reagirt Mteh Pbtorngtucitt, wuht in amner titatomereM PorO),

obigen VfrMndattgeu anato~ (z. B. gegen Dicbtor!t)dOM)~
Bei der Uebertegang. wdch<*tBtUmstuMdf die Dibalogeaindotte

woM die Letchtigkeit df~ Aattausehes eines. anter gntMttgeo U<n-

stiiod~ttw&hfsebe!n!ich!meh bMd~t', HaiegfnittoHtedarchdMgenaMten
Reste verdaMkea, nutsat~ gieb die Aut'merksamkfit zanSehst tifr in

ihuett enthatt<'nen Atomgrttppe – CBr == C Br CO -1) zawfoften.
Vtettetehtdttri'tf m&n tumehutff~ dim mtt Hafogèn:tt<'ttteHbésétzte,

doppettgebMudetteKobtensto~itt~mf, welche direct m!t Ctttbenyt !)<B!)t-

dang stcheUtdurch eben dicse Combination zn e!ner leicbtereu Addition

basyler Stacke, wie X!ttnutnmatofMitnreeste)\ aH die doppehe B!ndnng

genfigt sind. Dann wttrdf ans emer Xwischenphttsc:
CO

C~H~~CBt-.Na
CBr.CH(CO:,R)t

durch Abspattang ~fm BFomn:ttrmt)) sich en)t<Verbitidang von obigfm
8:)tt er~beo.

In dieser Form ft'wn's ~it-h aber die Annuhmf noch nicht richtig,
da Dtbrom. und Diehtor-Zit.tmtsaHre, C.:H. CCt CCt. C0,< H(Schmetx.
punkt )2r'), bei gteichcr Bfhtmdtnng mit MitbnsiittreeatM', WM Mr

DibrMttiudMt angfgebea, uMerandert bt!cbett.
Es muas ako z<t der g~nittttttcn Atomgrupjm'tmg noch eine

weitere Bedtn~an~. tMmttiehihr Vorkommen int ~eschtos~enfH Rtuge,

CO

CBr
w

~"CHr
hitiZftkotttntt'M.

Zur Prûfuttg d!<'9erFrage sehien <*<!~eetgtMt, hatogM)!rteChinone,
welche eben dMMtt<;nmpkx etithittteu, und zurEMte!ung ntogUehster
A!):dogwx'tnaebst das

CO
~~CBr

~CO
2.3-Dibrotn-tt-nsp)ttoohMon

den VeMachen mit Mt~onsSMreestern und :thnt:ch w:rkenden Ver-

bmdttngenztt OKterzMhM.

') Br {ur'Hatogen int AttgememengMetxt.
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Pef VerMcb bestNttgte die Mrwartung Mttttommea. ErSetzt man
!<)der frOher (!. c.) ~egebMMaVorachnft dasDibtommdon dm'ch die

:t'jHh-:tt<'ttt<'Mettge ~-Dtbrom-'t-tMphtoehinon, sa tnM tttOtBcatituehe

t!:mx !'HM)):che.pt'Mhtvotte i''arbr<'act!<tKc!a, nur dase diesetbe eta<t

c~rmitHotb. pnieb~ kurnbtumfttbtatt Mt. We~ett der grCsacreR Ver-
<itnt<'rticttkeitder Substanz it) !t!hattschen Mtttetn mna!} man eMt-

sprt'chend schneller ntit EssigifSnf RUt<'tt:dMMwSchttfHigbett der

nat-stfUttHg «<'h['ftbeieh es z«, dust meute Amttyscn Mo~hnMht gauz
'ehfuf i!Hder Fomt~h

CO

C~:
CBt.

ce,
~C.CH(CO,R)..t

,.J.G..02R.h,~Q"
–––––

des M«nobt't)))t-'<-naphtf)chinonm:tton6!mreestersstttnmett, an der !eh

5b)'!gPttStticht zweille. Die VerbtHdnng wird !n sehr reichtichpt' Aus-

ttputp und heim CmkrystMUisiMn itaa A!koko) teicht in bSbachen,

~etbcn Xadetn frhahpK, die. in a.tkohûHscherMttang ttnt <e!nerSpar
Atkatt oder AmMt(tt)i:t!<versetzt, wieder d!<' sehone Rtaureitetion

xci~fn. AfnsMrH<h gMcht dieVetb!)tdM));ïdnrchausdemBrcm!ndot)-
m~tnnsaureeater.

Um xt) prfitht'en, ob aach eine eiuseitige Besetxung der Gruppe
CBr:CB)' durch CO der RMetiot) genBgt, wurde Dtbt'om-Maphto-
chinf'o dt'rsetben Re:<ct)«n unterworfen; hier erbatt man eine ganz
;ih!t)!(-he d)Mma( btaugrSne – Farbreaction und dureb Attsanent

tMt RiesigsSureden xa Grmtde He~enden KSrpcr zueyst h~rztg, aber

hem) UKtknatfttHsirm aus Alkobol in ormgerothen Nadeln.

G:taz ti)m!ich verbntten sich Monobrom- and Monoch!or-pf'Xaphto*
<;t)inon.

!)abe! frwiesfn sich aber die \erbi))duttgett be! tht'em Ëntatehett

itt atkutischfr L&t'mg recht ttttbMtandig. ht wfttigea AagenbHckeat

SKhtSj;toft die Rfnctioh M einer missf:ubiget)Msuni; nm. Kocb vn't

mcht' ist dics der Fa~H bei dm im Fc~genden bc~pmehenen F&t)c<

D)t"~ist YK'Ueichtimcb der Gmttd, weshidb diese RMftioRM Mshw

'o wp)tmtm%e{i'pn sEnd. Es mueste daher dfe Dat-te!tt)Mgswe!aegpgptt
die Mhere veriindert werden. Man getan~t hier meist zum gewNnachten
Ziele, wean[Manstitttgetret'nterL<Mnng<*))ton MatonsSarfestent and Na-

trtumat!:o)to!:(t dte idttohoHsche LGsuos von ferttgem MonoMittrmm-

nMtonsSareeitter anwendet. Auch Anwendttng VM MitttutsNureMtcf

unte) Zas~tx von wemj;Am)n<tttt!tk. wtethoKnoevfna~et emptiehtt,
fKiH't!« rniincheu F&tten zum Ziel.

Uebngens erwe!st s}eh die. Eiuwtfkaog MMtMah'HMureMtef auf

~<'t'h!nrtf Chmonf doc!) ais ~ehon itt einzeltien Beifpieten he!Mnht.

t~*
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SttegHtz') bat bereita M~Chtotanit (HM.'Gew.) andNatnaM
matoMSureester (4 MoL-Gew.) den p-Mebtorcbtnondim~onsii~rMster,

C~Ct~O~[CH(COi.RM,,

dafgeetent und eingehendi mtte~neht; auch hier Mst sieh die Ver-
bindung m Alkati mit der Farbe des KaMntttperntanganatt Ferner
haben C. Loring Jackson und Gfmdtey') diesetbe VcrbMaag
auf and~rem Wege Mhattten, und J&ck90t~) hat im V~retH mit
Schittern tu Zithtreichett AMMn(Mmtgettgezeigt, d~M ttt ~Mte Poty-
br')ma!ttobenzote der Mabtteaure- und Ace-tf~ig-Ëaterreat far Brom
emgefithrtwerdpa kaun.

Die Réaction des NatmtntmatonsNat-eestet-s ist aber keineswegs
MF auf-. dia hatogenirten Chmoae besehmttkt. t Mtmekrreaitren' wie
Mh gefaoden habe, aoeh die n!cht substitMtrtenCh!n<mem demsetben
Sinue. Die Farbreactioa~n sutd hier ~kfdings meist noch bettScht.
Heh ttnbeatSndiger und deshatb die Verbindungen schwerer ïa fassen,
was daber rubrt, dass die Chinoue &nsieh in athohotiseher LOmag schon
gegen Spuren vûtt Alkali reag~eB. wobei man meiat bF&miieb~.miss-
farbige Reactinnett erhStt-

DasN MatonsSare~ter attch gegen d:eseChinonereHgirt< sieht
man dar&as, dase, wenn man den Chmontosungen erst einigeTt'opfen
MatonsSoreester und dann erst etwas Atkali (NHa) hMzafugt, im
ersten Attgenbtick andere achônere Farben, a!s dmfh Alkali at~in,
ao&reten, die sieh aber atBba!d verandertt.

Unter Betmtzting fertiger ~kohnKacher MononatriantmatonsScre.
estertosangen Msst sich auch hier dem Uebetstand xumTheit abbelfen.
Die Naphtochinone verh:dten sich hier auch besMudiger ais Benzot-
chinon. Mitft.NaphtoehinoBerbMtntaaetoegranbtsM, oMt~-Naphtn-
chiuon eine rothe LSaangganz wie beim Dibromtndaa, and aos dieser
Msstsich dareh Am&aeM die M Qfunde Hegeode Stibst~n: teick<,ut
bSbechen, gelbbraunert Nadetn erbatten.

Obwoht ich aile diese Verbindungen bi&her noeb mcttt anatysirt
habe, so nehme ich doch vortaa6g an, dass in dieser Reactinn der
MabnaSureester in ganz Shntieher Weise gegen Chinone bezw. stib-
atitatirte- Chmone reagtrt wie ia iSogat bekamter W<')se das Anifh~ c,
dessen Rest fûr Halogen oder Hydroxyt und sethst fur Wasserototf
dMChMoo!ternae!ntfitt.

Nach MShtaa ') tttMt sich dafch Einwirkung von Benzbydrot aacb
derDtphenytmethMFMt ietcht au Stelle emesKetnwasMrstoas des
Chinons setzeo.

') DieMBerichte 24, R. n5. 1) DieM Berichte 26, 39'

~MMeBench<,e21,12g2,203~!g2,90.l23?:2S,3(!t:C.
*) Dièse Berichte 3t, 23ot.
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-t-~tt~!)? MittonsSarereaetioa eteiït demnach eine &pect8sebe Reaettom
axt' Chmotte d<t<, ats Fo!ge ~r in !hnen e~e:eh~rten Bewegtichhe!t
im Ba<ti!<ttkecttbetiodt:cher Wasser&toft- und Hittogen-Atome.

Das Auftreten der gteichea Reaction lit der ïndoogrttppe ist «Mt
deshatb mt~-ess~ weit. dadareh von NeMem in ach&rfster Weise
die nahen BfziebongeH hMVMtr~ten, wetche Steh immer mehr swisahen
ChmoMN und Indunen herMSsteMen.

So t:eehen, wie betcanat, DiehtoMndott und D~MtnmdoM
chtnonahtttich, sie geben !e!eht An!t!de m)d stellen in ihrer Farb<Sb!g.
keit den CMnoaett nicht ttaeh. Manche Reaetionen der Chinone, so
nameMttteb die RedoctMttsfsbtgkett, sind aHerdi))gs be: den MoMtt
ttoeh tmefNhfHehet' tu studiten.

Bëtc~n MôHën Mt AasMcMvMhitndeë, maneBéR~acttOttett !i&.
qiMmer at)t'*rMtchen zu k8tttten, ats dtes bet den ChtaeneK mBgttch
war, weii die erstere VM-bmdnugsgt-ttppeweit weniger emp6ndti<;h
g~fu Aatoxydationen, Redoettonen a. A. Mt. ats die so angemem
pmpfindticheMChinone.

Ob in der gtoesen ZàM der Merbef geh6ngea Fathreactionem

praktisch branchbarere, ak bei den Chinons Mh 6nden werden,
tiisst sich heute ooch nieht entscheiden.

Die tmsfShrttche Uatersachuttg der obeu skizzirten Verbinduttg~
ist n) tNeinem Laboratonum m Angr!<t'genommen.

Organ. L&boratot'mm d. Techn. Hcchachute za Bertin.

t.

484. A. MiohMHs und H. Roluner:
Ueber etn& einf~oNeUebeffahranK derPyMzotone In Pyt&zcïe.

[MittheHnngans dem chemisehenInstitut der Cn~eraMt Rostoc&J

tEïngegMgen tm t6. No~mbw.:

Bei derUntersuehNng der Constitution der früher von MtehaeUs
und Bufmetstef')durch Emw~kttngvoh Phenythydraxin auf Chtor-
matoosNHttester ethtthenen and a!a (t)-Pheny!(3.5)-pyt-Motidon be-
z~i''hneten Verbindung fanden wir, dass durcb Einwifkang ton Pboe-

phoroxyehlorid Maf diesen KSrpeF je ttach der Temperat~r entweder
eitt Phenytchtorpyrazoton oder ein Phenyldichlorpyrazol,

CCt~N

>N.C.H;.
CH: CCt

cMstaKd. Dieses Ergebmss tegte es nahe, den gleichen Versaeh mit
dem Kn&rr'sehM !-PtMnyt-(3)*mMhy!-(5).pyraïotoH imazufabrfn.

') D:ese Berichte 25, t502.
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Das Verhatten dca t'ho~phMrpenMehhM-MtK<n dM ~.Mnnt~ ~'r.
axotQMist schon <rau Kaorc') stttdirt wotdett: es MMet stch Mur
t-~ht<nym-metbyt-4-d:ebt<H'-5-pytazot(tn<sodiMs atso dax Pentacbbrid
nur ehtanrend wirkt und da~ Simerstoftatoto .ncht «ngr~ift. Xu Huseren
V~raneben~rhiMtet) wtrje Cg Phettytmathyt~yntMtcn (t Mot..G~w.) mit
8 g Ptto~huroxyeb'ond ( i '/“ MoL-t.ew.) IOStandfn tang !m Etnsebmph.
rjhr auf JM". Da& orh~~ttc Ha~sige RfiMtMt.sjtmdnet ward~ ztit
Zeratarang des HbwseMssigett OxyehtwMM in WasMt- g~u~M), da&
abgeeehiedme Ce! n):t Afther aufgcn~mnMM und die nbgetrennte
&thert8eheL~ttttg !6w<t)Mt mit K~tt-ontaMgeKtteg~chSttt-tt. ttm tmvet-.
Snd<ft~ Pyra~tott zu etttfertx'n. Atsdatm warde mit KittMtnca~ottKt
~trocknet, der Aether entferot nnd der RSekstnMd im tu~verdBuMtcn
BaumedMtttttt-t. Es gtttg d:uttt gimz eoMMut KtttPt tttttxt Brm&
eitte farblose t''tSMtgke:t bei H2' tther.

Die Anittyae cr~tb, dx8Bei<tPttCttvta~thytchto~yrMot vorta~
O~nTg Sb<it.:O.)'!t~g AgCt.
O.m.t~ Sbst.: ~.f;<:cm N (M",~70mm).

C,H;.et%. Bor. C) M.44. N t~M.
Gef. t!T, t4.:M.

Es wird ~ao b~hM ËrhttMn mit PttosphoMxychtorid :n)g dem
Pheuytmethytpyntzobn gtatt t Aton) SatMrstutf und t Atom Wasaer-
~toff :tbgMp!t[tftt und der SaMt-stoa' durch 1 Atom Chtot- er9etzt.

~N~H~ N.Ce~

N"" ""ÇO N"" ""CCt-

C(CH,).CH, C(CH,).CH
22g des Pttenytmethytpyrazotoos ga~tt ttg aoatysct.reHMs,

w!Mserh<'HesPhenytmetttytchtwpyr~ot und ooch einige Grinam fttat
re:neu Vortaut. Die Reaction verliinft ako <tt):tntitativ DiMPyrazol
t:pfert bai der RedttcttOtt mit Nat<mm tu fttftohotischer L5MMgem
festes, :tt Nadetn krystsUtstrenttfa fttûttyltnethytpyfazoHtt, dae in

sdtw~HMM-M' LBs<)f)g mit KitttumehrotMt eine mtettsiv Mth~be-
stSnd:ge FNt-baHggiebt. fn concentru-ter SatzsSare ist das Pyraxo!
H~ieh, wird aber aua dieser L&fung dureb net Wasaer wieder ab-
gt'schtedM.

WahMehe:n!ieh verhatten Mch die meislen andèren, entsprechend-
eonstitMrteK Pyrazolone ganz abnHeh. Wir sind nnt VeKuehen in
dieser H.chtaMg besehaftigt und rnSchten Musdtesetben furemigeZett
vorbehatten

Rostock, November t8t8.

') An)t.d. Chern. 238, ns.
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48&. L. Hoffotano: Ueber dio EmwirkMng vtm Hydrazta-
hydtratemfpttoaotc.

tMitthMttHfgaut damchemi<et(entnstitutder UttitMMitMRnstoek.]
(EtnRegiMgenam t< ~wmbw.)

Th. Cttt'tms ttndiK. Thon') fimden. dxs~ beun EtMtxen ?oH
Phenot )tnd Hydrit~hthydMtaut' ::?" nat- f:t) AJ(t:t!ott8pro~Het.dits
PhctmMMmntOtmtm,CeH~.OH.Ni.H,, etthtebt. Gfkgt.Mttichemig~r
Versmhe zur DarsteKang pt«Mph.trt)!t!tigprHydrMindcm-Ktfntttcbte
ich die Beobacbtttng, dats Nsphtotc sich mit HydFiMttthydnttwciter
zu NttphtythydnMiuM umMtxett ttud daM ~nch Phen<4bei h<thfrer
Temperator kk!ne Mengen~M)PhcttythydraxmMMet.

Zw Ausf3hruttg der Réaction wntdt.n oowoht«- w!e ff-~aphtaf
mit ubersehBssigemHydmzinhydrat 6 Stonden tMtg :m zagMehm.tbe'
neHRohr anf t60<' crhitzt. Beim Erk-ziltend~ b~Men Rehre htttte
sich dann tn j~dt-m deMetben~ine zn.mtich rmehMehttMcngpeines
krystattintschen Kûrpers :MagMchiedpn,der mit k:t!tem WaMer ftb.
gewa~chen und utnkrystattisht w~d~, ttmt zwar der ans «-NaphtMt
~bitdete K&rp(~su~ Aether, der !t'Mft-Nttphto)gebtMcte)M8AtkotMtt.
~s wardc so

~int.8.attd~-N!)phtythyd)a~)pFhM)~n.d:tMWMht
dt« Sebatetïpunktc (K-Vf-rbindung:t6", ~.V<-rbtn<ttt.~~) atx auctt
du? (tbt-igPHt!igeKsch:Htender gewennetK'oKot-pernnt dtnen dieser
HydfMme abfreutstmtntten. Zac IdentiMrung der «-Vet-binduMg
etettttt ieh noch das Hydfochtor~tdar, wdehea !tK;htttts der LS~xgdes Hydr:tzuMin heMMt',verdSnnterSfdxsiture,SberMnstnntnéndmit
den Augitben von E. FtscherS), ~ort in feioen. Hachen Nade!n
ausscbicd.

C,H,tNïCt. Ber.Ct t8.23. Gcf.C! t8.4).
Die ~-VerbiMdHngtSht-tp:eh dureh ErwSfmettH.:t AMten nach

den Augaben vot) A. SchHeppt !tt Acett.n~-MtphtythydntzwBbef,
dits 9!eh<ans Ligroîn ttmkryst~Hisirt,ata rein frwiea (Sehtnp. C5.5").

C~HuN~. Ber.N H.14. M t3.48.
Ebett6o kotmtt. tch teicht die aach von Scht:epet- dargMMtte

BfM~.be.r~~bMMg, C,.H~H.NiC< w~che gethe
Nadeta (Sehmp. !6<)")bildet, erbatten.

co(), welc~hegelbe

CnRtitNtO,. Bw.NhMS. Gef.NH.93.
DadaMh ist sicher nachgewtesen,d~ 8:eh «- und ~-Naphto!mit

Mydraztahydrat nach der Gte:eht)t)gutasetzen:

Ct.Ht. OH -<-NH,. NU, = C~H,. NH. NH, + H,().

~JonHt. f~pnth~ Ghent. t4, t9&.
Ann.d. Chern.28~ 239.
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Sehwte~tger erfbtgt, wie schon angegebex, die Umeetzmtg des,
Phenols mit dent HydrazMt. B&:m Erbitzen dieser Verbittdttngën !m
zogeschmoheMexRohr auf JCO"wurde nur das oben angefuhrte Pheno).
diammomuM gebildet; es. warde daher weiter auf 220" erMtzt. Der
S~M'ebe, Mssig gebHebene Rohnnhatt warde datm mit Wasser ver-
aetzt, auf dem Wasserbade vefdampft, der RSekatand mit aber-
schOMtger Natfe«t<tMgeversetzt und mit Aether aaegesehattett. Beim
Abdest;H!t-endes Aethere von der getroehneten, tttbensehen PtBse;gke;t
h)nterb)!eb eine geringe Menge eines getben Oe!s, das sieh durch sein
Verbatten gegen Satjs~are (restes HydfechtQra~ und gegen Bitter-
mandetSt (SehmetzpoMkt des HydMzoM t52") ais PheMythydrMM
ergab. Das zuerst gebitdfte Phenotd!ammmtmm geht a)M bai h~herer
Tempecamt- unter Waasemastntt in Phenythydfaz:n aber.

Die UtttersacbaMg wird fortgesetzt.

Rostock, October 1898.

486. J. Hasenb&amor: Ueber die primSrea Chtoratibiae
der aromatiaohon Reihe.

[M't.theitnngaus dem chcmisehen Institut der UN:vorsiHtRoatoch.]

(EiDgegangenam t6. November.)

WShrend die AnzitM der organischMt Phosphor-ond Atsen-
Verbtndattgen so grosa ist, dsss man ebenso w:e von einer Chemie
der StickstofTverbtttdttnsen, von einer sotchen der Phosphor- and
Arsen-VerModmgeM sprechea ttana, ist d:e Anzaht der oFgaa:8chM
bexw. der aromatischen Anttmant-eFbindaBgen eiM bei weitam ge-
nngere. Ea tiegt dies weaeMttich dâfaa, dass in dee AntimtBFMtte
nur die tertiarec Stibine, neben wenigen secandaren Verbindungen,
bekannt sind, wShrend die primâren CbtorstiMne. wie z. B. C~H;.SbC!t.
welche weit reaet!ons(!tbiger sein KtQssen. bis jetzt nicht erbalten
waren.

tch habe Mf Vetantaaatmg ïon Hen. PM& Mtchite~a die
frSbMen Versuchc'), so!che Verbindungen d~rzosteHet), wieder auf-

genommeu and bin auch za dem gewBnschten Ziele gelangt.
Nach Analogie der Darstettnmg aromatischer Chlorarpine war

za erwaMett, dMSt die CbtwsttMa~ entweder durch EittWtrkaag von
Antimontrichlorid :mf QuecksHberatphyte oder dareh Erbitzen von
Antimo)ttt!cb)orH mit teftiSren St!b!nen im zugeschmotzeneu Robr
auf hohe Temperatur erha!ten würden.

') A. MtchMHs und A. Reese, Aon. d. Cbem. 233, 368.
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]. E!nwitkuagvoaQaectMUbe)r<!tpheny!
etfAat!n)cnt!'tc!)tor!d.

FrShete VeMecbe hatten ergeben dass bei E!nwitkaog der ge.
nannten Snbstfmzea auf oinaiider woM QMctMUbetmoBopheoykMond
entsteht, eine MomstMche AttttmonverMadtBRwar aber ntoht erMten
wofdeB. Be! meitten Versuehen etMtztc ich die bereebtteten Mengea
QoeeksHbefdIphccyt (5g) and Ant:a)oatf:eMorM(3.1 g), M20 g troeknem

Xylol ge!6st, MngereZett lm zagetchmobea~Bobr aaf tSO". Nach
dem Erkatteh warde von dem in reichUchefMenge kfyetftHtttMehans-

geMbiedeaM QteckMtbermoaophenytcMerM abattnrt and daa Filtrat,
das noch anvet-Sodertes AnttmoatneHofM entMett, so lange mit ver-
dSnttter S&tM~ttte a<tsgeaeh0tte!t, bis von dieser kein Antimon mehr

M~ënommct) Wafde. Me XyMttSsang wat~ dàmfnttt CMarcaMam
~etfochnet and das Xylol )tn VaeNnnabis auf einen Meinen Rest ab.
destHHrt. Aus dem dtckOSsstgen Ractt~nd schieden sich im Vacuum-
Exsieeator attmahHeh kleine tMeht ans, d:e auf einer Thoteplatte
von dem anh~endea Oet befreit and dann aas Aether amkryBt~His!rt
wurden. Meaetben enthMten Antman MndCMor und er~iesen 8!ch
ats tnjederBe~ehnngtdent:schmttdem von Michaeli8 MadBeese')
erbaitenen TnpbenytstibmcttiorH, (CsH~SbCtt. Sie hatten dieselbe
Kryst&t!!brm, densetben Schmekpank<;(t43~ und entbielten die ver-

tan~te Menge Chtor:

C,.H,,SbCt9. Ber. CI 16.82. Gef. Ct 16.70.

DmebeK batte sich noctt ein aoderer Korper tn net geringerer
Menge geb:!det, der ans heisser, verdannter SatzaNare in dunnen
Nttdeto krvstailisirte, bei t80" schmot~ und sich ais Dtphenyt~tibtN-
chlorid, (CsHi):SbC~ -t- H~O, ergab. Ëiae Monophenytanttmoa-
vfrbutdaag konnte in ke:ner Weise ertalteo werden. Auch bet einem

spSterM Versuch, der, Bachdem tch in snderer Weise das Phenyt-
chbfsttbttt erbatten batte Mtd som:t die E)geMehaKea dessetBëh
kannte, asgeateUt war, konate teh d!eseVerbmdmtg nicht naehweMeB.

Bei der Emw:r)tatig von Qtteeksttberdiphenyt aafAntunontnchtond
werden atso immer nar terttture und secandSre AnttmonteFbtndangen
gebildet.

2. Einwirkung von Antimoutrieblorid aa~TrtpheMylstibtn.
Auch diese ginwirkung war schon Mher~ obne das gewûnsebte

RfMtt&t aaagefohrt. Da. damais immer beMe SubstaHzea ohae Ver~

da)'<t)tng8m!tteterbttzt warea, wodurch eine zu weit geheade Reaction
Yermhast sein koante, so setxte ich dem Gemiach XyM za. 10 g
Triphenylstibin, 13 g Antimontrichlorid und etwas troeknés Xytot

'3Atm.(!.Chem. 289,0.
&Hchaett3 und Reeae, Ann. d. CLem.283, 5i.
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w«fde« 48 Shtttdftt titMgMMZMgMfhnMtiMtMttRohr (Hnmttffhtoeheo)
a<tf :'4t)" «rhiti't. Der sehr dunket gewordcne RohnntMttt murde von

einem schwar~tt, in gcnng<*rM('ngeausgMehMet<?n!MrperaMttt'irt,
dits Fihr«t mit Mrdtinnter SftbsSttfe z<n' Etttferttuxg von wettig ooch

tofhiKtdenem Antttnnn<rieb!orid geaettHttett, HUtCMoreatcMmgetroekiiet
und <taft)t)nt KohtensSttt'estfMn <ract!o'tnrt. Naeh wcntgVorhtttf giMg
dann bei MO–300" fifte dieke FtSssigkett über, die beim Erkalten

naeh t'tniger ZMt krystitUinisch erstarrte.. Zur votttgen ReintgttMg
wordfn die auf Thon ftbgepreestpn Krystatte noebnMts destiUtft. Die

sa erMtenR Verbmdttxg frwe!: sich !tb reines

M.Ot)ophenytchtorstibi!t,C.;Hs SbCh.

Dasaelbe bildet farblose Krystatte, die bel 58" 8c))nx'ti!ettnnd

be: 290" siedeM.

C~HiSbCt. Ber. C 26.8S, H t.SO.Ct 26.4t).
G~f. » M..W, L66, 2'&)Z.

Eit)~ AnttMfMtbc'.timnutn~ ~arde mit detn nnt~nr besehrMtenMt

StiMnoxyd aasgefuhtt.

Die VM'bntdttng bildet sich aisa cntsprechend der GteMbmtg:

(Ce H;~ Sb -t- 2 SbCtt = 3 C~Hi. SbOc.

Sie ist sehr teicht Msttch !« kaltem Aikobot, leicht )8~ti<'h in

Benzol, Aether, PftrohUbet'. Von Wasser witd sie nicht verandert;
beim ErwHrttu'n bildet su: ein unter d<*m\Vassef betmdtietMs~bweres

Oet, das beim AbhBttten taHgMtn wieder erstarrt. t)as Ph~nytehtcr-
sttbin bfSttzt tn der K&ttc einen sehwachen Gerach, der jfd«eh beim

Erhttzex sehr scharf, jn fast ttM<-trSgt!ehwird ttnd die SehteimMute

des Mandes ond der Nase auf dits Hefttgste attgrettt. Aaf die Haut

gebmeht, bewirkt es. ebensowie PbettytehtoFarsM~ e!t)en Mhr ?~mer!

haften Aasscbti'g.

Des Ch!orsttbi'! wird dnreh Atkati oder kohtemaores Atkat! in-

dM Oxyd, durch 8chwetctitmm"nnmt in das Sntttd B~ergetutn-t and

ntmmt unter ErwSrn'mng leicht Chtor :m< indem dits TetrMhtorM,

(~Ht.SbCtt, entsteht, das durett WassM lit die Mt<M!ehefheuyt*
9tib!nsi!ate übergeht.

Monepbetty!atibinoxyd, CeH;.SbO. Z(tt- Barstethtng dt<aer

Verbindaug wurde das Pheay!eh!orstiMn mit Wasser Bbergnssen und

unter Erwârmen featea NatriatBCtuhoB~t eMtgetra~ett. bis keineEnt-

wieketang von KchtemSare mehr erputgte. Es bedmfte hifrxMdnigef
Zei~ da daa fe~te Oxyd das Chlorid eitthSttt «nd s" die HmwtrkfMg
nur tattgsitn) erfolgt. Der feste Kttchpu wurde Kbtittt'irt, mit heissem

Wasser gewaseben und naeb dem TrochMen in heissem A!)K)b< gë*
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Mat. Beim Verdmtatcn der LuMn~ aehM sich dits ()xy<t kryMat-
Uo!schatt8. Etuf AnttmoobesttmBMugerg&b: a

C~HtSbO Bor. Sb 56.34. Gof. Sb r,f!.Ct.

Das FhenytstiMtto~yd sekmttxt bei t~" and besitxt einen unan-

genehmen Gefaeh. !)m'eh t'atxsSxfe gfht e& Mebt wïëdet' itt dus

Chlorid abct'.

Mortopheaytattbhtetth'td,C<H&.SbS. DttsSatttdwird orhattM,
indem man das Oxytt odet'Chtttt'Ki !n athohoMschem AHttaonmk Met,
die LSBUHguttte)' Hrwarmfa mit Sc)twe('~)wnsst'rsto<fsSttigt und ats-

daan mit SatxsSm'e in gerittgem Ucberschass versetzt. Das ausge-
schiedene SotKd wird ans Athohat umkryatattisirt! ça aehmHzt be{ 6&

C.!M:.SbS, Ber. 8 t4.Qa, Gef. St3,93.

Monophenyttetraebtoratibitt, (~Ht.SbCt~. DisVerbtndoMg
wird durch S&tt!g<meiner abgekuhhen. StherMeheMLSaaug des Dt-

chlorides mit Chtor und VerdMnsten des Aethera ats sehr hygro-
skoptsohe Krystattmassp erbatfpn. Dureh W~ssef geht sie leicbt 5bef
in die

MoHophfMytsttbinBSttre, C;Ht.SbO(OH)!. ZarDarsteMung
der S:ntre )ost m:m :n<t bestM! dait Tetritchtorid Mverd3unter Natron-

titHge und versetzt das Filtrat mit verdmmteF Sittzs&m'e. Die Sttbtn-

saure scheidet sich aM~nn ats wfisse, sebr vntammSse Masse ab,
welche bfittt Trochnett tn ein feittea, weiesfs, wie es scheint amorphes
Pu!ver Bbergeht.

CcHtSbOa. Ber. C 29.t(;, H 2.84.
Gef. ~7, ~2.8~.

Die S~are ist autosHch «) Wasser, teieht tCstich !n Ammoniak,
ittzendea und kohtena:mren Alkalien, sowie in EMess!g. AM tetztere)'

LSaung wird sie dureh Wasser ge~Mt. Im ROhrchen erhitzt, bte!bt

s!<' b!s 200" mtverSndert, beî hCherer TemperatuF zersetzt sie sich
unter Vefbrettttng Mnes anangëne~tM nechenden Dampfes.

Die Phenytsttbins&ore ist danach von der Pheny!phosph!nsSure and

Phenytarsmsaure, die beHeaas Wasser leicht tind scliôn krystallisiren,
itt threo Eigenachaftex, wie auch za prwarten, ganz verschieden. Sie
ttnteraehetdct sich von diesen S&uren fast ebenso, wie die Antimon-
!i&t!revon der Ph'Mphor- und AraensNare.

Von der Dtphenyt&ttbin~iure'), ((~H~SbO.OH, ist sie dndurch

'mterschieden, dass sich diese n<tr in atzenden A!katien, tticht m Am-

moniak and kobtensattrem Alkali Mat.

Das phenytsttHasaare Katium nnd N~tnam sind hfystattiHMchp,
in Wasser teiebt lôslicbe Saize. Das Ammoniamsatz ist im festen
Xttstand nicht zu erhatten, da beim Verdunsten der ammoniakatischen

Lôsung der SNate nar dmfreie SS)tfe bit)terMe!bt.

') MiehiK~tia und Beese, AaB. <LCben).233. '?.
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OMBaryamea.tz, (c,H;.SbO<~ Bit,
NUt Kttf Za~tz von

CMorbaryom zu einer aoMnonmMiMhen LSsong der SNare ats weiMep

Niederschtagaus.

C,,H,w8~0<B&. Ber.Ba2t.M. Gaf.B~il.CO.

Das Kup~rsatz bildet ein gehwaeh gfthte~ Put ver.

~-Monototytchtor8tibiB,CtHFt.SbCb. D:eVetbmdttMgwarde,
wie dos PbeBytcbtorsttbin, dorch 48-standiges Erbttzeo von M g
p<Tritf<!y!aHbin, 12 g AMtimontnchtond und wenig trocknem Xylol
im zugeschmolzenen Rohr !Htf24&" erhattea. Sie gebt bei der Bée.
(tHatKMtim KchtcnBaurestrotn obothutb 360" ah rasch erstMtende

PKtMigtce'itSber.

CtHtSbC),. Ber. CI 25.20, Sb42.5S.
Gef. a ~.38, 3&.45, 4~.9t.

Das Totytchtorat!b:n aehmitzt bei 93.&" und siedet obet-hutb 360".
Es ist leicht t8stieh in Alkohol, Aether, PetroMther, doch krystattistrt
es ans diesen LSsungsmitteht nur schwiertg. Am sch8ostea krys~t*
tMrt erbStt man es immer durch DMttHtttioo. Der Gerach der Ver-

bindung ist beim Erwarmen ebenso SberwStt}gead~ wie. der des Phe-

cytchtofstibMM. Die Auebaute iet beMedtgend.
Das Verhatten des TotytcbtorsHbtns cntspncht ganz der Pheoy!-

verbinduug. Es bildet leicht mit Chtor ein Tetrachlorid, wird durch
kohtetMMrea Alkati in ein Oxyd, durch SchwefeIammonMM in ein
Snltid ubergefuhrf. Das Oxyd bildet 8tertifôrm)g angeofdnete Kry-
stalle, die bei 20()<'schmetzen, dits S'~fid lange Nadehh

Die MonototytstiMns&are, CtHt.8hO(OH)t, ist ein weisses, &mor-

pheaPutvec.
C:H,SbO,. Bw.C:t4,H3.42.

eef.'3M8,a3.4S.

Auch Satzf dieser Saure wurdeu erhatten.

Die Unt~rsachttttg Bûtt nach Be~chittîuag grSsgerer Menget)Mate-
rittts <ortgps6tzt werden.

Raat&eht October
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487. P, Meloh i k er: Ueber daeChtorphoaphin des o.ChtottohMte.

(MtttheHxngaus dem ettem.ÏMtttmtder UntverMtStRestée):.)

(EmgegaageaMt 16.NovemberJ

Michaetts') and dessen ScbStep h<tbeonaebgewtesen, dass nicht
nur die aromatischen KohteowaeseMto~e!, sondent aueb deren Ha!ogen-

verbMdongen, mit PhasphortncMorid and Cbtorfttamtamm erhttzt,

CMctphoapbine Mtdent 'ndem z. B. von MMehe~) aus Chtorbenzo!
f~t

die Verbindung C6Ht<p'
von GondeFm&Hn~) aus Bfombeozot

tt

da8Ch!<trpho8pbH),Ct:Hit<
erhaltên warde, wobei der Rest PCI.

?<<? Ht p-St~tang <rifK F)-t!Rere Versuchemît- Bfomto!ooteni~&rten

nicht za dem gewfhMehtot Resottat.

Jch habe nan das leiebt xogaugtiche o Chtortotttot der genannten
Réaction unteMogen and vermtttetst deMe!ben obne Schw!er!gke!t,
wenn auch nur in geringer Aasbeote, ein CMorphosphut erhatten.

CH,(t)

c*Ch!or-p-toty!cbtnrphosph!n, CeHï Ct (2)
PC!, (4).

Das Chtotphosphin wird anter ANwendaog von reinem, M9

o-Tohtdin dargesteUtem c*Ch!orto!tio! nach der von Mtchaetis~)

angegebeiiest attgemeiaen Methode 3 erhatten. Die Aosbeute betrSgt
10–15 pCt. des angewandten Chtortotaote.

Es bildet eine farbtoee, stark t!chtbrechende F!9ssigke!t, die bei

265–266" siedet und daa epec. Gew!cbt 1.373 bei 32" besitzt.

Eine BeeUmmung des am Phospbor gebundeneMChlors and eine

sotcbe des GeaamtntcMora ergaben:

C,HePC: Ber. tar C!<: C~3t.gt. {6r C! Ct 46.8L
Ôef 30.89, » 47.

Um die Stettang des CMorphcsphinreatea za beat!mmeo,erBetzte

icb in der unten bescbrtebeoen PhospbtMSttfe, CeHiCKp~

den PhosphtMaurereet dureh Bt'om, wodarch eines der isomeren,

von Wïllgérodt nnd S&tzmann~) natersuchten Cb!orbro<Bto!Note,

CeH~CKS~, ais farblosea, bei 210–220" eiedendes Oet erbatten
cr 9

wnrde. At!e bekannten CHorbrom<o!aote sind einander sehr ahatich,

sodass erat eine Oxydation M der entsprechenden BeazoSs&ttfe eine

UnteMcheidcng herbetfShren kounte. Da die Stellang des Metbyls

') Ann. d. Chem. 293, t93; 294, ') Ann.d. Chem. &e3, 223.

~AaB.d.Chen).2M,23?. ~Amf.d.Chem 2M,!9?.
Joorn. f. prakt. Chom.[ii], 39, 46C.
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xa d<*mChtMt:2 w:~ 9~h~ wahm'heiHtk'hentw~'t-o-Ërom-

_CH' CHt
o-Chtortottto).. od.-rp.Rt-om-o-ChtNrt~tuo!, w.

H~~HH Bf
Me hx'fatt9dtnehOxydationm!tSfttpe~fSKttrext)erhitttendenChitn--
bMtnbonxoCMtutenuntet-aeheMcnsiphwesenttichdurchth~ SetoMh-
pMakte.indemdiebei 132' diep-Brom-
o-ChtorbenxoCsSntfbei t&~schmitxt. D:cOxydationwurdfn:<eh
JerVmscbrit'tvonWn~~f'dt ttttdSati!maM«dnrehaehtstundtgps
Erhttzenmitdc~4–5t'itphettMengeSatpctoaiturevuMtspp~Gewieht
L3 !t)tzugMehmotxeuM)Rottfaaf 50-200'' attsgefiihrt.Diebeim
Etkotttwa.bg<'Mhifd<M)ww~settNxde!nwnrdenxnr Etttfenmngg?-
btMeterNtirosSareHmttZionondSatM~treredoctrtnnddif Sitme
dMn durchUeberfQhnutg!ndas Barynmsabw~itef~efeini~. Aaa
dtesem~bg~ch~deH,bttdfte"tf feine,tStttgweisseNad~tn.diebe!
!j5–l56" schmotxet).Es !aj;danacttMxwf~thitft~-Brûtn-o.Chtor-
beazoës&Mt'evor, ttndsnatitKnMsteanehfterCht&tphos~btM-e~tïtim
Methytsichin Par.Mtethmgbefinden.DMfrhatteneCMorphospMn

CH:.

hutt~fdBod:eConstttttttW)~Ctutt<!wardaoMchdasf-Chtordo-itat
PC).

des ton MMba~tts«nd Patt~ch') da~estft~eop'Totytebtorpbos-fH t

phins,G<Ht<p~ wetehesb<'i25~sehfM~t«mïbei245''siedet.

DieVerbindttngvfrhMtt8tchReitgeMtiengfgeMiiberg!HMw!edie

abr:genCbtorphtt8ph:t)p.~a~TetrMcht~fphosp hhf, CsH~CK~.Fu!~
bHdMeinesehwMchgethgeHnttteKrystitHmasse«det-~!Ht8heissem
BMtzotnmkt-yaht)!rt, hteme,w~MsgefbHNt:d<ehM. Daa aus
dfatsetbftt verHtittebtSehwetetdt'.xyderba!ten&Oxyehhtrid.

C.:H:tCt<
stedetbei2')()- undschmitzt'bet<<6".

C:H.;POC!(.B~r.fitrC~:C!~f~. fa;-Ch: Cf43.74.
Gef: « :?.(?, a 43.'t8.

B:~pt~Mptt.ntgeSw<s C~H~CK~~j ,<tm-ehZersetz)tHg
desChtorphosphtMmitW~sererhtt!tM,ist ~rtfanga&tigandwird
erst aHmaMiehfest. AnsBt'Mo)MmhrystaUtsirt,bitdetsie farbtase.
bei70"sehmebendeNadetehen.

CrH~POtC).Ber.C44.03,H4.20,P t6.
6ef. 44.03, 4.TC,» t9.

t) Ana.d.Chem.gi2, A)3.
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Das Antn«)n!am!!atz, CeHïCt<po*[<MtT, hrystttHMft in

Memen BKttchen (ber. N 6.9S, gë~ 6.94). das pHtsprechettde &&-

fyuma!ttz in <<nne)~ verStxten Nitdetx (ber. Bit 26.M, gef. 26.24).

DasPhenythydraztMsatz scheidet eicb bei ZtMtttx VMt Phenyt-

hydfa~itt zu der wSesrtgen Msun~ der SKare aofbtt !n gtScxenden,

h~UgetbeH Bt&ttehen M&, die bei ÏÛ6.5" schmetzen (ber. N 9.38,

gef. ~.j<)).
~M

Die o.Chlor-p-to!ytphosphins!iure, C<HtCt<pQ,Q~

wird ant besteu ethalten, i«dem man dits OxychtorphosphM mit

WasaM' zersetzt, die bt'fitofmtge Masse <tof d<'m Wasserbade ver'

dMMpt~.dc~ RNekstand tn verdBtmteïAmmonmMB8s!gkett!«atatt<i
das Filtrat mit Salzsiiure ubPrsNttigt. Die 8)Mt-eseheidet sich dann

in pedmuMergtNnzeuden Bt&Hehen aus, die MS heissem Wasser ttm-

krystattisift werden.

CTHJ'O~CL Ber. C 40.6'î, H 3.8-?,Ct n.t9.

6ef.? 40.<4, 9 4.t9, t6.90.

Die SttHte sehmi!zt bai t90~ aHd ist iu heissem Wasser sebwer,
in heissem Alkobol leicht !5siich. Darch Brom «nd WaasM wird

sie in der KSttc nicht attgegt'iHen, beim Rrhitzen jedoeh, wie schon

obt'n itMge~eben, in Ch!orbt0«ttott)ot und PhospbnraftHrf ubergeHihrt.

Dorch Zuaatx von Sitbernitrat zu der w)t«srigpo Losung der

SSnre <!tHt das sanre Siibersatz in gm~set), sitbergt&ttzendeM
BtNttchen aus.

CTHtPOaCiAg. Ber. Ag 34.45. Gef. Ag34.70.

Ncntndiatrt maM die MitHn~ der Siiore mit Ammoai&h, so tSUt

Sitberttitt'ut da nentrate Sfttz atsweigitentamorphfnNiederseMag.

CtHtiPp~CiAgt. Ber.Ag5:.37. eef.AgSt.H.

Das saure BitryMms&tz f:Htt auf Xtoati! vot CMnrb!<ryMntzu

der ~mmoniakatMcbett L5Mng def Sanre it) gtSt)i!<'t!d<%nBtSttehet)

aiede)', die itt Wasser wenig t8s!tch sind.

Ct<HnP<O.C~B<t. Ber. Bf~85.00. Gef. Ba 25.

Dits s:mre A)tiHt)8!~z a ist in Wasser schwer tSsticb und

scbmtht bei i!

CttHt&PSOtCt. Ber. N 4.(i7. 6ef. N 4.88.

Mit der beMhri''benen ~Chtftr-p'totytphe~phmg&ttresindicwet
andere Chïnrt&iytphosphiusSuren isomer, von denen die eine fou

Rochit Schmidt') durch Chtoriren von o-To!y!phosphit)sâttre, die

') Ann. d. Chem. SM, 2!)3.
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andere von Berhegger~ in dcMetben Weise aae m.TatytpttOKph!a-
<NoMMhatte& warde. Diese drei SSoreo haben die CtMMtttatMMt:

CM. CH. CH,
-PO(OH)! < ~~C!

~~P&(OH),
Ct Ct PO(OH)!
Sehmp.ZOa" SctHnp.tT6<' Schmp.tSO".

Es ist tttgo danacb von jeder der drei ïaumeren Toiytphosphm*
oSaren e:n Monochtordenvat bekannt. Die o-Chtorp-toty~phosphin*
sKate liesa sich nicht dureh Chtuftt-eo der p*Tftty!phospbinsSttt-6er-
haften, da, wie MtcbaeH~~) und Paueck gezeigt haben, diese bd

von Cbtor ia Cbtofbenzot aod fhosphoMihtrege.
spattenwM.

MonMnitfo-e-chtor-p-to'tytphoeph!ae&(tfe,

C<H,C!(NO,)<
C.;Hr,Gf

(Nt3~)~f>0(OH)9

Wahrmd die N!troMrb!ndnng der p-Totytphosp!t!n6Sor6 erst nach

!SogeremErbitzen der Letzteren mit machenderSatpeter~te eth&hea

wird, Hess steh dieChbftatytphospMns&are sebr leiebt nitriren. Zndiesem
Zweek tost man 1 TtteMder Sattre in Thetien raucbender Salpeter-
dure, versetzt mit vMt Wasaer und schattett die sehwach getb~ge-
Srbte LSsnng nt!t Aether aus. Der RSchst~od wird zor EntferMog
aahattender S&!petersanre einige Male mit Wasser etngedampft und

datmaaswemgWasseramkfystaMMrt.

CtHïPNO~Ct. Ber. N 5.M. 6ef N 5.91.

Die SaMe bildet scbwacb getb gef&rbte Bt&ttchen, sehmiht bei
:'00" ttod v€fp«)& bei MheMr Temperaitor. Sie ist M Wasse~
Atkûhot und Aether leicht toattch.

Von Satzen derselben worden daa saure B~ryamsatz (getbe
BMttcben), daa neutrate Blei. und das neutrate Sitber-Satz

(weisse, pulvrige NïederscMSge) dargeetettt and anatyMft.

~C.hla.r»g-b.g.n.a.ap.has.p.h.in.aünc.e,
COOH

i3ie
(~Chtor~-beMApho8phin&&M~(~~CK.

p:e

Sânre worde durch Oxydation der ChbrtetyiphospMMtttre mit Ober-

mMtgsBsaarem RaHam !n atM!echer Msang bei einer Temperatar
von 50–60" erhalten. Sie krystsUMrt in kleinen, rhombischen BtStt-

ehec, die bei 2M" schmeken, und i8t )B Waeser !e:eh~ in A~obot
schwer Mstieh.

C~~POsCL Ber. C ?.?, H 2.54.
6<'f.~ 35.24,-2.tt.

') Aan. d. Cham. 298, 307. 2)&nn. d. Chem. ït~ 226.
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t<tticM«t.[t.t)M<<haeMMmtmM..))tttt~.xxxt.

D~VeFbM~ag~t d;e 6!t~be~aM)te,b~ogeBMbBtttmtte Benza-
phospMnsaM-e, ein e-CMordarivat der von MichM~a und Paaeek
daf'gMtetttea p-BenzophGspMMeattfe.

Vet-Mt~. man die wN~rige LosHogder Saare mit Chtwbaryam,

s~ faUt daa é:ntaeh Baure 8ab
(c<H:CK~~) Bit ah weMser,

kryst.tttMischep Niederaehtag aus.

C~HMP,OMCt!)Btt. Bef.Btt~M. Sef.Bit2~9~.
tn <tersetbeuWeis<' tSMtstebaoehem entspt-echeudesCatcimmatx

fttMtth'M.

Rostock,October t8M.

488. Fr.Conen: CeberM.umd~-TrtmethytphoaphortotQbetaïne
und deren CarboM&~ren.

EMtt.theHungRuadem ehemMchentnetitat der UMVM-MtittRoatock.)
(EiogegMgenMm1)!.November.)

Ammattsche, phospkorba!tig<-Betaine tMaen 8teb bH jetzt Meh
zwei Méthodes erhahen; entweder durch Addition von Mouochbr-
MsigaNare (direct oder vermittelet dea Esters) au tert:Sre Phosphinel),
oder dureh Oxydation von TotytttiaikytpbcBphoniomeMond. In
tetztererWMse erhielten A. Michaelis und B. C~;mat:s~ das

Trimetbytphosphorben~eMn,
C.H<<0,

in farblosen Rham-
boëdern. Es schien mif nicht ttnmteresMnt, in ahntKhfF Weise wn

den Xy)y)tritnethytphosphoBtMncMoHdenaaegehend, die eatspreehMtden
BetaÏnedaMttsteUea, die hier, da meh eine anyMSaderteCHt-Gfttppedana etithaiteii ist, dMch weitere Oxydation m nocb nicht bekannten
Betaînearbonsaoreu fOhren moesten.

Ats Ansgangamateria! far meine Vermehe diente dasvon WeUer')
erhattene M XyiytcMorphosphin. (CH~i.C.H~.PC~ (8dp.256"), d.6 aos
einem Semisch zweiec iattmerec Vefbindongea besteht, w~ denea die
<-iMsicher die Stellatig Ï.3.4(CH,:CH,:PCt,), die andere wahr~
scheMiebdieStettaBg i.a.âbMiM. MM~Ch~ph~pMn wafde
iMbekannter Weise durch Einwirkttttg von reinem Ziukmethyt~ in
das MtN6thyt.M-xy)y!pa(,sphm, (CH,),C.H~P(CH~. ~befgetBhtt

'} Diese Berichte 87, 272; Ana. d. Chem.XM, 28?.
Mese Berichto i5, MtS.

D~ tf~Mehe Ziahmethyt anthttt hâo~ Jedmetbyt nnd-Ht dann eaai!
"nbMaehbar.
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welchesaine tarMoM,antngea~hntMee~Bd&tM23S" siedend~Mmsig-
keitbUdet').

C~HuP. Bet.C ~.M, H 9.03.
Gef.'7:M, MO.

Ats NebenprodttcterhStt tt)Knstete ~twaadurch Oxydationeut'

Ntaadenes,~ei der Destittathth im KobtensSoresn'omxoruchNfibendea

Mmethytxytytphospbiaoxytt,(CH~C~Hi.P(CH:0, ith dicke,mWasse~
t&sticheFMsaigkMt,die durch!bfc, in )ta!temWassef fast (tnt8s!iche

Qaeek8iH)m(!opp6h-efbtnd)tng,(CH!t)tCcH~.f(CH~(OH~+HgCt9,t-bit-
tnkterisirt Mt. Piesethe ht'ystaUisut ans tt~issemWasser m seMf-

gtSmenden NMetchen.

CioHnPO,MgCL~Bor.Hg 4a.4< Gef.8~ 48.~7.

MitSehwe'fe!k&M~n9tet)FwtMttt min)-teicht die Ma Atkohut !n
t'othen î~adehtbrystittHstreudeDappeh'erMnd)mg. Uorch Zx8tttxvoM

Jodm<*tbytxt) dm' ttbenschfn LSsung des Phosphins seheidt-tsich
unter ËFwiirmm!~d:MPhosphottMmjodM,(CH~)!C&Ht.P(CH~~J.itts
weme Kryftt~Hmasseans, voMder grSsafreMeogendargesteHtwnrden,
ds ans dteser Vetbht~KH~bezw. MMdem ditraua ~fwoMtMnfMCtttond
die Hettt't'neerhaheu wcrden:

H Il, Ci lis< Cll$
COOH

aci
-+ H20.CH,.C,H~~ct+~=CH..C,H,<+ H~.

1"
(CH3):! 3 0 C (Cf (l'OOH)t

-1-21120.~S)~ +30, ==
C.H,< +2~0.

Es ge[.'ng teicht. dièsesJodid durch UmkrystatHsirenM8WaMM-
m die it«tei isomertH VerMudungenxMzcrkgfH, die- es enthitttett

masste, da. wie oben ~ngfgfben, dis Ausgfmgsmatcriatans xwft
Isom~ren bpstand. A'tt dièse Weise wurde emecacitseia sebwcrt<)s-
HchesJadM, daa be!365'~schattt!x,UMdanderer~ettaein t<cht tostiehea

wmSchtnp. 205"t!t-h&!t6n BasLetztere schted BtehhattptsaeMMh!n
derMitte dM Krysta.ttisatmnsBebitbiu coneentmcbeMBBsehetnans,
wSbrend dits echwer tos!!che sich an den WfmdaHgenacbappenfSrntig
absetxte. K< soH tfHNaehfotge<td<'ttdas hoher 6<;hme!zendeJodid
ats die <t-,dits niedriger schmetxeode:t)s die 0-Verbitidusigbexcu'hnet
werden.

Um die SteH(n)gder- Seketiketten M dieseo Verbindungenztt

bestimmen, wurde das t-eme cinheittieheMt.Xy!y!eh!u)'phosphin~)t<m

derStettang 1.4 vermittebt des t.3.4-Qm'ek8itbMdixyty!s dar.
gestettt, dièsesdtu'chZinkmethyt in daa OtmethytphosphiaSbergefShrt
and têtières mitJadmethy! verbandeti. Bits ao erhattene Tftmetityt-

') Das fraher von Cxmmtia (dièseBonchte t5, 20t(HdargeiiteUte
Phosphin war MoterAnwendungeine~Ctttorpho&phinaerbatten, das !m<
Ettosphortrichtot-tdModgew&hnttcbemSt<!tft)«'htenthe<'rxytetgewonnenwar.

undenthiettdaherfmcho-tmdp-Verbmdang.
Wettor, dieseBenchte?, mf.
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xylytphosphonMHHjodH erwiea sieh beim UtM~rystattMrea ats voM-

kotnmen einheittich and aehmotz g~M b~t 265~. Danaeh hat abc

die «.Verbmdung steh~f die SteUong:

CH, (!)

C.H~CH., (3).
ï*.CH~J(4)

<Btthindie bei 20&" schmftzfxdc ~-VfrMndung die Stettang t. 3.3.

Das reine K-Trimëthytxytytphosphontnntjodid kryetftHtstft,
tmch wied<'rho)tpm Umkrystatttsifen. it) f){e!tCt'f(!rtt)!gaHgeordnpten
Nitdeht nnd ist in Wasser Mwie in Atkohot ziffntteh scbwer, ht Aether

nutSatteh.
CttHttPJ. Bar. J 40.S3. 6ef. J 4).20.

Oarëh Erhttzet~ <tet' wSSMtgBKMaang mit &ttebt<'mSitbefftxyd
w{rd teieht das Hydr&xyd ert~tteo, das M)n Eit)<t<nnpte)tats starh

it)t:atiach&, fea<:ht kryBtitn;M6ehe Masse hmterbtetbt, wetche im Exsic-
onor attmShtich trockeo wird. Vf~etitt man die Loauttg dessetben
mit Sittxsaut-e, so erb&!t mM das Chtond, (CH~)sC.:Ht.P(CH~ta,
dtt9 aich be!m EtndMtnpf~n in weissen Krystat!en aMacbftdet, die bd
HO" sehtnekpn.

Cj,H,J'Ct. Ber. CI )6.3M. 6ef. CI t6.7~.
Das Chlorid ist in W!)6~<-<-w))r kie!tt tSstich und wh-d bemt

Li('gen an der Luft tcucht. Mit Matinehtond cat~t~bt ein getbt'r
NiedeMchhtg d~ Doppetsatzes, E(CH~hC.Hï.P(CH,)~rtCte, dasaMS
heissem W~M~et-tu MadeU~fmi~en BSs~hetn krystaMiMrt. Das GoM-

doppetmtx, (CH~C,.H.t.i*(CH~AHCtt. bildet, ans heMaern Wasser

mnkt-yst~ttisirt, tttuge, gotdgetbe Naddtt.

K-Trtmetbyttotttphosphot'bet.tmichtothydmt.

fM f H .~COOH
CH,.C.H.<p~

Die Oxydation des Tt'tmethyhyty{pho!tph«tttutncb!ortdëewMt'dë i)t

wMsrtger L<Mungdat<:hKitHampeymMganMtbewirkt. 7 g des CMende~
wordeu zu dieNem Zwecke in finem Liter Wasset- getoat, die LSsHn~
mit etwas K!tH!aoge vet-aetït und dann atimabtich die befechoftc

Mfnge Kati)mtperntat)ganat, in Wasser g<'in8t, bi)MUR<*fugt.Nach
etwa achttagigem StobeM beiemcrTcmperaMr von 55* war faat itttës

Kattuntpermanganat verbr&acht. Ein geringer UeberscbaM dessetben
wurde dareh emigo Tfopfen Atkoh«t eatfisrot, a!sditnn ~en deta reich-
ticb aosgeschiedenen Mangansuperoxyd ~b6ttrirt, das Mtr&t mit Satz-

eNttrp nëotratbirt, emgedampft ~ad der Ruekshmd mit &bsototftH,
keissem Atkohot aaegez&gett. Aus die~m achied 8!ch beim Ver-

dmtsien das Betamch!ond in kteiofn, wotMgenNadettt aaa, die dare))

mehrmaHges Behande!n mit absotutem Atkohot ffM fon Cbtor&atmtn

eFhaheBwardët).

C,,H,a'0<CL Ber. Ct M.40. Gef. CI t4.82.
t88*
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Daa BetàfneM~rid war M)hf teieht Mstich in Wasser ~nd zfrHoBs

BoraaekfmderLaft, dass aicbderSebmetzpankt nicht genau be.
sttMunMtiess. Itt kaltern Atkotmt WM'es dagegen sehwer, in heissem
et\M9 tficbter t68t!eh, in Aether ttat3sttct).

Das Ptatmdopp~aatz achetât sich ats votamin8ser ~tederscMag
aus und krystittHsitt ans beissem Wassef in schooet~ anm~eg~bett,
bmch6!t8nB!gea Nadetn.

(~H~~O~tO~. Ber. Pt 23.45. (M. Pt 2&.M.

Das Gotddo~petstJz bildet goMgetbe Natteh).

f*ft

«-Trimethyttotttphosphotbetttnt,CHs.<~Ht<~p~y>0.
P<t9ft'e!e Betittu w!rd Meht erhitttett, wenn man das stt~saum

Sab mit koMensaurpHt Ni~nant versetzt, einditmpf~ and dea BBek-
stand mit Alkobol etts~mbt. Es hittterbteibt beim Verdunsten des
A&ohots ats sehr hygfoskopiseho Masse, die beim Stebea im Exsie-
cator krystattiaisch wird.

C,,HtsPO,. Ber. 0 62.8S, B '<4.
eef. 62.21, 8.00.

Die Salze des Betaîns krystallisiren ztm TheU gat.
Das Pikrxt fattt durch Vernuschen der wS~srigenLosangen der

Compoaenten ais krisig-gelber NMdeMehtitg aua und krystallisirt aue
heissem Wasser in acMaen, goldgelben, bSschetig-stmhHgen Ntâdetn
vom Scbmp. 320~.

Ç~HMO~PNa. Bef.N9.5' Gef.N9.75.

Das Nitr~t wird durch Neutralisiren des Betaît): mit Satpetef-
aSafe und Za~tz von Alkohol kryetaHmiseb abgescbieden und aus
heisaem Atkabot nmkrystaUiMtt. Es echmHzt bei 226". Auch das
Sotfat )MtdAcetat krystaKMren, ersteres ans wassnger, letzteMs

au aUtohoMecher LSeang.
f-Trime thytphosphoFtotabet&fnearbonsSore-e6tc(rtd,

CtHi<p/ Il Die Oxydation der zweitcu Methytgrappe des

XytytreBtes getang at'enfaHe, wena sie imch vie! iangaarner verlief.
EB wurde daM eine alkalische LSaang von 6 g des K-Phosphoniant-
cMoride&in 2L Wasscr mit der zufOxydatMn beiderMetttytgrappm
nStbigen Menge von KaHumpermangsnat aUmahHeh und erat nach

jadeamst eingetretener EnttSrbmg versetzt Wobei dtteTèmpeRttMr aaf
60–70" gehalten wurde. Die Oxydation war dann nach AMaof von

etwa t4Tagea beendet Das BetMBca.rbeBsScre-ebtondwmde geai:,
`-

wie oben bei dem aatzMBten Betain angegeben, isotirt. Es hinter-

bteibt beim Eindiamptec der atkohotiachen Loaong ais dicktiche Maase,

dteimExeiccatorkryataHiBisoheMtarrt.
OttE~POtCL BM. C 47.72, R 5.07.

Gef, 47.3~ 5.84
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Die VcrMndttng !at sowobt in.Waaser wie. in À!k<*hotteieht t6ft*
!!ch. Aas d~rwSsSngenLNsMgfS!!tPt!<tinch!ondeinon amdig-&ry8tat-

linïselten~Iiederschl:r desPl~ttinda etscalzes. (CCCHÎs..
HnMehenNifdMschtitgdeaPtatmdoppfbtdzes, j ~Hi'~t~ftjy

PtCh.

D!tsset&p tost Meh, Kttm UntM'aebieda ?ot! dem Piatmdoppetaa!~ des

Betaîuobtot'tdee. in hMBMmWttsaer aieht so leicht, kaum ht katt~nt~
sebr gehwer in siedeftdfm Atk&ho~. Aaa der heNMB, wNsa~gen
LSsattg krystsllisirt es beina Ërt{«tt<'n m kMnen TSMehen. Schmetz-

punkt ?8".

~HiaPtOePtOt!. Ber. Pt 2).85. Gef.Pt :!t.9~.

Aueb em entaprechendes, schwer tMtehea RoMd&ppetsfttz Mest
Mch <*rhattpn.

M-Tft~&thy~haapho.TtctobelaïneKt'b&wtN
COOH

CeH). CO Zur DarsteHans der freien SSnre wm'dt) in
~(CH,)~

einer Losung des Chlorides der Cbbrgehatt genau fM<geste!)t und
daon die berechnete Menge tenchten Sitbwoxyde~ (!tm der gewogeneN

Menge NUrat geRtHt) htnzngegeben. Nach dem EtMdfunpfett des
Filtrats hinterbUeb die BetaînsSure in weissen, s~mmtgt8nzendeft Kry-
statten.

C,tHt!PO~ Bor. C 55.00. H 5.4:
Ge~ 55.28, 5.50.

Die Verbinduug sehmilztbei t60" und ist an der Luft bestSadig.
In Wasser ttist SM sich teicht. Sie hat voHkommen den Charakter

einer S&ure und bitdft [ficht Salie. Am bestett ebiH'ttkteriBtrtist daaa

KopfersatZt das durch Eintragen von Knpt~reM'botmt in die wassrige
Msaog d<'c Sâufe erhittten wird. Beim Verdampfeo der btaaea

LaattMgkryataHisirt es ia schanen, btaMtt Nade!n von der Zasamoten-

.000~~
setzoBgCsH~COO'

P(CM:,).t.OH
OttH~POsCu. Ber. Cu t9.85. Gof. Cu 20.t0 (boiH0'~ gett-ockne~.

,Auch dMsSitber- und Baryttm-Sah tassen eich in ShnHcherWeMe

crbatten und kry8bt!tisiren aus wiissriger L6sang.

In ganz ShnHeher Weisc wie dte M.BetMttvefbmdangett tassett

sieh :m<'ht die dcr~-odpr ).3.5'R<*ihe ausdfm ~-Tfimethyhytyt-
phmphonMBtjodid crhatten. Meees JadM ist, wie sehan oben ange-
t'Shrt, weit leichter in Wasser t8sHe)t, ais das M-Jodidj;es krystaHMrt
in bBgehetfSrmig aHgeofdtteten Nadetn und sebmititt t'e! 305'

CnH~PJ. Ber. J 40.~3. G.:f. J 4).2L

Das entsprechende Cht~rit! ist sehr hygmskopisch, ebenso das

hier:ms dnreh Oxydittion erhttttene Betain. Am bestSndigsten ist die

B<'tat'tt'tr!)OMSm'e. Dieselbe ward~ hier :t)M dent CMorM !h 3er

Weise erhatten, dnsa die wSsMige LBs'tng dessetben mit uberschussigem
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Sttberoxydversent, ~O)naHsgeschtedeaenCh)<t<s!tber&b<:ttnftand
ansdemFit~atdasgaM~8itberdurchSchwetMwasserstofF~ttternf

COOH
worde BeimEiadampt'ensehtcds}chdieSSareCeHt 00

P(CH~
MMd~rCtMtcentt-n-tenLNsangtu t'ciuctt.vefiibtenNttdehtatta.

C,,HMP~. Bef.C ?.?. H~4~
Gef.5~.94,M.43,<?.?, 3.3).

DieSSaMsebmitztbet1ra"uu<tbiMët,wi<*dieentapreebeade
«-Verbindung.einm b!auenNade!nkry~tattisifendesKopt'ersatz.

Rostock. Oet«bert~8.

489. B. Vongopiohten: Ueber die stiokstoCFCceiemSpattaaga-
productedes NerpMas.

[m. Mittheitita~.)
(EmgegMj.Eentunt7.Xovambef.)

Aeftytmethytmorphot') (Acftytmcthytdi~xyph~nantbren)tS~tsich,
wif vorKarMatgezOgtwurde.leichtm da<:etttsprechendeAeetyt-
m<*thox:ytctt!t)ONSberfubrft).Kcines der bc!dpMHydroxykdfs
Morphotssteht daher~nden HrSckenkohtenstoHatomeHdes Ph~n-
anthr~ns.SieaiadentwcderimfbftdaPhenylrestev~rtheittodersie
hit~en:tncm~tt)unddetnactbet)Phcnytrest

Za Gunstendfr !ftzter('nA)tseh:umngbabenw<tereOxydations-
vcrsttchemitdemAeetytmetbytmorphokhiuouentseh!eden.DtHseiben
ft~abenhe!tnchrtaehfmsgefShrtpr,mogHehstsorgRUtig~fW!ed<'t'ho)oMg
stetaPhtatsSare.DMVersuchewurdenh) <Ierse!benWeisegeteltet.
wtf x. B. R. H~nrtques~ bei der Oxyd:ttionder Naphtoband
M.Freuttd') beiderOxydationdesTheb:«t)cttinonsverfohreM.1g
Acftytmetbytmorphotchtnonwetd<*nmit wenigMethyta!knhntand
BbMscbSasigemNMtrmtnmftbyt:ttSbergossenandm der KMteeimge
Zeitdigeru-t.Diebt{mgrSngewordeneM~ssewirdditnumitWifser
verdSuHtandmitSchwet~raSttreattgfaSuërt.Dast!effothiHMMtent!~
Methytntorp))o)chin<Mwirdimsgfwaschett,!n aogef&hr150ccmWasser
vMtheUtund'HgsammttcfstarketnRChreKmit4'proce(tt!gerKalium-
pf) mangatMttHsungversetztbiszurbleibendenRothung.Easinddazn
ttttgfMEhr70ccmerford<'Hi':h.ProbendesatkatiachenFiltratsgeben
naehdemAnsSuernmit SatzaNuretmtPheny!hydraz:nbehnKocbeB
unterGetbfarbnngf!ne&t!geTrubung,di9beitnErkattenzage!benNadetn

') DK'seB<;nch{e~f, 52. D:ese"Bericttte2t, t607.
DKMBerichto30, t3M.
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(Hâtant (PheKythydnMionderPhtatMttsaMre).Nuctt demÀMimerndeg

Ft~rata tvH-dt,ao tange <M~cbBnttSrbtHtget Mgt, mitPermitMgauotfer-
sctzt <M)ddattn mit Aethe)' mt~cset'itttptt. !~er Aether htntertasst

WMSs' gegott t9t)" )!chm''bpndf Nndett)einer S&are. Be!m Erbitzen

dcrsetbef)g&ht p!n Ru-btosttitO'*tnoter WaaseMbspattongMb~r,das x')

tangfo Nadeht eMtMït. 0!ese!beH settm~txet)echart*bei t38~. Die

ittk~Mehe t<S8Httgth*r Schnx'txc des ABbydrMsmit Resorcm ZNgt
intfBMWgrCne Finort-srcettz.Es Hfgt !t(f!0ttnxwpifeihat'tPbtatsStre
?<M'. FBr die gefnndenenTbatsach~n ergeben sich daher folgende
Fot'metb!Mer:

CeH~ fH C);H< ~fft CeH~.COOH

€,H~(OH~CH CtH~OH~CO COOH
Morpttot. MorphotehiMM. PMi~iutrc.

Der Verameh, durch BeckntaHH'sehe Um!)(gertM)g')v<Mtdem

te!cht erhMtttichenMonoxim des MorphotcMmtnsass zo e!ner der

DiphensSure eatspKchenden8Sare zttgetangen,bat zwarin erwarteter
Weise zn Mncr S&are'g~fNhrt,die sber teMerweg<*nMaterMnKHtgcts
tticht wett<*runtersocht wet-dcnkonnte.

FBr die relative SteHtUtgder beiden Hydroxyk im Mntphot hat
m~H Sbngens einet) Anhattspunkt m finet BeobaehtuugV(mB~rth
und Wfidst~), die ~ti) Prodoet der Einw!rkungsehnMtzMtdenKitHs
ituf Morphiu Pt'otocatechttSttttrenacbweisfn konnten. Se wemg d!ese
Méthode zur StrQCtmtx'stimmuugtm Attgenteinengan!! ftnwur&frei

oscheiuendBri'te, zttmat bei cmem so ccmptictrtt'nKorper wie Mor-

ph!u, das zadem nor ettteittzigp!!PhenoU<ydroxytettthNt,sohatdoeh
mftnes Wissens der auf sotehe WeiseerbrachteNachweisinsbesondere
ton ProtoeatechasSure n!emat~!n'e gefithrt. Jedenfatis stebt dtese

BfobaebtangM UebefetasttmmNngmit denbMter bekasnt ~e~ordeaec,
iBr die Aat'faasangdes Morphotsmaass~ebendenThKtsacbet).B!8ge*
w!tmt damit die Annahme, dass im Morphotd!p beiden Hydroxyt-
gruppMtbenachbart st<*hMt,an Withrschetuticbkeit.

Uebfr nahetiegendeVersache xur Synthèse des Morphots resp.
dt~sen Chinous werde ich in nachster Zeit Mitthe!!angmachca.

StMsabnpg!/Ë., Pntrathbomtoncm.

') cf. Wegerboft, DmtsgemBgdes PbettanthKnchiBOBnMnoxima.Anm.
d. Chon. !{~2,14.

Monatsh.f. Chpm.4,70&;ef.aaebPtCtet, d!ePa!tn:!enatk!<t~d<S. ?&'
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460. Joh. Ftmnow wnd Paul B. Oest~Metoh: BhtwirkMBg
des SohweMtunmoB~ms aaf nitrirte aromatisohe NttFamise und

Nttroaataine.

(Eitj{egMgenam t4. November.)

în diesen Befichten wmdaseiner Zeit ') eine Mtttbeitaug 8ber die
Reaction zw!gchen aHohoH8chem Schwefetanttnonhtttt (tttt!nitnrten aro-

mftttMhen Nitraminen and Nitrosaminen mnt Zweeke der Unter.

scheidung dieser !n Alissicht gMtettt. Es sei hier auf eine Arbe!t von

A. Hempet~) vfrw!esen, der o-Nttrophenyt-Metbyt- Mad Aethy!.
Nitrosamm durch Schw~t~mmonmm xa Amtdophpnyt-Methyt- bexw.

Aethy!-Hydt'!tZtMre~uorte.

Ausp- and o-NttropttCttytmethyfnttt'inmn erhMtt'n w!r mftSchwetet-

ammonium unter Absp&ttung der in der Se!tenh(-tte b<'Hnd)!ehenNttM'

gruppe die eMtsprechftt~en Xi6rooK<thy!att!!{af,ans o-Nitro-p-totyt-

metbylnitramin (CH~.KO~.N:1.3.4) das Amidoto!ytmethy)n!tMtM)n.
Aus p-Nitropbfnytmt;tby!nitrosam!n warde die NitrosMgruppe abge-

spatten. ïm o'Nttro-p-totytmcthytnitrosamm und im Nttroxy)yttn<'thyl-
))itroMntm (CHt. CH~. N N0~ t. 3.4. 5) warde die Nttrogrnppe zur

Amidogruppe redacirt. DieStcUnng derNttrogroppf ist demnach Mr

den Verlauf der Reaction vot)grnsserBede«tang. ZarUnteMeheidottg
nitrirter Nttnmnne und NttrosanHne signet sieh SchweMantntomunt

nicht.

p-Nttt'opheuytMethytnitramut ond Schwefptamn'oninnt

2 g p-Nttrophenytmethytnttramtn wordea in 50 cem A!oho! ge-

tost, MachZogabe von t5ccm Ammoniak von 0.91 spec. Gpwickt

warde die Losnn~ mit SchweMwasaerstotT gfsStttgt nnd eine h:ttbe

Stoode in Mncr SëtterOascKe im si~dcnden Wasser frhttXt. Naeh dem

FaMen mit Wasser, Absaagcn, Wmchcttttn<t UmkryataHisiren nas
Atkohot restdttrtett bminge)be Nadetn bMw. Prismen vom Schtnp. t52*

(oncor. wie anch die fbtg~cden Schmetzpmtktf), bestehetid ans p-Nitro-
methyhtoU!))*).

C~HeNiO. Ber. N t8.42. ttcf. N :8.M.

c-N!tropheny!tEfthyh)!tt&m!H und Schwefctannttonmm.

Das <Nitropt)6nytntethytn!tramm ist mzw!MhMt von E. gam-

tterge]-*) ~8 bBsehett<rt!ggntpp!rte. gtSttz<'ndf, hettgelbe Nadeht vom

Schmp. 6?" beae&ne&eaworden. Wir frhMteH dassetb~ darch fiînf-

MStxtigea Et-hitxen von o-Nitropheuyhutttuntn mit Natrmmmethytat

') DieseBerichte 30, 834. *) JMtn. Mr pfitht. Chem. 4t, tHt.
?MoIt!~a,SnImtt)t, Jot)m.Cbo)n.Soc.5S,775.
*) Dièse Benohte M. t256.
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<mdJodmethytm einerSetterBasehe~derRacksts~ der metbyMko-
hotM&benMsmtgwardaM)KWttSMrangenebe!)andœ!t saviet Aether
and vcrdanîiterNatrMtimgegeseMttett,d:tMA!te&:n LSsuMggmg;
daBbetnt VerdHMStendes A~thwahtMtecMetbendeOet erstarrte aaf
Znsatz von8chw<*fbtkohtensto<f,auà demder KSrperwMerhott um-
kry~tatttsirtWMtdc.RechteeM~,heHgetbe,dMmentgtStt~endePtiemen
rom Schmp. 78". schwer Mst!chin heissemI,;gMÏn and kaltem
Schwe~tkohteftstoH'.masgig:n kaMenAtkûhote«,!eîchtM)denHbrigen
orgM:6chen8o!veHtten.Anabeuta62 pCt.der Theor!e

C~H~N~Ot.BeF.C4a.64,H N2t.3~
Gef. 425t, 3.7t, !~t.eT.

Das Gptmschvon9.! g e-~ttrophenyhtt~hyMtt-amin,90cemAt-
kohot omdMeem atMtcemAmmenMtawatde naeh demSttttgemmK.
SchweMw)tssersto<y Standen!n etnerSetterSa~beim Medeodea
Wasser erMtzt;d~r~f wird zur Tfoehneverdampft,die Massemit
AetherMsgezogft)undderRuckatandderitthenschenLosonginweaig
tanw~rmem Metbytatkohotao%fnommer,derdenSchweMfastganx
iwacMSsst,dmeb Abk&htfomit emer ÎMtemHehHngundAg:t:ren
wirddasReaetiousprodaetzat-KrystaUMKtiongebracht. Die Wieder-
ttotangd!eaerOp~ratMnt:efertforangerothePrismenvomSchmp.36":
"-NitronMtbytMtUtn:A. Hempet') g!ebtfiir dasaelbe&tj)Sehmp.
~–28< Kehrtn~nn n[)d MeastKgct-!)34~ IS. B&mbergpr")
.!5–36" an.

C~HtN~. Her.C&M~ ha.M, Nt8.42.
Cef. 5M7, a.C7, M.37.

9-Nttro-p-to!ytmethytn:tran)ht (CH~NO~N = L2.4) und
Schwefe!&mmoai(nn.

Zar Anwendottgkamen<!go-~ttro-p.totytmethyïmtratnm,30cern
Atkehat,&M(nstarkesAmm~MKk;t)MerdeaErMtzenaeine Stunde.
OepRaekstandder LusnngWurdemH.20ecmWasserMod3–4cem
otNcinenerSatzsaureMgenebM;ditsFHtmtwurdesogteichmitAm-
n)ONKtkab~Sttigt undauageathett.DieSthenscheLBanagMnierUess
.-htbidderst&rrendMOe!. Naeh dcmWaschenmit SchweMkohten-
!.totfwutde!HMMethyhdk&ho!uttterEiekahtangumkryataMisH-t:DBnM.
oMttcatbePrismea tom !-Mhmp.8S.& d;e 8;eh bMtSngeremMegen
unterDnnket<Srb)tngxersetzen..nd aichnichtin Schwe{e!koMensto<r,
sehwepm Mgrmtt.ntftMigm eish~temMethyMkotmt,sehpMcht ta
dM SbngettorgimischenSotventientSsen. N~chder Anatysewap'
eineNitrogntppeicarAmidograppMrcdneirtworden.

CaHtt~O~.Ber. C a3.0t, H M8, N3S.20.
Gaf.x ?.(?, 6.2f;, 3S.IC.

') Joarn.?? prttkt.Chcnt.[2] 4t, t(:4.
~JttarB.fitrpntt:t.Chem.M4<a<;5.

D:eseBerMtte27,869.
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DifUebermanc'ache NtttMMteaettpngiebtdefKSeper,sofMB
abw t'rMMF!amme erh~txt wm'de, mit Otivt'ut'bang, bftm Erw&rmeH

im siedendert Wasser da~e~x mit kr&t'tiger GrOnfSrbungt die eiwn

Stieb ht's OUvSMbeoe zeigt.
Diesea Verb~tten stellt den Kôrper gemSss Mheren BeobacbtMa~

gen') den Nitraminen !tH die Se!te, womit auch dte durch shtt'ke

Mtnerftts&ut-enbewirkte VerSMdemng*) Sbere!nst!mtBt. Omn versetit

ntan die EisesHgtoMng tott dpm g!en'hen Votumen SahsSure von

!9 spee. Gew!eht, M triM sofort Umscbhtg der Mrbang von Roth

in R&thbraun and bald daraat' DuaketfNrbttng ein; die nach batb-

9t8ndtgem Steh<-n abgeschiedette Base ist ktcht t&atieh in Scbwefet*

koMenstnif und giebt nicht mehr die Nitrosoreactioti. Es ist !th&

d!ë tm T~em Bctïn~tchè NKrogrnppe ~dMë~t: ~ohh~ der Kotpff
.`

etd)tAm:<!(Mo)y)methytn)tr:tmin (CH~.NH~.Nit.a.é.p'Methyi'

nitrantide-<totnidin)vcr.

p-Nitrophenytmethyhtitt'o'scuHtM und Schwefehtmmomttm

werden itt dcr beim Nth-amm bfiichrtebpnett Weisf in Reaction ge-
br~eht und gebttt p-N!tr<)tMthy!snt!in.

CjH~~Oj. Ber. N t4.82. G<-f.K t4.S~.

o-Nih'o-totyttHethyhtttrosamm und Schwet'etammonittm.

At)gewandt wurden 3g o Nitro p totylmethyhtitroMtmio

(CH~.XO:.N:t.3.4), oOecat Atkohot, taccmstarkesAfnmoni~k.

DwMr des Erhitzt'ns t'itt~ Stunde. Nacb dem AbkNhten mit Eis nnd

Kochaa& wM dits RedHctionsproduet doreh idtotithtiches Znspntxen

des doppelten Vohtmens Wasser geR!Ht; es wird abgesMgt, mit Was8er

gewasehfu und !maBenzot nmkryataUisirt: FeiM, sehweMgetbc Nftdetn

vom Schtttp. 83* benn htttgsamen Verdansten atherisoher LoMMgen

lange, «itche, zngespttxte Prismen, sp!etettd tostieh in den mMsten

«rgMischett Sfttv~ttteN, massif tôstich in hâtent Benzot und Atkobet,

schwor in Li~rui'nt ~)ieh kaltes Wasser nimmt nur wenig auf. Es

giebt die Hot'm&nn'sehe honitrit- und die Liebermann'sche Nitroso-

Reaction und steUt Amidototytmethytnitrosumitt (Methytuitms.

amidotatuMin) vor.

Ci.BnN~. Ber. C 58.M, n <)!?, N 35.45.

Gef. e 58.t: ?.t8, 2t;.07.

Ambeat~ 2.5 g Rohprodact.

Dw Kocper tS~t sich f:n'Mo~ in SatzsSm-c auf, doch zersetzt

sieh die LosMMg bald anter &ankettSrhung; bestândiger ist das

Metbyinitt'osamidototnidinpikrat. Dièses wh-d inaïkehoMscber

LSaung d:trgestet!t, zur Rfixigung in Acetati getost, mit Aetber geMt

')Me~Benchtc30,SSt.
E. BitXtbergtF an<!Litodstemer, diese Benchte 26, 490.
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ttnd mit soletieui gewnsebeiv;es bildet hettgalhe, faine, m Wîiizen
rèreinigte Nadeln, die, je michd*r SchneUigkeitdes JSrbitzaus. uuter
Zersrtzung bei 103–105° schmelzen. Auehnoeb mehrtâgigeroLogera
bei gew5hnticli«rTemperatur ist begimiendeZerst'tzung an Dunkel-
làrbung des Kiirpers keniitlich, weslrolb fiir die Analyse deraelbe
frisch dargesteUt wtirde.

CsETnNaO.OaHjNjOr.Bor. C 42.G4, H3.55.
Gef. »43.08, a 4.00.

Das Vorbundensei»einerAmidogruppewinl.fernef bestâtigtdnreh
die Dtazotirbai-kettdersetbenund Bildangeiues Fai-bstoftes.

Metlvytintrosaniido-o-totuolnzo-iJ-naphtylamin.

t g MethyluitfosHniîdotolutdinwird in 2û eern Wassertuid 2 «cm
utVtciiiellet-Salz.-siiuregelôst, mit 0.4 g Satrittianitrit verairtït and di«
Diazolësun»zu 0.S g (/-Naphtylamiiiin 20ccmAlkohol gegeben. Der
Farbstott" wird mit 6 g Natriamncetat vollshiudiguiedergeschlageu,
mit verdttiiBtemAiknhot gewascbenund aus Alkohol niukiystallisirt.
Peine. gliïiKPnde, fcwrrothe Nadeln, die sicl» oifesig in heissem
Alkobol, scbwer inkultemAlkoholuud inAether Itisen; Schmp.179°.

CisfliiNsO. lïw. N 21.SH.N 22.17.

p-Methylmtrosainido-o-aeeUolttid
ftitateht bcin» liulbstiindi^fiiSii'den von Araidotoiylmethyltiitrosiimiu
mit der gleicheu MengeBssigsaureanliydridin âtberiscber Lôsniig.
Nach dem Abkâhteu wird sibgesuugt, mit Aether gedeckt and nus
MetbylttlkoholtinilcrystnHîsirt.Sch%vachgelbePrisrnen oder Octaëder,
ietztereoit mit zwei g<>geiiQberliegendeu,abgestumpftenEcken; Schmp.
142°. Dt»r Kôrper ist leicht lôslicb in Aceton,Chloroform, Eisesgig
tmd heisge»Alkoholeu, mâssig in kalien AIkobolenand heissemBen-
m\; sebwer in' Aether, Ligroï» tmdkalteroBenzol. Ausbeute48 pCt.
det Théorie.

CwHijN:40j.Ber. N 20.2:1.Gef.N >0M, 20.18.

Metliyinitro8aini(]otolvlpheny Itliioharnstoff
sdieidet sicb beîm mebilâgigenStehen der gemïachtenalkoholischen

Lôsungen %-onArnidotolïlnietbylaitfosaaiinuud Pbenylsentol ans ond
wird zur Retnigung in Chloroforingelôst and mit Aether gefftllt. In
dea ineisten organischenSolventienist der Kârper Iiews mà'asig, kalt
sdwer lôslich, iinloslich in Aether nnd Ligroïn. Schuip. 158°. Aua-
beute 64 pCt. der Théorie.

CsIIisNiOS. Ber.N 18.67,S 10.G7.
6of. » 18.98,» 10.5G.

Znr Darstellung eines o-Nitronitrosaminsmugstesicbr gemâssder

Bildnngdes das «-«-Methylxylidin

1)DisseBericbte2», 10,44,
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éigné». Im Folgendett ist die ©ewinniing des Nitroxylyiniethylmtres*

amins und der Beweis fiir seine Formel (CHEj, Cris, N.NO»:ÎV3,

4, 5) gegeben.

MetU) Ixylidin.

42 g a-m-XylidmcuIorliydiîrt werden tnit 13.5 cem Metbylalkahot

7 Stunden im Einsehlasgrohr auf 170–180» erhitzt, der Rahreninliftlt

wird i» î*6cem officitteller Saksfiure und 140 ccm Wasser geîoat and

unter gufer KQhlung mit 18.4 g Natriumnitrit versetzt. Bas JSitros-

amin (60 pCt. vom angewandten Cblorhydrat) bildet ein nicht erstar

rendes Oel. -Dasselbe (15 g) wird mit Zibu (15 g) und rober Sala-

efiure (34 cem) behimdelf, das MethylxylidiB abgeschieden, mit Wasser-

â»i»j>f ûbetgetvieben, ausgeathert, mit Kali getroeknsf und tjactionirt. “

Farbtoses, bei 220.5–221.5° miter 760 mm Drack siedende» Oel, dn»,

wenn uiebt sehr scharf getroeknet, sich alsbald anter Dunkelfarbung

oxydirt. Ueberhaupt scheint scbarfes Trocknen einer Oxydation aro*

matischer Aminé, zamal Polyamine. vorzobeugen oder doch dieselbe

beirSehtlicb liintenan za halte».

CaHlsN. lier. C 80.00, H 9.03, N 10.37.

6of. » 80.2â, » 10.07, » 10.90.

Attsbente: 5 g vôllig reines Prodnct.

Metbylaeetxylid.

3 g MetSiylxytidin werden mit der gteichen Menge Essîgsâure-

anhydrid eine Stunde il» Siedea erhatfen; nnfer Ktibloug wird mit

Ammoniuk ûbersitttigt. das Metbylacetxylid in Aether aufgeuommen

und der AethwrOckstand durcit lângeres Agitirei» unter Abkûhlen tnit

Eis und Kochsatz ziim Erstarren gebracht; nunmebr wird die Masse

noeh in der Kâltemisehung – mit etwas Ligroïn angeriebën,

daruuf scbarf abgepresat tmd nnter Zubulfenahme finer KSltemiscbong

wtederbott aus Ligroïn umkrystallisirt. Feine, weisise Nadel» neben

derben Prismeii vom Scbmp. 65". die sich spielend in den gebriiaeli-

lichen organischen Solventièn, inâsaig in eiskaltem Ligroïn lôgen.

C,,H15NO. Ber. C 74.58, H 8.47, N 7.91.

Gef, » 74.17, a 8.58, a 8-05..

Ausbeute 2.5 g (nach zvveimaligem UtnkrystaHisiren). Aus sol-

chem Material wurde aucb dus reine XylylnièthyfnitrasstRin

dargesteltt. Metbylacetxylid wird mit officineller SalzsSnre 4 Stunden

unf IfiO – 16â" im Ei«scblnssrohr erhitztj boim Kochen wirkt Salz-

siiure nicht oder doeh nicht merklicb ein, was bei dem Methylacet-

xyiid (CH3 .CHs.N 1, 2, Z) auch Menton1) beobacbtet bat. Der

Rohifuinbalt wird unter goter Kiihlung mit Natriuianitrit rersetzt and

') Ann. d. Chem. 2tt3, 3L7.
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das attsgeiUherle Nitrosainia nach dem Trockne» mit Chlorcalctom
von Aethw befreit Aueh jetzt *nr es «îchf zum Kratorren za bringen.

CiditaNâO. B«. N 17.0T. Gef 17.02.

NitroxylytmethyliûtrosaiBin.
16 g rohes Xylylmethytnitrosamin werden in M ccm Eisegsig ge»

lost and unter Kablmig (die Tëwperatur soll oictrt fibcr 15° steigei»)
72 cem Salpeteraâure von 1.4 spee. Gewicht «ugegeben, Nunmebr
wird in Wasser gegossen, der Aether «ach dera Wascbea mît Soda.
verjagt, der Rûckstaad durch Abkubleu mit Eis aud Ko.hsulz und
Impfen mit krystaHisiitem NitroxylylnietbylnitroBamiu, erlwlten nus
fraetionirtem Methylxylidiu, zunr Erstarâ-eu gebracbt und aus MethyU
alkohol wiederbolt ttrokrysfctiUsirt,, nacbdem àaa die Masse durcb
setzetide Oel darch sebarfes Presse» zum grôssten Theile entferot ist.
Der Kôrper lost sich spieleud iu den meisten organischea Solventien,
mSssig ia kaltea Alkoholen und heissem Ligroïn. Das Wassgelbe,
fast weisse, schwere, krystallinische Pul»er besteht anter dent Mi-
kroskop betrachtet ans rechteekigerij scbuppenforroig iSber eiu-
ander gelagerten Platten. Sehmp. 63°. Ansbeute 6,5 g bezw. aus
%sg 35 g gleicb 32 pCt. der Theorie.

CaHnNsOs. Ber. C 51.07, H û.26t N 20.10.
Gef.. »51.23,» bM, > 20.23.

Nitroinethylxylidîu.
41 g Nitroxylytmethylnitrosaroio (Rohproduct), 100 ccœ Alkohol,

20 g Anili» und 30 ecm officin. SaUsfture werden 14 Stnnden im
Sieden erhalten1)- Nach dem Verjagen des Alkoholg wird mit
200 cem en. 7-procentiger Salzsfiare und Aether gescbûttelt, die saU-
saore Lôsang mehrmals mit Aetber gewascben, aud diese âtheriachen
Auszflge werden wieder mit 7-procentiger SaksSure extrahirt. Das

Nitroinefhytxylidtn wird mit Soda ftbgescbieden iu Aether auf-
genommen und der Aetberrackstond nos wenig Metbylalkobol nnter
Anwendung einer Kattemischung urokrystallisirt. Aueh doreb Ueber-
tmben mit ûberbitztem Wasserdampf iSsst sich der K&rper vortheil-
haft reinigen. Das Nitromethylxylidin bildet prâcbtig earmiDrathe,
iMogliéhe Platten mit grunëm Obërflacbenscbimmer vom Schrap. 58°.°.
In den meisten organiscben Solveotieu iat es spielend ISsIich, mfissig
in fcalten Aikobolen und Ligroïu. Ausbeute 17.7g reines Product.

C»HisN40î. Ber. C 60.0, H6.67, N 15.56.
Gef » 60.3, » 7.01, » 15.81.

1)Die Bildung von stôrenden oder die Aasbente beeintrâchtigenden–
Nebenprodaeten, wie solcheR. Stoermor (dièse Beriebte 31, 2527) be-

fûrehtet» wurdeweder in diesem P«Be, noch bei fralïerorGelegenhat (diëse
Berichte 30, 839) beobaobtet.
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Metbylxylylenjiamtn,

Nitromethytxylidin (17 g) wird mit Zinn (35 g), und roher Salz-

sfiure (76 ecm) raiucirt ui»dans Methylxyleiidiamiu miter d«n bekannteu

Cuuteleu isolirt. Die Base oings mit Kaliumcarbonat gotrocknet

werden, da beim Trockaen mit Kali Methylamingerneh auftritt. Das

Rohproduct (7.1 g) destillirte von 262–285°; oberhaM* 2&>° trat

Zwsetztmg ei». Die hulieren Fraction en ersfarrteii zu feiueu Nadeln,
die. .beimËmiinutsn tien eûssliclien Oenich der Benztroidazole zeigteti.
Die Rolibase wurde dureh Uetiertuhruiig in dns Chlorhydrat und

Krystfdlieation desselben mus sabgiiui-ebaltigeni Alkohol gereinigt.
Das Chlorliydrat (8.1 g) sclimilzt, naelidem es sich bel 210" grOnblau
Kiiftt'rbenbeguutteii, bei 225". Die aus deutselbeir isulirte Base siedete

bei 260-262*
'' " '- ' ' ' '

CulluNs. Ber. N 18.(57. Gef. ÎT 18.00.

Zweckmàssiger reducirt iium Nitioxyltuettiylyluitrosaiuiu (6.5 g
durch viermalige Uinkrystatlisatioii uus Alkohol gereinigt<*8Product
vi/iu Sdiuip. 03") mit Zitm (14,6 g) mu] loher Sttlzsaure (30 cciii).
Die wiissrige Lôsmig ist vor de m (wiederhohen) Ausâthein de»

Diamins mit Kochsalz zn «iittigeu. Ausbeute 2.6 g RobbuBe, t. gg
reines Chorhydrat.

Metbylazimidnxylol.

1.6 g VletMyixylylendiaminchlorhydrat werden in Sccm Wasser «nd

1 g otiiciu. Siilzg&ure geldst und unter Kuhluiig mit 0.55 g kàiitl.

Natrimimitnis vvrsetzt. Das Metliytazimidoxylol wog itavli déni

Absaiigeu, Wasoheit und. ïrocknen 0.1*g – 8U.7 pCt. der Théorie

Da aber beim Zasaiumeiitrett'en der Waschwâsser mit der zuerst nb-

gesaugten Ltigung ein Niedewehlag von Metitylaztmidoxylol aui'trut

– auf Ausaalzeu des btûni Wuscheu fa Jjôsung gegatigeaeu Korpers
ziiriickzufûfjrcii – so koniint die Ausbeute dër Théorie orFieblich

nnlier. Hieraus ergiebt sich niebfc bup die o-Stellung1) der beiden

Àiuidograppen zu «iuauder, sondent auch die Eiuheitlichkeit des

MethylxylylendUunîiis bezw. des Niti-oxylvliiiethylnitrosaiuius. Das

Reactiouspntduct wird aus Aether in t'einen, zu Warzen vereiuigteu,

bellbratim-ii, fast weisseii N'adéln bé/.vi. Prisme n ausgràchiedeu,aie
sieh leicht in Alkobol und wartnem Aether, uiassig in kaltem Aetber,

witrmem Wasser tiud Lïgroïn» schwer in dieu tetztew kalwn Solventien

lôsen; auch in wenig concentrirter Salzsiiure lôsen sie sich und fatlen

beim Verdûnneu mit Wasser wieder au». Sckmp. U8»5– H'J".

C,,HuN,. Ber. N 26.00. Gef. N 25.S9.

Mit Eisonchtorid giebt der Kôi-perGrnnfiirbung; die Bilduog oines

Pliûnnzindorivatuiorscheintuusgcseblossen,sofern manniclit «lieVonlriingnngg

einer Methylgruppeans dein Kero aunebmen wilt.
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DiaeetylmetttylxylyieMiiftmin'
bijdet gich bei viersttindigem Erhitzen von Metbylxylylendîitmin (0.8 g)
mit Essigsilureanhydrid (5ccm) im Eîiisélilussrobr auf 145–150°.
Par die Condensation m N, «, 2, 5 Tetratnetliylbenzimidazol genûgte
die Temperatup also nieht. Der Kôrper wird mit Ammoutak gefftllt
und ans Aceton-Aelher umkrysliallisirt: Brefte Nadelu vom Scbmp.
ï»5– 196», die mch leicht in heisspm, miissig in kattem Aceton,
selmer in Aether tSsen. Beiro Kochen mit 66 procefttiger SchweM*
si'sure wird EssiggSorc»abgcspalten.

CtsHisNïOs. Ber. N H.96. Gé. N 12.14.

NîtroxylylHiethylnttrosainiû und SçliwefelaavtlKiiiittin

titsst tuan, wie beim Tolylkôrper beschrieben, anf einander wirkeii;
tuigewaitdt wurden 5. g Nitrosamin, 60 ecroAlkobol, 15 ccm Ammooiak.
Das Aiiiidiixylylnietlivlnitrosaiiiin wird uus Ligroïn uiifer ?ervvwfang
der am sehwersten lôsltchen Antheile umkrystalUsirt: Weisse, sitlas-
8lünaenda Blittretien votnSdtmp. 81°, die sich if. den uu>isten 01"
giinischen Solventien spielend lôsen, uiclit ganz so leicht in kattem
Alkohol, miiasig in beissem, schwer in kattem Ligraïo, die lionitril-
und die Nitrosoreactîon geben. Auabeute 2.1gg aines Products.

CïHiïN'aO. Ber. C GO.3.%H T.'2(i,N 23A7.
Gef. » 60.44, » 7.38, » 23.62.

Die Base Iftst sich leiebt und farblos in SftkaSnre, doeh tritt
bald Zersetauiig'onter Dmikeltârbuiig ein; jedcnfalls wird die Nitroso-

gruppe abgespaltPii» und die salpetrige Sfiure reagirt mit der Aiuido-

gruppe. Daa oben besebriebene MethylazimidoxyloIbildele sich aber
uicbt in isolirbarer Menge.

Zienilich be,stauciig ist das in alkohoiischer Lôsung dargesteltte
Pikràt. Dasselbe sclwidet sich "zuniicbst iu feinen Nadeln ans, die

bmiartîg die Fliissigkeit erfuliea. bald aber durch lange, flache,
zugespitzte, za Bûscheln vereinigte, scbwefelgelb» Prismen ersetzt
werden. Sehmp. 128°, nachdem bei 120° bereits Braunimg ein-
getreten.

CÀsNîO, CeHaNsO,. Ber. C 44.15, H 3.92.
Gof.» 43.38, » 4.08.

Metliylnitrosainido-xylolaïO-naphtyIamin

entsteht beim Ztisammengeben der Diazolôanng ans 1 g Amidoxylyl-
niethyhiitrosamin, 2 cem officineller SalzsSute, 25ecm Waaaer and
0.4g Natriuinnitrit mit 0.8g fJ-Naphtylamin, gelôst in 20 eem Alkohol;
drr Farbstoflf wird. mit 6 g Natriuœacetat gefâllt, abgesaugtv mit
Alkohot gewasi'hen und aus sokhem ttmkrystaltisirt: Lange, dûaue,
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giiinzentte, feuefrotbe BtStteben mit griinem die
sich leicht iu Chloiofoim hetssern Àeetoii, Benzol, Eisessig, Essig-
ester, inâssig in den letzten kalten Sotventîen, beissem Al kohol uad '

Aether, schvrer il Ligroïn, kaltein Alkohol uud Aether lôsen.

Schmp.184».

CisHibNsO. Ber. N ilW. Gef. N 20.18.

AeetyhtmidoxylylnietliylnUi-osamin

wird wie dos Tolylderivat dargestellt und ist aus Aether «mîaksy-
stalHsireu, mit welcliem man es anreiben musa, da es sich anderwi-

fatts zn liingsam lest: Diltme, weisse, sehr leichte Blfittcheu, die bei

135° schtnelzeu, morganischen Solventien, ausgeiioinnieu Aetber und

LigroYn, sich leicht, in diesen leteteren heiss uiiissig, kalt sehwer

loseii.

GnH,sN30>. Bor.C5il.73» H 6.79, N W.O.
Gel » 59.6U, » 6J7, » 19.24.

MethytnitroRamidoxylylphenylthiohiirnstoff f

sctieidet sieh beim lângereu Steheii einer couceutiirten, alkoholiscben

Lôsuug von Amidoxylyloietbytiiitfosairtiii aus, die mit der gkifben

Menge Plienyisenfôl versetzt wurde. Zur Remigtmg wird derselbe

mit Aether augerieben und mit solcliew bis zum Ve.rschwiude» des

Pbenyl8enf5lgeruches gewaschen; daim in Chloroform gelôst und mit

Aether geffiHttscbmilzt er noter Aufschiitimen bei 182– 132.5°, n«ch-

dem er bereits bei 126° sich zu brSanen begoanen. Beim Kochen
der Eisessig- oder alkohotischen Losung, niebt der Lôsung iu Aceton,

Benzol, Chloroform, tritt Gelbfartumg ein. Der Kôrper ist in Aceton,

Chloroform, Eiseasig leicht, in Hen/.ol nnfissig, in kiiltem Alkohol

schwer lô&licb. Aus Alkobol krystallisirt er in dickeu Prisraeii.
Ausbente 2.1gans 2 g NiU-osamin.

CtsHuNiOS. Ber. N 17.83, S 10.19.
Gef. » 17.64, » 9.97.

Techuologisches Lat>orat<niumder ïechn. Hoclisehule zu Berlin.
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491. Wilhelm Wlsltoeaus: Zur aesobtohto des Anfcydw-
bisdiketohydrindens (BiBdoae).

(fângegaugen uni 11.Koveinbev.)

Voi-Kurzem tint K. Ephr.iim1) ûber die Diketoliydrmdtmearboi)-
sfiftre bericliU't, die er analog tnainer %ntb«*» de» Diketnbydrirrdens
unter Ersatss des PfetaltsfiiireesJers durch de» HeminteElitbgiitireegter
erbalten hat. Éinige Bemerkungen, die er dabet ûbet das Anhydro-
bisàilcetohydriiKte» nud seine Weitercoiidensufion niacht4), veraiilussen
mieb zu einee Ëntgegnung, da bei dieser Gelegenheit Heitzenstein n
uod mir ganz utigerwhtfertigter Weise ïirrtbumlicbe Angabt*ni and

«VemechaeÈiing* voh Sirbstiiiizen vorgeworfett weideu. Eg Imadelt
fictt uni die Ftthigkeit des Aiihydrobisdiketobydrhideng, wetches getbst
ein CondensatioDsprodoct des Diketobydrindens ist, sieh unter Wasser.
austritf weiter zu condensirens). Hierbei haben Roitzenatein itnd
ich ein rothgeffirbtes Prodttct von der Zosamroensetzung(CMHgO?).v
«halten4). Wendet man Essigsaureanhydrid oder alkoholische Salz*
s8are ale Condeiiaationsmittel an, so ist der roth KÔrper voh eitter

grôsseren oder geriiigeren Menge eines getbcn begleitet, den wir
iiicbt iifiher iinterauclit baben. Bei der Anwratfang coneetjuirttr
Schwefelsflure ais Coiidensatiousmittet bubeii wir diesen gelben Kôrper
nicht beobachtet, wie aaeh sus der Bescbrabuug des Vcrsucbes

(Ann. d. Chem. 2?#, ^72) hervorgeht. Il» die$ent Folla war der
rothe Kôrper lediglicb von unrerândetteiu Auhydrobisdiketo-
liydrinden begleilet, weshalb wir die durch Wasser «efâlltt: Mas»e
ein zweites Mal mit tonceiifrirter Schwefelsfiure bebandelteo. Sihou
v. Kostanecki und Laczkowski-') haben diesen Versuch wieder-
boit und uosere Angaben bestStigt getunden. Anch die Angaben von

Bpbraim stimnien, .soweit sie TLatsucben mithalteu, mit tiuserea
ftberèin-

»} BieseBoricbto31, 2084. =0DièseBorichto31, 208!>.
3) Ann. d. Chem. JT77,372.
') Diese formol ist lodîglichaus der Analyse und der Thatsaelwabge-

leitet, di^s.Attliydrobiudiketohydrinden-Waracrverliort,

CisH»O3« CwHa0»-t-Ht0. ·
Ob sie in Wii'klicbkeit CsâHieOi beissen muss, wie ssan&ensÈzu vermuthi'a
ist, kiutu nur darch die Mok'kulargewielitsbcstimmungonl.sctiiedcnwerde».
iVuoh die FocmolCjrHtîOj wnrdoder Analyse enicprochon. Dunn mùss
niait aber fine intermédiare Spaltimg des Anhydrobigdiketohyrirmdeiisvur
(1er Condensationaanehmon. L'miiôglicberaclwintauelt dièsesbeiden Ëtgon-
scliaftoudes Anhydt'obisdiketohydriodonsnicht.

5) Dièse Bericlite ilO, 2148. Di«a°Arbcit selieiiit Epliraiiu entgaagen
zu sein, wenigstuiiscitirt or diese Stulle nicht.
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Sein»' Ditrstellitng entMlt aber die Siitze: »AII«r<ttug£ katutte,

ich die An^abc» dass Aithydrrtbisdifcetohydrindi»n mit t'on-

cettti-îrt«"r SchwefetsSuro iittermeiliflr den gtvlbt»« Kfirper .

biWh-, iiicht beatâtigeit; der gelbe Kôrper* awar wahl

in diesetn Fa Ile mit dent nuver&uderten AnhydrobisdikeÊo-

hydrindeit v«>rweehs*lt wordeu, uud dah«r rObrt wolif

auch dit? iiTthûloIiche Aiigabe, dass er bei weittrer Ein-

wirkuiig «1er ScbwefelsSurc iode» rotite-n ftbergebe.< Solcbe

sAngaben* babcii wir aber gurniebt gemacbt, wie der Léser unserci-

Arbeit fiiideti wird ') Der IiTthum ifegt also auf Bpkraim'ft Seitf.

Dainit ubrigens nicht wîrkliehc TerwechaelungeH eiotreten. am»<>

ich darauf hinwcisen, das* in der Literatnr mehrere gelbe Çonden-

satïouaurnehicfe vprschiedeijèr t)hfîfétK»«g3art «bn« hinwichende»

Gritnd f8r identisdi --gebalten werden.

Diese gHben Kîirper- sind:

Der voit Reîtzenstpin und mir bei der Condensation

dos Anbydroliisdiketohydriiidens tnit Essigsiioreanliydrid oder

iilkotinlisclier Satzs&ire neben dem rot lieu Kôrper erhattene gelbe

Kûrp«r. Wir habeti ihu mir in geringer Menge erbnlten und nicbt

nlitter untersucht. Seine Zimrmiieusetzung ist nocb uiibekawit.

Zwiseben 21M>und 295" zersetït er sicha), ittdem er sich dankel

fiirbfcund tbeihveisc verftûsâigt. In eoiicentrirter Schwefelgaure lôst

flr sich mit rother l'arbe.

2. Ein Condensât ionsproduct, wekhes beim Kiliitzeu des

Dikctohvdritidens neben dem Anhydrobisdiketohydrtnden entsteht.

v. Kostnnocki and Laczkowski*) huben es initier tttttersucht

and iiulten «s fur Tribenzoylenbenzot, C^HuOi. Lange ddime,

glanzende, gelbe Nadelti ans Benzol. Scbmp. ûber 360".

i. Durclv etnmaltg«s Uoïkrystiiilisireii des oben erwibiiteu

rotbcn Cotidensationsprudaetes des Aubydrobisdiketohydrindeos aus

Pyridin geht dieses in eioen gelben Kôcper ûber, welchen v. Kostu-

necki und Laczkowskt fur identisch mit dem unter 2. erwihnteii

Tribi'iixovleiibenzol halten, was nach dén angegebenen Eigensehaften
aueh wohl n»o«licli iat. Die genaimten Forscber balteu ibn aber

aosserdem auch fûr identisch mit dem rofcben Preduct, welchem

diese Farbe nicht eigenthSinlich aei, sodass auch dièses als Triben-

zoylenbenzol aufzufaasen wâre. Bei der Iatensitât der rothen Farbe

scheint mir eitte solche Annahme nicht wahrachtinlicli zu sein. Viel

nSber liegt wobl eine ehemischo Veriinderung beim »UmkrysiaHisiren

) :i. a. 0.

Dieso Angabetstjiisher nur in der Reitïenutettt'schen Dissertation
euthaiceo.

Ui«seIteriotite 3»>,ittX
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aua Pyridin*, wobei der Farbeiiwecbsfl von rwth in getb erfolgt.
Die Beobachtungen von Eplmtim (veigl, unter 4.) sprechen fîir em»
Isomerie «Jer beidéu Verbindungen,

4. Offenbar denseSben gelben Kftrper hat Ephruim*) beira
»Kochen des lotheu Kôrpers in alkuliolischer Suspension*
erhulteu. Haarfeine Niidykiu'iv atis Xylol. SeUmibt woeh nicbe bei
320*. Nach der Analyse ertheitt ihm Kphraim die Formel CssBikO^
und wiaîst dadurch die tsomerie mit dem rotlien KSrpw nach, von
dem er sictt dorch das Yerltalten gegen Anitin uoteracbvidH. Nicht

begrûndet ist aber Ephraim's sîillschweigende Ammltme von der
IdentitSt seines getben Kôrpers mit dem von Reitzeiisfwîn nnd mir

erltatteuen, unter 1. erwâlmtcii.

jet somir dte Ideatttflt dëi* iintèr Ei 3. mtfi. lïngëfiiBrtéà Kôrpér
tinter sich und mit dem Tribenzoylenbenzol wotit nioglici», so oins»
inan «ie doch von dem unter 1. erwfthnten anterseheideu. Ich werde

versuchen, diesoa Iptztereii in etwas grôsserer Menge al» bisher zu

gewinueu, um ihu besser charukterisiren zu kôonen.

Als die wiibi scheinlicb&teFoioiel des Anhydrobisdiketoliydrindens
habe' ich in Gemeinschaft mit Kotzle und R«'itïensteins) die

fol gendenucbgewiesen:

C H CO C C6H~ CCsH»<CO>C s C<C6H^>C0'
und zwar uicht nur desbalb, »weil es sicb aus zwei Moiekûlen

I.liketohydtinden durch Austritt von einem MokekBl
Wasser ableitett4 wie Liebermaun8) meint, sondern ans zahl-
reicbea andem Griiuden, unter denen die Spaltbarkeit durch Phenyl-
hydrazin obeuau stebt. Da es mir spiiter gelang, mn BeHzalmalon-

saoreester*) ganz dieselbe Spnltung dnrch Pbeuylhydraziu nachzu-
weisen, sa dflrfte dièse Formel wohl alg festgestellt gelten.

Die Bezeichoung »Anhydrobisdïketobydriodens welche Reitzen-
etein and kb5) gewftbit babeu, uiu die Herkuni'tdes Kôrpers auszu-

') A. a. 0. Die Aebnlichkeit seinesKôrpers mit dom von Laezkowasi
und v. Kostanecki dargostollten scheint Ephraim entgangenzu sein, da
er-nicht Bezngdaratif nimmt.

») Ann. d. Chem. 246, 347; 282, Ï2; 277, 267.
»>Dièse Bericbto 30, 3138. Dio Zweifel, die Liebermann Mhsr be-

treffs dioserFormel hegte (a. a. 0. Anmerkuog)und die wohlFolge oines
tîeberaehens der Arbeit vonlleitzonstein und mir waren, hat cr ÎTiïwiscben
nachbriefliclier Mittheilung fallen gokssen.

*) Ana. d. Chem. 879, 23.

&)Nicht v. Koslanecki, wie Licbormann (Ber. 80, 3138) angiobt.
DieBeneDnuDg»AnhydrodiindaDdion«,die v. Koatunecki (Ber. 80,2143)
i» ÀntéhnuDgan die neuere Nomonclaturgebraueht, klingt besser, ist aber
auchetwas lang.

189*
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driSekën, ergcheiitf far tien hatingétt Gebrauch sehr unbeqttero ntd

schleppeiid, wie ich seinetzeit bei eineun Vortrage* anf der Nflrnberge*

Natnrforschervérsatnmlung anerkannt habe. Nachdem das Anhydro-

bigdifeetohydrioden in Folge der neueren intéressantes Arbeiten von

Miller, v. Kogtaneckt u. A., niinoeotlich aber von Liebermann,

Beziebung sm natûrlieheo Farbstoflen erlangt bat und vielleicbt die

Muttersubstanz einer iipuen Klasse von Farbstofl'eii ist, dût-fte sich

die Kinfubnmg eines eiiif;iclii'ren wenn auch willkiirlicberen Namens

reehtfertigen, aïs wekhca ieh »Bindon< vorschtage.

492. Wilholm Travibe: Ueber die Einwirkung des Bioyans
auf AootessigeBter und Aeetylaoeton.

[Aus der chom.AbtlieiluDgdes pliarnwkologischonInstituts tu Berlin]

(Vorgetragea in der Sitzung vom Verfassor.)

Wie ich vor einiger Zeit mitgetheilt liabe '), wird Dicyan von
einer aikoholiscbeu Lôsntig des Natrium-Malonsfmreestera ab-

sorbirt anter Bildung eines rothen, in Atkobol untôslicben Natrium-

satzes, dem damais die Formel

Hî^C.CNaCCQOCsHi)»

HNtC.CNaCCOOCaHs)»
zaertheilt warde.

Die alkoholischen Losaugen des Natrium-Acetessigesters
and Natrium-Acetylacetotis absorbiren daa Cyan ebenfatla. Der

Gerach des Gase» verschwindet beiro Einleiten sofort; die Bildung
in Alkohol anlôslicher Natriuinsalze bleibt aber hier aus, uod auch

aus den schliesslich resultitenden Lôsongen sind fcrystallwirte Re«C-

tionsproducte kaum tu isoliren.

Man erhâlt solche indessen sofort und in gâter Ausbeute, wenn

man die Einwirkung des Dicyans auf den KetonsSureester resp. da«

Diketon bei Anwesenheit einer nur geringen Menge Natriuroâthylat
vor sich gelieu liisst. Eine solche (etwa 0.3 g) genûgt, ura aelbst

erheblicbere Mengen des Acetessigesters and Acetylacetons (50– 100 g)
mit dem Dicyan achnell zu vereinigen.,

Leitet man das Gas in nicht zn verdSiinte, kalt gebattene,

alkoholigche LSgiingei) der genannten Kôrper, sa beginnt schon nach

kurzer Zeit die Auascbeidung krystatliniscner NtederschtSge, der Ad-

ditionsproducte je eines Cyanmolekûls za einem MoIekSl Acetesaig-
ester oder Acetylaceton, von der Ztisammensetzung;

CjHwNsOs bezw. Gr'HgtirQ»

•) DiesoBerichto 31, 191.
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Dièse Korper besitzen saure Eigenscbaften. Sie Itisen sich leicbt

schon in der Kîitte in wii88rigen Alkalîe;» mid konnen nach kûiïerera
Verwetlen miverandert àus einer solcben Losung durch MineralsSttren

wieder abge.scbieden werderj. Lasst man aie lnngere Zeit in der al-

kaliseh reagirenden Flussigkeit, go spalten sie Blausâure ab, und
es bitden sich nacl» den Gleichuiigén:

C8Hl(»NfïOs – CNH -4- CHs.CO.C(CN)H.CoocsHs,

CfHgNsO. – CNH -»- (CH»CO)jC(CN)H

.der bereite bekannte Cyanacetessigf ster und das bisber noch

nicht dargestellte Cyanacetylaceton.

Letîteres iat eiu iiiedrtg 8climelzei>der, llûcMiger K6rper von

stork Sfluren Eigeascbaften, der Carbonate und auch Acétate zersetzt.

Aus diesem leicbt und giatt erfolgenden Uebergange der Bic-

wirkunggprodacte des Dicyans auf Acetesaigestor und Acetytaceton in

die genannten Cyanverbindungen folgt imzwetfethaft, dass das Dicyan
«ioh an jene Kôrper unter Eohlenstoffsynthese anlagert. Den

/COCHa
neuen Kfirpern kommen demnacb die Formelu HN

C CN

C
^-COOC^H»

ttN:C.CH(COCHs)« • 4 • nund t,
C FI (COCH~jg

z«î die verbtndaogen sind ats Cyan-
C:N

imido-aeety1-Propionsfiureesterund Cyan-itnïdo-Rfetbyl*

acety lacet ah zu bezeichnen.

Diese Kôrper sind nicht die eioïigen Produete der Réaction

zwisehen Dicyan einerseits und Acetylacet«n oder Acetessigester aii-

derergeits. Es enfptéhpn zngleich Verbindungeiï, die auf ein Motekûl

Cyan zwei MtitekSie der atideren Korper entbalten.

Dieselbfn bieiben, da sic m Aikohol leichter tôslicb sind, al» j|e

eraten Reactionsproducte, iii den von dieseii abfiltrirten Matterluugen
zurûck und konnen daraus obne Sclnvierigkeit isolirt werden.

Bequerner verfahrt man zu ibrer Gewintrang in der Weise, dass

mau die Einwirkimg des Cyans auf die genannten Verbindungen vor

sich geben Jiîsslr,ohne die durch die Réaction bedingte Erwârmung za

mûsstgen. Die sich beim Einleiten des Cyaus sehliessticb 8tark er-

hitzendeii Fiassigkeiten scbeiden dan» aucb beim Erkalten keine Kry-
stalle der in Atkobol achwer liislicben Cyanimidoverbindiingen an».

Beim Eindampfen iin Vacuum oder durch Eingiessen i» Wasser eilullt

man die neueu Producte.

Da mau voraussetzen darf, dass die zweite Cyaugruppe des Cyan»
uiclit anders rt>ngirt nls die er^te, dase sie sieh also ebenfalls unter

-Kolitenstoft'syntliese an daa Acetylaeetou und den Acetessigester an-
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lagert, so ergeben sich fût-diese zweiten Reaetionsproducte dite sym-
metrischen Formdn:

PH<COoSHi CH{COCHS)3<CÙOCtH~ ,H(COCHa)2
C:NH

0 0 C2il~
C:NH

CiNH
und

Ç.HH

^H<COcSH* CH(COGH,)?
nadi denen die Verbtitdungeti ah Diiraido-diacetyl-Adipinsaure-
csier und Diimido-tetraacetyl-Butan za bezeichnen sind,

Das Aeefessigerterderivat kann auch aïs Di-Imin des Diacetyt-

Kdipinsaureesters oder Oxaldiacetfssigesters aiigesehen werden.

In etwas einfaclieier Weiaebezeichnet inan die Kôrper als Di-

cyan-di-Acetessigester und Dieyuu-di- Acetylaceton and deut'

«litsprecheod die oben geimnoten CyaniinMoverbindungen als DicyaU*

Acete&sigester aud Dicy an- Acetylaceton.
Die Dtimido\erbindungen, welche zwei KetongfUppen in der

Stcllung 1.6 enthatten, spatten unter Riirgsebliessuug sehr leicht die

Clémente eines Moleküls Wasser ab, das Dérivât des Acetylaeetons
sehon beim Erwfirmen mit Wnsser, ditsjenige des Acetessigesters beim

Behandetn mit Natronhtuge, indem gleicti'/eittg eine Carboxflthyt-

gruppe veraeift wird.

Die Ringachtieasnng kann ertblgen entweder unter Bildung eines

Cyclopenteu- oder eines lyrrol-Derivates, je uachdem mit einer Keton-

gruppe eine CH- oder NH- Grappe iti Reaction tritt. Letztere» er-

scheint weniger aiuiehmbar. Die Bilduug von Cyclopentenderi-
vaten wurde dagegeti ûbereinstimmen mit den bei anderen 1.6-Di-

ketoaen beobacbteten Riugschliessmigen. Sie wûre in Parallele zn

stellen der Perkin'ache.n Synthese des Acetyl-Metbyleyclopentens aus

dem, den Lier in Rede gtebendtin Kôrpera analog coDstitnirteii,

AethyleDdiaceteasigestér1) sowie der von C. Harries3) ausgefiihrteii

Uiawandlung verschîedener 1.0-DiketODein Cyclopentenderivnt*.
Die Rijigechliessung des Dicyan-di-Acetylacetons wïïrde miter

dieser Voraussetzang folgender Gleicbuug entaprechen:

CH.COCHj CCP0H»

HNrC'^COCHs = H«0 H- HN C "C CH3

HNrÔ~CH(COCH,)j HNîb – C(COCHj)ï
Das Prodnct ist dann als Diimidotrmeetyimethylcyclopenten, das

a«Wdem Dicyan-di-AceleHsigeater gebildete ais Diimidoacetylmethyl-
cyeiopetitendicarbonssuremonoâthylegter za bezeichnen.

') Perkin jon., .Ibnm. chem. Soc. 57, SU, 241 61, 62.
*}€. Httrriegii, E. Eselienbaeb, diese fierichte 29, 380 ». 'il2t:

C. Harries ». P. Hûbnor, Ann. d. Chem. 29fi, 293.
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Die Bildung der Diimidoverbiudungtm ans Dieya» und Aeet-

esaigeatef besw. Aeetytaeefon erfolgÉoftVnlw in zwei Pbaseii, indem.
die Cytinrinidoverbindungei) ats Zvrâchfenpraduct entstehen.

In der Tlwt kann man die Krstere» auch leieht nm diegen

erhalten.

Man bniuclit ». B. unir den Cyanimidoaeetylpropionester tnit ctaer

àlkouolischen Lôsung von Acetessigester, die etwas Natriam aufgelôst
eiithalt, «u fibergicssan, so evfolgt glatt di« Bildung des Adipin-
siinrederivates.

Ganz analog kaim mai» das Dicyan-Àcctylaoeton in das Dicyan-

di-Acetylaçeton ûberfûhren.

Man kann sa auch unsymmetrische Diinitdoverbindungen darotetten.

? wurde z. B. durci CoiiibinaTioDdes Dicyan-Acëfëssigesters mît Mai-

latiester das Diimm des Garboxylvncetyl-Ketipinsatireesters erhalten und

darch Cotnbination des Dicyau-Aeetylacetons mit Aceteasigester eine

abnliche Verbinduug, die indessen nnter WnBserabspakuiiggleicii in

ein cyciiscbes Gebilde überging.
Lusst man die Cyanimidovei-bindungeu, z. B. daa Dicyan-Acetyl-

aceton, fQr sieh allein mit Alkobol und etwas Nntriumiitbylat in Be-

riiliruug, sa wird es ebeufalla verfindeil, indem ein Kôrper gleicber

Zusammensetzung, jedoch von ganz veraebiedeiien Bigenschnften
fiitstelu.

Eg liegt hierbei die Annahme uni nachsteo, dass unter dem Ëin-

tkisae des Natrium&thyiats die Cyangruppe des Korpers mit dem einen,
von der arsprûnglicbeit Metbylengruppe des Acétesàigesters noeb vor-

itandeuen Wnsserstofliitoni tinter RingschliessunR reagirt und zwar

miter Bildung eines Tiimetbvlenderiviites nxch der Gleiehung:

(CH,CO)»CH (CH,CO^C
-[

BK=C– CN HN==C-C=NH.

Fur diese Formel, nach der der Kôrper kein dnreb négative

Gruppen beeinfiiiasteg Wasserstoffatom mehr enthfitt, sprieht aucb der

Utnatand, dosa et gegen wfissriges Alkati indiffèrent ist.

Die Bildung dieses, als Diimido-diacetyl-trimethylen zu bezeichnen-

den Kôrpers erinnert tm die Perkin'whe Syntiiew de» Acetyltri-

metbylencarbonsfiureesters ans Aethylenbromid und Acetessigester.
Die Fâbigkeit, iti der hier karz beschriebeuen Weise mit dem

Dicyau in Reaction zu treten, zeigen, soweit die bisberigen Unter.

suchungen réîenen, fast aile Korper, die dem Natrimuaoeteâsigestei-

analoge Natriomverbiudungen bilden.

Einige derartige Verbindungeu, wie Oxalessigester, sind jedofh
indiffèrent gegen Cyan. Es sind dies vielleicht dieselben KSrper, in

die sich auch andere Radicale, z. B.. Alfcyle, nnr schwieriger einfdhren
lassen.
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Ol> die Cyattgruppe ai>«;l»anderer Yerbindungeu «terdiejenige des

Dieyaus mit Kôrpent vom Acetessigèster-Typt» ïm Stande ist zn
reagireu, konnte noch nieht definitiv festgestellt werden.

E x p e r î me u e He r T h e i

«-Acetyï-ff -cyan -ff-îmido- Propiansa1 tire ester.

Zur Darstellung des "Diçyun-Acetemigestem leitet man Cyanga&i
in eine auf etwa 0'*geliullene, 20–30- pioce litige, absoiut-atkoholiache

h&èaag von Aeetessige»tctv die mit wenig Niitriumathylut versetzt ist..
Es wurden gewôhnlieh 50 g Acetessigester und <>.3g Nutrium-

iithylat genoinroen, und so lange Cyangas eingeleitet, bis etwa eia

Morekûl aiif ëi» MotèKSl Wpsmaêëtëtt Kètâïi8Sareë»fër& Voî» der

Lâsung (tQfgeoonimenwar. Das Additioueproduct fôngt bald an sicb

uusauscbeiden und schliesslicb gesteht die atkoholiacbe Losung zu
einem Krystallbrei. Ein Tlieit des Reaetioiisproductes bleibt jedoch
noch im Alkohol gelost und kann aus dieaem durch Eingiessen in

Waaser gswonuen werden, derselbe ist aber steta durch Di-cyan-

di-Acetes8igest«r varnnreinigt.
Die Gesammtmenge des go erhaltenen Productes betragt etwa -`

V* vom Gewicht des angewendeten Acetessij^isters.
Der Kôrper ist in Wasser, auch m der Hitze, schwer lôslich.

Heisses Benzol lost ihn reichlieh, ebenso Alkohol, ans dem er sicb

got amkrystallisiren Ifisst. In reinew Znatande ist er farblos und

besttzt den Bchmp. 132°.

CHwN,03. Ber. C b2.74, H 5.50, N 15.38.
Gef. » 52.75, • 5.91, » 15.46.

Der Dicyitu-Acetessigester besitzt aaure Eigei)8cbuften und winf

von wSssrigen Alkalien leicht schon in der Kfilte aufgenommen.
Eiue Boiehe Liisuiig hfilt sich jedoch nîcbt lange unverandert Es

beginnt bald die Abspaltuttg von Blmisûr.re; verset^t man nach

einiger Zeit mit Mineralsauren, se wird ein ôliger, bei starker Ab-

kQhlnng erstarrender und dann bei 3t>° achmelzender Kôrper abge-

scbiedeo, der mit deœ Cyanncetessigester identifiait wnrde.

Symmetrischer «,«-Diacetyl-f'jf(-diiniido-Adipinsâuree8ter.

Uebergiesst man den Dieyan-Acetessigester mit absolutem AIkofaol,
in welebem etw.isNatrium aufgelôst warde, und fûgt ein Mol.-Gew. Acet-

essigester binzn, so erfolgt allmftblich iratèr gèlinder Erwârrating Auf-

lôsung. Naeh Verlauf einiger Stuoden erhfilt man aus dieser Flûssig-
keit bei© Vermisclien mit Wasser reinen Dieyan-di-Acetessigester.

Derseibe entstebt Auch, wie schon oben angefubrt, in geringer

Menge bei der Einwirkung des Cyans anf eine kalt-gebaltene, alko-

holische Lôsuug von Acetessigester, neben viel Dicyan-Acetessigeater.
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Dagegen bildet er mch ausschliesslioli, sobald mart daa Dicyan auf

jene Losung, ohne aie abstikuMeo, einwirken ISsst. Es resultirt eine

dunkel gefarbte Flûssigkeit, die durch Abdampfen im Vacuura zu

Krystallen dbg Dicyan-di-AcetessigesterS eratarrt. Dieser scheidet

sich aach aus, wenn man jene dunkle, alkobolische Lôsung mit Wagger

versetzt..

Durch UmkrygtîiJlisireu ans Benzol erhSlt man die zuerst gelblich

gefarbte Verbiudung in farbtosea Nfidelchen vom Schmp. W2°.

Die Krystalle sind sebr schwer lôelich in Wasser und Ligroïn,
leicht in Aether, Chloroform and Alkobol.

Cua«.NjOa. Ber. 0 53.84, H fi.4I, N 8.97.

Gef. » 54.10, » 6.51, » 9.34.

'Verreibt roan dfe Ter6înd(ing: mit eîner nfctti eu vardSnnten

Lôsung vo» I Mol.-Gew. Natriumhydrat, so wird aie mit gelbrother
Farbe aufgenomroei).

Durch Sâuren wird ans dieser Lôsung danu eiae gelbe Ver-

bindung gefSllt. Man giebt so lange tropfenweise verdunnte Sâure

zu, ala noch die Auascheidung des anfangs unfesten, gelben, kôsigen

Niederachtageg andauert, stellt in Eis, bis daa Prodaet erh&rlet ia,t,

filtrirt und krystallisirt aus absolutem Alkohol am. Mart erhfilt

dunkelgelbe Nadeln vom Scbrap. 136°, die in der Einleitung als

Diimido -acetyl MethylcyclopentendicarboasSuremono

t'byl ester ODgesproehene Verbindung.
CtîHuN3O5. Ber. C 54.13, H 5.36,N 10.52.

Gef. 54.22, » 5.68, » 10.85.

Der Kôrper ist ziemlicit leicht loslich in heisgem Alkohol, schwer

in Aetlier, Benzol und Wagger. Von Ammoniak, Alkalien und

Alkalicarbonaten wird er ghttt aufgenoraœen, ans der amœoniaka-

lisebett Lôsung wird dttrcb Baryumeblorid eiri gelbea Baryumsalz

geftttf. . -;

tt-Carboxyl-re'-acetyl-diimido-Adipiueà'm-eesÉflr.

3 g Dîcyan-Acetessigeater werden mit 10 cent absolutem Alkobol

Sbergossen, der 0.2 g Natriumàthylat entbSlt, nnd dasu 3.5 g Malon-

gâureester gefBgt. Die Kryatalle der eraten Verbindung verechwinden

allmâhlich, nnd ea entateht eine gelatïndge Masse. Man fûgt noch

«twas Alkohol hinzu and wrmischt darauf mit Wnssër, wodorch ein

rasch erstarrendes Oel abgeschieden wird. Die Sobstaos wird zur

Reindarstellttog auf Thon getrocknet, mit niobt zu viel Wasser er-

wârmt uod go viel Alkohol hinzogefûgt, bis Lôsung eintritt Beim

Erkalten scheidet sich das Additionsproduct in derben Krystallen ans,

die bei 93° schmelssen.

C^sHmNsOî. Ber. O 52.G8,li KA9,N 8.19.
Gef. » 5188, » 6.67, » 8.42.

189"
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Cyaa-î mido-Met ^hylaeétylaceton.
Zur DursfetliHig des Dtcyaii-Acefytacetoiis, durch EJuwrknng

des Cyans auf Âeetylaceton, vertïthrfc man in analoger Weige, wie
oben fûr die Darsteltitng des enteprechendeu Aeetessigettteidmvates
aogegeben.

t>a das Derivat des Acetylacetons in Atkohol noeh gehwerer
lôslicb ist als jenes, so scheidet es sich fast vollgtfcidig gcbon witli-

rend des Einleitens des Cyans ans. Man erhâlt ongefâbr */« bis V»
vom Gewichte des zur Verweudung gelangten Diketons. Die Ver-

bindung ist gleich fast vilitig reia; uut sie gSnzlich farblos zn erhaften,.

gen&gt ejnnialiges UœkrystaHisiren aus heiegeni Atkohol. Man erhSlt
sie in Btâttchea, die bei 123– lïl° uuiter Braunfârbungschmelzeo.

CjHsSiOa. Bar. 0 55.28, H 5.20, N 18.42.
Gof. » 55.41, » 5.52, » 18.10.

Der Korper ist sehr achwer lôslieh in Wasser und Aether,
leicbter in beiasem Benzol, daraus beim Erkalten in langea Nadeli»

sich ausscheidend»

Wâgsrige Natroulauge Jûst ibn zunftchst imveràudert, nach einiger-
Zeit erfolgt Spaltung iu Blausuure und Cyanaeetylaceton. Letztere»

wird aus der L5sung durch MineralsSuren als rasch fest Werdende»
Oel gefullt. Um den Korper zu reinigen, wird er darch warme&

Wasser, dem tropfenweise Alkobol zugesetzt wird, in Lôsung gebracbt;
beim langsamen Erkalten scheidet er sicb in scbueeweissen, grosaen
Bliittern vom Scbmp. 50° ans.

CjHfNO». Ber. C 57.60, H 5.60, N 11.20.
Gef. » 5T.44, » 5.76, » 11.10.

Cas Cyanacetylaceton ist eine starke Sfinre, die ans Carbouaten

Kohlengfiure austreibt ond sicb in Lôsungen von Acetaten auf ISafc

In reineia Wasser ist es unl5sticb; âu9sersf leicbt wird es dagegea
von den meisten organiseben Lôsungsmitteln, wie Alkohol, Aether,

Benzol, Chloroform aufgenommen.

Symmetrisches «,«-Tetrametbyl-ff,dJimido-ButaD.

Trâgt mandasDicyan-Acetylaceton(l Mol.-Gew.)in eine concentrirte,
alkoboliacbe Losnng von 1 Mol.-Gew. Acetylaceton ein, in der etwaa

Satriutn aufgelôst ist, so geht es nach Verlauf einiger Zeit in Dicyan-di-
Acetylaceton flber, dus sieb in gelben KrystallkrusteD ausseheidet.

Man kann za àessen Gewinnuug auch so verfabren, dass man

Dicyan oboe Abkûbfang in eine etwas Natriumâtbylat entbaltende

Lôsung von Acetylaceton einleitet und die Verhaltnisse so wâhlt, dass

auf 1 Mot. absorbirtes Cyan 2 Mol. Diketon kommen.

Ans der schliesslich resultirenden Lûsiing gewiunt man das

Reactionsproduct beim Eindampfen im Vncuum in gelben Krystallen.
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luf Tlmiitreti-oclZurReinigong werdett dièse auf Thon getrockiiet tmdin wcnig heksem,
absolûtes) A t koholgelôst. Atts der erkaltpuden Wstîitg krygtnllieirett
hellgelbe Tafetn aus, die den Schmp. 147° zeigen.

ChHwNïOi. Ber. C57.14, H «.3(5, Nll.tt.
Gef. » 50.91, » 6.65, » 11.20.

Der Kûrper ist feicht liislich in Alkohol und Aether, schwer in
Benzol und Ligroïn. Von heissem Wasser wird er reiehlich aof-

genommen, jedoch nicht ohne Veeâmleruiig za erieiden; beim Ab-
kûhleu scbeideo sich farblose, compacte Krystalte einer iieuen Sub-
stanz aus, die die Blemente eines Motekiila Wasser weniger enthalt,
als der Ausgangskôrper, and die als Oiimido-triatatyl-Methyl-
cyclopenten aufzufasseu ist. 'u

Ci3HhN»0«. Ber. C 6I.Ô3,H 5.98, N 11.94.
Gof, ei.50,»6.25,»12.08.

Die Verbiudang ist ziemlich lëslich in heissem Wasser, sehr
ieîcbt in Alkobol und Aether. Sie gchmibt bei 194–198".

Ein anderes Derivat des Cyclopenteus, den DiîmidO'diacety U
Methylcyclopenten-Carbonsaureesteri erbSIt mau, wenn roan

Acete88Jge8ter mif HSlfe von etwas Natrinm«hylat an das Dîcyao-
Acetylaceton anlageit.

Man fûgt zu âquimolekularen Meugeu der beiden Korper eine

alkoboliscbe Lôsang von wenig Natrium und ûberlù'sst das Gemisch

finige Standen sich selbst.

Nach dem Verdunsten des Lôsungsmitteb hinterbteibt ein beim
Anreiben mit Wasser erhfirtender Syrop. Die Masse wird durch Uni»

krystallisiren ans Wasser gereinigt und man erhalt dano das Penten-
derivat in Kryetellen vom Scbmp. 153–158*.

CijHwÏS»O4. Bet. C^,09, H 6.06, N 10.61.

Gef. » 59.S7, » K26, v>)0.?Ï.

Uebergieast man das Dieyan-Acetylaceton fur sich atlein mit eiuer

Aufl5sung von wenig Natrium in absolutem Alkohol, so erffihrt es
cbenfalls eiue Urowandlung. Es verschwindet allmiihlich, indem «icb
ein schwerer, kdrniger Niederscblag auf dem Boden des Gefâsses ab-
«etzt. Der gebjldete Kôrper besitzt die gleiche atûmistisebe ZuBammen-

setzung wie das Dieyan-Acetylaceton, unterscheidet sich jedoch von
diesem von vorn hereia durch seine vie! geringere Lâsltcfakeit in

Alkohol, sowie.durch seine Unlôslichkeit iu wâssrigem Alkali. Au»
t-iner Lôsuiig in sehr viel heissem Alkohol scheidet sicb die Ver-

bindung, die als Diimidodiacetyltrimethylen angeseben werden

kunn, in wobl ausgebildeten, gelbgrûneu Krystullen aus, die bei 162°
scbmelzon.

Cj HaNaOj. Ber. C 55.26, R 5.2G, N 18.41
Gef. » 55.3a, »5.34, » 18.0?.
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A. W. Schatl e's Uurhiiniiki-rfi in Borlln S., fMalIxelireiberatr. 45'*«.

r

Der Këiper iat, wie in Alkobol, ào anch in Benzol und ahnlieheii

Losungsmitteln schwer Ifislieh von Wasser wird er etetrfalls wenig r

aufgenommen. Beim Kocben damit zeraetzt er sich, indem Ammoniak

weggebt, und eine zuerst violette, dann grftne Lôgting entsteht.

Cvan-imido-Isobernsteinsaur «ester.

Leitet man ein Mol.-6ew.Cyan ia eine ulkoholische, etwas Natmitn»

iithykt enthaltende LôstiDg von Malonsaureester, so fttrbt sich dit»

Flùssigkeit aHmuhlich dunket, und ziim Scblusa scbeiden sich gerbige
Mengen eines rothen Natriumsakes aus, desselben, welches, wie frOher

mitgetheilt wurde '), bei der Einwirkung des Dicvans auf Nati'iaui-

MalansSureester entsteht.

Durefc VerraiscBën dèf von dîeSeï» NittrSvinisab abfiltritten Ltiauog -
mit Wasser werden farbtose Krystalle des Dicyan-MalonaSureesters
oder Cyaa-imido-IsobernsteinsfinreeBters von der Zusammensetzung

HN: C.CH(COO^Hs)»

CN

abgeschieden.

CsHtsNîO». Bor. C S0.!»4, H 5.66, N 13.20.
Gef. » 51.18, » 5.73, » 43.09.

Der Kôrper ist sehr leitht lôslich in Alkohol und Aether, achwer
in Wasser. Er wird duroh Uinkrystalliairen aus heissem Benzol ge-

reinigt, aus welchem er 8ich beim Erkaltea in feinen, farbtosen Nii-
delchen vom Schmp. 93° abscbeidet.

'} Diese Berichte 8!, 191.
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Sitzung vom 28. November 1898.

Vorsitzender: Hr. C. Lieberraanu, Président.

Das Protocoll der letzten Sitaung wird geuebraigt.

Der Vorsitzende begrûsst die der SiUung beîwohnenden ana-

wSrtigen Mttgtledef der Geseftgchaft, Hrii. Vertuggbucbhnudler B.

Tepeltnann ans BrannBcbweigund Hrn. Prof. Doebner aus Halle a/S.
Der Schriftfuhrer verliest den unten abgedruckten Aas;eug aus

detn ProtocoH der Vorstands-Sitaung am 23. November d. J.

Als ausserordentliche Mitglieder werden verkilndet die HHrn.:

Megerie, W., Zûrieh;

Lauenglein, Dr. 0., Peine;

Gutmann, Dr. A., Pifrtb;

Tigges, Dr. H., Chartattenbargr

Kreuder, Dr. W., Bertiuj

Alapont, Prof. J., Valencia;

Seuffert, Otto,
)

Ltebig, H. Freiherr v., >}
nelen;

Bbers, A., Greîfswald..

Aie aueaerordentlicbe Mitglieder werdenvorgescblagen die HHrn.:

ZShls, Arthur, BOk(Soproner\
Comitat, Ongarn) ( (durch R. fteik und J.

Ozarovitz, Naftati, Obère t Neudôrfer);
Donaustr. 85, Witnt H

Karsanoff, Nie., Arbat Nicolsey Queratrasse, Hiius Kus-

nezoff, Moïkaa (darch W. Markownikoff and M. Ko-

Bowaloff);

Lymiin, Jantes A., Portland
(Or.; U. S. A.) ( (èatéh P Jacobson und

Flint, Eduard R., Amherst ( R. Stelziter);

(Mass.; V, S. A.) î

StelHng, Dr. lîrwiu,) Hôtel
>

-».Wedel,
Jean,

\t«*m(
J'T? u ^T°y

Wedel, Jean, Termïnus

ôeipert, R,,dotf, Rua de Ro- ( (âmf ^ff'T^Oeipert, Rtidolf,
Rue

de

.Ra. Me 18 uye

1

mont 23'1,
u. ve 1'131T
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Stolle, Ingénieur F., Tolô rockerbruk, Helaingfors (darçb
0. Ascban und P. Jacobson);

Me. Keozie, Alexander,

NW., Karishr. 8, IV, ( Berlin (dorait H. Landolt

Sediacssek, Dr. Erwin, I und W. Marefewaldjj
NW., Bansenatt. 1,

Mandel, Prof. Dr. John A., Renuenrtreet 108, Astoria

(N. Y.) (durch B. Piseber und P. J»eobson)|
Thomae, Dr. Carl, Seileratr. 2, Elberfeld (durcb C. Duis-

berg and A. Eichengrun);
Hfiber, Dr. «oed. R., Zttrichbergstr. 47, Zflrich V (àurch P.

Pfeiffer und H. Rebien)}

Xsenberg, À., Pensîbtt Vfeat, v y-

tm du Mont blanc 14, |
Rûst, Dr. Carl, Boulevard

1
Carl Vogt 34, I

Hiby, Walther, Tenace I
St Victor, [

?

Kaiser, Robert, Avenue du Genf (durchC.Graebe
Mail 6, I and F. Kehr-

Schaen, Marcel, rue du 1 mann);

Rhône 61, I
Scbild, Leo, chem. Institut,

Silberstein, M., Pension Beauj
<Site, rue Général Dtifoar 20

Sotherat, W. P., Tborneycroft, Nortb-

wich (Engl.)

Bartels, Dr. A., Cranz a. Elbe b. Hamburg (dorch P. Jan-

uascb und K. Anwers);

CUianaviglio, Ingénieur D., Berlinerstr. "87e; Charlotten-

borg (darch J. H. van 't Hoff und P. JacobBon);
Wid ai a r,W., Assistent,

r PragArlt F v ( n"
Instltat d- Universitfit, PragArtt, F, v.,

(durch ~d. $kraap~ and
Hlaraicki.'O-J., î <d«rch Zd. Skranp und
IIt'OIC.,

F H h)
Zwerger, Rud., > R H«n*fcfc

Scbuuwecker, NW., Georgenstr. 34–36, Berlin (darch
C. Harriea und 0. Emraerling);

Knudsen, Dr. phil. P., Hohetliorstr. 8, Bremen (darch C.
Liebermann and B. Wolffenstein).

Der Vorsitzende: Der ScbriftfObrer:

i'1 L. b J. V. ll:
C. Liebermaun.

W will
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Auseug ans dam

Profc<KîoIlder Vorstandé-Sitzung
vota 23. November 1898.

Àrmesebd die HH. Voretandsmitglieder C. Liebermann, Th.

Diebl, E. lFiscb«r, S.Gabriel, E. Jacobaen, H. Laodolt, A.

Pian«r, «G,Sehotten, U. Thierfotder, H. Wichelbaug, sowie
der General-Secretar Hr. P. Jacobson.

Auszug a as No. 47. Der Vorstand beschliesst, dass die Aug-

gabe der ErgSnzaDgsbitade fâr Beilstein's Hoodbuch der orgafii-
scben Oheroie iO Laufe des teteten Quartals des Jâhres 1899 be-

ginn«n s«U. - - • •-•- •

50. Die Sibungen der GeselJsohaft im Jabre 1899 sollen an den

folgenden Tagen stattfinden:

im Januar. am 9. und 23.

p Febtaat » 13. » 2T.
» Mte .» 13. 27.
» April » 10. 24.

> Mai. »15. » –

» Jnni lî. > 2S.

» Juli.» 10. 24.

October » 9. » 23.

» November » 13. 27,
» December » 11. »

57. Die Atomgewiclits-ComntisgiOQ(vergl. Protocoll der Vor-

stands-Sitzung vom 1. December 1897, diese Beriehte 80, 2955),
welche.den Bericlit ûber ibre Arbeiten fur die VereiDSzeitscbrift*)

elagesandt bat, wird beaaftragt, internationale Vereinbarungen ûber
dié den pratrtiscli-analytischen Reebnungen za Grande zit legenden

Atomgewiehte ancabahneo.

Der Vorsitzende: Der Scbriftfûhrer:

C. Liebermann. A. Pinner.

lJ Vergl. dièse Borichto ai, 2761.

190*
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Mittheilungen.

499. H. t. Peohmann: Pyrazol ans Aoetylen und

Diaaomethan1),

[Aus dom cbemisobeDLnbomtoriuro der Uaiversitfit Tfibingen.

(Elngopngea am 18. Noverober; mitgetheilt in der Siteong ?on UViù
W. Marckwsld.)

ta einer filteren Mittheilung Sber Diazoiiwtbau wurde beilftufijç
«rwfitat, dass dièses olme bemerkbar» Einwirkuog auf Acetyle» zw
sein scheitit. tfer dama!» mit sehr geringeii Mengenansgefûhrte Ver-
sucli wurde jetzt, Dacbdein Acetylen eue ieicht zagangtiche Ver-

bindung gewordeo iat, in grôsserem Maassslabe wiedailjolt. Dabei

xeigte aicb» dass beide Kûrper zwar ausserst langsam, aber doch
relativ glatt mit einander reagiren, und zwar in déraseiben Siun, wie
es naeli den Erfahruiigen vu» E. Buohner (tber das Verbalten des

Dîazoegsige8ter8 gegen Acetjk'ndicarbonsflureester nu envarten waiv
Es findet nicht MetbyltruDg des Acetylen» statt, sondent» Aeetyle»
und Diazomethau vereinigen sîcb unmïltetbar mit eittander m PyrazoL
Die Réaction verlfmft demnacb folgendermaassen:

CH N- _CH.N ÇHNH^
CH + CHS^N CH CH3^N CH CH^N-

fneinem Kipp'sehen Apparat warde aua Carbid Aeetylen ei»f-
wickelt nnd das Gas dureh eine WascbHasehe mit angesfiuerter Blei-

acetatlôsting, dann durch conc. Sclnvefelsûure und einen ChForc«rciuni-

thurm geleitet. Letïterer war durch ein GasleituDgsrohr luftdiclit mit
einer Stopselflasche verbunden, welche Stheribehe Diazometljaùrôsung
citthielt uud in Eiswasser stand. Das Einleitungsrohr wurde zuersr

gelockert, «m durch einen lebhaften Acetyleustrom die Loft ans dem.

System zu verdrfingen, dann warde es luftdicbt aufgesetzt und da&

Ganze aich selbst ûberlassen, wobei es sieh ah ssweckmassig erwies,
die Absorptionsfljische bSuiig zu sehfitteln. Bei Anwenduug der

Quantitfit Biazometban, welcbe aus Sccro Nitrûaometbyluretliau ge-
wonneu wird (ungefâhr 1.5 g), war die gelbe Farbe der Diazover-

bindung nach 2 Tagen noch nieht volUtandig verschwunden einfr

Zeit welche durch Arbeiten nnter Drack wahrsclietalich «bgekflrzt
werden kann. Nun wurde die âtheriashe Lôsnng zum grôssten Tlieïl

nbdestillirt und der Bûckstaud in eine Sehale gegossen, worîn er

atimibiich zu prâchtigen, glïisglànzenden Prismen von Fyrazol erstarrte.

Nach dem Umlôsen in Aether betrug ihre Menge 1.1 g, was 50'gCt..

') 14. Mitthcilung aber DiazomclhuD.
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der Théorie entspricht. Sie erwfcseu sich aïs voUkoranaen identisch

Mit der von B. Bocbner ') entdeckten Verbindung.
Farblose Nadeln oder Prismen au» Aethef, vou éigenthâiitiichetn

Qerofc Sebmp. 69–70°.

C3H4N3. Der. C 57.9, H 5.9, N 4Î.2.
Gef. » 57.9, a 6.3» » il A.

Loslich tu Wa8ser; die Lôsung besitzt neutrale Réaction. Daa Pikrat

scbœilzt bei !60°. MerciiHchlorid oder Silbeiiiltrat und Auimoniak

geben weisse Niederschlâge.
FOr die Austtthrung vorstehender Verauche habe ich Hrn. Dr.

A. Jaeobi bestens Zu dnnken.

494, St. v. Koataneoki und A. Ludwlg:

Débet daa 2-Bromflavon.

(Eingeg. «tu 19. November;mitgeth.in der Sitzungvon Hrn. W. Marckwald.)

Vor Karzem 3) baben wir durch Spaliung des 2-Brom-Phenacy-

lideuBaveus, q

.w.i'~·~IG G`sIis
CH

x

C

OH.CO.aHj

oiittels Natriumalkobolat, das 5-Brom-2-Gxyoce{oph«Don,

B*CO: CH,

«rhatten, weiches sich mit Benzatdehyd 2a dem 5'-Bpom-2'«Oxyl>eaïal*

acetopheDOUj 0tr

*CO. CHCH.~H5'
paaren liess. Diese letztere Verbindang baben wir nun in etwas

grôsserer Menge dargestellt, da za erwarten war, dass aie stcb –

amilog anderen, ira Eetonfeôt© orthohydroxylfrtert Beniealacetophe-

«onen *) – in ein Flavonderitrat, das 2-Bromfiavon,

0

BrLJ~CH
co

flberfabren lassen wûrde.

') pitm Bencbte 22, 846, 216S, Ana. d. Chem. 273, 266.

«) DieseBerichto 81, 7tG.

3) Emilewiez und KosUnecki, dieso Bariohteai,69G; Koatanecki,

«benda 81; 705; Feaorstèin irod Kostanecki, ebenda 81, 1757.
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Zt* diegem Zwecke wurde das 5'-Brom-2'-OxybeBaal'acete)p6enoa
zmrôcbgt darch karaseg Kocheo mit EssigsaureaDbydrid und entwSs-
sertera Natriumacetat acetylirt. Dos entstandene ô'-Brom-â'-Acet-

oxybenzalacetophenon,

Br (:»Oa lI$ «2) O.COCHs
––(t)CO.CH:CH.~H~

y

krygtaltisirte aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp>115–110".

CuHisBrOj. Ber. 0 5&.17, H 3.17» Br 25.1».

6of. » 59.44, » 3.77, » 23.3*.

Es aahm in ScbwefetkobleostofflSsDQg ohne Bromwasserstoff-

eotwickelimg zwei Atome Brom auf, indem des 5'-Bforo-i-Acet-

oxyfieDzalaoetopIienondibromïd,

B (")rt-H (2) 0 COOHa
BrWWMî<(!)CO.CBBr.GHBr.C3iH»,

entatand. Dasselbe liess sich ans Alkobol umkrystaHisirens wobei e»
m blendend weisseo TafeJn, aie bei 121–122° âcbraolzeo, erbalte»
warde.

OjîflwBrsOj. Ber. C 40.45» H 2.57, Br 47.44.

Gef. » 4mm, » 2.66, 47.85.

Die alkoholische LoSting dieses Dibromida haben wir nuo mit
der berechueten Menge Kalilauge versetzt. Ea trat vor3bergeh,endl
RotbJHrbung eio, und auf Zmntz von Wasser zu der nur nocb schwach

gelb gefârbteu Flûssigkeit fiel ein reichlicher, flockiger Niederschlag
aus, der sich durch Umkryslallisiren aua Alkohol reinigen Hess. Daa
so erhaltene 2-Bromflavon,

O
0~C..C&H1

Brl^X^H
r -

CO

entatand au» dem obigen Dibromid nach folgender Qletchungt

0.COCH,

3 KOH
Br^^JCHBr

+aKOH

CO

0

= n f~^W,C'Hft + 2 KBr + CH, COOE + HSO.
-1-

2 2 KBr -F-ou# COOK + N20.

CO

Es bildete^ ans Alkohol krystallisirt, weisse Nadeln» die bet
189 – 190° schmolaen und sieh beim Betupfen mit coneentrirter
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Schwefelaaure sehr schwach gelblicli fârbten. Die Sehwefelsaure-

losung war farblos *}und zeigte keine Fluorescenz.

G,6H»BrÔ,. ft»r. C59.84, H 2.99, Br 2&51.
Gef. » 59.65, » 3.31, » 26.61.

Dass die bescbriebene Verbinduiig in der Tbat ais 2-Bromflavon
anzusehen ist, beweîsea ihre Spaltungsproducte beim Kochen mit

NTatriumalkoliolat. Die Spultang erfolgt go glatt, ûaas wir die er-

haltenen SpaltUDgsprodacte mit aller Schârfe nachweisen kenaten,
trotïdem uns nur 0.4 g des BromflavODsf&t diesen Versocb zur Ver-

fûgung ataoden.

0.4 g Brontfiavou wurden mit einer concentrirten Lôsnng von

0.8 g metalli8cbem N»trium einige Zeit auf dem Wasserbade gekoobt.

l>urch Einleiter» von Wasaerdampfwnrde alsdann der Alkobol ver-

trieben, die Flûssigkeit angesauert Dnd wiederum Wasserdaœpf éin-

geleitet. Es sammelten sich in der Vorlage weisse, kryetallinieche
Klocken, die, mit Sodatôsoog gewasehen, ans verdunntem Alkohol in

wewsen Nadeln vom Schmp. 61–62° krystallisirten und in allen

Bigenschaften mit dem von uns bescbriebenen 5-Broa»'2-GxyacetQ-

phenon ûbereinstimmten. Die zurûckgebliebene FISssigkeit wurde

mit Aetber ausgescbûttett. Der nach dem Abtreiben des Aethers

gewonnene. Rûckstaud begass aile Bigenachaften der Benzoëaiiure.

Das 2-Bromflavon erlitt sonach beim Kochen mit Natriumalkobolat

v'meSpaltuDg in Bromoxyacetopbenou und Benzoësfiure nach folgender

Gleicbung:

O -C-C*HS
-1-

/OH
i il 4- 2aO =|!

»<^ C0^CH Bri– J--CO CH,

+ HOOC.C6H5.

vvoraus. tinter BerScksicbtiguug semer EntatehungsweUe, seine Con-
atitution sich ganz in der8elben Wgiae abletten lii8st,wie lezstitution sicb gaoz in derselben Weise ableiten lûsst, wie Emile wicz
und der Eine von uns diejenige des 3 -Oxy Bavonsaus den analogen
Spaltungsproducten entwickelt haben.

Bern, Universitfitslaboratorium.

l) Bei der Beschreibung des Plavons (dièseBeriohte 81, 1760)kben
wir angegeben, dass sioh das Flavon mit golber Farbo und sehr sohwaoher
IrtaolichorPluoi-esccozin coitceutrirterSchwofoMurelôst. Offonbaronthiclt
•lus damalige Prùparat, trots des cuDstantonSchmelzpunktcs,noch eine ge-
rmgu 'Voruoreiaigung, die in Foîgo ibrer golben I^saogstarbe die blaae
Fluorescenz theilweise verdeckte. Das von uns nauerdings dargcstellce,sebr
sorgfaltig gercioigte FlaTon lôst sich ta concentritter ScliwefeJslura farblos
auf, and seino Lôsang zeigt eine schône violetblaue Fluorescena,die jedocli
l'edoutead scbwOoberal» diejenige des Xanthonsist-.

Peueratoin und Koatanecki.
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495. M. Conrad und R. Gast:
Ueber veraohiedene Derlvate de DlàthylaoetesgigeaterB.

[Mittbeilungaus dem cheroischeti Laboratorium dor kôuigl. Fontlehranstalt

Aschitffenburg.]

(Emgeg.au 19.No»ember,mitgethcilt in def SîliinngvonHru. W. Mftrckwald.)

1. Der y-Bromdiâthylace-tessigester,

CHgBr CO C(CiHs)a COOCjHs»
bildet ein farbloses Oel, Welebes zwiscnen 245–205° aliter tbeilweiaer

Zeraetisotig und Eirtwkkelung von Brorawasserstoff siedet. Die Dar-

stellung desselbeu erfolgt in der WeUe, dass man die berechnete

Menge Brou» iu Diâthylacetessigester tropfeo weise einfiiesseu lasst.

2. Acetat des /-Oxydiathylacetessigesters (Acetat des

2.2- Diathyt-3-butanon-4-olsuureàthy lestera),

CH,COO CHS CO. C(C3Hi)8 COOC> H5.

Der Bromdiâthylacete88ige8ter liefert mit aberschQssiger alkoho-

liseherEaliamacetatlôaaognach 15– 20-8tûndigem Erhitzen im Wasser-
bade am ROekflHssk&bler den Acetatester in befriedigender Ans-
beute. Er scheidet sich ans der von Kaliumbromid abfiltrirten

Losung nach dem Verdunsten des AIkohols aïs farbloses Oel ab und
siedet obne ZeraetzaDg bauptsttcltlicb zwiscbeu 255–265°. Das gpe-
ciOscbe Gewicht de* Esters ist 1.058 bei 15°gegen Wasser von 15°.

1. M345 g Sbat.: 0.2922g C0«, 0.0995g HjO.
2. 0.1127g Sbst: O.243Rg COît 0.0850g B»O.

CbHioOs. Ber. C .W.98, H 8.26.
Gef. » 59.26, 58.96, » 8.28, 8A4.

ln anatoger Weise wie das Acetat des y-Oxydimethylaeetessig-
esteta zersetzt sich aueh dieser Ester nach Verlauf eines Jabrea iu

Aethylacetat and

3. das Lacton der y-Oxydiâthylacetegsigsâure,

CHï.CO.ÇCCgHs)!,

o èo^-

Dieses bildet eine farblose Flûssigkeit, die zwiecben 219–225°
stedet Ganz reines Praparat za erhalten, gelang ans nicht; immerbin
beweisen die analytischen Reaultate, daas das betreffende Lacton

vorliegt.
*l 0.1105g Sbst.: 0.2518g COa, 0.0833g HtO.
2. 0.1I1Sg Sbst: 0.253»g C0», 0.0833g H»O.

C8Hw0s. Ber. C 61.51, H 7.75.

6efr s G2.I6,62.13, » 8.4*. 8J8.
Von einer eiugebenden Untersuchang des Lactons warde Abetand

genommen.
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4. Jf-DiithjrlftpfelaStr*, COOH. CH(pII) G(CaH4)3.CÔOH.

Lisst inan laugsani zu schwacb mvHrmtomAcetatoxyftcetyldiSthyl-
«sstgester die aqiiimolekulare Menge Brom biuzutrôpfeln, so erbfilt

nitm eîn ôlige* Monobromsubsfitutionsppoduct. Dièses wird
durch mehrstundigeg Kochen mit Barytwasser zeneUt unter Ab-

sebeiditog eines schwer iiiatieben, krystalliDiscbeii Barytimsalzes.
Hierans gftwbnt rnan durch AnsSuern mit Salzsaure und wiederboltes
Aiisschûttel» mit Aether eine Sfiare, die nacb dem Verdunsteu des

Liisungsraittels nnd Umkrystiilliairen sus Essigester bci 1 17° seltmifôt.

O.133S g Sbst.: 0.-146»g COï, 0.08Ï3g HiO.
0»BuOj. Ber. C 50.30,H 7.4->.

_- Sef; 3tt2ïr a t.3ft
-

Die vorliegende Substanz ist, wie dtircli Titriren mit einer

Vs-Dormuleu AmmoninklôsaDg ermitteit werden konnte, eine zwei-

basische Siiure. Durch FtiHung des neutralen Animoiiiumsalzes mit

Silbernitrat entatand ein schweilôsHches Silbersatz.
1. 0.151!1g Sbst.; O.131Vg GOt»O.Wt»g HîO.
t. 0.^104 Sbst.: O.tOti g Ag.

CsH,»0jAgj. Ber. C 23.T7,H 3.0O,Afi 53.43.
fârf. » 23.61, » 3.06, » 53.64.

Es entstand also bei der Verseifung des Brom.icetdtoxyacetvl-

tliutbylessigpstfrs zuuJtchst die Glyoxyldiiitbykssigaâure,

H-i}. CO 9CC»^
+9ftû

Ij;ÕCOOH3 éoo C2f+~
+ 2 H20

Br OCOCH3 COOCsHj

=
^>C CO C(C»Hs>.COOH -h CHj.COOH+ CHs. OH+ HBr,

die sich daim durch weitere Einwirkung von Barytwasser nach der

Glfichuug

JJ>C.CO C (CA)S COOH+HsO COÛH.CH(ÔH) .C(CsHs)i.COOH

in Diiithylâpfelsiiure uinwandelte.

5. fi-DiathylatbyUdenmilcbsiiure (o- Aethyl-2-pentanol-

sfiure), (CHsJkÇH CH(0H) CO0H.

Da der Bromacetatoxyacetyldiathylmigester selbst nach mehr-

uionatHchem Steheu mit Wasser nicht die der DiniethylbutanonalsSure1)

entsprecheade DiatbylbutaiiODalsâure lieferte, so erhitzten wir ibn mit

Vfrdiiimter Sehwefelâoure mehrere Tage ani Rûckftusskûhler suro

Kocben. Hierbei spaltete sicb Iangsam Kohleusfiure ab und die

Plûssigkeit tarbte sich dunkel. Bei naehheriger Destillution mit

Wasserdampfen ging eine geringe Menge eines ôlformigen Kôrpers

ûberv der deutlicb an den Gerucb von Methytbutanonal erinnerte.

') DisseBerietoa 30, 851.
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Der wâssrige, scbwefelsaurebaltige RSettsteod warde nocb wan» vote
dem damit vermengteD, dunkle&Oel darcb Filtriren getrenot and dan»
mit Aether extrabitt. Es lies» sich eiae krystatlinische, glatt bel 82°
schraelaende Sfiure ausaettâttetn.

0.1087g Sbst.: 0.2270g COS>0.0942g H»0.
G,HWO,. Ber. C 5Î-49, H 9.66.

Gef. » 56.97, » &?&.
Die vorliegende Sfinre kaon nichts attderes ala Diatbylroilchsâure-

aeiD. Ihre Entatebung versinnlicheo folgende Qieichnngeo:

1.
H^O* CO.O(CH,)».COOC,Hs-i-2H»0«1~

I3r ÔCOCH$B^^OCOCH»

§>C. CO.CK(Ci«B^-P W»* CHj.GH-h HBr + C,H«O»

2.
q>C

.CO OHCC^Hs)»+ HsO « COOH CH(08) CHCC^H»)».

Difitbylmilcbsaarea Silber, dlirch FâUuog einer concen-
trirten Ammoniurasatelôsung mit Silbernitrat erhalten, blldet glSnzend-
weisse. prismatisebe Krystalle, die aiemlich in kaltem, leichl in

heissem Wasser iôatïcb sind.

tt 1158g Sbst.: 0.2111g COt,0.0826g H»O, 0.0750Ag.
Ci U,3OsAg. Ber. C 33.20, H 5.18, Ag 42.65.

Gef. » S2.96, » 5.28, » 42.81.

6. y-Acetyldiâtbylacetessigeater,

CHjCO.Ce» CO C(CVHS)» COOQrHs.

Vor Kurzem baben vrlr gezeigt1), dass bei der Einwirkung von

Natrium aaf Dimetbylacetesaigester, nebea Isobuttersfiureester, die

NatriumverbindQDg des y-Acefyldimetbytaceteaeigesters entsteht. Die

nacbfolgende Uutersuchung beweist, dass die Reaction nicht auf

diesen einen Fall sicb bescbrfiokt, sondera aucb auf andere dialkyl-
8ob8tituirte Acetessigester Aaweodaag iinden kann nach der aU-

gemeinen Gleicbung:

2CH8.C0.CRî.C00Q,Hi4-Na=CH8.C(ON»):CH.G0.CR».C00CîH^

-HRjCH.CQQCHs + H.

Erhitzt taaa 15 g Diithylaeetessigester mit 0.6 g Natrium im

Oelbad auf UO– 150°, sa belindet sich nach Verlauf einer Stunde
alles Metall in Lôsong. Da die Natriumverbindl1ng nur schwierig
zo fassen war, die Eopferçerbindung nicht krystallisiren wollte, der.
freie Ester selbst aber bei der Destillation starke Zersetzung zeigte,
ao mussten wir darauf bedacht sein, denselben in irgend einer anderai
Form rein abznscheiden. Dies gelang uns, als wir die bei der Ein-

wirkung des Natrium» eutstondene Reaetionamasse mit einer wfissri-

*ïDièse Berichte 81, 1339.
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gen Lôwng von 7 g Qoecksilberobloria «ad etwas Aether Terseteten,
gitt durch einander scbflttelteD uDd ein bis zwei Tage damit in Be-

rQbrung liessen. Wir erliielten dadurob eine weisse, krystallinische
Qaecksilberverbtndting, die in siedendem Essigester Jeicbt les*
tich ist und beim Erkalten aich rasch wieder abscbeidet. Die ge-
trocknete und gereînigte Substanis scbmikt gtatt bel 152°. Niraïut
man an, dass das Queekeilber an Saaeretoff gebuoden ist, so koramt
der Vert>inàui)g die Formel

CH» C(O Hg CI) s CBCO C(CjH,)» COOC»H,
ZO.

1. 0.1644g Sbst.: 0.1856g CO^ 0.0620 H,O.
ï 0.3500g Sbst.8 O.1734.RHg S.
3*OSSâftg SNte: aiS8&g Ag et

CWB|»O*I%CJ, Bcr. C 31.U, H 4.14, Hg 43.28, CI. Î.6&
Qef. » 30.80, » 4.22, » 42.71, » 6.94.

Der f-Acetjrldiâtbylaoetessigester, der nach der neueren
Nomenclatop aie 2.2- Diâthyl- 3.5 -bexandionsSureatby lester
oder nach CoIIie's Voischlag «te B*ÏH8tbjrttriacetsttttree8ter
zu bezeichnen ist, Icann ans dèr Quecksilberyerbinduug durcb Zer-

seteuDg mit Scbwefelwasseratoffwaaser und Extrahiren mit Aether-
loicht isolirt werden.

0.W90g Sbst.: 0.2503g CO,, 0.0863H»O.
CisHjaOt. Ber. C 63.12, H 8.84.

Gel » 62.64, » 8.86.

Der Ester atellt ein 8cbwacb gelbgefôrbfes Oel dar; er reagirt
schwaeh sauer, seine alkobolische Lôsung furbt sieh mit Eisenehlorid'
roth. Wihrend ans dent y-Acetyldifitbykcetessigester und Difithyl-
essigestcr enthalteaden ureprQnglicben Reactionsgemisch die Kupfer-
verbiudung nicht krystallinisch za erhatten war, acheidet aie sicb
durcb Scbûtteln Ton reioem Ester mit Ettpferaeetat aîsbaW als teste,
^raublau gefârbte Masse ab. Sie ist in Essigester, Aether, Benzol u. s. w.
leicht IôsJicb und wird am bestén ans siedendem Petrolfither umkry-
staltisirt. Die reine Verbindong scbmiht bei 82° and ist bei hôherer

Temperatur etwas flûchtig.
0.1163g Sbst.: 0.2380g C0«, 0.0780g H»O.

(Ci9H,»O4)ïCii. Ber. C 55.63, H 7.40.
Get 55.82, 1.51.
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48ft B. J. Meye* und P. Bruger: Bat Kenntnisg
des PikrotoxiDB.

(Vorgotragonin der Sitzung -vob Hrn. 1.1. Mever.)
Vor einige* Zeft bat R, «T. Mejrer in «jn«r vortënfigeo Mit-

theîttttigt) 8ber einigt. Versuche beriehtet, wetche iireprûnghch in der
Absieht unteraoïnmen wurden, einen Elnbliek in die Constitution des
Pikrotoxins zu gewiunen, zunfichst aber die Nothw*nd»gkeit einer er-
.8ch8pfendenRevision der bisber vorliégendet», vielfeob sich wider-
spreebenden Angaben 8bw diesen Kôrper erkennen JiesBen. Im
Folgenden sollen km-« die Resultate diesee ersten Theikg unaerer

tntersuchuiig nitf^etiieilt werden*}.
Das Pikrotoxin ist ein in glfinzenden, weissen, rhoroWseben PrismeH

kmtalKgirender Bitterstoff, weléher ans den sogenamrten Eokkejg-
-kôrnern, den Kerneu der YrMxt* von «enisperawin cocculoa, eine.
vorzogsweise in Ost-Indien und auf den Sundainsela heimiseben
SchUngstrauches, nach verschiedenei» Mètboden extrabirt wird und, ans
"Wasserumb^rgtailisirt, den constante!» Scbrnp. 199–200° zeigt. Die
ersten Cbemrker, yteUhf dns Pikratoxin einer eingebeaden Unter-
s»»thun« lutterwarfen, wareti Paterno und Oglialofo>). Nacl»
ihneu konimt dem Kôt-per die Formel C0HHO,3 za. Darch gas-
fôrmige Salzsfture wird er in fitheriseher tSanng gespalten in Pikro-

toxid. CsHisOa, Schmp. 3K>n,ttnd inPikrotoxidbydrat,CijHwOî,
Schmp. 246-248". Letztere Verbindoog entstebt a«sgerdéiii beim
Bromiren des Pikrotoxins neben Brompikrotoxid und acbiiesslich
auch, wenn man Pikrotoxin in Kalilauge tô$t und nach einiger Zeit
die Lô8«»g mit Sâure iJbersSttigt. In einer ausserordentlich mûhe-
wilen und eingehenden Arbeit*} habm flarth and Kretacby den
Beweis zu fiîbren gesucSt, dm d«s Pikrotoxin keineetnbeitliché Ver-
bindung sei, sondera einOeiueiige «weier Kfirper, nfirolidi des eigent-
lichen »Pikrotoxinst, OisHisOb, vom Schiap. 2OO–2O1", welches aus
'Wasser mit 1 Mol. Wasser krystallisirt – das Pikrotoxid voti
Paterno nid Oglialoro ist aïs Polymère» dieser Verbindong ànzu-
sehen und des Pïkrotïus (Pikrotoxidbydrâf von Paterno «nd
Oglialoro), welchem die Formel CjSHS0Ow tuertheilt wurde. Be-
grBndet warde diese Auffàssang liattptsfidiHchdadorcli, daas eagelang*
das ursprflngliche Pikrotoxin durch lange fortgesetzte and oft wieder-

l) Berichted. d. pharm. Ges. 18»7, 16.
*) Eine ausfuhrliche Darstollung lindêt sicb lit der Dissertationvon P.

<Brt»ger, Bertin tS88.
J>6aa. chim. tta!. 6. 551; 7, Ï9S; 9; 57; tl, M.
4) SiUungsber. Akad. Wîss. Wien, 81, 7; ïfonatsh. f. Chem. 1,99;

.2, T96;5, 65.
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holte Extraction mit grossén Mettgon Benzols in dîe genannten beîden»
Begtandtbeile ai* zerlegen. Trotzdem nuit E. Sehmidt bei seinet»
Studien uber" die- Zasammensctamiig des Pikrotoxins >) dièse Beob-

achtuDg bestfttigen une dieselbe dahin etweitern konnte, dnss Clitoro-
form die gedaehte Zeriegung nocli scbneller und voHstimdiger bewirke-
aïs Benzol, so bekaniite et- sich doch, besoiiders in Rucksieht auf de»
eonstanten Schmp. des Pikrotoxins, fertier im Hinblick auf seine ver*

gebliehen Versucbe, dasselbe durch ïusammenkrystnilisiren geîner
beiden Bestandtheile au «yntbetwiren imd ans anderen Griinden, die
weiter iinten ihre WiFrdigung finden werdèn, zu der -Auffassung von
Paterno und Oglialoi'o. Nach dieser Anifassnng ist also das
Pikrotoxin eine chemischo Verbindung C3oHMOts, welche unter
verechiedenen Bedingtiiigeo, wtthrscheinticb im Saine âet Glekhnng

C,9HHOjj « CisHigOà +CuH,8Or

gespalten wird. Die Verbindung Gwtii60t wir* von mm an, einem

Vorsohlage von Paterne und Oglialoro folgend, Pikrotoxinin
die Verbindung CjjHiaG? Pikrotin geuntrat. Pôr das Pikrotin wurde
ausser der Formel CtsHwO» aueb die Formel CWHsoGw atsattlfissig:
und moglicb bingestellt. In Folgendem soll diese Nemenclatur bei-

behatten werden.

Pikrotox'm.

Die tinter der Bezeicbnmtg >Pikiotoxin« im ïlaudel figurireadeu
PrSparate zeigen eiueii wecbseJnden Schroelzpuukt, welcher im AIl-

gemeiaen zwischen 192 und 200« schw«nkt.. Dorch Umkrystallisrren
nus siedendem Wasser Iasst siob aus alleu Haudelaproducten eint

Pfiiparat vom constanten Schmekpunkt 199–200° gewinnen. Bei.

dem von uns vorzugsweiae verarbeiteten Pikrotoxin Merckbetrug die
Aasbeute an solcbem Product ca. 92.pCt. Die Verunrekiiguogen be-
standen ans leichter lôslicben Bestandthsilen, welche tiicht weiter-

untersueht wurdea. Dos Pikrotoxin krystaHisirt aus Wasser, wie
auch ans verdQnnteni Alkohol in farblosen, glSnzenden, zugespiteten.
Prismen, welcbe dem rhombischen KrystaHsyatem angehôren. Ea ist
von auss«rordentlicb bitterem Gesohmack nnd auf Wann* und Kalt-

Blûter von sebr giftiger Wirkung, Dieaelbe âussert sich in lebbaften.

Krampferscheinungen deren Gesammtbild dem bei Strychninver-

giftoDgen beobachteten nicht unâhnlich ist. Pikrotoxin lâst sich
schwer in kaltem, leiehter in heissem Wasser, kicbt in kaltem, sehr
leicht inheissem Âikobol und in Eiseggig, achwer in Aether, Benzol
und Cbloroform. Zum Identitfitsnachweig eignet sieh in erster Linie-
die o.rangegelbe Ffirbuog, welche beira Zusamraenreiben. mit ooncen-

trirter ScU\v»fel8fiureauftritt.

') Ai»b.d. Chem,222, 313.
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Die L58uugen des Pikrotoxine sind aetlv und lîwar Jtnfcsdrehend.
Bouohardat und Baudet1) fanden f8r a, «SÎS.R

Nach uoserer Beobaebtong ist filr absolut-alkoholische LOautig:

e *•» 4.10, l «= 2 dcro, a» «• – 2.4° [«]« =. – mm*.

Nach den UntersucbiiBgen von Paterno und Oglialoro and
denea von E. Scbmidt (t. c.) iat das Pikrotoxin constant nach der
Formel CsoHjiOis zuBamroeagesetzt Derivate eines solcben Molekûls
konnten jedoch niemals dargestelU werden, da dasselbe bei Êin-
vrwkirag aller Ageirtieû, die fiberbaopt eiùe VeïSndesong dessetben
bewirken, in seine beiden BeBtaodthetle Pikrotoxinin und Pikrotin
resp. ïn Derïvate derseïbén «erÉtlt Àiis dïesenii Ôrundé kanti Ker
hocbroolekalaren Formel CsoBmOw, obwobl sie aus einer grtisseti
Rejhe ziemlich gut ûbereinstimmender Analysen abgeleitet iat, irat efa

bedingter Werth zukommen; ebenso wenig ab<* isf, wie wir gefattden
haben, der constante Scbmp. des Pikrotoxins, 199-200°, ein Kriterium
fur die constante Zusaœmensetzttng und uberlraupt for die Indi-
vidoalitfit der Verbradong, da betrfichtlicbe Scbwankungen in derZo-
saramensetzang im Sclimebpunkt nicht aam Aasdrucke kommen.
Kounen demuach die Regultate der Verbrennungen sowie der constante
Schmp. nieht als entscheidend fOr die Kxistenz einer chemischen Ver-
bindung CsoHhO» gelten, so spricbt die von Barth und Kretacby
beobachtete, von E. Schmidt bestatigte Tbatsache, dass sich Pikro-
toxin durch blouses, systematiseh fortgesetztes Auskocben mit Benzol
in seine beiden Bestandtheile apalten lâsst, direct gegen die Auf

taeauag deaselben ala eioheitliche Yerbiudung, denn eine derartige
chemiscbe Zersetzong dttrch ein nach allen Eifabrungen absolut in-
differentes Losungsmittel wûrde ganzlich ohne Analogie dastehen2).

Nach der Gleiebuug:
°

CsoHïiOa = C,sHt60« CisH,,OT
Pikrotoxin Pikrotoxiain Pikrotiu

mûsste das Pikrotoxin bei seiner Spaltung 48,5 pCt. Pikrotoxiniii
uad âl.5 pfit P.ikrolitt Uefetû. Es lag daber nabe, «auScliat eknial
diese Ffage experimetitell zu prttfen, uni dag quantitative Résultat der

Spaltung kennen zu krnen. Dièse Aufgabe fiet zusammen mit der
Ermittelang einer geeigneten Méthode zur Reindarateilnng des Pikro-
toxinin8 und des Pikrotins.

") Jahresber. 1853, 194.
a) DerËinwnnd, dass die Spaltuog nicht sowobl darch das Benzol,ais

-dnrcbdie Temperatar de»stedeodeaBenzolsbai laogo fortgcsatztomKochen
bowirktwerde,wird dadurch hinfàttig, dass Wasser bei 100° diese Spaltung
nicht bewirkt.
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1. Einwirkrng von siedendem Chloroform atif Pikro-
taxiu. E. Scb roidt giebt as, das» siob die ïrennmig des Pikro-
toxinins vota Pikrotin verbsltnisstnagsig leieht durch wiederholtea Aus-
liochen des Pikrotoxtns mit zur vollstandigen Loauog angenOgenden
Mengen Chloroform bewerksteHigen lasse; wobei des Pikrotin zum

«rôs8ten Tbeite ungelost bleibe, Dièses Verfabren bat sich bet seiner

sorgfattigen Durchprûfung fur die quantitative TrennuDg der beiden
Bestandtheile dea Pikrotoxins sis ungeeignet erwiesen, da es auf keine
Weise gelingt, das Pikrotin volUtfindig abzuscheiden. Gerade bei
die8en Yersncbea bat sicb die aasgesprochene Néjgung der beideir

Bestaudtheile, ans ibren Lôsangen in alleo môgticben VerhfiltnisBen
zusammen auszttkrystallisiren, besonders augenscheinHcb erwiegen.
eia Unj8taud, (1er etite quantitative Treimung auf diesem Wege un-
môgticb macbt. Um nur das Resultat eines in dieser Ricbtung ange-
stetitea Versucbes zu erwâhneo, sel mitgetbeilt dnss nach 2^8tûndigem
Auskocben von 20 g Pikrotoxin und mehrmaligem AbdestrHtren eines
Tbeiles der Chloroformlôsuiig 6,8 g annûbernd reines Pikrotin er-
hatten wurden, d. b. ca. 34 pCt. Das Filtrat, welches neben der

Gesammtmenge des Pikrotoxinins noch betrâchtliche Mengen Pikrotin

t;elôst enthielt, Hess sieh in dieser Weise nicht weiter verarbeiten;
iiuch war das aus der Lôsuug darcb Auskrystallisiren gewonnene
Pikrotoxinin selbat nach mehrmaligera Dmkrystallisiren nicht fraglo»
rein, wie die schwankenden Anaiysem-esultute mebrerer l'roben des-
selben zeigteu. –

2. Biowirkung voa Alkalien auf Ptkrotoxin. Wassrige
Lûsungen von Alkalien iosen Pikrotoxin schon in der Kitlte Ieicht
auf; sauert man die alkalische Lôsung sofort wieder an, so Mit das
Pikrotoxin unverfindert wieder aus; lasst man dagegen das Alkali

"tnigeZeit einwirkeo, so krystalliairt beim Uebersâttigen nor Pikrotin
aus; ans dém Filteat kann dàs PikrotoxiiiÎD niclit gewqpnenwerden,7
da es durcb das Alkali weiter verfindert wird; es geht dabei in eine
Stinre ttber, welche darch UebersSttigen der alkalischen Lôsung mit

Satzsiiure, Eindampfen und Extrahiren des Verdampfung9ruckstande8
mit absolutem Alkohol aIs Syrup erbalten wurde; es gelang jedoch
iiicbt, die Substanz als solche oder in Form von Salzen genûgend zu

rciiiigen; zweifellos ist dieselbe noch mit Zersetzungsproducten des
Pikrotius veranreinïgt, da auch dièses durch Alkalien stark ange-
griffen wird, wenn es aucb widerstandsffihiger igt, als du Pikro-
toxiain. Ans diesem Grunde gelingt es bei aller Vorsicbt nicbt, atif
die angegebene Weise das Pikrotin qaantitativ ans dem Pikrotoxin
zu isoliren, auch wenn man eine sehwa'cbere Base, z. B. fiarytbvdrat,
unwendet Am vortheilhuftesteu erwieg sich fotgende-Arbeitsweise:
Màu versetat éine Suspension von 5 g Pikrotoxin in 50cem Wasser
mit 70 cem kalt geafittigter Barytbydratlôsuug unter Umschutteln. Die
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klitre Lôgung wird etwn 20 Stiuiden sich setbst iiberlassen, wobeS
sie sieh schwaeh geib fîlrbt. Man tibersSttîgt clan» st«rk mit ver*

«lŒnnterSafcsfture, worauf sieh das Pikrotin in haarfeiiien HatWt».
iind zwar absolut rein misselteiâet. Auch auf dieie Weîse wei-dea
etwa 34–35 pCt. des angewandten Pikrotoxms an Pikrotin érhalten.
Es ist dies aber niclit die Gesaiiuntinenge, welche uberhaupt darin
entbalteii igf, d» eîn Tliril des Pikrotins durch das Alkali weiter ver.
iiudert wird, was schon daraus hervorgebt, dass bei einigermaassen.
eiiergischet Einwirkung von Natrontauge oder Barythydrat – i. B.
bei llngeren» Hrwfirmen der atkaliscben Lôsung aof dem Wasserbad»

iiftch dem Uebersfittigen mit Sfiare ilberhaupt kein Pikrotin raehr

aitgkrystalligirt.
Eiti Mittei die beideti Bestandtheile des Pikrotoxins t|uanti*ativ

von einaiider m tienne», bietet die

Bromirung des Pikrotoxins. Bei der Einwirkuiig von Broto
auf Pikrotoxiu geht das Pikrotoxinin in ein Monobroniderivat Qber,
wfibreuddas Pikrotin unangegriffen bleibt. FQgtrnan zu eiiier heiggeijj

wâssrigeu Lôsting von Pikrotoxin Brorowasser, bis sicb die Lëgung
durch Ueberschuss von Brom gelb ffirbt, so scheidet sieh schon in der
IHtze das Monobronipikrotoxinin alg schweres KrystaUpaker ab.

Wendet man titrirtes Bromwasser an, go kann inan auf diese Weise
den Gebalt des Pikrotoxins an Pikrotoxinin mit annâhernder Genanig-
keit bestiinmen. In einer Vorprobe warde zunâcbst reines Pîkrotosinia
anf diese Weise titrirt, um die Brauchbarkeit der Méthode zu prSfen:

l. 0,251)>g Pikrotoxinin (CisHibOb) erfonlfrtwi in katter, wilsErrgar
Lôsung 44.14 i-cm Br<>rnwasser(t cem = 0.(103<I8g Brom s= 0.00563g
Cl~HIll06/.

i. 0.2032g Pikrotoxinin .»rfo«krten 56M ccro Bi-orawasser.

Hicrmi*liereclinet sicli:

I. 98.S pCt, 1 -Mtf.l pG{.C,sHiftO«>')

Pikrotoxîu, auf dieselbe Weise titrirt, ergab folgende Résultat»;

1. 0.5417g Pikrotoxin i'rf"ordert«u«0.39 cctn Bromwa^er et ccm=»

0.0031»g Biijiii= O.0O584g Ct5Hwt.>6)>
2. 0.441Cs Pikrotoxi» orfordwtfin41.59cent BroBiwfl*i«r,
3. 0.2209g Pi&roto^in 21.02»

Hienuis bvreclmatsi>-li

1. 54.3pCt, 2..54.» l'Ct., 3. 55.5 pCt. Ct&BioOs.

Es evgiebt sich deranach, dass das Pikrotoxin 54 bis

55 pCt Pikrotoxinin und dementsprecheinl 45 bis 46 pCt
Pikrotin enthSlt

"i Pi« schwiiiikcnâetiKcsultatesiod wolil auf die grosso VeraadeiUcli-
keit dts Titers doitBromwa^ers /.urnckzufûbrou.
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tegf man andereweit» dor GBhalfobereotttHingaie Von Paférno

wi. Ogliftloro und voa E<Sehraidt angenommene CHeicbung:

Cs0H}4Ol8==»CsHigOi + CttHisOe

zu Grunde, ao mUssten iro Pikrotoxin 51.5 pCt. Pikrotin und 48.5 pCt.
Pikrotaxiniii enthàtten sein. Die Abweicbutigen dieser Wertbe Von
«Jeu mif cbemischem Wege ermittelten sind zu erheblich, un» sie auf

Fehlei(|uel!en der angewandten Metboden zurBekzafôhren man
darf dahér wo'bl ecbltessén, dass die beiden Bestandtheile im Pikro-
toxin zwar in eînem constenteu, aber nicht im molekularen Verbâlt-
ntgge entbalten sind. Diéses Ergebnias macht ebeufalh die Exletena
eiiier embeittichen ehemisclien Verbindung »Pikrntoxin« fuisseret iinr
wabcsclieiolich. – AbgesebeoUiervoi) batten sebon frûbere Molekular-

gewichtsbestiminungen von Paterno und Nasini ') gezelgt, daè» eîri
Molekûl C)aH$«Ois in Lôsmtg jedenfalis nicht existirt. Dièse Thut-
sache komite durab eine nette Reibe von Bestimmungen bestâtigt
werdeu.

IL Ber. fur G«B3«O|5 6ef, von P. u. N. Gofundenvon Ifc u. Br.
602 240 200-240») 270-280 »).

Synthèse des Pikrotoxins aus den beiden Bestand-
theilen. Nucbdem die quantitative Zusammeiuetzting des Pikrotoxins

testgestelit worden war, warde veraucht, durch Zusammenkrystallisireu
der beiden Bestuodtbeile in dem VerbSltniss, in welcbemsie im natûr-

lichen, reiuen Pikrotoxin enthalten aind, letzterea zu syutbetisiren.
Dem entsprechend wurdea 3.8 g Pikrotoxinin (54.5 pCt.) und 3.17 g
Pikrotin (45.5 pCt.) xasammen in siedendem Wasser gelôst. Beim Er-
kalten krystatlisirten Nadeln ans, welche sehon dem Aasseben nach mit
Pikrotoxin identisch waren, de» Schmp. 199–260° und die dem natiir-
lichen Product zukommende optische Drebung zeigten

a = ».5« l-»2» p-6.03 '"{«]»*= S».l.

Die Zusainnienaetzung dieser Fraction warde titrimetriseb zu
5!>.5pCt. Pikrotoxinin und 44.5 pCt. Pikrotin etmittelt. Identisch mit
dieser Fraction (innerbalb der analytischen Febiergrenzen) erwiea sich
eine zweite, welehe aus der Mutterlauge gowannen warde.

Aua einer Reihe weiterer Versuche, bei denen" die Gewichts-
verbfiltnisse der Bestandtbeile variirt warden, ocheint mit zienilicber
Sicberheit hervorzugeheu, dass wie tuan die Miscbungsverbahoisse
aueh wûhlen mag – beim KrystaHisiren aus Wasser sich als erate, am
sebwersten lëslicbe Fraction ein Product aussebeidet, welches nach
dem Uoïkrystalljgiren mit dem oatOrKchen Pikrotoxin identisch ist.

'} Gaza. enim. ital. 16, 271
a) Bastimrotnueb der Siedcmethode,LSsHbgsinittelWiisseroder Pyridin.
3) Bestimmtnach-der Gefriermethode,LôsuagsraittclEisessig.
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Ob Pikrotoxinin and Pikrotin attoh andere homogène e

Miscbuogen zu bildsw vermôgeu, soll dabingestellt bleîben, da. dièse
VerbSltnisse der experiinertteUe.it Prufung achwer zttgfinglicb aind,

uisofern die Lôslichkeiteu der beiden zusararaen krystalltsirenden Sub-

atanzen so wenig von einander differiren, dass man bei Anwendoog

griwserer IJebersehûsse des einen oder des anderen Bestandtheiles

kaaro mebr ioderLage ist, zn aijtscbeiden» «b blesse Gemiscbe oder

wirklich homogèneMiscbungenaoskrystalliairen. Âus dïeaem Gruode

mo8Bauch die Frage offen bleiben, ob.. man es hier yielleicht mit

einer Reihe von isomorpheu Miscbungen (festen Lflsungen) ea thon

bat, unter denen die das Pikrotoxin constituirende eine darch grôssere

StiiUiHtfit bevorzugteStellaag emuimmt. Dass thntsiichlicb Isomoiv

pbie im weiteren Stnne zwischeii Pikrotoxiuiu und Pîkrotin besteht,

scheiut aué den in der Literatm- vorliegendea krystallograpliischen

Més8ungen tiervonsugeben, wenn auch die AxenverbfiUnisse und die

geniessenen Winkel nicht uiiei-Uebliche Abweicbungen von einander

zeigen1); aber gerade in solchen FâHen findet j» homogène Mischnng

aueb snnst uur in einem oder niehrereu, gaoz besiimmtei» Verhûh-

nissen statt, d. h. es besteht keine coatiouirliehe Reihe von isomorphen

Misebangeti, dieselbe ist vielmebr durch mehr nder weniger grosse

Lâeken uuterbrochen.

Jedenfalts dûrft© nn» den mitgetheitten Tbatsacben

definitiv hervorgeben, da»s daa »Pikrotoxi»« genannte

Produet vomSehtnp. 199 – 200" keine atomistisch consti-

tuirte chemische Verbindang ist, sondern ein Complex

zweier, in bestiinratem, aber, wie es scbeint, nicht mole-

kularem Verhaltaiss zasamraenkrysUlIîrender Verbin-

dungen.

N. PUcrotoxinin, GisHjoOg.

Die Daretelluug des Pikrotoxinina durch Auskochung des Pikro-

toxins mit Chloroform, wie sie B. Schmidt angiebt3), bat sich, wie

im eraten Tbeile ..ausgeführt. wurde, als nicht vortlieilbaft erwiesen.

Es liegt dies an der. au9serordentlkb scbweren Trenubarkeit der

beiden Componenteu. Die Verarbeitang von 20 g Pikrotoxin nicunit

auf diese Weise etwa 5 bis 6 Tage in Anspruch, u»d das ans den

ge8auimelten CbloroforralôsttOgen gewonnene Product hglt hartnfiekig

Pikrotin festr von dem es darcb Umkrystalligiren ans Wasser kaum

•) Mankann in dieser Bezkhang natûrlicb nar wasserf reies, in ïladeln

krystallisirendesPiltrotoxinin mit Pikrotin vergloichon,da es ja ancb"wasser-

ftei im Pikrotoxin figurirt; das mit 1 Mot Wasser in rhombischen Tafein

krjatollisirende Pibroioxinin (a. weiter unten) zeigt. absolut andçro Axen-
verhaltaiwe uod Winkal..

«Jl. o.
' "
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ganz befreit werdenkatttL Es worde desbalb vergucht, reines Pikro-

toxinin aus demMonobrotnderivat darzostellen: Die Entbrtmnuiig dës-

gelben gelingt leicht in egeigsaurer LOsung mit Zinkstaub.

10g Broinpikrotoxinin werden in 150 com 80– 90-procentiger

SssigsSare in derHitze geiSst und S g Zinkstaub zugefdgt. Naehdem

das Zlnk gelôat ist, wird die FlQssigkeit zur EntferdûDg de» grôssten
Theiles der Essigsflure mit Wasserdampf destillirt; beira Erkalten

gcbeiden sich «ta» dem RQckatande feine, longé, farblose Nadelo vob

FikrotoxinÎD aus. Dieselben sind fret von Kryatallwasser. Ans der

Mutteriauge dagegea scheiden sich bei gpontaner Verdunstung rhon»'

biache (dem Aogseher» nacb rbomboêdrische) Tafeln uw, welcbe einr

Mokkul Krystallwasser entbalten. Letztere bilden sicli aberhaupt
stets in der Klilte, wfibrend beim Krysfallisiren beisser, gesâttigter

LSsttOgen gtets die wasserfreie Verbiiidung erhalten wird. Lfissfc

man die Nadeln d.ieser in der Mutterlauget go wandeln aie sich- all-

mSfalich roll»t£sdig in die Tafeln der wasserbaltigen VerbiuduHg uni.

CisHisO». Ber. C 61.64, B 5.48.
Gof. » 61.55, » 5.81.

C^BusOb-f- HdO. Ber. H,0 5.80. 0ef.HjOd.35.-

Der SchmeJzpunkt des ans Wasger umkryBtallisirten Ptkrotoxiaiitg

liegt bei 200–201°. E. Schmidt bat, seinen Angaben nacb, nitr

daa wasserhattige Pikrotoxinin in Hinden gehabt. Die ExieteDz der

uaaserfreien Verbindung ist insofern von Interesse, aie Schmidt dem

Umstandt dass Pikrotoxiu waeaerfrei krystallisirt, wttbrend sein Pikro-
toxinin slets Krystallwasser enthieit, aie Argnment ftir seine Ansicbt

in's Feid fûhrte, nacb welcher Pikrotoxin eine cbeiaische Verbindung
und Pikrotoxinin ein >Spaltangapmduct« desaelben sein soit.

Pikrotoxinin 15st sieh in der Hitze in allen Qbiichen Lôsungs-
mittetn leicht uuf, in der KSlte auch in Alkobol und Cbloroform

ziemlich leicht. Atkalien loser»ebenfalls leicbt, die alkalisube LÔsung
wird aber durch Sâuren nicht wieder gefâilt (s.. Tbeil l). Brom-

wasser fahrt in Monobrompikrotoxinin ûber, concentrirte Schwefel-

siiure giebt beim Verreiben schon mit mininialen Mengen sofort eine

ifitenatv orangerothe Lôsung. Beim Einleiten von gasfôrmiger Sah-

siiure in die Siberiscbé Lôsung trftt Polymérisation zuPikrotoxid

vom Schnip. 308–310' ein. Die wassrige LSsnng des Pikrotoxinips
rsdncirt selon in der Kilte ammoniakaliscbe SilberlSaung und in der

VViirmeFehlingVbe Lôsung. Aldehyd- oder Keto-Gruppen eutbalt
die Verbindung oïebt, da weder mit Phenylhydrazin, noeb mit Hy-

droxylaintn Derivate gewonnen werden konnten. Die Abwegenheit

von Alkoxylgruppen wurde darch eine Prûfang nach Zcisel er-

wiesen.. ;

Pikrotoxiniii bat eînen ausserordentlich bitteren Gegchroack; «g

ist das phyeiologisch wirksame Princip im Pikrotoxin und desbalb
191»
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von viel energischerer GlftwirkuDg als letateres, welcfaes tiocli 45pCf.
des t»nwirk8amenPikrotins entb&lt.

Die Ungiftigkeit des reîlien Pikrotius ist von Barth und

Kretschy festgestellt worden1). Pikrotoxinin ist optiscb-activ and
«war linkadrehend. In Chloroformlôsung Wurde gefiinden:

o«8.65, 1 = 2.2, ao=»-0.?5» E«]& ai – 5.85°.

Chlor, Brom und Jod bilden unter Substitution eines Wasserstoff-
atoms aehr leicbt sebon in wfiasriger Lôsung die Moiiohnlogenver-

bindungen.

Brorapikrotoxinin, Cl8H|5BrOe. Sowohl Pateroo and

Oglialoro, wie auch Schmidt und LOwenhardt haben diese

Vorbindmfg dureh Bromiren de? Piki'etoxina ia âtherischer Suapenaîon

dargestellt und dann das Froduct darch Behandela mit Alkobol vom

Pikrotin betreit. Der bequemste Weg, «m die Verbindung rein und
in fast qoantitativer Ausbeute su erhalten» ist folgender. Zu einer
in der Siedebitze gesâltigten, wâsarigen Losang van PikrotoxiniD wird

noch '/« ihres Votants an siedendem Wasger zngefûgt uod aofort in

der Httze so lange Bromwaseer zugesetzt, bis die Flûssigkeit gelb bleibt.
Hierbei scheidet sieh fast die Oe»amo>tmeuge des in Wasser fast

unloslichen BrompikrotQxiniaB als scbweres Krystallpulver ab. Das-

selbe wird mit beissem Wasser und Alkohol ausgewascbea, Voll-

gtfindigrein wird es nttr durch Umkrystallisiren aus absolatem Al-

kohol erhulten, in dem es alterdiogs sehr sehwor lôsltch ist. Peine,

gtânzende Nadeln, Schmp. 2S9-26a« (StshiB. o. L. 250-255°; P. u.
0. 240-250°). Kaw» lôslich in Wasser, kaltem Alkohol und in

Aether, sehwer lôslicb in heissem AIkohot, leichter loslich in Chloro-
form. Das BrostpikrotoxÎBÎ» ist optiscfa-acti?: Lôsuogsmitte): Chloro-

form.

c = 1.0695, 1*2.2, flkM^.S.111*' £u£T = 132.5°.

Chlorpikrotoxinin, CisHisClOs, bildet sich ebenso leiebt wie

die Bromverbindung darch EbJeiten voa Cblorgas in die heisse,

wfissrige Lôsung von Pikrotoxin. Derbe Nadeln ans Wasser; aus ab-

') Hr. Prof. A. LaDggaard Latte die Gûta, reines PikrotinvomSchmp.
248°auf seine Wirksamkoitza ptûfen. Es zeigtenaicb nacli subeutanerIn-

jection bei Frôachen nach einigen Stunden Erseheinnngen, welcha idaa&cU
warea mit den bei Pikrotoxinvetgiftung beobachtetan, nreno aie aocb viol
milder auftrateD,als jene. "Viellèichtist dièses dea Beobachtungenvon B.
and Kr. widerspreehead»Resultat darauf zorûckzttfahren, dass wegen der

goringonIiSsiichkeit des Pikrotina in kaltem Wasser, Bchwachalkaliscbe

Lôsungan,d. h. grôBsereDosea angewendetwurden,ats B. und Er. benntzten;

vielleicht wirdauebdas aa sich angiftige Pikrolin durcb dio EinwirkDngdes
Alkalis pbysiologischwirksam. Diese VerbSUnissdsollsn noobnfiber geprûft
werdeo.
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goluteo» Alkohol erbait rnan ein Gemisch von Nadefn und Tafelo.

Setunp. 272» (anaoharf.)

CisHisCJOr. Bor. CI 10.84. Gef. Ct 1&90.

Jodpikrotoxinin, Ct&HuJOe» sebeidetsich aus, weun man zu
eiDér beiBseo, w««8rigeo L5*urig von Pikrotoxin etwas Jodsfiore nnd

Jod-Jodkaliumlosung zusetzt. Weisse Nadeln aus Alkobot. Scbœp.
198–199°.

CtftHifcJO». Ber. J 30.38. Gef. St. 22.

Broropikrotoxinitlsanre, CwHigBrOs.COOH + H«O. Pi.
krotoxiuin selbst wird durch Einwirkung von Alkatien. bei niedrîgeri

Teroperatur in einen Syrup Qbergeffthrt, welcher stark saure Eigeo-
scbaften bat und sieb an der Luft anter Dunkelfârbang schnell yer-
a'udert. Broœpikrotoxinln ist gegen Alkatien weit bestândiger und

geht anter Aufuahiae eines Molekiitg Waseer in eine schSn fcrystftl-
lisirende SSure ûber. Die Bromverbindung wird, fein gepulvert, in

der zebnfachen Menge Wasser euspendirt und unter Erwgrmen bis

zum Sieden allmfihlich 10-procentige Kalilauge tropfenweise zugefûgt,
bis sicb Ailes farblos gelôst bat. Naeh dem Uebersâttigen mit Sftk-
sfiare scbeidet sieh beim Erkalten die Sfinre in sebr feiuen. weissen
Nadeln ab, welcbe aus wenig Wasser umkrystallisirt werden. Schrop.
245-246°.

CiHtîBrO;. Ber. C 46.27, H 4.37, Br 20.56.
6ef. » 46.37, » 4.GI, 20.70.

CisHnBrOi + H»O. Ber, H,0 4Ai. Gef. HaO6.00.

Die Sâure ist in den meisten Lôsungemitteln leicht tfislieh. Sie
hat keinen bitteren Geschmack; sie ist optiach activ. ht

wiiasriger LSsung wurde gefonden:

a *= – 0.45'V 1 « 2, p =s 0.359 [aJB «* – 62.6°.

Das Caloiu nssalz, (Ct&HtsBrO^Ca H- 5 H»O, dorcb Absttttigen
der wâssrigen Lôsung der SSure mit Calciumcarbonat erhalten, bildét
leicht lôsliche Nadeln.

(Ci&HwBrO,)»Ca. Ber. Ca 4.90. Gef. Ca 4.78.

&HâO. Bœ.HïQ 9.98, QeflBjQ «Ma

Das Kaliumaalz, CuH,6Br07K -4- 2HjO, aus der SSure durch

Absàttigen mit Kaliamcarbonat erhalten, bildet leieht lôsliche, searte
Nadeln.

CisBteBrOîK; Bisr. K».13. 6ef. K 9.04.

2HaO. Ber. H» O 7.77. Gof. B»0 7.94, 7.79.

Daa Ammoniamsalz, durch Neutralisiren der' Saure mit

Ammqoiakerbalten, bildet feine, verfilzte Nadeln. (Nicht anatysirt.)
Darch PSllang der' Lôsong tnit Quecksilberoxydalnitrat, erhâlt man
das gut krystallisireode
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QoBcksilberoxydulsalz, CuH,BBr0r.Hg;
C|*HwBr0rHg. Ber. Hg 34.01.

Gof. » 33.79.
Pikrotoxininsfiiire C16H18O/. Es gelaug nicht, dièse sehr

leicht zersetzliehe §a"nre îb eiuigermuassen beffiedigender Ausboute
und voltiger Reiobeit zu gewîaneo; in Polge deaaen lasse» nueh aie

aualytiscben Zahleo «u wSitucben ttbrig. Am Yortbeilhaftestea erwies
sieh noeh folgeoder Weg: Broœ|Mkr<>to)troine«tiiewird in der eben hln*
reiebenden Menge Natronlaoge gelôst and die mr Ëïlminîrang des
Bfoms erfordertiehe Menge 5-proeenHgen NatriumantftJgaros unter
Kûhluog atlmflhlicb zageKgt. Nach Befiodigong der Reaction schOttelt
man die alkali»che Lôs«ing wïederhoU mit Àether aus, liiwt die
Sthepiïclwn AusaSge b«f gewahnltcber Temperatar «erAmsteii ond
krystoliisirt den brâuntichen, meist etwas ôligen Rûckatand nach dem

volkttmdigen FestWerden ans wenig heiaBem Wasser um. Man
gewiunt go die bromfreie Sâure in zarten, weissen, nicht bitter
schmeckenden Nadetn. Keselben zerselzea sich in wfigsriger und
Stherisctaer tôsung aiemlicb sobaeUj aUmâllich auch an der Lùft,
tinter BraunftirbuDg und zerfliessen sehliesslicli zu einem dtmkeln
Syrup. Wahrscheinlich ist tetzterer ideuttsch mit dem bei der Be-
handlung des Pikrotoxtûing mit Alkalien gewonnenen, nicht krystal-
lisirenden Product. Schmp. der zweimal sua Wasser umkrystallisirten
Sabstanz 229-230". Die Lôsung der Sfiure wirkt stark reducirend
auf Silber-, Kupfer- und Quecksilberoxydul-Salzlosungen.

Ct5Hi80t. Ber. C S8.06,H 5.8t.
Qef. » 57.41, » 6.68.

Die Sfiure ist, ihrer Formel nach, isomer mit Pikrotin, hat iber
mit dieaem, ausser einer aatelligeu laomerie, niohts gemein.

Die eminënt rediiciréndeô Eigérisiehafien des Pikrotoxitis und
seiner Bestandtheile haben Paterno und Oglialoro wobl auf den
Gedanken gebracht, dass das Molekût dersetben Aldehydgroppen ent-
halten kônne. In dieser Auffassung wurden aie bestârkt durch eine
Beobachtung, nach wetcher bei der Behandlung von Pikrotoxin mit

Ea»%sfiareanbydrid ond essigsaurem Nàtrîum efo Dertvat des Pikro-
toxiuins, CwHsoOg, vom Schmp. ca. 245° entsteben soll, welcbes aie
àls eîiie nugeàSttîgteaîcetyRrte SSaire auffaaseii zu mOsserigtattVten1).
Dauach wâre lefetere im Sinne der bekannten »Perk in'schen Réaction»
«ntstanden and dits Pikrotoxinin selbst aïs Aldebyd zu betracbten.
Nun warde bereits mitgetbeilt, dass dem Pikrotoxinin keine tj pischen
Atdebydreactionen zukommen. Weder Hydroxylamio, noch P.benyl-
hydrazin, noch Bisulfite vermSgen sioh mit ihm zu vereinigeu. Au?

•) Gas».chim. ital. 9, 60.
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diaaem Gronde witrde die Einwirfcung «o» E&aigsSureanhydrid d
tuid esslgsftttrei» Nfttfiuuj auf Pikroioxiiito uutereutsht.

wnsserfreies Pikrotoxinin wurden mit der fônffàcheii MengeEssig-
sfiateaiihydrid ond 4 g geBohmoteenei»Natriamacetat 3 Stdii. gekoeht.
Beîm EtDgiessen der Lftsung in Wasser sclttëd sjeh eiu Oel au»,
welches biild krystalHnisth ôrstarrte. Au» absôtufem Alkohol mit
Hûlfe von Thicrkohle urakrystaUisirt, bîWete das ReactioDSprodoct
Nadeln vom 8ebnip. gS^^&S». Worde die ESdWirkoftgsdâiiw 4e»
acetylirenden Gemisches auf 7 Stnnden verlgogert, 80 wardé dieselbe
Substanz erhalten, sebliesdich aber auob, wenn man Pikrotoxioin
kuiae Zeit mit Afeétylchlorid koebte. Die SobrtaiKeii aller di-éi

Diiratellungen sublimiren beim VorsicbrigeDErbiteen io feinen Nadeln

ttSbiâkte nmaàsmatè) iwaiRjteagën a«< Wï 2§4t-$5S<

CHkHmO»,Ber* G 60.64, H 5.32.
Ûefi »60.76, 5.66..

Der Eôrper ist also der Analyse uucb wohl mit dem von Paterno
und Oglialoro erhalteneu identisch1), kauti aber audererseits un-

moglich Un Sinne der Uerk in 'schen Reaction entstaudeii gedaeht
werden, da er nicht oiir mittels Bssiggaureanbydrid and esaigsaurera
Natrium, soddero auch mittels Acetylchlorid ans Pikrotoxinin eotsteht.
Ea ist vielmehr klar, dass hier nîchts weiter vorliegt als Diacetyl-
pikfotoxiriin, CuHi4O«.(C»HsO)j = 0i9HîDOg. Paterno und

Oglialoro haben aber weiterhin ihre Ansicht duroh die von ihnen

gemachte Beobachtung begrQndet, dass ihre Acetylverbindung im

Stande gewesen sei, 2 Atome Brom resp. ein MolekQl Bromwasser-
stoff in der Klilte su addiren. Wir konnten dièse Beobacbtang
zwar qoalitativ, aber niobt qaantitativ bestfiiigen, ineoferu wir fanden,
dass die ta Cliloroformlôsnog aofgeuommenen Brommengen bei

verachiedenen Darstellungen in weiten Grenzen schwankten und
sehr leicht wiederabgêgeben wurden, (Silbernitrat fâltt die geaaminte

Brommenge ans der wSssrigen Lôsung.) Es scheiut sicb hier um
eine loge inolekulare Biudung iiwiscbeti dem Diacetylpikrotoxiiii» und
wecbseluden Mengen Brom zti handeln, Abnllch wie z. B. aaeb Éssig-
ester und Essigsaure Brombiuden. Môglicberweise istaucb das Brom

nifibt als. solches, soudera gouz oder zum Tketl ak Bramwasserstoff

gebunden; darauf wurde die sebr starke Eotbiadung von Bromwasser*

stoflfsaore bei der Bromirang in Ghloroform, sowie.die leiohte PfiH-

burkeît des Broms darch Silbernitrat binweisen.

l) Der BiedrigoraSchmelïpnnkt, wetêbeuPaterno und Oglialoro an-

geben (ca. 245°), dûifte duioh eine VerunreioiguBgdurch Acetylirungs-
producte des Pikrotius bedingt sein. Es ist, wie wir mehrfacb coostatirt

haben,.au88erordentliohsclivfer, vondemGemiack»Pikrotoxin« auâgehend,zu
reioen Derivaten der Bestandtbeile za kommen, besondere aber b«i der

Acotyliruog and Benïoylirung.
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Aiia den vorstehenden, allerdiags nocb sehr der ErgSuzûug be-
dûrfeuden Angabeneïgiebt sioh ffir die Constitoition de» PikrotoxWn»
vorlSuôg Folgendég! Das Pikrotoxinin eaibSlt zwei alkoholische
Hydroxylgruppen and zeigt die gtark reducirenden Eigenschaften der
mehrwertbigen aromatlaohen Phenole. Ejb drittes Sauerstoffato» hat
die Function eines Lactonsauerstoffs. Doreb Eiowirkung von Alkalien
wird die &aotonbmdtt»ggefôst» attd e» entstebt eine sebr nnbestândige
Oxysfiare, die PikrotoJtîningSure. Bta Wasserstoffatom des Pîkro^
toxiains wird mit grosser Leichtigkeit durcb Halogène sabgtitoirt. Das

Monobrompikrotoxinin geht, wie: daa Pikrotoxinin selbst, unter der
BinwirkuDg von Alkalien in die entaptechende gebromte Siure aber,
welche aieb von der bromfreien Pikrotoxiniosâure daroh grosse Be-
iïmidigkxW and Immtttigtmûe I%a*sM^itfons»b%fe«t aowreiebwefc
Alkoxylgroppen sind iœ MotekSl des PikrotoxiiUB» nicht enthalten.

Weitere Untersuchangen zur Aufklârung der Constitution des
Pikrotoxinins sind iru Gange.

Pikrotm, ÇnHlsOr.
Die Darsteliuog des Pikrotina durch Auskocben des Pikrotoxins

mit Benzol oder Chloroform ist, ebenso wie die des Pikrotoxiains,
hdcbst umstândlicb und zeitraubend und liefert ausserdemungeougeode
Attsbettten. Ebenso Ifisat die Ffillung des Pikrotïus ans der alkaliscben

Pikrotojdntô»uag mittelaSSuren, weua aocb einfacher, itn P«nkte der
Ausbeute zu wOnsebenfibrig. Ansserdeai eœpftehlt «icb diese Metbode
sebou ans dem Qïande nicht, weil dos PikrotoxJnin dabei der Zer-

setzung unterliegt und aus dem sauren Filtrat nicbt gewonnenwerdeo
kann. In quantitativer Ansbeate und auf aehr einfache Weise gewinnt
man das Pikrotin bei der Bromirung .des Pikrotoxins in wâssriger
LôaoDg. Das Filtrat vom Brompikrotoxinin (s. d.) scheidet, we»»
man unter den. angegebenen Conçentralions?erhSltaisaett arbeitet» da»
Pikrotin, welches dnrcb Brom nicht angegriffen wird, zum grossten
Tbeil beim Erkatteo aus. Der Hest wird darcb Eindampfen gewonnen.
Fur Reinigung (Befreiung von etwa» Brompikeotoxinin) koctat man
wîederbolt mit kleiDen Mengen Chloroform ans und krystaliisirt
scbtjessliçk aua siedeodem Jfajwer uœ. v pas, Pikrotin gçbeidet «ch
in zarten, weissen, mit. einander verfilaten Nadeln ab. Ans veriJSnnter
wSssriger LSaong krjtstalifeirt es in- dicken», glfiozenden Prismen.
Krystallsystem rbombiscb. Schmp. 248– 250°. Der Scbmelzponkt
wird dorcb geringe VeronreinigungeD stark berabgedrflekt, Pikrotin
ist leieht lôslich in absolutem Alkohol und Eiaessig, zieralich leicht
lôâlich ia beissem Wasser, schwer lôalich' in kaltem Alkohot rind
Wasser, sehr wenig lôslich in Aetber, Cbloroform und Benzol. Es

iafc ttpagoh-aeliv. Fur absolut-alkoboliscbe Lôsuog wurden gefandent
c = 2il, l =' 2, aa =»–3.0" . [«]“ s» – 64.7°.
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Pikrotin redncirt, wie Pikrotoxinin, Febling'schei LôBungond ammoni-

akalische Silberlôsung, aber nicht, wie jenes in der Edite, soudera
er8t beim ErwSrmenaaf ca. 70°. Die Orangefërbung, welche beim

Verreiben mit concentfirter Schwefelsflure beim Pikrotoxinin sofort

auftritt, 8tellt sicb beim Pikrotin erst nach eîoiger Zeit oder beim
ErwSrmen ein.

Znnficbst ist die Formel des Pikrotins strîttig. P à ter no und

OgtialoroO, sowie & Scbmidt8) nehinen a«f Grand ikreraàhl-
reicben Analysen sowié der Zusammenseteung der Acetyl- und Benzoyl-
Derivate CuHigOj fBr riehtig an, wâhrend Barth und Kretsoby8)
die Formel CîjHjjOia vertreten. Abgesehen davon, dass die letztere
Formel im Hinblick auf die offenbar nahe Verwandtschaftdea Pikrotins

mit déni Pilwbfôxirtiif (CïsHjiiC^J-lîieSt waBrgcHéitiftchïsl, Uaà sïcli

die Frage ditrch Analyse des Pikrotins ûberhaupt nioht mit Sicherheit

>ut8cbeideD, da die Procentwerthe der beiden Formela sich nur etwa

«m 0.5 pCt. Koblen8toff onterscheiden and bei der ausserordentlicb
«hweren Verbreunlicbkéit der Substanz hfiufig trotz aller Vorsichts-

maassregeln zu niedrige Zaht^n f5r KoWeDstofferbalten werden.

I. CuMnOi. Ber. C 580G.B5.8l.
IL Ct&H»Ow. » » 5747, » 5.73.

Die Mebtzahl der Eoblenstoffwerthe, welche wir bei noseren

Analysen erbielten, liegeu ungefâbr in der Mitte zttîschen den fûr
beide Formeln berechneten; ebeosn terbfilt ea sicb mit den von

Schmidt publicirten Zahlen, wâhrend Paterno nnd Oglialoro im

Allgemeinen mit Formel I gut nbereinstimmende Wertbe erhielten. –

Wiil man andererseits die bisher vorliegenden Angaben flber die

ZusammenseteaDg der Acetyl- und Benzoyl-Derivate zur Entscheidung
der Frage heranzieben, so fluden sicb in den Beobachtnngen nach
Sehmidt in Vergteich mit denen von Patarno und Oglialoro
so viel unaufgekiarte Widersprûche, dass eine Neabearbeitoog dieser
Derivate dringend geboteu erschien. Wir sind dabei, im Gegenaatz
i\i den genannten Autoren, nientals von dem Gemisch Pikrotoxia aus-

gegangen, welches bei der Acetytiruog und BeDzoylirung gleichzeitig
die schwer von einander trennbaren Acylirungspïoduete beider Bestand-

theile ergiebt, Boadernsteta von reinero Pikrotin, woritt naturgemâàs
«ne grôssere Gewfibr/fûr die Binheitlicbkeit der erbalteoen Producte

liegt. Die bierbei:erhaltenen Regultate sfibltesseudie Formel GnHmOi*
dpfinitiv aus, ebenso wie folgende

MotekularKewichtsbestiminungen:
M. Ber. fur C|»H180i 810; fur CjiHsoOi»52».

Gei<)252, 28é, Û8, 276.

) 6assz. chùn. HaLt, I93S,- .11» 45, ..«} Ann. J, Çhem222, 3i6-
») Monatsli.ffir Ohem. I, 9»; Sitzuogsberichtd. Akad. d. Wisaensch.

Wiengl,38. «)InEi«e88ig.
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-Mvntobetts&ytpi'Gûwtittv CrfcHtaQ*.CiH»O, Ma»«rurfirrateli» s
Mol.-Gew.Pikrotin mit 4 Mol.-Gew.Beiizoylcblorid auf 1 ïft-- 120°,bisdie

SalzsSureeBtwickeluûg Hufgehôrt hat. Za dem iu der Kfllte erstarrenden

Reactionsproduct fOgt titan dits fûiiffache Volmn absolaten Alkobols.
Die nacb 24-stOadJgetu Stehen abgesc.hiedenen Krystalle werdan ans v
abgolutem Alkobol umkrystallisirt und bilden weisse Nadeln vom >

Scbœp. 236°. Sie sind- leicht lôslicb in Chloroform, schwer îd
Alkohol and Aether, unlÔ8lkb in Wasser..

OwHnOt.OjHsO. Ber.C 63.77, H 5.31.
Gef, » 63.87, » 5.14.

Dièses Product ist offenbar mit dem von Ptttetno und Oglia-
lo.ro.1) bescbriebenen MonobenzoylpikrOtinideiitiscb.

Dibenzoylpikrotin, CijBi8Or.(CiHt6)ï. KocbJe man Pikrotïn
mit Qberecbûssigem Benzoylcblorid nach der Angabe van E. Schmidt,
80 war ein einheitliches Product nicht zu isolire n; man erhielt viel-
œehr Gemiscbe von wecbselnder Zusammenaetzuog; die BilduDg Ton
Scbmidt's Anbydrnbenzoylpikrotin, CisHtsOe.CjBsO, konnte jeden-
fails nicht constatirt werden, obwohl die Existena desselben im Hin-
blick auf die bel der Acetylirung mit Acetylchlorid erhaltene Aohydro-

verbindung(s. weiter unten) durcb aug wabrscbeînlicb ist. Erhitet man `;
1Mol.-Gew.Pikrotin mit 3 Mol.-Gew.BenzoyIchlorid auf 190° biszumAuf-
bôren der Gasentwickelttng, erwà'rmt dano die beim Erkalten erstarrende
Masse mit absolutem Alkohol und krystallisirt den ungelSsten Rùck-
stand mebrfach ans Alkohol anter Zasatz von Thierkohle uni, ao
erhalt man farblose Nadalu von Dibeozoylpikrotia. Scbmp. 247– 248'V
Die Lôslicbkeit8verbfiltDi88e sind dieselben, wie beim Monobeuzoyl-

pikrotin.
CisHisOiCCiHsOVBer. C 67.18, H 5.02.C,&HI6O,(OrHaO),. Ber., C 61.18, Et 5.02.

<M » 67.15, » 4.82.

MoDoncetylpikrotin, CuHuO?T CJjBjO. Pikrofî» wird mir
der gleichen Menge gescbmolzenen Natriomacetate. und der fûnf- bis
acht-facben Menge EssigaSureanbydrids gekocht, bis Allés ia Lôsung

gegangen ist. Beim Eintragen der L5sui)g in Wasser oder Alkohol
gcbetdet sieh daa Acetylderivat ab und wird aus Benzol, Eisessig,
Alkohol oder Àmylalkohol nrakryBtallistrt." Indiesen LôsDDgsmitfeln'.v:

ist es schwelr lôslicb, in Cbloroform leicht loèlîch, in Wasser kaum

lôsiiok Weisse, gWnzende Tafeln vom Schmp. 244– 245°.

CisHiîOt.CHjO. Bçt. C 57.95, B 5.68.
Gof. » 57.91, » 5.77.

Die Veraeifoag des Productes im zugeschmoleenen Robr mit

Wasser bei 140–150° ergab, dasa tbatsfiehlich nor eine Acetylgruppe

eingetreten war. .

l) Gazz. chim. itat. 9, 58, 59. a) Ami. d. Client.222, 349-850.
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CttHnOï.C>Hsô. Bœ ObHsO; 18.8.
,6et•»; 10.0 (diwliXitration mte^Vio.»ow.*MW.

Es ocheinti dasa dieser Kôrper identioch ist mit dam von P. and
6. aus Pikrotoxin erbaltenen votu Sclimp. 227°*), den dieae Autoi-en
for Diacetylpilcrotoxiuin ansahen. •–.

Bei der Etnvfirkttng van Açetylchlwid auf Pikrotin geht die
Ldsung nur sehr laogsam von StaUen. Maa Ifissl am besten Pikrotin
mit einero Ueberschitte voo Aeetylcblorid 24 Sttwdw in der Kâlte
stebon und kocbt dann bi» vollkommene Lfisung eintritt. Man trfigt
in die erkaltete Flûssigkeit Alkohol ein, «obéi sich krystallinische
KSrner absclieidei» (»}< .D««Filtrat wird eiiigedainpft uud hiûteriSsat
eh* Oel, welches nach iingerera Stebett unter Wasser fest wird (b).

Ui8>cetylpi:kF4Jdn ,(If)';'Cls'H'i.i 01(CfFJ30JtH+'a~Q, "ëdaâ"
Hauptproduct der ReHctio». Beim UmkrystaUiairen ans Wasser
scheidet e8 sich in Oeltrôpfchen ans, welcbe zu Kryetallnadeln er-
starrea. Schtnp. 207-210°. Beilfitigerero Eoehen mit. Wasser tritt

Verseifung ein. Die Krystalle sind leicht Ifislteb in Chloroform und

Alkohol, ecbwer lôstich in Yasser.

C|SHis0,(C,B30)3. Ber. C 57.86, E 5.58.
Gef. » 58.19, 5.48.

C»»Hl807(C8H,O),-t-2HfO. B«r. &0 8,37. Gef. H»O 8.89.
Der Korper ist wahrscheinlicb ideotisco mit dem von P. und Q.4)

ttuf die gleicbe Weise dargestellten wnsserfreien vom Scbmp. 202°,
welchen diese Autoreo f3r daa Mûnoacetylderivat halten.

Aiihydrodi»eetylpikr»tH»t GjsHu0ff(GjHï0)2 (a). Die oben

erwfihnten, zuerst ausfallendeit. kornigen Krystnile werden aus absolutem
Alkohol oder concéntrirter Essiggâure umkrystaliisirf. Sclimp. liber
300°. Scbwer lôslich in Alkohol, Aether, Aroylalkobot und Chloro-
form, leient lôslieh ta eiedendera Aceton and Eiaessig.

CisBMp4.{CtEîQh. Ber. 0 60.63, H 532.
Gof. 60.70;» 6.53.

Die Bildung dièses AnbydroaeetyJproducteë ddrfte auf die waaser-

abgpaltende Wirkung der nascirenden Salzsfiure «uf das Diacetyl-
pikrotin zurûckzafBhren sein; ein Analogon bierzu bildet das von
E. Schmidt (1. c.) bescbriebene ADbydrobenzoylpikrotia und daa
wetter unten folgende Anbydronitropikrotin.

w

P. und O. baben offenbar dieaen Kârper bei der Eiuwirkung
von Acetytcblorid aaf Pikrotiu ebeofatb erbatten, betracbteteu ibn
aber alsdas von ibuen frQher bescbriebene Polymèredes Pikrotoxinins,
das »Pikrotoxid<. Nacb der oben festgesteUten Formel ist daa

Anhydrodiacetylpikrotin isomer mit dem Diacetylpikroto^inin, unter-
scheidet sich aber von diesem dorch Scbmelzpuokt, Krystallform and

•) Gusssii.chnn.ital. », 59ff.} 11, 51.
») Gazz. chim. itaL 1, 193; 9f 57.
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LôBlichkeJt Immerbin wftre es môglicb, dass ein Polymère» des

Diacetylpikrotoxinins voriSge, was welterër UnteraucbàBg vorbehalten
bleibt. Es WSre dann zuro ersteu Mal ein Derivat des Pikrotin»
(CtsHtsO?) âatab WasBerenteiehuug in eio sotcbes des Fikrotoxinm»

(CjsHwO*) uragewandelt. Um diese Frage an prflfen, baben wir
zunachst versucht das Anhydrodiacetylpikrotin nrit Wagser m verv
seifen. Wir konnten jedoch trotz œehrfacber Modification der Ver*

such8bedingnngeD aus dem Versejfungsprodttct fceiiie cbarakterisirbare
Sobstenz erhalten. Es gchied sich stets ein leicbt lSsliches Hart aus,
welches weiteret Reinigung anzagSogiicfa war.

Von demselben Geaicbtapuakte ans wurde versuebt, Pikrotin
dureb TOrsichtige» Erbitzen fBr sich oder mit Chloreink oder dareh
die Eîawîrfeong gfarkef Sarisfiorè la é&mss&Hiï'â: h. îh Pîkrtsrexittte
abereufôhren» jedoch ohne Brfolg; Wenn bei dieseu Verstfehen
wirklich Pikrotoxinin euteteht, so wird es wabrscbeintieli in Folge
seiner leicbtei»Zeraetebarfeeit sofort weiter in horzShiiliehe Producte
verwandelt.

Biaher iat demnach eine Umwandlang von Pikrotio in Pikrotoxinin
durch WaBgerenteiehaijg nicht za realfeïreu. Môgiieberweise sind die

Beziabungen zwiaoben deD beiden» jedenfuH» verwaodtea Kôrpero
complicirter, als die eines Hydrate ««m Anbydrid. Hieraaf warde
die grosse Bestindigkeit des Pikrotina im Vergleich za der leiohten
Zersetzlicbkeit des Pikrotoxinins bindeaten. Pikrotin wird darch
Alkalien nar sehr laogsatn verândert; nach dem Erbitzen mit
nlkoholiacbem Ararooniak ùntér Drack anf 100° krystatlisirt es tto-
verândert wieder aus. Kaliuropermanganat in scbwefelsaurer Lôsong
wirkt kaum ein, ebensowenig Kaliumbichramat in verdûnnt-scbwefel-
saurep LGsuDg. Verdûnnte Sâuren sind beim Kocheo ohne Wirkuag
«. s. w.

AnhydronitropikrotiD, CtsHtjOç. NG?. ErwSrrot roan
Pikrotin mit rauchender Salpetersfiure aaf dem Wasserbade und ver-
dBnnt, nacbdem die Entwickelung der Stickstoffoxyde aufgebôrt hat,
mit Wasset, ao ISIlt das Nitroproduçt krygtailinisçh aus; nach dem
Waschen mit Wasser aus absolutera Alkobol umkrystallisirt, bildet

es grossej weissé, vvoblansgebildete Krystaltfr wm Sehtnp. 260»
CisHuOg.NOj. Ber. C 58.41, H 4.45, N 4.15.

<M » 5&4Î, 4,38,» 4.38.

Wirbetracbten -dieser Arbeit nur als eine vorbereitende und «ind
tanâchst mit dem weiteren Studmm der Constitution des Pikrotoxinins

beschàffigt.

Berlin N., November 1898.

Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium,
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497. C. Graebe: Ueber Bonzo'tagelb.

(EiDgegangeBam 2G.November.)

Ira Anscbluas an seine Arbeiten ftber Ketonfarbstoffe batte René
Bohn sebon 1890 die Beobacbtung gemaobt, dosa durch Condensation

von Beoaoïn mit Gallussaure ein gelber BeizenfarbstQff entsteht,
welcher spfiter den NamenBenzoïagelh erbielt und auf welchen der
Badischen Anitin- und Soda- Fabrik ein Patent (23. April 1897) er-
tbeitt worde1). Trûfz seiner guten Pfirbeeigenschaften hat sien der*
selbe in die Tecbtrik nicht eingefûbrt, da seine HersteHungskosten sa

hoch «né.

In wi88en8cbaftlicher Beziebuog erechien es interessant die.Zu-

s;ïmmêiiset2ijngtfftij Constitution Sîësës nèoea Rarbstoifs zo ermittein,
und babe ich, in Folge einer freundlicbeu Aufforderung der Badischen
Anilin- und Soda- Fiibrik, der ich aueb die uôthigen Prfiparate ver-

danke, dieae Unteraucbung Obernommen. Ans den Analysen hat sicb
nun ergeben, dasa das Benzofngelb ans einem MoIekSt Benzoïn und
cinera Motekôl Gallusaânro anter Verttist von drei Molekaien Wasser

entsteht. Die Zuaatnt&eiHetzung des Acetylderivats zeigt, dass es

zwei Hydroxyle eutbalt, und sein Verbalten gegen Zinkstaub, dass es
sicb vom Anthracen herieitet. Diese Thatsachen haben mich zu der

Ansicht gefQhrt, dasa dem Benzoïogelb folgende Constitiifctoneformet
zukomme:

€<H.

G-0

f^r-o – >^aH

LJ-CO-L<iHO'

Es enthfilt hiernach, ausser den drei Riogeu des Anthrachinons,
noeh einen Fnrfuranring. Das Vorhandensein zweier beuaehbarter

Hydroxyle entsprichi dem Charakter eines Beizenfarbstoft's. Die

Bildung ans BeozoTn und Qallussâure unter dem Einfluss der concen-
trirten Schwefelsâore fûhrt uugezwungen zu obiger Formel und zwar
am einfacbsten, wenn man auaimmt, dasa bei der Condensation das
Benzoïn eotsprecbend der folgeoden tautotneren Formel aïs zweiatoroi-
ger Alkohol (Stilbendiol) wirke.

Ç«HS Ç$H6

Ç.OH OH C-O

-~V-C. OH. Y^GH«r^-C -P^ÏOB ~an
U ^0,H~U0H U-CO-UdH^3^0'

Da die chrorophore Grappe, CO, nur einmal vorhanden iat, so
bildet daa Benzoïngelb wie das Trioxybeazophenon gelbe Lacke.

>}D. R.-P. 95739; Atuzug Chem. Ceatalbktt 1888, I, 870.
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Zur Parstellnog dés Benzoîiigèlb» wird, wie in dentcjttirien
Patent angegebe» i»t, Benaoïa i» ©ine Aoflfig«Bg tob OoUu8»8nre
in 8d»wefel*fturë von 66°Bvbei einer Temperature von 0-5» einge.
tragea and wfihrend 24 Standen gerflhrfc Beim Ëinglessen in Wasser
scheidet sich der gebildete Karbstoff aus.

Das troefcae Benzoïogelb» bildet ein galbes Poker, welches in
den gewSnuUchen Lôsttogsmitteln ecbwer iSsltott ist anA sich am
begte» aus einem Séroeage von Alkohol und Bssigsftiire ferystallîgiren
l«88t. Man erbilt gelbe Nadela, welche gich nicht schmelzen und
sabliœîretr lassen. Beim Ei-hifîseû auf etwa 250°-tritt Zerseteang
anter Verkoblung und Sublimatioa «m etwas BeiuoësSure ein. Con.

ceotrirte Scbwefeigftttre lôst mit getber Farbe tt«rd inteosiv grUner"
Fluoresceoz. .. ' - .

ln Niifrfamcarbdnat lôgt sich BeiifdtHgelB sehr schwforig mit
getber und in Aetznntmn leicht mit rother Farbe. Der techniache
Farbstoff hÎBterlasst beim Verbrennen etwas àscbe, von der ér durch
Krystallisation nor schwer votlgtândig zu trennen ist, wie dies bei der
znr Analyse ï benatzten Substanz der Fait war. Vollkommen
aschenfrei wurde das Benzoifngelb dorch Regeneriren aus dem Ace-
tylderivat erhalten (Analyse 2).

0.1528g Sbst.: 0,4270g 00», 0.0526g H9O.
0.1466 g Sbst,: 0.4130g COj, 0.0520g HjO.

CjiHiïO*. Ber. 0 76.83, H 3.66.
Gef. » 76.21, 76.82, •> 3.82,3.90.

Das Acetylderivat, Q,,H,004(OH,CO)ï, bildet, wie im Patent
itugegeben i»f, Nadeln, welcbe bei 237' scbmelzei». Es iat etwas
bélier gelb gefôrbt als das Benzoïngelb und a«eb in Alkohol und
EssiggSure leichter USsIteh." Beim Kocben mit Aetenation wird Ben-

zcmgelb regenerirt, doch letzteres dabei zum Theit weiter zersetzt.
Man verwandelt es an» einfachsten in Benzoîngelb. wenu man es m
kocbendem Alkohol lôst und dann einige Zeit mît etwas Ammoninlc
kocht.

Die Analyse zeigt, dass zwei Atfetyle in demselben eiithatten sind.
0.2208g Sbet.: 0.5886g CO»,0.0778g HjO.
Q.lâ26g Sbsfei 0.408ftg CO*.0i)53fig «sO.

CjiHwO«. Ber. C 72.81, H 3.88.
Gef. » 72.70V73.02, » 8.91, 3.90.

Von Sake» ist das Bleisalz aro geeignetsten z<atAnalyse. Aut"
Zusatz -einer Lôsnng von essigsaorem Blei zu in Alkoliol ge-
loatem Benzoîngelb wird ein rotber Niederschlag erhalten, der in
Alkobol and Wasser unlfislicb ist. Daa bei 150° getrocknete Salz

gab Zableu, welche zeigen, dus zwei Wasserstoffatome durch Blei

iTsetzt werden.
0.3348gSbst.:0.1812gSO4Pb.

1 ÇnHioOïPb. Ber. Pb 38.72. Gef. Pb 38.05.
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Beozoïngelb lîafert beim Qlûhen mît Zinkatattb aïs ëtoaige»
fastes Product Aiithracen, welcbes bei einmsHgem Krystallisiren bei
212° scbmolï aud. bel nochraaliger Reiuigungden cnrrigirten Schmelz-

punkt 217 °'J aeigte. Aile Bigeoschaften, we Urowandtung in An-
tbraohinon und in. daa Pikrat, beweiaen, dag» reines Antbracen vor-

lag, Aiich warde das einraal krystallisirte Product analysitt, utn zu

<rmilteln, ob nicht doeh vielleicbt ein ssnerstoffbattiger Kôrper bei-

gemengt sei, was aber nicht der Fait ist.

Oxydation des Bejizoïngelbs mittels Salpetersâare.
Erwarmt man den Farbstoff gelinde mit SalpetergSure von 1.3 spec.
(iewicbt, so tritt sofort starke Réaction ein; es bildet sicb anfangs
l'ine donkelbraune Substanz, die dan» unter en ia LÔsung
gefit. Nach dem Auszieben mit Aether wurde ein Oemiscb von an-
niihènid gleioheij Tbeiten BenzoSafiure und Phtalgânre erhftlfen.
Dièses Résultat beatûtigt obige Annahme Gber die ConstitutioD des

Beussoïogelba. Die Oxydation verlftuft wie beim Alizarin, welcbes

lnkaDiulich durch Salpetersfiure in Pbtalsôure verwundelt wird. Ancb
beim Benzoïngetb wird der die Hydroxyle enthalfeude Kern zerstôrt,
der aaaerstoiffreie Ring des Antbracens liefert die Phtaleftore und
das aus dem Benzoïn stammende Phenyl die Benzoësfiure.

Beim Scbmelzen des BeuzoïDgelbs mit AetHnatron 8ber
SilO»tritt Zersetzung ein. Bei 250° war nach eiuer halben Stunde
aller Parbstoff verwandelt. Ans der Scbmelze wurde neben etwas

biaiingetàrbter Substanz aat Benzoësaure erhaltea.

FOgt man Brom zu in Chioroform saspendirtem BeDZoïogelb,
SI) wird dieses sofort in eine inteiisiv rolligefarbte Substane vor-

wundelt; Bromwasserstoff tritt bierbei nicbt auf. Daaa ein Additions-

product entateht, beweist aucb die Analyse. Man katm dièse rotbe

V^rbindàug daher als Dibromid des Benzomgelbs bezeicbnen. Es

wurden béi diesen Versucheo ein MolekOI des etwas

tnehr, als zwei Atome Brom genommen und die Substanz ohne
weitere Reiniguag tufttrockeo analysirt.

0.1986g Sbsfc.: 0.375Cg COi, &0412g H»0.
0.2548gg Sbst.: 0.1928gAgBr. ,C

C,i Hn04Bw.Ber. C 51.55, H 2.45,Br 82.75.
Gef. » 51.66, » 2.80» » 32.10.

In heissem Eisesaig ist das Dibromid lôslich und krystalliûrt
duraus unverà'ndert. Alkobol bewirkt dagegeo Zersetzang; die Lôsnng
wird 8chnmteig-grûnbraun. Alkalien lSsen ea mit rother Farbe. Es

achmilzt unter Zersetzong bei 221–222°, nacbdem rorher bei etwa

l.'iO0die Farbe gelbrotb geworden ist.

') Der corrigirte Schmolzpunktvollkommenreiaen Anthracens liegt, wie

km. d. Chem. 247, 264, angegebeniat, bei 217».
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Da vfelé Furfuranderivate, wïé L Bk Cumaron, leicht Brotn-

additionsproducte bildel», 80 dat f obigesVerhalten nls weiter» Stûtse _a
fQr die Constitutionsformel des Benzolngelbs augefObrt werden. Das i
Dibromid des Bengoïngelbs wSre demnach in folgender Weïae
ïtt fortnuliren: >-

ÇtH» <£;

CBr-0

Cor

Q,H4<^>GiH(0H)» 4

Dasft et intenaiver gefsrbt Est, ait das Beiizomgelb, hat wohl seioea it
Grand in dem bôheren Molekulargewicht. Behandelt man dus ace-

lyBW Beusfôï^geltoiir gteteher Weiae, d. h; bei gewôhnlietwr Te«Wïi
peratur und in Cbloroform, mit Brom, so bildet sioh kein brom-

haltigeg Derivat.

Betm Erwarroen van Benzoîiigelb in alkohotischer Lôsong mit
freiem oder saizsaarem Hydroxylamiu war keine Verfmderang J
eîitgetreten. Als Acetylbenzoïnjielb, b Alkohol gelôst, mit freiem

Hydroxytamin und bei eineui anderen Versach mit salzsaarem (
HydroxylamiD mehrere Stuuden gekocht wurde, batte sich gleichfalk ]
ketr. stickstoffbaHiger Kurper gebildet, dagegen war ém Acetylderivat
in Benzoïngelb zurûckverwandelt worden. Mit dem so erbaltenen
Material ist obige Analyse (2) ausgefQhrt. ;i

Eine aehr eigenthamlicbe Umwandlung erleidet das Benzoïngelb ti

beim Kocheu mit Nitrobenzot Anfang» Jôst sich der Farbstoflf f

auf, dano beginut die AusscheidongfeinerNadeln von gelbbraunerFarbc >i
Der aeue Korper unierscheidet sich aaf das CharakteriBtîscbate vom j.i
BeiiZûïngelb. Er iat in Alkatien imlôslîcb. In coaeentrirter Sebwefel-

|
saure lôst er sieh mit blauer Farbe uod Soaserst intensiver rotber f
Fkorè8ceDz. Wegen dieser atarken Flaoreseenz ist die Wanft farbe ;|
nur. bel Lôsungen, die wenig des gelbbraunen Kôrpera enthalten.

sichtbar, 80D8t erscheiuen aie roth. Id allen orgaDischen Losungs-
mitteln ist dieae Verbindang fast uoloslicb, nur Phenol lôst sie beim

.Kochen etwas mit orangerother Farbe, aber kaum in der Kftlte. Es
war daher nieht môglich, eine kryoskopische Mfilekuiargewichts-
bestimmung augzafûhren. li,

Den Analysen naeh, efitbftlt obige Verbindungein MolekQlWasser

weniger ala Benzoïngelb. Sie ist nicht stickatoffbaltig.

1. O.H10§f Sbsts 0.5070g 00», 0.0Ô46g ÎË»O.
2. 0.1964g Sbui: 0.5816g COa,O.OêOSg B,0.

O»tHioO3. Bar. CSt.27, H 3.23.
G«f. » 80.86,80.75, 3.54,3.46.

Vermothlich ist aber das Molekûl ein complîeirteres, da der n
K6rper se unlôslich ist. Er entsteht aach, aber weniger reicblicb,
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BM<t)<t<!<D.etmm.QeMMtet)*tt..M)tt.XXït. 192

beim Kcehen von Betxa!ngetb mit Naphtatin. Be!)K GtOhen der

y<'tbindung(~tHMOtmitZM!kstaabwurden!cbta6FbatteM;
Bei vorstcheader Arbeit MB !cb a~fe Beste von meinem

Assistenten Hrn. J. Buenzad ttaterstStxt wwden.

Genf, UoiveMit&tstahoratorium.

498. Osk&p Bta-nk und H. Fink&nbetney: Ueber etne neae

Méthode sur quactK.itttuaa Best!mmattg von FoMnatdehyd.

(Eing~ang')))am8~N~vQmb<'t-J

Das ffither zar Bestimmung von FormaMebyd tt!tgeof)ein uMiche

Verfabren, denaciben mit Ammoniak Su titriren, liefert von tnebfemo

in der Teehnik acg&wandtea MethodeM,die anter stch Oberemstimmen,
abwe!ehet)<te ResaMat&; be! 20–40-pfoc. Form&MebydtSsttcg findet

man naeh der Annnonutkmethode etwa !.&pCt. weniger..
Ein neiges Verfabren, welches auf der Oxydation von Format-

debyd a)!t WasserstoHeaperoxyd in a!kat!scher Ï~SMBgza Ametsen-

sSnr~ and dem ZorBcktitrtMn der tt!cht verbnMMhten Nattontaage
beraht, giebttnItdenerwNbBten teebnischen Methoden gema Sber-

emsttmmende Zahlen. Die Besttmntang wird iotgendettttaaMeB ans

get&hrt:
Ng der xtt prufenden FormatdehydtSsttng (bet festem Formatde*

ttyd t g) werden in einem WSgegtaseheo abgewogen und in 25 cem

(bei stSrkerer ale 45-procentiger LSaong 30 cem) doppett-notto~cr

N~trontauge, weiehestehtaeinemhoheBErteaateyo'~KotbenbeSndet,

eingetragen. Gteich damaf werden attmahtieh (in etwa 3 Mmates)
50 cem retaes WaaserBteSaoperoxyd') voa 2.5–3pCt. dureh einen.

Tîicbter (nm Verapntzen za verbiadern) h!ttzage<Bgt. Nach 2 bis
3 MmMtentangem Stehentamen wird der Tncbter mit Wasser*) gut

~bgespN!t ond die nicht verbamchte Natroatauge mit doppett-nonnater
SchweMeaare zurücktitrirt. Ais Indicatar warde LaktBoetiaetar*)

Mgewandt. Bei Bestimmaog verdSonterer ais 30-proceattger Lôaang
muss niàn zur Vervoitstandtgttng der Reaction etwa 10 Miaatea naeh

Zugabe des Waaserstot&operoxyds stehen !ass&n.

') Das WttsserstoBsMpemxydist aaf S&UMgehmtt~(t anteMaehem und
ave~tacHein sotehermReehBttBgza ziehen.

2) Bei gemaaenBestimmungen ist darauf ztt achten, daM das Wasser
durch Auskochenvorher MteMaotefre! gemaeht wird.

~) Bei BeMtethMg der Lakmustinetur )nSss<mdie mthv!okttea Farb-
<itoSa dmAAMsiMehenmit Athehot eatteraf wënten, d<tsocst der tfmschtag
nicht 8chMfist.
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Der Proecntgehittt :m Formattdchydw:xt din'ct indem
man d!f Aaxab! der vefbfafn'htett CMbtkc':tit:nx'terNatmohtUKebd
Aowcndongvon 3 g PoMttatdettyd mit a. von 1g fest~H Fwmat-
dehyd mit C mnttip){cirt.

Die Rfacti'tn vertM'r un~cr xiemûcb atarker Sdbstffwarmttnj;
und ttcMgemAafschtMmcBitn StBtwfatgender G!e!ehu<

3 H.CHO + 2NaOH + H<0? = 2 n. COOK~ + H,0.
Ob die Rexct!oMtn d!eser Richtm~ 'juamtttttiv vw Neh gfbt

odcr ob daneben tM~ht'otgead'' RcacHonst:ttt6ttdft:
H CHO + N~OH+ %()!=. H.COONit-t- 2 HtO,

)assm wtr dahiMgesteUt. Von dem Mess~t dca WMScrstotbwardo
AbstMdgcncMta<'H:n der Ann~hme, dass e:tt TheU des HMciMnden
WttssemtcHsvnu dem BberschBsstgenWits~rstoSsHpt'rQxydTfrBNueht
wM. Quatt~th' ober wurde WasserstotTmit Sieherhett!tKtcbgewMMK
durchBrennbarkettund dte ËxptosionafSbigkeit des Gem~ches mit
L)t<t. Die gebUdete AmeiseasSm-etîcas stch nach Hntfentttng de$
aberschSssigenWasserstoHsapfMxydsmit KatmMtnttntte:cbt m dw
<MMMnWeise') quantit~tivbestnmnen:

0.5gForn)&tdehyd,;)ccm Doppett-t~rnmt-NatMntaugeund !0cem
WasaerstaHsttpfroxydwurdeh oaeh etwa 'stSndigem Stehen tttnrt
und mit IQg Kittiamaitnt '/3 Stunde anf dent Wasserbade getinde
wwSfBt. NachZnfSgungvon5 KQufcÈsi!b<'rch)ondwurde 2 Standen
am RackBttaskSbhu-g<*koeht°).Gefuttden:

3.M6?g HgGteat~t-eoheod:M.8pCt.CH~O.MitH.)(~: :?.? pCt.CH,n.
b~M94tg HgCtcntspMchemt44.dpCt.CHiO. MitH~: 44.<pCt. OH;0.

Nadt MdM-eB,iu der Teehnik iibtiehfn Méthodes pefundcn'
<t).:9.8pCt. CH~O:b) 44.5pCt. CH-iO.
Bd einigen und~ren AMehyden, Acetiddehyd, Psr:t!debyd nnd

BffMaMohydwarde die beschnebene Réaction ebenMs ve~ttcht.
Aeetxtd~hydreagirte nut Natronfimge uod WasseMtofrsaperoxyd

betrSchtticb tangeamer ahFormatdehyd. Nach etwa ')-~0ndigeta.
Stcheu Wftt abet retchtiche WaaserstoHentwicketanKwahrzanehtnw.
Ob diMReactionqaautttativ \ert:M&, ist fragMch;jeden&Us er<ordett
dtMetbezar Vttttendong mehrere Stttndeo. Bei P&r~dehyd erMgte
dtfEtnwirkung des WHssMstoftBuperoxydsnoch trSger; setbst bM
ZMMzcim-r6por Ferrosab~) war zwat Mce ziemHchffgetmassige,
aber Susserstscbwache GMe~~tw!e~<a~~gza bemerken.

') Pertes, Ka~seo, Près.Zeitachr.f. Mat. ChemioKt, gat). Scitt&,
GitMttitchim.M. 20, 3t)4.

Citemin1(b,250~
Seala,.

Eia Coott-oth'etxuehm:t Katittmmtritttnd QueekstU't-rchtoridûfgab,das..dtt~baidenSub~nzea Mtor den M{;egebcnenBediegM~eonicht m:t
cmiMttet-

m~
i~-iteti..ntt-eten:e~t nKentie; tattgwemStehcni<t eine&<tssMst

sc)nvMheTrabaBg(t<'rLuMBgxub<'merh('n.
*)i'nton, Chent.~ew.0, 4~; CentMtbt.t§94,U,4H;: ~M,tt, i&H.

)
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Etwxs Mscbet'atsPM'itttMtyd rMgu'tt'BenxaMëhyd, oittnenttich
M G~genwitrt emer Spar F'~MSMtfat, wobe} XisMtM! be~'&chtMcbes

Au<se)tt!nmeh stattfand. Xur Vet'voHstandigMg eebetnt indess (tte
React~n ebenfaUs tSngerer Z~H au b?d3r~)t. Aneh Xasatz~ von

MetbyMkohot. ~pk'het von Was'!e)'8to(&nppt'oxyd unter den m-

~gfbem'n Bct!!hgnngen g:u-n!cht ang<'gr!<f<'ttwird (M)t M~ xor v«tt-

etandt~et) Loemtg der AMebyde zugMet~t wufdc, beschteanigte die

Reaction fttcbt wesentMch.

Ch~ttischp Fabrik von Hugo Bhtnk, HnhMtehtM, Station
Zfttth~M (Mark).

490. C. Qp&ebo: Ueber Arbeiten mit Schwef~twassemtoBE

(ËMgegangenam 26.November.)

Laboratorien in denen viel mit SchwefetwasaeratoQ*gearbeitet
wird und !n denen das Emtettet) iM veMchiiessbare Ftasehen niobt

ciMgefSbrt ist. teiste ich vielleieht einen DicMt durch Be6chre!bung
einer sehr em~teheMVon'!chtang, welche sich !)<meinem Laboratorutm

b~wNbrt hat. Schon seit v!etMtJahrea !mtte ich daf~f, dass das

AuafXïten mit SchwpfetwasserstoH' aur tu geschtoaseneH Appatatex
<ûr~enomm''n wird, woxtt ioh fruber DrechaePache WaschNascheM

benutzt batte. ZweekmSssiger sind aber ao!che, wetehe Mgeoder

ZeMmung entsprechen~ da sie biitigcr herzastellen 8tf)d und vor AtteM

bei deosetben das ScNiessm weniger teicht ver-

gessen wird. Maa wShtt sie so groM. das6 Ste

hSchatens ZMzwei Drittel geMMt werden. în der j~
<(uaMtativcn Analyse werden in me!Mnt Labora-

torium tMe!atF!as<:he!teh von 40–90 ecm fahatt be-

ntttzt. Man verbindet dieselben mit finem cou-

stanten S<'hwefetwMserst<t<fapparw<bebt dann ein!ge
Augeablicke die a)s Stopfen dienende EMettongs*
rSbre m die Hahe, um die über der FiSsstgkett be-

NttdtteheLa~dutchSchwetetwasMfstatfzaefsetzen
und schliesst daun sofbrt. în dem Maasse, aie das

GMabsorb!rtoderver6rMoht~M. atromteanach,
ohne dass etwas in die Ltttt entwetcbenkann. Durch
SebSttetn wird dM AmStteM xusserordenttich beachteMtgt und bei

<{<tatitativenAtta!y~e<t in kûrzester Zeit <'ottendet. W~H man warm

e!ttte!tet), go setzt man die Etttwiekehngsrohre erst nach dem Unter-

brechen des Erhttzcns ein. Beim Wegoehmfn der Ftasche hebt man
den St<;ps<'t zum Aaagteieh <tM I~fucks etwas in die Hôhe. Wttt
mau grussere l''ta9ch~n vor dent FtttnreM tSngere Zeit in einem Orte

t9~
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atehea !aeMft, an deM d:eFtasNgheit wNrotcr we~dett k~a~ se :st es
gat d!e EMttettangafSbreza ~eMcMMsseo, damtt niehta au& der FiaM~
hÈrtUts~st. Bei den kteinen Ftaschen fur qualitative Analyse ist
dies wegen des verbfHtmMtnaesiggrossen Raama in dem hoMen 8top~n
jedoeb annStbig. Bei grassefan B'tMcheH kônnte man aueb wie bM
den MedMnahropfgtagern cben eine seittiehe Oe~nang zum beHebigen
OeShen MMtSchliessen duMh Drehen der RSbre aobrtBgen. FBr

quantitative BestunnMngett wSMt man zwcckmSsMgFtaschen von der
Form derEttettmeyer'scheo Kolben. Sowoht bM qu~Htativen ~ie

quantttattven Analysen lasse ich ganz aus Glas bestehende Apparate
benotzeo. Bei grasserett Oper&tMMm und DafttteUmtgen, wie z. B.
be! de~entgen mnJndwasMfetc<f, verwcndea wir Ftaschen und Ko!bett
v&Hbeliebiger Form mit e:nmat durcttb~hfteM Sfop~n ana EMe!MngS-
)-6hre. Diesea Verfabren bat beim Arbeiten mit gtoaserem Mengen
auch den Vofthettt dass man das Eintehen über Naeht ohne Vertast
an SehwefetwassefstofF fMtaetzen kann.

Seitdem ich die Anwendung vereehMeasbarer &e{~8e in meinem
Laboratoriatn streng darebgefahrt habe, werden wir tticht mahf von

Scbwefelwasllacrstotfgerueb betSst:gt, und es wird eine aassefordeBtttch

grosse Ersparahs an SchwefeMacn und Saafe erzielt. Die Ëntwiche-

toogsappafate brsocheM daher nicht mehr so oft wie Mher gefSMt
za werdeu.

600. Job. rinnow. Nitritungen mit salpetrtger S&Me.

(Ao~dem techcotogtsehe))L:tbomtMtnmd't- tecMschen Rcehsehu~
xa B<'rHn.)

[VM-getfdgenvomVetfasseFhtdMStxMBgwmX&.JathJ

(Eingegangettant 28. NMember.)

An einer Re!he von Beispielen ') ist nachgewtesec worden, dass
die NitnrMag p-substituirter Dt~kytaoïHne mittels satpeh-tger Saure
in o.8teMang tar Dialkylamidogruppe erfolgt. ÏM Widersptuch hier-
mit steht die Angabe von Ed Koch (diese Ber!chte29, 34&9), daas~

') DiesoBerichto 605, ~t6S: SM,3043; ?0, 2858. Vomdca SeiteM
R. Stoermer (diese BeMhtû 3!, ?24) Rr d:<se Regehnassigkettdtirtcn

Bt)!-pte[<ttcommtausser den tttetnpfseits etwithntenAybe!ten nar die Mit.

theilungvonW. Mtchter und H. Pattuison ia Betracht (dieseBerichte17,
118), welcheder FaFbnngengedenhen,die mit OxydationsmUtetn(: B. Eisen-
chtorid und Sat~aar~) diMRedoetMnsprodtictdes DtMtmteh'amethytbcnzMtM
giebt, ohue jedoch sotche ak Phfnaxtnrpactton Xt)bexe!cbnemund aaf dto

Ste!tung der NttMgruppett xa \'et'Wt*isen. EbeBMwentggcten Jj.Rag-
heinicrHH(tR.H<ttf!H!mn (<Hes"Benchte 18, 29~), welche Dichlor-p-
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y-CMot'dtmethyhtniMt) {mit s~petfiger 88oFc Mt-Nttro-p.cMotd!m~thy!-
<MMttogMt<t. Denn dttsRedaetioMpFodMet deseetbeh 'zetgte ttaage-
pr~gt dte Reactionen der Mt-D}am!ae<. Wetche React!onaa er aa~ge-
fOhrt, giebt Koch n!cht an, vermutMMt die FatbatoffbHdoag mit
Diaxochtorid oder eatpetnger SSore. t)eBMd!ese geben nach P.Grie~)
nur mit ~*Pta<nîdodef!v!tteH des Benzols AMË<Fbs(o(~, wâhMad mit

~Dtantinen AzHB!do!t6rpe<'prhatten werdea, wabe! aas DMzoeMofMen
nieht*d!a!:ot!rte Base zmSekgeMtdet wird. Nuit batte sieh abet ge*

zei~t, dass <M'Ac!Mo<ttntethyt-p'totu!d!n(CH9.NH:.N==!. 3. 4)gMeh*
faHs mit satpetriger S~m-eoder D!azoeb!ond eineo Azofftrbsto~tie~Ft*)
und n<*)terdtog8tst featgesteHt worden'), dasa MszocMortd M p-SteHmg

xtirAmidograppe eingreift. Die BUdung e!tM< AzofafbatoS~ waf

ahorkë!)tt aosso&esseoder Pewe!s Otehr Mf die m-SteHong zweier

Amidogruppen. V!e!t)!ehr mtHSte man annehtaen, dass entsptechettd

t«t)tc<t)'6o-ityr!<dinitrirt habeM, die StcHung der Gruppen ne. EndtMh ist
nieht ersichtich, an wetchwSteHc MtpetfigeStoM in das ~-TrimethytptMny-
kadtMam (C. Wur~tet- tm<î E. Sehobig, dtcMBenchte i2, !M!) die

Niht'grappe ctngefattrt hitben Mtt: dM Verhatten des dueeh Redttetioe des

NitrokutpcM gewonnenen Trm'cthyitntunidobettzcts xa EsMgaittU'etnhydnd
(EuMhruHg &w'ift' Acetytgruppeo) seMtMst a:tch A. B!<<trzyck! und F.
YHffeM (diM«Benchh*8!t, 1877) ~-SteHungzweierAmtdogmppennieht aus,

<tMgten:hendu' mit SittpetngerS&Mrobcw!rktc oxydattw F&rbang in essig-
sMMrLosong; S<!h!Q.<~k&bm tt!cAMtOK)tïetberatM<t!e!teaRaaetioBena<cht

g<*zog<*n.Ein BeispMt, uach welchem in m-SMhtng zur Amidogruppe Ni-

<nrMt; mitte!~ ~tpetriger Sture «rfotgt, ist seithN' tttcht be&a<tnt.Denftder
Koch'sehe Ftttt ist dt<Mh vorMogendeArbeit ertedtgt. Die Angaben von
Wurster und Seudtaer (die~eBerichte t8, t8(M)sind dttNh die Abhand.

htogea (di~e Bfnebtc 27, fi0t;und 29, t0a4) widerlogt,ht wetchendargothan
WMtde.daai! dent DtMmdodimethyhmKn,entshtoden dun:h RcdMtieo des

NttrodttBethytamtd~pbtayt&xttnîas&ttt~Hhyte~M,die Format CtHs~NHi))
(NHt}.N(CH~ 1. 3. 4 xnkemMtt.

R. Stoermcr steUt iHMbdi& Behauptuagauf, dass biswoitoKdie NitfO-

gntppe in~-Stt*ttttt)~ wenndiese frai,.von stdpetnger S5aMin tert!&e Aniline

tiagefuhrt wird. Das oinzigestiehheMge der voit ihm MgezogMMttBeispieh
ist !t)'erdioBttdeogdp~NitMdimethy)anM!d!)'sBftehGrimtmx und Lefèvre

(Compt.rettd.tt3, 72?). Fûr (tMN:tMgr(tppe!m«.fhenyt-M-i!-d:)Mthyt-
tx'nzimittazotmethythydmxydgiebt Habuet- (Afm.d. Chem. 2«), 37t) heiM

SteUttagmt, ta~t iiegM'mmabchiedtx, we!eherBea!!oMernMgt'gnSen wird.
Auch kann man AmMitte und acMyth'te Mon<Mdky)&aHtMn!eht Dtttkyt&tti-
tiaMtan dte8f!t<' ~«Hca. DeMn tt-Pheaytbcnxtmtd~zot und Methy!-
~oettolMud werden gpmï&s beaondereM VersMchem von Natnom-
tutrit und Sa!<mMfp mcht vcrSttdort. BtMiHeh&UMcrtsieh au~ St.
v. Niementowski (d:MeBpneht'' 20, 1890)MMhtaber die Constitutiondes

NitMtet)~n)cthyhet)tyteBd!amitM.
'}DMse Borichte tS, gt' ') DieMBenc~e 28, ?43.

DiesoBxnehte 31, ~t4.
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frBherexBeObitehtnngensatpetngcSSttM dieiNtttograpp~ h)<SteHttt!g
itHf MitlkytamidogMppo des p-Chht'dhnetbyhmHtns Mog~fuhft h«be

nH<idie nbweiebende Bfh~aptung Ed. Koeh's !bt'f J~rkHh'HBgSnd~

it) der ditmatigenArt, o-. ?- nod p-Diantiuf dnrch ihr V~thatten gegen

mtpetrtge SNarf ztt MH~rMheiden. Der VersHch bat d!n' Aa~ieht

bestStigt. Das durcit RcdMCtiMhdes Nitrakôfpers gfwonnMtf AntMo.

ct)!or(t!n)''tbytan!))ttgiebt die PhenazinreiteHou <M{tRMenchtorid. betu~
UeberbiticeH mit EssigsNttrfanhydrid entsteht A't-&ituethyt-2-cht<]'t-

beuzintidazot; <!ttzn komtnt die Rédaction eines )de!nen'n Theitf&

N}tt-oehtart!imethyt&n)tmHt ~Metbyt-2-ehtorbenz!a<!dai!o). Endtich

w!rd durch Nttrtreng in eoneftttr!rt sehwefe~am'fr MsttMg (1 Base

in 10 Sehwet'~MaM), wetehes Vetfitbfcn bei be8e<Kterp~Stettung zn

m-NttrodMtkytahittttengemfmMa fS&rt, <'{<ttMHKeFMft'hKttea.

Dae Nitro-p-ehtordimctbytMttn) wurde naeh den Angaben von

Ed. Koch (tureh Einwirkung von Natt'mmnttnt auf p-Chtordimethyt-
am!!a m SKhsmtrer Msang dM'geste!it HMd2~)gt<' die angpg<'benfft

EtgenechftRm; der Scbmet~punkt warde nach w!edpt-hottem Pm-

krystallisiren aus Metbyïnthohot zu 37–&7.5" (Kcch 9(!") gefaadcM.
Bésser ist die Aasbeute beim Arbeiten in schwefetatMfer L&Mng; 6 g

p-Chh)tdtme<tty!iU)!!iM,M ccm concetttf!rte SehwffebSNn*, 1M ccm

Wasser, 8.7 g NtttrimnnMt gab~n j. g e!amat umkrystallisirtes Nitt'o-

chtot~tmethy!antt!n. Reducirt wird mit Z!nn und Satxsanrf bei nicht

za hober Temperatur tmd das BasengemeMgeuntM den bei Mamin~n

gebrattcbHebenÇanteteM isolirt. Nach mehrfMhem Eructioniren er-

hait man das ~Ch!or*o-amtdodimethy))tHtHn ats eine titrbtos~

FtCMigkfttvon der Siedetemp~ratHr2t!6.5–2ti7.5" (une. wie die Sbngen

thermometerangaben) bei 751 mot Droek. î)tf Base fârbt sich nur

tangMm d)m!dM'unter Oxydation. Bei g~tetgertem EMenchtcndzn*

satz geht die Fârbung dureh Bf~M und BrattnvMet in Kirschroth

<iber. ïn Sit~sNate getost and ooter gâter KQM(tttg mtt Natn<HM-

ttitrit versetzt, bttdet sie cinen getbbraoMH Azotafbstoif.

0.ni3gSbst.:0.3Ml!;C~O.t028gHtO.
0.nni;Sbst.:26eemN(23a,Ta<5nnB)..

0.2';23gSbst.:0.n!)3gAgCt.

C~HttNttCt. Ber.Ca6.3t), H (!.4&,N!K4?,Ct 20.83.

Gef. M.T-t, '(;.(!?, tt:.40, 20.).

Das f!kra~t, !n alkobolischer Losung dftfgesteUt and ans AUtobo-t

omkryataHisttt, besteht aas h~tgethet), h<ng~n, seehsfckigen BMttchen

vom Schmp. !M–t9t", die sich !e!eht in hetMem Acfton, Eisessig,

EsMgMter, miissig in den katten Solveutien und heMBemAtkohat,

achwer in kattem Atkobot tNstn. Erhitzt Man sehr !!H)gaambei der

8ehme!zpa)tktsbe8tmn)MMg.a<ttritt vorbe)' BifSanmtgein, er. wint ~Keh

der Scbmelzpunkt herabgedt'Bckt. Wiihrend tSngeren Lagerns zersetzt
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Mehdte VMbunhtBK;der ittbttetzpat~t tme~ ~Mon~to ehen PrRpa-
Fatestag~~niedriger.

0.t('gS'0.W3K<M.OM~H.iO,
CsHttN<Ct,(~H~t'.)!. t{w.C4%.()3,H3.5C.

<jct'4~M.

Zwe!stundtgtsKt'httzeMdes AtMMtnfhtordimethyt:tn!tit)S<nttdft; zwe!
)md o!nha!bfRchMtMt-ngoi'.MigsSur~Mthydnd!m EinschhHMohr anf
t4& Ms t6()" f!Htrt iMttHA'*«-Dmtfthy!-2-chtorbetti:nn;dazot.
ZM~eseeHtsotttMngfitHtman untcr KChteom!tAM)mont!tk,simgt ab,
w<ta<:htM)!tschw<u'h <mttHQmakatiseh<'mWttMet<n)&,troetmet omt

kty&tftHMnt.nt8Schwft<<tkohtenst<tifum:hte!ne,d<etc6,we!M<*Puamen
vomSehmp. t~O–t~)", die i'!ehMhr tetchttoxentnAc&toniAthohpt,
Chtorotorm;E~ge~f m<ft hMsMmAethef. tetC&T<t<!ëh ? &ëtMëm
Benzot, tMtistngM den tetjetenkattett Soh'entMnttndthetmemSchweM-

kohte)Mto<f,schwer inka!temSchwefetkohtcnstoff;ansBemol-Ligro'fn
k~ystitHistrentangf, feine Kadeh) ans. Dcr K&rperzeigt (ten aitss-
ttehen Gatach t!er Bfnzimit!:txott\~!ebt M&in eoaecntnrte)'Satze&are
MurmSasig tûatM-heaOttorhydfftt, ~a)! m fe!)MnNadeb !tfyatat!i8!tt,
un'! ~!n in tttdter, verdBnttte)'St"re sehr schwer tSsHchfs,gtetehRtHs
in tangenNadetK kt'ystitHMtrendfsQueeksitb~r~oppetmhvou<Schmpt
277-78~

0.2:)8 KS~t.: U.4!iao CO~,().!03()g HiO.
QtH..NjCLBer. C M.83,H 4.

Gef.?.?,~5.)!.

Methyt ctt!orbenzitB!d!tzo!chtorhy~r&t- Queck-
s~berebt&rtd. Die Bber 270" siettendeFraction vom Reducticas*

prmtncte des o-Nttro-p~ehtordMtMthy~nitinBwM !n SahsSore geKst,
MMtQaeeks!tberch!ond im Uebcrschnss gttKttt ond das Doppets~tz
<ttMa!t!z8t!arehaMgemAtkehot (t VoLofReineUe!*SahsNMteaad 9 Vo!.

Atkchot), datm ans M-procent!ger SahaSaremter Zabatt~cahate von
TMerkohte umkryatattisirt: Nadftn von) Schatp. 243–244", dte aich
schwer !n katter SatxsSttretSseo.

Q.2!ÏS~Sbst.: O.M38gHgS.
3CaHTN,Ct,2HCt,HgC~ Ber.Mg29.54. Get.30.tM.

W;ein&hnHcbt-n'Mt<tM<rMtet-beftbachtet'), !st MchM<'rbet
der RedacHan eines o.NttrodtmethytanHmderMatMein BenzimtdiMot
entstandetr.

D:t die N!tfirMn~dfs Dintethy)-p*totmd!Mtt) verdimnt aekwefet'
schweMgttMret-Lusang mit ~«rdStmterSatpetersSnre ZtmSehsteinfn

Mouonitt-okorperHefert – zu St'MeriMitrung ist, sobald di~ Aus-

seheidang der din!tr!)'tettSobatitnxbcgmnt,zu verdiinnen,8)trîren und
mit Soda Kaf&Ueu–mochtc m an~togerW~Medits o-Nttro.p.cMo!-

'}D:eseBer:chte3M,3~2.
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d{tBetbytati!t!tt s!ch in besscfw Aaebëote und beqoemef gewinoeaa

tassée, ale m!tteb satpetriger SSoM. Der Vereach f&htte jedaeh

gteich zom DiBttro'p-ehtordtmetby~MUt)~ towetehemvermath-

tich die beiden Nitrogroppeti der Dtmethytamidogrttppe benachbart

Mad~ttcbenheyeotst~htjedoch etwas o'Nttro-p.eHcrdttnetbytaniHat darch

Sehmdzpottttt und Erystattfofm eha~htedsirt. 3.& g p-CMordunetbyt-
!ta!!ta wordea M*t4 cem SchwefehSufe (t Vol. SSare, 3 Vol. Wasser)

ge)8st, mit cem W~sef und bei. t2.&" mit 42 cem SatpûtersNare
von 30 pÇt. vefMtzt. Ërst am fotgendea Tage batten sieh rùthe
KruaMn aosgesebieden, die aus Atk&hot wiederbolt am~ryatalHeirt
wutjtMt:getbmthe, schrâg abgeschnittene, M<t6g au einander getagette
PnaNten vom Schmp. m~ll2", die sich aptetend m Aceton, BeMo!,

CMoroNtrm, he!saeot E!se8s!g uad B9agester, z~emtïch létcbt aaëh !!tfi

den letateren kalten Sotveotie!t, tn<!ss!gin Aether und hetasect Alkohol,
<ehwer in kaltem Atkohot und heissem L!grom tCaen; rohe Sa!Ma<tte
tNat den Kôrper nicht. Aoabeote 1.45 g.

0~19 g Sbst. 0.33:!t)g 00,, 0.0':t5 g HtO.
O.M23g Sbst.: 3t5 ccm N (20.tio 7~.3 mm).

OtHeOtN~Ot. Ber. C 39.t0, R 3.26, N n.l8.
Gef. 39.!5, 3.43~ H.55.

Zur Darstettottg des

nt*N!tr&-p-chtorditBethytanitm8

wird p-Chtofdttaethytaamni (2.5 g) in. concentrirter Sebw~bMttM

(14 ecm) get6et und t.6 g S~peteraSare von 1.4 spec. Gew., die mit

2.2 com conceatrirter SchweMsKMe verdNnMtist, unter KBMaBg mit

Eisand KoetaittzzogegebM. ManvetdNaot mit Wasser, StUt mit

Soda, sMgt ab, wSscbtaod ktystaMMrtaus MethyMkcho! am: Feinp,

hnge, hoehgetbe Nadeh vom Schmp. 8t.5–82.5", d!e in deu meisten

orgaBMchea Sottendeo, zumal heiseeM, Mch spietend tosett, massîg ht
kalten Atkohaten und Ligroïn; ofScineMe SaksSare Iôst den Kôrper
farblos. Die Stettung der Nitrogmppe fotgt aus der in anabg daf-

gesteUtea Praparaten bezw. aoe der oben bewiesenen in seioem

Isomeren.

O.t894g Sbst.: 0.3358g C~, 0.08U g H~O.

O.M50gSb<t.:24.4ccmNH8",M.3mmJ

CeH~NtCtOt. Ber. C 4~.88,H 4.49, N 13.96.

Gef. ~-?.35, 4.6~ t4.80.

WShrend 4 Monate langea Lagema int geseMosaenen Gefaase muas

sich der KSrper etwas zersetzt haben; das Anssehen war unverândert

gebliebea, der Schmebpuakt aber am 2" getaMen.

Dea N!tr!raogea p-aabstïtairter Na!hy!an!Kce CMtsatpetnget'

SNore ist aach die Umtagenmg dea p-To!ytmethytmtro8amia9 in
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m.Nttfa.p.metbyttmtoMttt (CH~.NOt.Neeî. 8. 4.) an dte Setta zn
steHett')~ woot!t aich dwSt&eFmef'eehen Specutatmnen~ efted!g6K
diif~en.

8atpatr!geS&we achetât dann nicbt nitrirend zn wirkeN, weca
die etoe o-SteMong ztu-Dtmethytamtdograpp&beaetzt !st. NtmmtMch
das AmMe~bentder Réaction beim Nt-N!trodi)nethyt-p*totaidM nicht
Wttade)', so ist es doch aaSBtHg, da<s «~.D:methytKytM!o ttor etwas
NMroaatBiù gtebt, im Uebrigen die reine (tnvi&rSBdcrteBa<e ~arOch.
erhattett wird. «-DtacetyMtAnttdodïtBethytfmiHu reag:rt gteichMk
nieht <B:tStttpetngerSaxre bei niedriger Temperatac; ateigt dieeajadoeb
auf t5 bis 2(~ so acheiden steh rothbt-aone Sehmierea am. Diese
beiden Substanzen Hesseo s!eb autcb nieht in MfdSaBt sohwetet~aafef
L8MBg mit vetdQtXtter Sa!petete6Hfë nUruret), ebeoBo wenig Tetra-

!etby~o-phe)ty~end!aM~~n, bfi welchem sogar bei ?" die Reaction
tprsagte.

601. 0. HeeassMmann und EngenBauef: Zur Keaatnias
der tefttaten aMaaatiaohem Amine.

[L M:tthet!)ia~.]

(Eingegangenam 30.NtVHmber.)
Das Verbatten der rein aromatischen <ert!aren Amine gegeH

eatpetnge 8St)f~ ist bMaag nocb nicht Cegenstând des Studtums ge-
weaen, w&hrend Âttg~bea &ber die EinwMmng dieser Sâure auf fett-
afomatMcbe tertiâre Amine in grOsserer AMahL vottiegen'). Wena.
gteich tott vornhefetn aozttMhmen war, dass sieh beHe Cfappen ton
VMMndMg<')tgteMhart!g gegen daa geoannte AgeM terha<teo wSrden,
so habea w}t doch gegt&obt, e!o!ge Veirsoebe in dieser RicMang aa*
stellen zn soUen, zumal da Maere Kenntn;88 der <ert:Sren aronta-
tischen Amine noch z&h!re:cbe LScken aufweMen.

Im Nachsteh~den theHen wir zooSchat die bei der UBtet-sachang
eiMi!e!nerMonam:no efhattenen Beeattate mit und beh~ten ans vor,
Sbet wdtete MMiMmns anwie 6be)' die. Diamm&spSter za herichtet!.

TripbenyiaminuudMtpetrigeSS&fe.
Versetzt nrnne{oe LSsang von 1 Met..Gew.Triphenylamin m der

~itnztgfacben Mmge Eisessig bei-gewohntMherTempersta~mtt e~r
.oncentnften Losung voit etwas mehr ais Mot.-Gew. Natnamnttnt,
<o -fcbeMetstch tmeh kurzer Zeit ein getberNtederBcMag ab, wetchec

') DièseBenchte M, 843. OmmBenchto St, S!5~
Die <!tas)M)!6gt:cheLitetatar ist tcaKMchvoa E. Stroemar io dteseot

Berichten (31, 2524)xtNtBtmeegeotetKwenieo.
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im Wesentt'ctten !ta~ dt'm bermts von R. Hefx') w~Tnpheny~m~
nudSittpetersintre ertmtteMa Momout~'otrtphchytftttnn mm SchMtp.t40"
besteht. 'Ders~beKSrp~r bitdet Mch. neben hMnercnM<*Bg8nMt«'r
s<'h)Mc)!:enderî'roductf, wenn nmMaus Sa!p<'ter6)<Mi'e(~'sa 1.33) und

atseniger S&are entwickelte oatpftt'tg~ SSora iM ''MMverdUante, ka!t

gehattetM LBMmg voit Tnphenytan'to ht absotutem Atkotmt ctMteitet.

D!ph~ttyt-c-totttnt!n nnd 9~!petrtgf Sâure.

Behofs HersteHttng des bis jetzt )M<:6 nicht ~eschnebenen Dt*

phfnyt-o-totuidiHS tMfuhren wir in ibtgender Weise:

tn eitte !mW.tsserstotFstfotM anf 240–24&" erhttzte LSsnng voR
t Theil Ka!ium !n tSTheiten Dtphenyhtmin wurden atttn)H)Hch3.j TheHe

0!-Chtoftoht~t tHessen getasaea, w<w)MtfnMtn die. 're(mp<'r~tne dec

Misehattg MHtet-BRercm Utn~chutteth H6eh 3–3 Shtndft) tattg aaf der

MogegebenenH8bf htett.

DMto tMss <nan erkatten, nabn) die ~tasse !n absa~tem Aether

<mf,filtrirte von dem UntSsttchen ab und v~rjagtf das LSM!tgsm!ttet
atif d~m Wassefbat!. Von dem tnerbe: verb!tebenen ROeketand
warde CM.die HStfte des Gew!chts !fn VsenHm ~bdesttHirt, Mmdas

omngegntfeae Chtortotuot und den grSastfM Theit des Dipheny~tmm
abznscheHeu, wShrend der Rest des Diph~Myt~miM Ma dent DMtit-
tationsruckstand dadurch entt'frot wurde, duss man diesen H<Pehoî*
Nther (d = 0.65) tuste and m die Shrifte LNsMg SittzsSoi'ega! ein~ttete.

NacMeat dann die vom satzsaatea Dipbenylamin getrennte
Musstgtcett dureb Stehentassen über fcaebtem N~tronkydmt tm Ex-
siccator entaSaert wnrdeK war, wurde das Petrotbcnzin auf dem
WMserbad abdestitUrt und der Ruckataud der VacnamdestHtatton

taterwor&tt, wobei nach BeseMgtmg des Vortmfs bei 2?5" and wter
einem Drock v«a (:0 mm QttecksMbejrsSate ein sebwaeh getMtcheg,

Mbr dicMSssiges Oel &befgmg, dessen Menge utngefahf derjenigen
des verMbeiteten Chlortoluois g)e!eh war.

AoadteaetnOet begannen sieh nacb mehrvüchenttichem Stehen bei

gewohoUcher TempefatM- kteiM Kt'ystatte abzu6che!den, welche sehr

tangsant wnchseM. Nach mehreren Mou~tet) batte sich das Oel m
eme. batb&ate Masse ut!tgswa<tde~ weletie durch tifhr starkes Pfessen
xwMchen Fittrirpapier m5gttcbat von dem anMngfndfn Oet befreit

worde~).
Die heisse, absotnt-atkehoihehe Maoag des PressrBckstands

lieferte beim taMgsanten Erkntten KrystaHe, wetctM dareh wieder-
hottei) Utnkrystattisîren gereinigt wnrden~.

Diese Berichte ~3, ~537.

'') EsmaesdahingesteUt Meiben, ob dM~'sOel bei )tMh tangercmStchen

gtetcbMheMtMftsMawardt'.

UieAasbfttta:H)MmemPf<)dMtbet)'ng ticlit ganz20pCt. der Théorie.
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0.4336gS~t.a9UgCO,,O.S680gH!0.
~3M g St~t.: U.aeem S ()8'?4~)Mn).

C,H,,N. Ber.CSS.OtHC.e, N5.4.
GeC 87.8, 6.86, 5.57.

Das BtpheHyt-o-toMdm MMet we; gianxende, !Scht- und htft-

bestandige Nirdetn, wetehe bei (!8–7<)" eehmebcn und atch MM~r in
den bereits gec<tMten LSsMngsmtttetB anch sebr Meht !« BeMot,
AeetoM,SehwefetkohtenstoU, etwa~ schwerer dâgeget) in Eisessig tSgfM.

Fiigt man zn der Los~ng t-ott t Moi -Gew. ÎMphenyt-o{o!nMintMder
H'~chftt Menge Htaeasig t'twas mehr ah i Mo!Gew. ia ~entg Wagsfr
g~Mstes NatntMnmtr:t, sn seheMet atch ein gelber Nn'defMb!ag itb,
Ma w~chetM slch dm-ch oft wiederhnttPiUmkryotattMMn (aua Atkohot)
gotdgtSnzendt* Nadetehett yom Schmp. J64–t65".efhattetttaes~M.

0.3H)gSbst.:t7.0cet<tN(t4.&<7mm~
C~UMNiOt. Ber. N 9.~(. Gef. N 9.32.

Es twtte sieh Mch ln diesem FaM eioe Monot<!tfovetb!ndang ge-
bitdet, neben welcher jedoeh aneh kte!ne Mengen hahfr achax-tzender
Prodocte entatanden waren.

Dnrch ZMgcben von Sa!peteMSure zn der LoBung des Atn:H8 ia
Eisessig koante die M<M)<Mtitroverb!ndangn!chtefba!ten werden. Loat
man dos DtpheKyt.o-totaidtn in ça. 90.pfoeentiger St'hwpMsSare und
giebt zn dieser LSsong eine Spar eines Nitrats, eo tritt eme
intensive BÏMf&rbmng ein. Trotzdem das Dipheayt-o-to!aM)n i.'iet
empan<n:eher gegen SatpetersSare sts dMMphenytinam;8t, kmn doch
diese Reaction nicht obne Weiteres zum Nachweia der SatpeteraNare
benutzt werden, weil N:tt-«e, Chlorate, Chromate, M:sench!orid etc.
eine &hn!)che HrseheimtBg hervorrofeM.

Stuttgart, TechnMche Hochochule.

S09. Fefd. Tiemann: Ueber dte UmwMdl~g von OeTaniol
in Methythepteno!.

[A)t<dem t. Bettmer chem. UDtVersiMtt.Laboratorittm.]

(ËmgegMgenamSM.NoTcmber.)
tm J&hre !893 haben F. W. Semmler und ich1) naettgewieseM,

dass be: der Verseifung von Gemn:ttmsSuren;trt! mit atkohotiseher
Kamauge za GeNn:ant9&m:e als Nebeopt-oduet Mt nieht Nnb~trSebt.
licher MengeMethytheptenott entsteht, wetchem, wie F. W. Semmter r
und ich'') aptiter axf atMtyttschena Wege gezeigt haben, die Formel
(CHa),C CH CH;. CH,. CO. CH3 zukommt. tn der zaerat cMrtett
Mitthettung !at ~e:chxeM:g festgesieHt, dass Methytheptenon unter

') Dièse Bcnchto8S,~7~. ~D:<:seBen<hte!:8,2ta8.
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<h;t EtnwirbaiCgconeetttrttter, a~ohotMCher K~Maage zum. YheU ln ?
den entapreehendMt McandSrett Alkobot, Methythepteaoh de

(CH~ C :CH,CH,. CH,. CH(OH). CH,,
Cbergeht.

DprMebeHerwahttteZetbttdesGcrantams&ureBttrHawMdtttoh
die 6)e!ehan~:

(CHt),C:CH.CH,.CH,.Ç:CH.CN-<-H,0=.

CH~

(CHt), C CH. CH,. CH,. CO. CHa+ CH, .ON
zum Ausdruck gebracht. Es braucht kaùm bemerkt za wefdett, dasa
<ta!<bei dieser ReactMR gobtMete Acetomtnt tinter MgeMhpteB
~et-MeMedtngnngeH ttt Es8:g:<Ntf<~Cbe~ht.. j

Vor Kt~etn hat A. Vertey') ditrgotban, dass Citrat bet tSngerem
Koehen mit verdSnnter SoMuattng M analoger Weise, nSmUch naeh
der Gteich~a~:

(CH~C CH. CH~. CH:. Ç CH. COH -t- HtO

CHa

(CHt): C CH CH,. CH,. CO CH, + CH,. COH
in Metbylheptenon und AcM~Mehyd ge~pa~en wird.

Es ist daher von besonderem Interesse, dus Geraniol octet' der
Einwirkung von atkohottseher Kalilauge bei bSherer Temperatur (tM")
w:ederum ht entsprechender We:M, n&m!:ch gemSas der GMcbuag:

(CH;),C:CH CH9.CH,.C:CH.CH!OH+H,0=

CHj,

(CH~C:CH.CH,.CH,.CO.CHs-t.CH,.CH,.OH
zerRtMt. Atterdings tritt unter den soeben acgegebemen Verauchs-
bfd:Bgongen n:cht MethytheptMMO, sondern der corM8pond!reode
seeuadSre Atkohot, Methythepteaot, ab EadpMdact der èrMgeaden
ReacCoMn aaf. Diese Th&tsaehe ist leieht verstSadUch, seitdem
Tiemann und Semm!er') die gte:chzettige BMdangvon Metbyl-
hepteaon and Methythepteaot bei der Emwirhung ton atkabotischef
KatitMge aaf GemnMma6ttrenttrH festgeateUt haben.

Vor einigen MonMett hat Ph. Barbier') betichtët, dam G6f&-
aM, welches der genaante FoMeher noch immer ale LemonQt be*
zeichnet, einen von ihm DtmethytheptetMt genanaten Atkohot t:è(ert,
weoa man m eme<a Autoclaven 200 g Geraotot und 100g in ntag-
Hchat wenig Atkohot geMstea Ka.Mo!ahydMt9wNhread 8 StaBdea anf
I50" erMtzt. Der betr~ende Atkohot sott terttSr uud nach der
Forntet CtH~O zoaatnmengeaetzt sein. Er siedet unter 10 mmDrack

')BeH.sec.dnm.(t88~t7,n5. ~toe.ctt.
C"))~p~rend. tae, t423.
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beî 79~ hat eme& aM Metby!heptenott enntterttdM GerMch – wfH
ihm Moeh ktetM Mengen von Methytheptenon beigemengt sind –,
giebt einell unter Ït mm Drack bet 84-86" stedenden EsMgsaxre.
ester und tiefert be: der Oxydation mit ChromaSuregemMeh Methyt-
heptenon, [C H,]<C CH. CHt, € CO. CH~ sowie Aceton and
L&vntttMSnre, die bekannten Abbauproducte des natOfHehea Methy!*
heptenons.

Unter der Einwirkung von fSnfieigpMceRtigerSehwefëtsaore bei

Zimmettemperatar gebt der Atkohot in ein nnter A(mosphSrendroek
bei i32–tS3" siedendes, nentrates, menthotartig neehettdes Oxyd aber.

Ph. Barbier hat nieht e~atmt) dase der von thM ethaltetie
Kwper daa seit !SNgererZeit hekannte Metbytheptenot ist, welches Mts
dem

mtett dw oben angegëtMaea e~Mang zue~t ~Me~n M~~
heptenon unter der E!nw:rttmg etarker KtkohoHseber KaMaage eat-
standen ist und welches O.Watittcb') zuerst dareh Reduction von
dem axa CineotaaoreaubydFM dargestellten Metbytheptenoa mit A!kohoi
und Natrium gewonnen bat. Ab besonders chaMktenst!Bch fBr d)M
obig~Methytheptenat, C,HMO, mrt 0. WaH&eh m:tRecht den
unter der Einwirkung von SchwefeMare te:cht erMgeoden Uebergang
dieses Ketons in dM isomere, t nacbPfeffetminz riechende Oxyd an,
welches naeb 0. Wallach onter Atmosphërendruck bei 127–!29",
nach Barbier's vorstehender Angabe be: )32–t33~ siedet

In dm Berichten von Schimmel & Co. vom October 1898
ist bereits darauf Mngewiesent dMa der angeblich neae tertre
A!kohoIBarb!er'a voraas8:chtt:eh der dem nstMrUctMoMetbylhepte.
non enteprechende, bekanote, secundSt-e Atkobo!, Metbythepteno!, ist.

Ich habe die bez0g!!chen VeMttehe vonPb. Barbier wtoderboh
and testgeatettt, dass die eoebea efwSbote Voranesetzang zatnfR.

DM darch EtnWtFkung starker a~kohoiMcher K~tMaoge ant
QeraaM be! acbttMBdtger Digestion tm Antoctavea ethattëne Methyt-
heptcHot hat bei der Analyse die foigenden Zahlen gegeben:

CtHMO. Ber. C 75.00, H 12.50.
Gof. 74.98, :M3.

Bei dem Erbitzen mit vetdaonter Schwefets&arewurde damue das
eharaktemfisch Meh P!e~rm!nznechende, ntedngersîëdende, Momw~
Oxyd gebildet.

Das Methytteptenot ging unter 15 mmDrnek bet8<t–86<'Bb<'t'
oKd aiedete mter AtmosphSrendrock bet 175–176

leh s<eUe ttieranter em!ge andere physikalische EtgeMcha~en
des neuerdings d~esteUten Methyiheptenob den von 0. Wallach,
sowie von F. W. Semmler und mir frBhér beobachteten physi-
ka!:achen Etgenscb~en dieser Verbindung gegmuber:

') Ann. d. Chem. 875, Ï7t.
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Methyt~-hepten.~t-C, (CH~C:CH.CH<.CH!.CH(OH).CH!(.

(~M..M~n ~"W~j.cJr (vMTicm~.mdRllt!"TI~ntml)
dargesteilt) Semmterdargestettt)

V~mng.wi.ht
0.8.o ulDgewloIt bft 22"il. bet 20"

Bt~tum~h~x na {.4~)3 !.4tS!) t.4:~
MM~katat-ret'rMtKMf

;fi,8,, H' O.Q~
4 s «t.3.-< 4MjJ

B<'r.f. CjHMO 4t):*t1 4u~t ~)~)

fh. Barbter gtaabt demEssigMtfr des obigen M<'tby!hep~Bob
b' der !)K)-stettOtt&des EsstgstioreMters der wn ihm &)8Licarbodot
bezeichneten VcrbittduMg. dareh Efhttieett von Mmttco! mît E~tg.
S!it)r<'Mbydn<i,bfgegnet xu sein. Naeh dieser Riehtttng habe teh
Mt-ueE~brangen nicht gesitntmeit, benutze aber die 8!ehdarb:etett4e

Gf!egeohe!t, ttnt darauf aafmerksatn au machen, dasa das He&rhodo!
Bttt'bter~ nicht ex:8tn-t, sondern, wteseitdemJabre ï8S3 (J. Bon-
ehardat, Compt. rend. UN, !M3) bekannt ist, zumal aus. Geraniot

``

bfsteht und neuerdings von K. Stephan (Journ. prakt. Chem. 1898.
58, H!) mit aller SchKrfe ats ein Gemiseb von Geran:ot mit
aetivem Terpineo! ge!<mni:e!ehnft worden ist. Es bitdet sic!! aÏM
uicht. wie Barbier annimmt. der Es~!gsSttreester eines neuen Atko.

holst Liearhodo!. sondern es entsteht ein Gemiseh Ma den EsstgstttFe-
estern des OerfUtMaund Twptneots. wenn ntatt L!na!oot mit Î~Ng.
sSureanhydrid auf eine ausreichend hohe Temperatnr prhitxt.

WoM aber habe ich vergteïcbsweiae Linatoot uud Geraniot der

EutWtrhuttg atkohoMschet'KatHa<tge bel hSherer Temperatur ood aa~F
Dmek onterworfen uad festgeateUt, daas anter gMehen Pediegwgen
Lmftt')ot datiatdt kaorn verSodert w!rd, w&hfettd Seramiot MteMiche
Mengfn vo)i Methytbeptenot tiefert.

Ïcb bin Hm. Dr. H. Czemy, welcher taich bet AxsMhnutg der.
voratehenden Versache onterstutzt h<tt, za bestem Dank verpSicbtet.
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50~. WtUther Hempel: Uebe? daa Afbatten ttst atedM~it

Tempef~tarem.

(Eing~m~on am 3(t.Nevfmber.)

Dn'Dm-ehMtdaHf; derMfthodt'n xur Hfratettang ntedererTempè-
t'aturett ttat f6r die WMspnsehnft ttttd die Tecbttik ein MettcaQeMet
t'rst'h!o~(')). Es Mt dadttrcb die Magtichtceit gegeben, KSrper mit

Lctchttgkfic beMMStetteH, dsce~ D:s8oeMKMt!&pMntrtbei gewNhntfcher
Tcmpt'ratur erre!cht wird.

Me Vet-WcmiuHgdes (ttissi~en San<'mtot& ood SttobtoSs hat m
kntzer Zeit zu der BbernMeheaden EutdeekMngemM'ganxea Aozaht
vMt neuen Etementen g~hrt. Abat a~ch mit vM{at~chetea Mittetn,
mit dM-Jctxt aberat! kiiuflich zu erhaltendeu (iasstgcn EohtensNure,
haMHman bereits Temperatoren mit Le!chtigke:t effeichoo, die veH-

sMftdig ~nSgen, um einen grosspn Theit der Reactionen aaaMMhFeB,
die nur bei tiefa~ Tempef~tafett getmgw. 80 bedarf man z. B., am
xu zeigen. dass die Reaction zwiachen Brom und Kit!mat in der KNtte
liicht mehr e!ntntt, dat-chMe nioht der MSssigenLuft. Die Reaction

gdingt vot!6t6ndig, wenu man das Brom in etafm Gemisch von fester
KohtensSare und Aether itbhSMt and d:tnn ain Stack Katiom hinein-
wirt't, was man auf einem kteinen L&<fetcheB,direct in dem Gemisch
von KobtMMSme und Aethet-, abgeMMt: hat. Re Sadet dana beim
ZuMmtnenkonttnen des Broms. und K~Mao keine VerbindaMg statt;
die RettetKMt tritt jcdock spat~t Mn, wenn m!m das Gemisch sieh
htngaaHt erwNrmen Mast.

fm Atigemeinen nmss man jedoch sogen, dan die Art MtdWeise,
wie KS!tewirkungen im Laboratorium h<wwgeMfen werden, sehr der
VerbeMerang bedurittg iat.

GewSbntich begnSg! man sich <!am!tt dass man den <rsgHchen
Korper, Et8 und Kac6sa!z, &t-ystaMistr(esChtotcatcutm und Scbnee,
KohtenaSttre und Aether, oder was maMsonst gerade dazu verweadet,
in Mnemeic&chca Glas oder cmer Schatc z<Mammettbr)iagtand den za
kiiblenden Kôrper bineiostet~ Utttef einem uoverhahttisamSMig gfosMtt
Aufwand von Matenatien erhfttt man darum Hursehr mNMiseEN~ûte.

Es Mt das Verd!eMt vott Dewar, getehtt zu haben, wie man
'*i)Msehr weit gehpnde IsoUntng mit den von.ihm coastcmtteM, dappet-
wamd{gen,evacairten G<<Mge<5ssenerreiehen kann.

Diese GetasM sind aber a~hr zerbrechMch and sehr MMMr,wenn
sic- iti eMgenttaassNt groesen DimensioneM tterge8te!tt werdea, sod&M
M aosgfachtoMen ersebeint, sie fSr die gew&hnïiebenLaboratofiams'
a'-be:t<'n zMb~tutzeM, wentt grossere Maaaen in Frage kommeo.

Der VerfassM- bat darnot untersucht, iawieweit sichtMttetn-
f:<c!<erenHB~tuitte!tt gttte fsotationett gegen WSrmefmsstr:th!(tng er-
ffichMttassctt.
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Zu d!eMM Zweeke worde ein~ VetaMeharetbe M der WeiM ge-
BMMiht,dMa man Dew!H'*eebe RShren in ibrem l5oHmog$v<ifmi;gen
faf WN~mevefgticb <tttt eMfMheKGtasgeKOeen, die (BttdenDewftr-

Mhett RShren einen mogMeh~t ann&hefad gMcheMlobatt und gMehe~
mnere OberNNehea htttteo, we!che man einfach in W6rme!ao!!rHng8-
matena!, WoMe, Seide, Battmwotte <t.s. w., eingepackt batte.

Da die z<n-Vef{Bgnagetehende~Dewttr'sehesnRShren :m lanent
die Form e!ne$ 40 mm weiten PtoMrFohreg batten, a& WMtdeKder-

gteicheu RShren, in etwa t30tan! weiten BechM'gtasern stebend, &H-

seitig von den za antefSHehenden Materiatien. OHtgfbeo und h!er)mf

mSgHehst gÏeiehzeittg mit g)eMhaa QoaatitSten von fester KobteMs&ttre

und Aether beschtekt. Die Koh!ecs<!are wurde gewogen, der Aether

abgaotMMo. Es konnte sa aBg~B&tamenwër~en, <)assntaaz(tAa~ag
der Veraaebe in aHen GeRissen gteKh grosse Maseeo von etw&
– 7&" Temperatur hatte. Es worde dann von Zeit !!<tZeit mitte~

eines Etektr&pyrotBeters d!e Temperatar in den veMehiedenen GeCKasea
beBtimmt.

TemMmhtt- ~-S b~ b~;mîmem ~S ~a'~S
Art der

M~
die

g g
W~moMs~htMg

d'

Mchdet t §S §2 ëSWUrmeausstrahloDg nach der a
a

tQ (1)

B.sch~mg i g Q 0
"C.C. ~eC. "C. "c.

Troehae re!ne Schafwotk (bei 100"
getrwihnet) –74 –C3 –6t –50

BaamwoHe –? –63–56–43
Seide. 76 -M -M –48
SehwcMswoMe –M –c~ –54 –44
ReiaeWo!!e,hfHroe)tM –T~ –4–64–5~
Eider-Dannen. –M –76 –M –M
Dew&r'ache Rûhre, schtecht eTMoirt –70 –47 –23 –
Dewar'sche RobM,gnt evaenirt –78 –M –31 – 9
Dewar'scbe E6hM,vonD. Bender u.

D.Hobein,MQnehee "-77 -65 –54 –?

Wenn nun auch n!cbt bezwe!te!t werden sott, dass Dewar'sehe

R66fen, deren ËMeaintng mit pemHchstec SotgMt vorgenommen
worden ist, e)n weaenttieh besseres Resultat geben werden, aIs die

GeSsse g~ben, die ztt AenVeraachen zarVerf3gMt!g stMdeB, so sieht

man doeh aas oMgeo Zablen, dass Etd&r-D&oneNund reine troekue
Welle 60 gâte Is~Iatoren sind, daes sie wahrscheinlich nnr von den

bestec Dew~r'scben Rohren im W&tmeiso!ircng9?erm6gen erreicht

werden, bïbgegen die gewohnKchëtt MafMchen RSbren weaentUeh
SbertreSen.
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e.ticttM<t.&.ch<-m.Se«HMttt<t.J*tn)t.XX]H. !9~

ËtderdttMnea smd achr theoef} man ertëicht Jednch ein« tmage-

xetcbnet&ÏMtatMH, wean maadi&fragMebMt Cessée in reine, trbckne

Wott<*verpaeke, wte nMHaie !6icht eue irgend einer Kammgarnspin-
nerei ats AM<t!t erhatten kam.

Zur AafbawahraMg von Bis MapSeMtea Mch, bteehemc GefSMCc-

maehen z!« taMen, die in eillem HctzkaaMn ao e!ngeset!!t sind, dass

nngsa<Mein etwa 6 cm weiter Hohlraum bMbt, den man mit retMr

tMckaer Wa))e a<tM(op&. 'frocknet man die Wot~ in e!nem Luft-

bad bei JOO", so bat man nebenbei den Vortheil, das~ aile Mottën

und defatt Eiep gptSdtft werden.

Befarttgc Einrichtungett sind n«ti!r!!ch um so ttothwettdtgcr, je
hastharef daa MMtenat !at, wetehes matt attMMauttet be«atzt. ??

tetBper&tMFeo bis t&" KStte !et mnzwetMhatt ein Gemiseh von Eis

und Koehsatz das ZweekmSMtgete, far wa8entt!ott niedrigere Tempe-
raturen leistet fe9'<*KohtemSare und Aether t)e<ft!che Dienste, tmek

ist déren Anwendttng wMHg kostapielig, wenn man a<tr daMr sorgt,
daas die Apparate eebr gat '°*
isnttrt sind. Zt)f Condensation f~m

von GMen mtttëts Kohlen- jm
MMtreund Aether bat sieh ein ~~t

~~–
S~

Apparat ais sehr zweckmtissig ~<

erwiesen, dessen Construction

itas Fig. efs!cM!ch Mt. N
ist eine (~-Ormtge Rôbre mit. S
laugem Ansatzrohr Diese

RShre steekt in einer TMehe
/< tUM ZinkMeeh, welche 80 /~S\
ht'rgeatettt ist, <i<'ss s:e mit

/tS{ftSSM
finemAbstBndvonetw&dmtn

())e€~f5rat!geR8brevonMM8en /~jP6~\
umscMtesst, 8te endigt ta eta ~ft~~S
AmaMrohr, in wetches das tl

~LRchr tnit eincm Gommi- '& Y
stapfen Mngesetzt ist. Die

Bteebtascbe steekt in emem

viereekigen Hotzkaatent der
n' t.

diesetbe mit einem Abatsad

vonetwa 50 mm amgtebt. Der Rzam xwiBeben Tasehe und Hbh~aMeM
ist mit trockner, retner Wot!e Msgestoptt. Es ist zweckatSsaig., den

Huizkasten noeh Bber den Rand der Btecbtssche nm etwa 50 mm za
fShr~n und den Kaaten mit einem Hotzdecket za vemeMeMen. Dies

hat det<yortheit, dass die entweiehettdë Mte and sehwefë KoNen-

saMe sieh in den oberen Theit 6' des Kastens ausbreitet und ver-
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bindert, daeasichWxMer ao~dwLa~ andenVefbiMdBngstthMesxa-
scheidet. VonMMgeMtzt, dass man eiae Einnchtaog trMft, die ge*
Mattet, die feste Kob~aSare in êkonomischer Weise &a ge~mtea,
gfMngt es so, mit verh&ttnismNssigMhrgeriMgenUnttosten, Tempent-
turea bis M -~79" herzMteMen nnd Mngere Zeit KMerhatteo.

Der Ver~Mer bat eine g&nzeAtCKH tan Versochen getnacht, am
eine Methode au ert<nt{e!o, die geetattet, M entacher We!ae die Ms*

sige KoMen~Sate mt Laborstormm zx verweirden. Die Expenmente
tehftpn, daM die e:ofache ËxpatMton des KohtettsSaregaaee tôt) ge<
nager WtrkoBg iM, dass f& entscMedea <nn zweektaSaNgsten ist,die
Hassige KoMemame aua den im Handet beandHchen eisernen Cyt:n*
dent so schneU ab mSg!tch attMtrSmen zn tassett attd d:tdu<ch!n
~-––~ feate Kohteaea«re OberzJtfBhrett. Xant &i)tS&tig60def

~fKot)!eH<Sttfebat sieh em weiter Pepptnchtar (Fig. 2)
mit gattx kurzer weiter A<M<!aMrShre& und ainem am
oberen Utnfhng angeleimten, aos grobem Zeng herge-
stellten LpmeMSMkA am beaten bew&brt. Die AaeOttBB-

j t5brcist dttrch emen Stop<~Ha geseMossett.
Um aos einem Cytïuder KoMensaurf tu entnehmen,

\~i/ legt man deuselben seh!ef, daa VeraeHwaetOek nach-

.hj~
"Bten gencbtet (es tst auzweckmSsstg, die ftMche ganz
senkrecht zu stetten. da mnst beim Oetheo des Veutib

g, teicht etwas EMenacMamot m d<t&Ventit kotnmt, wo-
dureh sehr oft vottige Veratopfung der AasstrSmMogaStfttangeintritt)
and MhfMbt em pussendes Rohratûck au das Ventil. H:etaof tahet
man den Mnwundaack um daa Rohfstuck und amfaeat Sack und
RohMtCek feat mit der einen Hund, die tnao gegen d!e E!nw!rk)tng
der Kstt& mit einem Handsehnh geaeMtxt bat.

Beim Oeffneo des Ventils sttSmt die <t6as!geKohfet)s<turem das
hmere des SàcKa, die sich bildende <eat€'KaMensSare wird dareh die
Leinwand abtUtnrt, aie Mast aich tetcht durch SchSttetn :n dent
Triehter veretoigem und nach O~fTaerndes Stopfens obne jeden Ver-
lust an einen betiebigen Ort bringeu. Aaf diese Weise erhâlt
tM:utans !000g MsMger KchtensNafe 270-~OOg feste KobtensSure,
aodaM bei e!aetn Preise Voa 60P%. pro KHoRoMensSaK- dos Kilo
feste Kohteae&are auf etwa 2 Mk. tu stehen kommt.

Der V~tasser hat versocht die Ausbeote xn erhSheo, indem ep
d!e MMtrSmende HuestgeKchteneaufe vor der Expansion durch einen
mit Bis und Kochsab getSUten Kûhler geheR Meas, die Mehrattsbeotë
war aber so gering, dass es nicht der MBhe werth ist, einen sotchen
Kahier in Gang xu bringen. EnthSH eine Ftaache jedoeh nur noch
KoMen8S<tre.Ga&anter bohem Drack, wie es bei hoher Sommer-

tetBpetatttr eintritt, wenn die Ftasche von deta grSastëh TheH thres
Inhalts beraabt ist, so kanB man dufch Anschrauben einea mit Eis
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<mdKedM<<!zgeM8tettKSMetw ehMBMtMtBefbeMtche Meage~tef

Koh!epeSure gewia&en, wean man da~ Gae im toaem des Kahter~

du den Msstgen Zoatand SbetObrt <mddmm ertt expMdiren MMt.

tm AtigemeiMemm8ehte {eh jedoch rathen, die ~oMeasatM-e nur

direct aus der P!a9che expacdtren M tassen nnd den. Rest, der afa

Ende ah 'G<Mtn der Ftaeche b!MM. verloren zw~abett.

Die 9t&FhstenTetBpM'ataMFM)edf!gHagMefMtt n)Mt, wena man

4tuf die <a9te 'KoMMtaSaM 90 vM Aether ~Mst, dasa eSn nieht ZM

~teKër Brei entsteht. Siod die Appatate eumxA &bgekah!t, dann

erha!t sMt die oi~ngeTempettttttr, auch wenn am nactt wenig <eMe

Koh~nsSare in dent Aether vothandea iat, dt6 Masse dahw ganx

~aanMas~ wird.

U(tt bë! gsnz Ntëdorët'TèmpeFatttF anegeMM~tte Korper, dte

9!eh bei heherT~xpefatar zersetzen, abttMMa zttkôaoeN, stetttmat!

sich zweoktn&asig iKaittMehter her, die eine den at!geme:M mge*

wendeten Helaatrichtern entgegeogeaetxte AMwendoag g~tatten. Man

kana dMsetben entweder in der Weise hw~chtett, daes man gew<;ho-

Hehe G!astr!chtef in emeo pasMhdM PappkMten mit tMekener.

reiner Wotte .gut verpacbt oder {ttdem maa gut vefpactcte Doppet-

tdchter beMteHtt in deren ZwMchenrama sich ein Gemiach von Aethff

and fester KoM~MamM befindet. Um die AneocheHang des WiMaer-

.dampfes der Luft in der au (Utnrenden Masse !M verhindern, bedeckt

man den ÏNchter mit einem kleinen Sieb, auf dem feste Kohten86nre

ausgebreitet Hegt. Die Luft vertiert dam~ indem sie die teste Kchtea*

attuM dMchdfHtgt, HM*egeMmmte -Feuchtigk~

504. WalthetHempeluttdJohanneaSatdûl:

Ueber Varbindungen des KoMendioxyde mit Waaser,

Aethyt&ther und Atkohoîen.

(E!ag9gaagenara 30. NotMnbe)-.)

Unter Anwend''ng der !a vo~tgehender Abbandtang heachne.

'benen Eiarichtangett, worden die naeh~!genden Versuche aageatettt.

Wpob!etwstn hat gezeigt, dass das Kohtendioxyd sioh mit Wasser

~o verbioden vermag und ans dem Braek and Votumen, welche

in eine e~ge GtaetSbre eiageseMoeacnes WssMr und Ko&tendMxyd

e~eben, geschioMeOt da~ die Verbindung die ZttsatnmeHsetzang

CO) + 8H,0 hat. Vïï tatrd and R. Jarry gaben an, dass der Verbin.

daug die Zasammenaetzang COx-~6H:OMkoma!e. DitBberdie

ËigaBaebatten der Verbindang neF wanige AMg<benvortiegen und die

~M<H Sber die ZMeammeeaetMBg N'heMicb von einander abweichen,

tM*
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so haben w<f die~ben t')aer expetimepteinen Uatefaaehaa~ anter-
~orfeo.

Zam Zweek der t)ar8te!tNBg des Hydrats wurde in eine etwa.
8 mm weite, anten zagMehmotzene GtaarShre eme abgewogene Mengt-
Wasser gebracbt und aaeh dem AbkBhten der Mbte anf – 79" dieM-
mit fester EoMenaNar" vottgestcpft und bierauf im Fner <)ïex Ge-
Mase~xxgeMhtBotzea.

Beim ErwNrmen des Rohres auf Zimmertempet-ator zeigtM meh
zweiseharf von einander getrennte t''tB8Stgkeitsaeh!ebteo. Daa Wasse~
befand a!cb ooter der Msaigen K~htensNare. Betm !nog~ampn Ab-
kBMen Mh!ed Bich bei einer Temperatur von <'tw& 0" eine kryetttt-
tinMcb~Masst' Kas, die anter dem Draek der KQsstgea Kohten~ur~

6et~MfepZpf9et!!ttBgzNschn!eh!Pttb6g!tnn.
Zam Zweek der URtersteboog wurde die RChre nach dent Ab-

kSh!en auf –' 79" ao<gebrocheM und mittels eittea SMche~ GMmntt-
eeMaochBdaran eine CaptHantthre befesngt. wetehe gfstattet, die beim
Erw&fmenaich entwickelnde Kohteosam~ nber QueekaUber in t'inem.
kleinea gidsernen Qasomfter iM&a(Nng<'M.

Beim !angMM)teMErwârmen entwiekett sieh zntMchat z{patt:ck
atSrmiacbdas SberschS~ige KobtendMxy<L Die Gasetttwieketm~ baft&
bei –25" fast vot!st&ad!g auf, img aber bei einer TcmpemtH) vott
–2* wieder von Neoem un und wurde bei einer Temperatur zwischett
0 und +1. erneat sehr lebhaft. Naehdem die Gaseatw!cketang voiti~
beendigt war, wurde die xwischeu deaTempertttttrea –25"Ms +20~
eatwickehe KoMensNafe gemesacs, dits ht der Rohre zut-aekgeb!i~benN-
Wasser dttrch WNgttMgbMtimmt.

Die Versuehswerthe waren die Fotgendfn:
von –25" bis –2" ~ntxnckctt Kohtent.Snre &tecm,
von –2" bis -~20<' T jM.9

zttrSekgeM&benesWasser~.MSg.
ZieM man die zW!sehea – 2. bis – 2~ entwickelte Kohten~iar~

nicht mit in Rechnmtg, ao entspricht das einpf Mo~kniar-VerbtnduBg
von der Formel

CO~ + 8.i H?0.

rechnet man die 5.3 cent dazu, M eutapnettt dies d~r Formet

CO~+7~H,0.

Die Verbmdtn'g der KchteasaMe mit Wasser wurde demuad~
aaf ganz anderen! Wege get)aa den vûM Wrobtewakt gefandenw
Zah!eK entsprechend d:t)'geatet!t. Beim zweiten Versuche worde eine-

gMche RShte 4 Tage lang in Ebwasser tiegead, a)ao bei einer Tem-

peMtar von wenig Nber 0" aufbewahrt und dana MfgebNchen and
wie obett beacht!ebec bebandett. Die EMcheittMngett waren gena~
die g!e!chen wie beim eraten Vemoch~ Dabei entwiekelten. sieh
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xw!Mhen–2f; –tM* M <cmCO<
–n.j–t.i" M

s –t.l–t'' 31.5

–t 1 –O" ~3.j*

O" 4S <

n-+!j.g"t7~" rr »
Die Wassennenge w~ H68f;.
M~ (tesittMtMtttt~t~ed~r entw!ekett6tt Koh~tt~ttre entapt'tcht dff

CO.+9H~.

Hx-rnach bitdet das Kohlendioxyd mit WMser VerbindtmgeBt die
nntfr dem Drttck wn 4~ Atm. bM 8" schmetzen und mtet' Atmo~

~phSMMdraekstchbe! -Bcbne~zer~etzet).

V<'rh~heu voH Kobtendtoxyd, W&aser und Aethyt&tber.

Bringt man in waaserhattigen Afther feste Koh!en6)!are, so beob-

itchtet Km!)die Aassehpidnng eines krystaMistt'ten, festett Kmpets, der
sehon ix s<'hx'nt aasseren AtMehea Neb deotHeh voit der t'estm Koh-
!tMS)ne unterschetdet. Um zti untersachen, wie dieser Kôrper zu-

~amoMngesetzt ist, wurde !n der Weiae verfahren, dass m)tn durch
V&rpt'MHchf festste!tte, wieviet m!m in wasserfreiem Aetber feste

Kobi<'m:iure cmtrngM) h:Mtn, bis ungetSste feste KohtensMt'e zorSck-
hiHbt. Hicraaf warde m mit Wasser gesSMigtemAetttfr die so gc-
t'undfne Anzaht von Gr~mmen fester KoMem&m'e emgetrage)) und
der ent8tandette Niederschtag auf einem Kdttriehter abfittrirt. Durch
VortetBache hatte m~n sieh fenteîabeMMgt, dasseamogUch ist,
fit) Genasch von Aetber, Wasser und KohteasSnre ib der Weise zu

MM)!ys!rM),dass tnm) die KohtfM&ure bei Temperatarpn,d!e0~nKht
wesentlicb uberschretten, abgaaen Msst, dann durch EinsteUe!) des
'G~fiMSfStH Wasser von ;!7" dea Aether verkoeht and JïçbHessÏMh
dits Wasser dorch ErMtxen Mf MO"bcsttmtttt.

Sftbstv<'M<&ndHeh ist auf dieee Weise eme absout Mhatf<'

TrettHung t):cht mogticb, doch lehrte daa ËxpfMment, daM der Ver-
«tc)tt~))(fr sich nur imMrMb GrenzeM bewegen, die 2-X pCt. mcht
'ibct'schrettftt.

DieAH~yscderfj'agtiehen Snbstanxergab:
1. Aottyse. O.MgKohtendioxyd. 0.7Aether, 0.2 W<Mer. Die.e

XaMenentaprech~ndentMotekotMgewMttMefMttnH!MB t8:9:ÎÏ, was der
Formel 2CO, + H,0 + (Ci,H~O sehr nahe kommt.

Amtys~. 0.[ g Kchtendtbxyd) O.tg Aether, 0.2g WM~r cntspticht
-demMotekntwgew!chtsverMtBMa23:i3:m und der Formel

C09-(-9HitO+2(C,H,),0.
3. Analyse. L2g Kohtendioxyd, 2.~g Aether, 0.7g WMMrenttpnoht

<!<)mV<irttMtMM27:30:3M.
4. Analyse. 0.8g Kohlondioxyd,2.3g Aether,0.4~Wai-ser Mbpncht

~emVe)'hiHtttissl&:40~22.
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9. Aesty~. t.4tf K«btM<!iMyd,<Mg Aethef, 0:3 ji; WMM~eat~ieh~
demVerh<tH)<ss$2:K):t7.

6. Analyse. 0.7KohtecdiMyd, t.OgAetheft !f;WwsMf entepHoht
demVetMt)))!<8Toat6~2:56.

7. Analyse. 0.4g KohtMd!oxyd, <).<:gAettMf, 0.7gg Wasaerenbp~eh<t
d<!tMVwMttHs~v<Ht9:0.

8. ÂMttyw. 1.3g KohteodKtxyd, MAether, 0.4g WMMr eab-pti~
dem VerhSttttiM30-: 0:

Aoe den vor~hendeot Ve~tchM gebt hM'vor, dhea der be!)B'

Kiibleu voa WMserhatttgem Aether mit feater KeMe<MSare sieh aus-

sebeidende weisse K8tpet 6ttte wech6e!ade ZasMnmetMetzaag hat, je'
naeh der Temperatur, bei der er tMMft wird. F!!tf!tt man deo'

KSrper Mfert naeh dem Kttttmgeo dcr Nber8eMeB!genKoMëB86ot~

ab, sa enthttt er fast nur Kohtend!&xyd, aebr wemg Waseer ond eme~

Spur Aetber, Vielleicht ist die ~highett dertCoMeM&M-e,mttWaaMF

oder Aether !o tteaetion za treten, wie an eine obefe, so auch an.

eine antete TentpeNtargret)~ gebandeOt weshatb man beim Mhf

rasehen Arbeiten keine gemCgeode Umsetzung erhatt. Msat man die-

Temperatur nach dem Eitttfageo aUm&ht!ehsteigen, so rdehert Noh.

der Kôrper immer mehr an Aether und besoadefe an Wasser !m~

wâhrend der KoMemSaregehatt abnimot. Bd ea. 50" hat der

K&rpef aonfthemd die Zutta.mmeasetzMng

(Ci)H4),0' + COt -)- 4tH:0.

VerbtMd~ag des KohteHd!oxyds mit A!koh.otfn.

Beim XasammenbriageH von A~oh~ten mit <}39a!gierKaMeoeaor~

erbielten wir be& gewobntieher Tempepatur homogene Mischoa~n,
deren EmtaffMgspaBkt ~'{et Mher at& der Erstarrungspunkt de&

Alkohols Megt~ es masa darmn eine ehen)iaehe VefHadaa~ emge~
tretettoem.

BetGegenwsrtvotîWasMrbMde<rsiettVerMadaM~<BWHWaaM!~
KohiensSure und AHtoho!. So M~t eine derart!g<<taus AethyMkahot,
Wasser und fester KahteosStM'e gewottoene Sabstaoz die ZoMHMMMn-

Mtzung:

0.003g: Wasaer.
t<tMnt t~<. t eatspfeenend der MoteK<ttattotn)fi

0.<M3*A!Kohot;
Hft~-tfHn..j-<-?nft

O.Ï28 KoMendio~d,
+ ~H.0.+ nCO..U.f28's 0 en JOXY f

Um die Monûmtt~teate~ der KohtMsaat~ daMastetten, wardë tm

der Weise Ter&hren, dass man. in eine einseitig zugeschmolzene Gtaa-

t'chre, attwetc&eempasaendeat Mêmes, eiaemesVenttt angesetzt war~

gewogene Met~em der reinen Atkohote brachte, h!eraof einen Ueber*

achoM Ton âasNgem KoMendioxyd Mnein destillirte und dann so viet

von der BOamgenKobteBaNate abdunsten liess, dass der znr3ckMeibend&

Béat derAïkobok and des KoMettdioxydsgimàa UKMoIeMarvephStt-

nias vofhamdeo war.
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Be!m Zuaammenbttngett der Atkohote and des KoMendmxyds

zeigten $ich stett ecbt 8tar!:e Volumcontractionen.
D)e so dat~eateHtenVefbhtdttttgeM zeigten'die ia< NaehtotgendeM

aafgeMbtteo Sobtmetzp<mktazaMen.

MottOtNethytkobieBsattreestef, entstandeh dureh ZHsammen.

h~xgen von Metbytstkohot ond S&SNgerKoh!eneS<tfe in. Qeaot!t6tM,
die der Forme! CH<0+ COt entaprechen, erstant bM ?9' za einer

gaMertaft:gett Masse, die bai – M" Ma – CO" schtoHzt.

MonoathytkohteosaareMter, (~HoO -t- CO;, eratarrt

zwisebea –6~and –67" and Mhmtht zwiscben – <;P und –~7".

MoBapropytkobte<t&&Mree8ter,C~BbO-t-CO:. &MMiMhnng
des PropytotkotM)~ mit «ae~iger Kohtena&Hte scbeidet atcb beim

st~f~ea Ab~hten m zwe! SchM~ten~ d!e bet –M" beide ~MtMt~a.
Beim Erw&rmen schntUzt ein Theil be: – 56", <tmUebrige be: 50<
die homogène M!Mh)thgerfo!gt aber emt bei viet hShpfe)' TetapeMiar.

Terttare~ Mooob~yHtohten&Sare~te)' ~ratant bel –3<ft
Bchmttxt bet t5" bis tO".

MoBe&tHyttohtetn&ar&Mter. MeM!scbt<og witd bet – M"

i~he, eKta~ aber erat ve!t!g be! –72" za einer pMzeMaBfH'ttgea
MaMe, die bel 60<' achmitzt.

S06< P. W. SemimiM: Ueber Ottrat (Gersnittt) und Lemon-

gtMSL

Œiogegangenam 2. Deeeatbef.)
Dorch Oxydattoa') Mtt GeMntot, C~HtaO, mit Bichtomat und

SehweMs&m-e efMH man den Aldehyd C~HMO~ dteser Atdehydd

C~HteO wurde ats MentMchefksnMt mit de<MAtdehyd Citrat, we!eher
a!eh in einer groasen AM2&Mvon SthenMbeMOeten vorBade~ Darch
Abbaureaultate, mit KaHantpertnangartat ergab <!ch*)folgende zwetfet*
tose Constitution:

~~>C:CH.CHï.CH,.C:CH.CHO.
'CHt'–

CoMdenairt man diesen AMehyd Citral mit Aceton, so get&ngt
man zum faeNdojonon, wetehea aeinersetta durch ïnveftirong in Jonao,
dae Vei!cheaafoma, abefgeht. Atte d!eM Thatsachen sind darch eine
reeht grosee AnzaM von Arbeiten im Lanfe der J~hre festgeateMt
und. immer wieder von NeMem controltirt und ata richtig erkftnnt
worden.

~!)MMBer:ehte89,29W&aBd!tSM.
*) D:MeBerichte 26, 2708 und 28, 2t30.
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ln letater Zeit tmt Mtm th'.StMt') etae Arbeit veit~aentMeM,
tu wetch<-r er zw<tt die R:ebti~:t der ConsUtattousau~Mattg vo&
Ge)-aHMt:)ttfFk<'t)at,iHtchitOgîeb~ dttM essich im Lonottgt'asStiindet;
er bchttuptet jfdoeh. dass der bisbef ats C:tr!t! MMgeaprochencKSrpef
kein einhettUcher ist, sondent dass sieh tteben dem Geraniat min-
destfM 2 At<M)y(tf< der CHrtodnr&tdehyd and das Atto-Lemomd im
MgenMtttten "Citm~, atsc aach iim Lemongms&t, tofËsden. Er bë-
Ktttxt diesf scim' Entdeckang daxa,nm durch CpndenafttH'n mit
Aceton und ."ptHeMtnvM-t:n!ng z)t KSrpern zn getaogen, die nach
Vfitchen nechen uod nieht MentMoh sein aoUen atit JoneH.

Hr. Stn'bth<'gtUt)det d«* VerscHedenhett sMoet' drei AMe)<y<!e
durch Unterschiede ht den pbyMtmtiscbea ËigenachafteM, wie Votum-
gfWtebt, SM~MKttt, H'~p&t)t~xponeBt<tM<!opt!se~ Actn'tMt; ~ftx'r
sottfn sie K'rschipdpn sehtnetiK'nde SemMarb~zoue und ~Naphtttetm-
choxinsiiuren tte~t'n Mttd ein verschiedenea VerhftttpH gegen Bi-
snMit ze-igel); anch sottett sich die Aceton CottdenaMttnusproddcte
HntM-schpidett. Auf difec Weise zîebt Hr. Stiehl meine frQheren

Angaben in Zweifet, dit ich 6efat)M ats MeMtiMh mit Citrat er-
kliirt )Mb<'und gomit tptiitpren Korpef ats einheittich Mnatethe.
Ich habe Much deshath veraHttMSt gesetMn, meine fFSheren An*

~aben noehmats xu CMtttoHiK-n,und sodHMMdie Resuttate von H)M.
Stiehl dm-f-h voitsModiges Nacharb~iten fmf tbrf Richtigkeit za
pt'iitett; ich bin dabei zu tu!ge<tden Resahaten getangt:

Ht'. SHch! bemttxt sowohi die tmetiouirte Destithttion «ta M!eh
dits Vprhttttftt der Atdehyde ei)Mr BisuMttSsung gegenûber zur

Trfmmug und Isolirung setOKr drei Atdehyde. Er behanptet, dass
sich GeritMMtund Citriodoriddehyd dadurch aoterscheiden, dass dae
Erstft'e itt c!ne Scht~ setbst durch siedende Natrotttattge nicht mebr

ito-tegbttre SattousSure 8bergebt. das Letziere aber nicht. DMAllo-
L<'nmnatendt:<h ist ttaeh Sttebfs Angaben in aeinw RtMtStvep'

bindung !iberh:t)tpt sehr uobMtSttdig; die Lehtfre soH achon beimEr-
warntea io ihre Componenten zerMten.

Ich habe uun gefundft), dasa sich anch der CitriodoritMebyd
vottstundig in die Nchte Sutfonstutreterbindttng aherfubren
tNsst. w<'tmmanein<'nUeberscbu!)8 vôtt BtsutHttoeNngttnwe~det; damit
t'aUtder ton Stiehl ats wes~ttich bctcnte Untersehted zwischcn Citrin-

denttdehydond GeMttMt tbt~ h!<.rz<thomatt, daes auch die ff.Nsphtocttf
chomnasafe. aowoht ans dem vermeinttiehen Cttnodoratdehyd. ats Meh
ims demGermnitt naeh gen8geBde<BUmkrysttHMreB geaa<tdensethen,

ttm200")!egendeuSehmekpttnktMtgt. Dobner*) giebt denSehmetz-

punkt etwM medriger !tM.

')Joam.f.pM&t.ChoMt.N.4.8.5:.
') DiescBonohtc 2~, 3'~ md N?0.
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W~nna das Aito-Lemoaat Mttfftgt,ao a<t!tdMte!be (tptMeb.
aeth ee!«, undMme BisH~tvetbmdangMUsMhdtKchaehcte:ch&tZec.
setzH<'hkett~~e:chneK. VetShrt mang~UM, wie St:eht angtebt,
Mndreimgtman das AMo-Lemnnatd~dareh,daasmanes mf-hreteM<ttan
BMNMtbHugt, 80 komm~man zueinef.)Cet, w~teh~ a!!e MgetMehftt'ten
des Gérant zeigt. Ea Mt mir nichtgetungen, dM-ansein<.andere
~.Naphtoe!nchoma8aurezo erh:t!teM<th d!e um 200" achme~endo.
Der gereiMi~eAtdehyd ist tet-aer optischv6M{gitmcth-. Pas Att~
Letnottat :at atso ew Gem!ach t'on Gerantid -tt.d optiseh.activeu
Korpern; diese Leti!tetpnsMen jedoehhahet uad 8:t)d anch h~m
Atdehyde, ha~t der B!M!<;tve)-Mnt)nngaber h!M'M<(!g~H,aameut.
tich io der K&ttf.

8~<tM deir C:tFMoMHehv<ta& ttuch JMGwanM HttdÂ~-
Lemonat Stieht'e Heteftettm:r, ausrHehendge)-e!n:gt,genan dassethe
GM-iUtm!mit <tbBo!ntg~tchen phyokttMscbenE:gf))Mh~fteu ond
~!t'!ebenDfrtvaten.

Ntteh wic vor nm85 :eh demnacb,trotis der Arbeit dM Hrn.
Stieht, die tdentMt vonCth'!t< mit dfm von mir aetbst dmeh Oxy-dation des Qeramois erhatteuM GcfaBMaufreeht erhattfn.

Greifa~std, !m DfectMber!8~8.

506. A. Michaetta und H. Bôhmer: Ueber das (l)-~henyt.
(8)'hydroxyt.(6)-pyrMoton.

CMitttMiinngms<t.mckemischenhMt:tutd<-rUniveMitâtRostock.]
(Em~egMgcn.un ?.December.)

Darch E:t.wMtt..g von t~Mythydntzin MfChtormatotMaureMtw
~h~ttt-ttMiehaettS und But-meieter') <*in<.VerbMMKvottder
X'tMmm<-t)8eti:unKC;.HsX:0., die 8:e aie (t)-Pheny).(3.j).pvn(z«Mdon
bcxficitnettttt,der atso ditnach die ConsUtation

~N.CjHs..
NH 00

CO. CH?
zttkam. Die genanott-n Chemiker hoben jedoch hterbei hervor (1.e.
S. ta(Ht), dass diese VerMadang.tach aMderscotMtitmrtsein ){8nMe,
indem e!n oder auch beMp Saaefatot!atomenicht ttts Carbonyt- son-
dern ats Hydroxyt-SauerstotTvorhmden sa:n kSnnten. Ea waren da-
naeh :m ersteren FaH dret,im ietzteren Fit!! zwei Fwmctn mSgHch:

') Di<MBet-Mhte25, 1302.
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N.G<H~ N.C~b N.C~
1.

~'XH CO ~~XH C(OH}

C(OH).CH~ C(OH).- CH CO-CH

N.C.H~ N.C.H&

N C(OH) ~H C(OH)

C(OH).CH C(OH):C

Vaa diesen Mnd jedoeh die tetzteren Ptef von Mtnherot! danBt

attWahMcheMtch,wettB man a~ der Thateache, daes dtp &agtich~
V<'tb!ad(t0gstcb ganz àhMHehwie das KnorF'scbe PheMytmefbytpyf-
az~oe teieht mit AMehydett and E~etonencondeo~rt; deo Sehhta~
z!ehen i!n taBseengttmbt, dasa !H def8e!bm eine Methy!en*app~
enthaJtteuM!.

W{f h~ben non die UMtersuchtmgder CoMstttuttondieset Ver-

bindung(die wir tm FatgendeMder Karze haïber mit A bezeiehnea

woMen)(wie echoniM emer koMen Mtttbeittatg!tt dent vottgen Hett
d!eMrBerichte angegeben, wieder M~MMmtnenaod mit Sichefhett

{eetgeateMt,dass diMe!bemindeateMSeineHydfoxytgrttppe eothMtandi
wahrscheiaKchentsprcehend der Forme! 1 constitoirt ist.

Es geht dies Ms dem Vefhatten der Verbindang A und deat*

jenigen eines von anadftrge8tet!ten Tr!)Mtby!derivateaderselbengegem
PhoaphoroxychtorMhervor.

ErMtïtOMtnt Mo!Gew. de)'VerMndMngA<n!t1 MM.-(3ew.Pboa*

pboroxyeMondim Waaaerbade,so frb&tt man einen feston,bei t43~
schmeheHdfBKôrper von der ZusammeaaetitttNgC&HïCtNtO, der
atso MaA (C~HaNiOt) darch Eraati! eiaer Hy<!foxy!grNppedaroh
CMor enMamdet!Mt. Bemetbe condensirt sieh teiobt mit BemaMe~

bydaMterAastrittMnWMaerzaetneFFOtha&VerbtBdtog

CMHnCtN~O

entsprfeheod der CHetehucg:

C~ON~O -<- C<Hi.CHO = C~Ht(CHC<H~et~O + HtO,

eatM!t mïtbut wahrseheiNtichemeMethylengfttppe, sodass der Ver-

bindungdie ConsïHatioM

N.C,Ht,

9~
CCt-CH:

zak~mmenmass.

ErHM man dagegen die VerMadong A mit 2 Mot.-€t~w.Phoa-

photOxyeMoridaaf 130~, MerhMt maB, neben g~ringenMeogehdes
eben beschriebenfnKorpers, einea sotchcn von derZnMmmensetznng:
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CitHtC~N~, dft atet unter Ao~ntt betdcr iaaMmtoHittome m:t j«
Atom W<tMeMto<fund Ersatz durcb CMor entstanden ist MeMr

Korper stedet uneereetzt und g:fb~ mit Natr~m htathobctMchfr t,S-
mng béltandelt, sehr !)aageze:chMt die PyrMo)rMet{cM. n<MMekMt
derselbe MBïWeifetb~ ein symmetrisches DMMorpyrazoti

N.C$H,

N" ~CC<N Ç.CI.
CCt-CH

Man kSMotf hter~ua den Schhm zit'hen, dasa die VerbiodMg A zwe!
Hydroxyle enthalte, atso OUtydntxytpyrazot aN, docb wird dies durch
die weiteren UnteKBohangen widerlegt.

&NMh Etnwit~B~ vem J~met~ Mf eine ti98ttttg dw VefM~
dung A in &tkohatischec K<ttt!aage MhStt ntnn ein TrtmetbyMeFivat
derselben, CtH~CHt~N!~ (wir be~~chnen dasselbe mit B), du bei
70~ aehmiht und bei hoher Temperatur anzeraetitt siedet. Bass~be
toet a:ch beim Erw<tftBen mit waaangem Atka!t! aaa dieser LO.
smtg fattt S&izeNatfee!ae sehr viel Mher schmehënde VerbtBduag,.
wetehe die JSteoMte von t Mot. Wasser mebr enth~t ats B
and dMt-chstarkes Erhttzea oder geHndee Krw&ftaeB mit Phosnhor-
ttxycbbnd wieder anter Abgabe des WaMeM in B abergebt.

EfwSnat tnaM B !)n offenen Ge6iM mit PboephorpentacMorid, sa
crh&tt man, unter deatttcher Abapattong voa CMertBetbyt, zwei taomere
Cbtonde von der ZttMmmeaM~OB); C~Ht(CH,~Ct~O. Dae ~ae
deraetbën Sat test und- wird vont WaasM beim Erhitzen itHmehtich
getost, indem eine chtorf~M 8<ttM van der ZusammensetzHng.
C9He(CH!)<NeOj), atao unter Ersat! des Cbtoratoms gegen Hydroxyl
und Attfnabme eioes MotekOtesWasser, eMtateht(a. den experimentellen
The! Das zwe~e CMortd ist tmzeraetzt mit WMMr<tit<B()<e<!<tSeht:g
and bildet e!oh allein, wenn man die VerMndang B mit Phoaphof-
oxycMond erbitzt.

Dm-ch tSngeres und hoheres Erhitzen mit dtesem Oxy-
chtortd wird eine Verbinduag, die zwei Atome Chtor pnt~
hStt, nicht gebildet. ErMtzt man dagegen das nnzefsetïtMchtige
CHond, C9Hs(CH!);CtN:0, Mit fhoaphefpentttehtoriA im z<t-
geeehmotzenen Robr, ao wird nun, anter Abapttttmg von Chtorntethyi,-
e!nzwettesCh!orM,(~~(CHt)e~N, ~eMMet, das!e:chtd"f<:h DestH-
!at!an mit WasMrdNmpfen rein erhattM wird.

Ans dies~m VerhtJten von PbosphoroxycMond uad Pttosphor-
pentaehbrtd gegen die Trimethylverbindang geht hervor, dass d:e.
selbe ein Snueratoffatom ats Methoxyl. und das andere ah C~rbony~
SMerotof entha!~ Gasaetbe maM danach Mch bei der nicht methy-
lirten ~erbMMg A def Patt MH)oder <eser kommtFormel r xo.
A und B sind danach MMMUtmrt.
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N.CsH; N.C<~

A. CO B. N CO

C(OH).CH~ C(OCH~.C(CH~
Dnrth Ë~wtfkun~ vott PhMpboMxychtorM gehett bfidc Verbin-

datt~n tHttfr Rfsetzaog des Hydroxyts bMw. Methoxyb in MchO'
ehkrderivat~Sber:

N.C.H. C..H~ ·

t. CO 2. N CO

CCLCH9 CCt.C(GHit)t

Die ThittMche. dass das ChtorH dareh h<;heres Rrhtt~en mit

Phosphofo~chhtrM !tt fitt MchtofpyrMo! SBet~ehf. et-M~t aiett <!a'

durch, daM die WaMttt'a<oNttom« reti~if Mcht b<'weg!ich sind und
dahcr bei h8hftep Temperatur te!cbt MUfs dersetben mit Saaefstatf
XHSMmntetttfittMHd daxn das Hydroxyt dureh Ch)«r ersetzt werden
b:«nt. Verbinduug 2 )(:mn dn~egen tticht weiter von fhosphoroxy*
chtand verNad~tt w<'fdftt, dst <'rtt<,hfUHgsgeMit9Sdie Methyte meht M

teichtbewegtichiiittd.
t!ei der Einwirkung von Phoephorpextachtof-id !Mf B. kann M.

woht das CarbonytfaueMtoShtem attge~rMex werden ata aacb die

Mcthnxytgntppf, w:ihrend Phosphoroxychtorid nur /tuf letttere wirkt.
Djf durch Etnwirkang des Phosphorpentachiorids gebUd~tf. MMige,
auMniftzt 08chtig<' Chtorid, ntuss daber darch Ersatz der Methoxyt-

grttppe geMMet s~in. da difoe~ ~uch dureh PhoaphofoxyehbrM <'nt.
steht. Dns zwpite. i~otno'c. teste Chlorid ist m!th<n dorch Ersatz des

Carbonyts~MrstoH'.ttnmsdHfth Chlor and Ab~pttttung voMChtormethyt

gcMtd~t:
!t b

N.C.H; N.C<;H~ N.CtHi

K CC~ N CCt N CO

C(OCHi,).C(CH,~ C(OCH,).CCH, CCt.C(CH,);

Durch Einwirkung von Phosphorpentaehtorid a'tf das Chtond b

schtiesstich w!)-d wahNcbc!nHcb i"termed)ScetMTt'ichl«nd.gehttdet,
das unMt'AbspattuHg vott Chlormethyl Mgteieh io ein Dichtorid, ct~s

&ymHt''tnacheDicktoFtMfthytpyrazQt.abefgeht.
~.C~H. N.C.H.

~Ch X ~CCt
CCt.C(CH,)~ CCt.C.CHit

Man kittm atao :tttf diese Wcise te!cht von den Verbindongen
A und B zn Pyr:M<ttd<'riw!ttettgehtngett.

Die Verbindang À ist danach mit grossar Wahrsehe!ntichke!t

(l)-P(.<'Myt-(~)-hydt-oxy!-(a).py)-ax<tt')n,d. b. sie enthatt dort eio Hy-



dtoxyt, we sich in dcm Knon'sehen (t)-Pb<!Hyt.(3).ttMthyt-(&)-pyr!t.
:!o!oK Ma Aeet~Mgestpr f!n Methy! bcSndet:

N N.CeH,

N CO K CO

C(CH~.CH, C(OH).CH.
Es kann daher die grosse Aebattchkett in dem Verhatteo dieser

Vpt'bMdaftgeu, auf die achou fFSber hiHgewMeenwurdR, Btcht wc!ter
:)nt&tten. D!e Pyraxotone veth~ten sich xn einander rate die Au<.
gM~matarMiett zur Darsteftoug derselben, Acetessigceter und Maton-
settreester. Attch tetzterep (htttb verser MtgeMmmett) <-HthStt dort
ein Hydroxyt, wo sieh im AeetesMgester e!n Methyt bfHndet:

'"<m "cH,
CO CO

CHjt CHi

COOC~ COOC,H.
Wenn man dagegen die Condensation der Verbinduug A oder-

des Knotf'schon Pheoy!tMethy)pyfMotonsmit Atdehyden und Ketonen
auch sa mr tnSgttch hSt~ dass ein an Stich~to? und eiu &&Kohlen-
sttt<fgebo)tdenesWaMersto~toa) ersetzt wird, so wSrde auch.Formel Hï
in Frage kommen.

ExpefttnenteUerThp!).

Dar8t~t!ttngdeaPhenythydroxy!pyrazoton~
Da die Mherc DarsteHNng<we:ae dieser Verbhdeog keine be-

sondere Aasbeate lieferte, haben wir dieeethe zu verbeasem gesucht.
Aut zweekmaaaigsten frwtfs es s!et),in aho!MherWe!se wie Tb. A sh er')
bei derDarstet!ung der entaprechenden To!ytverMttdttttg zo vertahre~
d. h. das merst entatehettde HydfMM gaftttcht za MoKfett, sondern
direct mit Natroniauge aufzttnehmeo und hieraus dnrch SatzaSafe das
PyrszobM zu tatten. Man vefEShrtam beatfn in Mgender We:ee.

Je 30 g (t Mo)..Gew.) ChtnrmatottsS~eester (Sdp. 2t7–224") und
aOg(8MoL.Gew.) Phenythydraxin werden in einem mitBunaen'sehem
VctttH versebenen Kotben 3 Tage st~hen getaNseannd da$ hach dieser
Zeit fast feste, blasige, schwacb getb g~fSrbte Reaetionsproduct in
Natront~ge ge!8st. D:me Lasaog wird zw EatiertMBg des abeF-
schSMigen Phontbydraztns sowie gebiMeter NebenpMdacte mebrere
Mate sorgfiiltig rait Aether ausgeaehBtte!tonddanH onter Abkubttmg
mit Sa!MSafe ubei-satttgt, wobei aotort ein ))f!!ge!b gefSrbter Nieder-

acbtag entsteht, der abgeaaogt and mit kattem Waaser aaegewaMhen
wird. Nach dem UtBkfyMaitie!renaua AUtoho)and Waachen mit Aether

') DieseBencktû !<0, 1028.
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ethStt man dann das !.Pheayt-3'bydt<txyH-pyfMe!on m beUgetben,
atmnt&todfn BMttchen. die be: i92"scbm<'ken and die <c6oabehanatea
EigeoscbKfteu haben. Man erhatt sa mMtQOg ChtorMtthMteSot'eeater
60 g fohcs und etwa 40 g reines Pheoythydfoxytpyrazotoo. Ea ht

ledoch zur Ërz!e!t)ag diMpr Ausbeute nothweM~, ntem&ts mehr ata
die obett Mgegcbenen Mengo) M einem Kathehen ~OMnnNen xa
brmgea, atso eine ganze Re!he d~caethon aufzMatettea.

VoH 4en Et~enscha~cn dieser Vprbiudtutg fûhran wir MMh an,
daM oie (mit ~atr.tHm tH atttohntMch~f LSsan~ behnhdett) die Py~-
axotrenction mcht zeigt.

CCt:N

!-Ph<'nyt.(3)-ch)or.(a)-pyrazoton, f ,>N.C<Ht.
.CH~GO-

t Mo!Gcw des fhettytbydroxytpyNzotons wird mit 1 Mot.-GeW.

Pbospttofoxyebtortd im Einschmetzrohr !2 Stunden im Wasserbade
erhititt. Das dana et-h~tette featf BeactmnspMdact wird in ver-
danntcot Ammoniak getoet und naeh Abdainpfeu eines Theiles des-
a~then die ktaFe LoMng mit Sa!8&m-e veraetzt. Es acheMet sieh
sofort ein hpitgotber Niederachlag aaa, der mehrmals mit ka!tem Waaaer

ausgewascheu und zuerst aus heissem Waeser, dann aas PetrotSther am-

krystalliairt wtrd. Man erha!t so weisse, gtanzende Btëttchen, die bei
!43–t44" aehmetzen, in Aether and Atttoho! Mcbt, in PetraMther
acbweret- und m heissem Wasser ziemHeh schwer tSsHch siod'). Die

.Analyse ergab fbtgettde Reauttate:

P.!939gSbst.:«.l4<)4gAgCt.
O.~30 g Sbst.: O.H96 g AgCt.
O.!304g Sbat.: n.2cctn N (t9o ~2nt<M).

C!)H:C)N~O. Ber. CI t8.M, N 14.39.
Sef.) t7.96, t8.2$, 14.78.

Betm Ëfhtt!:e!t Sber den Sehmettpanht verHaebtigt sich dergrëaste
TheH der Vetbindung MnMraftzt in darctMichfigett,g!Sn:teadett Nadetn,
wahrend em anderer Theii verkehtt. Auch mit Wasserdampf ist die

VMMndttug etwas, wenn itach sehr schwer, Mehtig.
Das Pyrazolon cottden&trt sich ziemlich teicht mit Atdehyden xn

roth geRn-bten~leicbt tosHchenVerbindongen und bHdet mit satpetriger
SSnrp eine bonitrosoverbindong.

l-Pbetty!-(3)-chtor*(4)*benzytKten.(5).pyr&zo!on,
CCh N

.>N.CsH~
C.H~CK:C <?

Dasaetbe bMet sich, wean matt das Pyrazolon mit etwas mehr
ats der berechneten Mettge Benzatdebyd veraetzt und das Gemisch

D!e tet~teoAttthëtto, die Ms hewem Wnmer&tyshd!M)Mn,Schn~tzen
etwas h&her (tM-!o4~.
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anf etwa t3e" eMfNfmt. M<m~M!tdanKaatM'Abaebeidongvc)t
WaMW eine dtttMrotbe MMttg, M<Mder aichbe<mStehen «n Vit-
~momexsiectttfn'anmNhtich hteitte. rothe Nade!n aassebeMen. C'
selben sindt, auf einer Thonptattc abge~gen. mit wentg PetroMther
gewitschenund ans Metbyt&îMmkrystatHetf~rein. Sie schme!zenbei
Î08–M&" and Msen 8!cb teiebtiniwstKUeoorganMchenLôstttt~'
mtMetn, am schworsten!n MtetM t~trotathf)'. D~dnrchMt<? Ver.
Mndm)g v<tK demPhenytbyttroxytbeo~Menpytazobn dttfchaua ver-
ach!ed<'n.das M den meiateo Maong<'tni(t&!oBehrSchwat-ta~ttch !st
<MtdStehMf Ms B!MM;gomktyMaHMireMtSggt.

O.t236~Sbat.: t&.2comN (tS", ?75mm).

C,sBnCtN,0. Bor.N 9.91. Sef. N &.8(!.

!.PheMyt.(3)-ch!ot'.(4).!sonitro8e-(5)-p~FMoton,
ÇCt N

C:(N.OH).CO~
Dte Verb!ndnng scheidet sich aas~ wena man eine L8s<tngde$

PhenytcMorpyrazotoosioAtkati mit deraqu:va!entcnMeages<t!petrig.
~auren Ktttittms versent und MMwKahtang fiber8chânigeSatzeSare
hinxufugt. Es Mdet sich sotbrt <'m fein krystaniinscher N!ed~f-

achtag, der Ma he!asetn WaMer umbry8ta!t!Mrtund MagerpZeit bei
100' getrocknet wird.

O.t474g Sbst.: ~.4ecmN (H", 730mm).

C~H,C!~0,. Bw.Ntsj9.e<f.Nt8.M.
Die tufttrnekM SobstatM<'n<h:tt2 Mo!.Was~r, wetebe bei lOO*

abgegobenwerden.

O.&MOgSbst.:6ew;cht<?etttt9t0.0'<4~g.

Ci.HtCt~Ot+~BiO.Be)f.Gewtc))tavertM9tt3.S7. Gef.t8.2t.
Dte IsonitM&weFbtndaogb!M<'tMue, ver<!hte, heHrotheNadetn,

die bei H6–t47" HOtefG:t9Httw!ckc)angschmeket).

1-Ph e.ziyl-(3.5)-dich Iorpyra zo 1, gel N>N Cotlâ.ï-Phenyt-(3.5)-dichtorpyrnzot, .>N.C~<~Hss t~Ct

ZarDaKteMangdteaefVeFbmduagerMtztaïanIMott-Gew.Pheeyt-
tydroxytpyrezotonmit McL.Gew. Phoephoroxyehtondim Einschmeh.
rahr <i8tamdettaoft5~" aaddeatmtftdie danaentatandene,braunget&rbte
FtNMigkettmit Wasserdampf aber, wobei man im Dest:ttat heUgethe
OettrSpMea erhS!t. D~ DeettM&twird zar Ent~FM~g atit<tberg<
gangener geringer Meugen des vorher beschnebenen Phenyleb~
pyrazohmsznnSch~tmehrmab mit Nft<fan!:mgeund daraaf m!tAether
Msg~scbBttett,woMuf die NtheriecheLSsuttgmitkobteMaaremKatiom
getfoehBet wird. tm VMNomdestHHft. efMttmm daen bei ISom
Dmek .'in bei t70–!72<' aiedendee, farMosesCet, das bei atSrkeKr
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AbkShhmg za tang~, ~anzeBden. weissen Nadetc et-staMt, d!~ be6
35-36" schmetzea. Die Aaatyse erg~b fotgende ZaMen:

0.2Tg8gSbst.:M<M8gAgC!.
M.t4-?8gS(Mt.:H.4cem N (tS", 7<:4)BMt).

0.t4t6gSb~;0.2MtgC(~,O.M9egHtO.
C.JhCbN. Ber. C! :;M3, N t3.n. C 50.M, H ~&

6<'f. SS5~, t~a. .M.9t. 3.a5.
Die Vftbtndmtg ist te!cht Mstich h) Aetber, Atkohot, Aeeton tt.s.w~

nicbt in Wasscr; sie besitat finen sehwachet), <ncbt ttoangenehoteK
Geruch. Auch in concentrirter SaheSare !st sie nar achwer to~ttch.
Sie zeigt. mit KuMum in ~obottscher Litsang tedtte!)'t, <ehr schSft
die Pyra~otreactiot!, indem sich dM Mhwe('<tt'e LS~og auf Zn~tz
von KatKttnchnHnst ~'fat roth, dattH daMketbtaa Scbt.

Das Phe)tytd!i':hbrpyritzot ist entaprechen~ seiner CûtMttitMtma'
gegen AMehyde ind!H<'rt-nt.

Bei der DttrateMattg dieser Ve'btndangen ist es anvermeM!!eh,
daits bei der des Monneh!ofMM kleinere Mengen des Dichlorides OMê
bei der des DtchhH'Mes htemeie Mengett des MoM~htondes entstebeM~
we!ch' tetxter~ s:ch in dem mttWasserdSntpfen nichtaSchtigenTheU
Ht weissen Nadetn ttttascheïdft.

!'Ph<'ny~(3)-methoxyt-(4)*dtmctttyt (5)-pyr&zo!on,
(CH.O)C

N
(CH~C.CO~

!2gPheayihydfoxy!pyraMt<m wetdt'M io360ccmaH:oboti8cher

Ktttttauge (en:h<tttettd 12g Kalihydrat) aa~etust und 45g Jodmethyt
annmhHch und uoter AbkKhtung htnzngefugt, wobei ao!brt AbsehM-

d(mg von Jodk&Ham etcMgt. Nacb noge~hr 6 Stonden, wean kf!H&
atkatische Re:MtMn mehr bemet'kbat ist, aMrt tnan, setzt zu dem
FtttMt Wasser, deattttut den AIkoho! ab and Mbuttett mehfmats mtt
Aetber aus. Nach Entfemttng dés Aethe~ von der mit Katiom-
earboMt getroehaet~n LSsang hintMbMbt ein brannes Oet, das b~t~d.
zu einer harteo KrystsUntasse erstarrt, welche aus Ligroin vom Sdp.
75–~5" Mater Zoaatz von B~tkoMe ttmkrystaHisirt wird.

0.t2S2g gSbst.:!4ecm N (9", 77tm).

0:tTt8gSbst.:tMccmN(t3"T<;6ntm).
O.t829gSbat.: 0.4442g 00~, O.t0&8jï H,0.

C.H~N-fO; Bef.C66.e6, H &<3,Nt?.M.
Gef. 66.21. 6.d, tS.!3, tS.t9.

Mao oMtt so ans 60g PhetnthydroxytpyrMXuhtu 35g îchc andi

28 g reine TrimethytverbindM~.
Das ( i)-Pheny~(3)-methoxyt' (4)-d!tnetbyt-(5)-pyrazotonb:Met, 9ft<-r~

amkrystaMMift. ganz farblose, metstens jedoch schwach ge!b geSu-bt~
gtanzende BMttehen, die bei. M* aehmetzen ahd bH etwa 310" aiozer-
setzt sieden. Die Verbindang iat m Aether und Atkohot sehr teieht,
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sehwerer !n Wasser !M!eh and hesitat einen bitteren Cetchmaett.

Fehtmg's Maang wir~ in der Ktttte nicbt, in der W&rme teSeht

redttctrt, ebenao SMbemttmtMsong.

Das tnmethyMrte Pymzoton ist phyaMogM~hein z!em!ich wirk-

samer Kôrper. Hr. Ptof. Roaef tH HSehst «. M. batte die Gâte, die

Verbindung Ht dieser Bezieheng ge~auer antersaehatt zo ttttMn, wo<8r

wir demsolbes) aach an dieMr8<e!!e bestent dankeu. DMM<be theihe

ana Folgendes Mtt:

Die Verbindung~Kttt aaf entpSodHoheSeMetmh~te )md eewebe, z. B~
dai!Aage, reizend, mcht aber (tuf die Seh!e!mh&oMder VetdahMgewege,
Bei taagaMF Bmwirkttn~ Mgt der Re:aag Aotstheaie. Die SabstaM iet
OtaeMer~M)Bim<tidftg,~edemdMge~tttg~ w~MtgeMamg das Ba~eno~' ·

waehethoïn hemmt. Beim MtHater soigen Kch tuf oSœtg Même DoMn
BeMab~g, geHageMReftexeffegbMhettand MhtieMMehMbmttng. and MM
vom CentMtneMettsyetot))am. ~o meht eurareartig. T3dt!:eheDosis mnd
3 far ein Ktm)!tehen. DieVerbindung setzt aehen die normale KStpN"
tempeMtur harab: Ftobefvo-aache (bei ~anatMabRebemdgemachten Kmto.
ohen und Honden) !!e:gm bei Oosea fiber.0.5g Absinkender Tompomtur.
E:M MtNMeheUoteMochttngder VwModang am Seberedea Menechenhat
bMjetzt nicht stattgefuaden.

Due fheByttBethoxy!d:[«ethy~yras!otott ist gegen Atdebyde nnd
Ketone indifferent; eine eigenthOmUcheVefSnderang erleidet es durch

Natfentattge, în der es sieh !e!cbt tSat. Veraetiit man diese. Meang
mit SatzaSum, 80 entsteht oin weisser Niedersehtag, der nach deM<

UmktystttttMtren aaa Potrolâther oder verdOonti'm A!kohot bei n8"
Behmtkt and Mo!~8t Wasser za der MrsprSogtichen Verbindung
liinzu additt enth&tt:

0.3'!5tg8b3t.:0.59MgCOt,&t736gBtO.
0.t'?43gSbet.9.4ecmN (24", 769mm).

CMH)eN)0<. Bef. C 6t.e2, H <î.77,N tt.87.
Cef. 60.M, 7.27. )2.38.

Die Verbindong geht beim Erhitzen te!eht wieder unter Abspahang
·

von Wasser in die nMprBngticbe Substanz über; schonbeim Scbmelzen
bem~ttt mat) ~aeatwieMMg. Ebenso wifd be!a! getinden ErwSmen
mit Phoaphoroxychtorid im Beagensgtaa das Phemytmethoxytdimethyt.
pyrazotoazoract[geb:Met. Bie bei. t7~aehme!zeHdeVetMBdangt8at
sieh kicht in at!en wasangen Basen, vermag aber nur aehwerSatze
if bildëu.. Be!m ËtNdampfien der ammomakatMchan LSMMg Bi)~
bte!bt die orsprangtiche Sobstanz. M<m kann auch durch Stères

Eindampfën des trimethytirtea PyMzotons mit AtnmomahMMigkeit
die hoch scbtae!Mnde Verbindung erbahea. Be!tn Verdampfeo emer

LMong der Retztëren iN Barytwaaaer erMtt man eih të!eht zeMet~
bares, nieht kryatatMaicendea Satz.
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Was die Cuastitution dieaer Verbindang betrMt, ao ~Ma man

entweder mnehmeM, ~399 MMSp&tttMtgdes Ringes M d«f Qtfo~pe

H.CeHt, oder eine HydrojtyHnmg dea Carboayts eiagetreten iat:

N(C,H&)a N.C.H;.
r ""f.

N CO.OH oder N~ "C(OH~.

C(OCH<C(CH~ C(OCH:).C(CH,)t

Me leichte Abgabe des WaMeM und die Utt<Sh!gkeit der Verbin~

doog bMtSndtgeMze za MMett, apreebeH fûr die ktztere Formel.

Etnwirhaag ton Phosphot'pent&cbtcrid aofdas Phenyt*

tnethcxytdÏMetbyfpyràzbîon.

ErMtztmao t Mot.'Gew. !etzterer VerMndung mit t'/t M<t!0ew.

PhcsphefpeotaeMaHd Naige Ze!t (im DeMiMattonskMbcben)aaf etwa

i20–12& eo enteteht antep Eutwicketong voo CMonoetbyt') ein he!t'

getb gefârbtes Oel, welches zam grSssten Theil unler 22mm Drnck

bei t50–t60" Bbergeht. Das SMge DeattHat eraturrt oacb karzer

Zeit and wird dorch Aa(str6!cben aaf ThoateUer and Umkîyatatt!*
BKendes Mckstsndes ims Ligroin gereinigt. Die Analyse Mbrte z<t

der Formel eines Pbenytmonoeblardimetbylpyraaolons.

0.278i!g8bet.:<U698gAgCt.
O.t'!02gSbet.:0.tM2gAgCL

CttHttClN~O. Ber.Ctl5.&5. Oet.Ctt5.23.

Die Verbindung bHdet weiMe Nadeln, die bei 10S–i09" °

schmetzen und in Atkohot, Aetber und heissem Wasser leiebt tBelich

sind. Sie entateht, wie schon in der EMeitUHg angegeben, itt der

Weise, dass ein CapbonyhHMeratoffatotn der AasgsngsaabataM duch

zwei Atome Chbtf eMetzt ~!rd aad daa eine derselben mit einem.

Matbyt austritt. Die Constitution warde dann darch die Formel

a<MgeMekt!
N.~H;

9 C.Ct.

C(OCH,).C.CH:

EigeBthSmMchiat das Verbaiten dieser VetMndong, die nach

&b)gerFcrmeteinPbenytmethoxykh!orpyrazotseinwBrde,gegenWas9er.
Sie Mat stch !h dieseta, wie aehon angegeben, beita ErMtzeB <mf}
aus dieeer Lesong krystaMistrt aber beim Efh&hea eine andere cM'))"

fMie Verbindang in tangen, weissen Nadeto, die bei 173–174"
aehme!iten.

*)Dasetbe wMdeim Eudiometet Mfgeftmgea ond moheralasotoheaMtch-

gawieMB.
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0.t692gSbst.:t$.4<!cmN(9!<<!8mm).

0.aMgSbBt.:0.3Ct6SgCO<.0.0?'?8gH~O.
GtfH~N, Ber.C5!46. tt6.31, N~Cl.

6pf.e59.66. *6.22, "Ï2.M.

&er KSfper mt sbn. entstanden, indem das CMoratom darch

Hydroxyl eraetzt and } Mot. HitO hmzugëtreten iat. Mau !tann hier
w!e bei dem tt-imethyMrten PheaythydMxy!pyrazoton éotweder eiae

Spattang des Ringes oder etne Grappe C(OH)t aaa~hmett!

N(C.H,)H N.C.H!.

N

`

CO.OH oder N

J

C(OH);

C(OCH.).CH.CH!, C(OCH~.C(CH)n
!)an)prMN bleibt die Mchte An&pattang odet Antagerang eittea

Phe)ty!methoXyM<totpyraMts aaHatteud, Mdase aMchetwa eine Formel

N.~

N~CCt

t

Ck
m Betracht za ztehen wâre.

C' C(CH,),

Phoapho!-peatach!oridw!rktaofdte VerModangaebwer weiter em,
Phosphofoxychtond dagegen fBhrt aie teicht in eine DicMorverbînduDg
Sber.

Etttwirkung von Phaeptroroxpehlarid aaf dae Phenyt.
methoxytdimetbytpyrazoton.

PhosphoMxyebtodd Mstdasgeaannte Pyrazoton te!ebtaof; erhtMt
men t MoL-Gow. des LetzteMB mit t'~ MoL.Gew. Phosphofoxy-
cMorM im Emschme~Mhr etwa MStunden saf Ï50", ao Mhah oma
eine schwarz geMrbte Fiaâgtgkeit, die znr Reimgang mit Wasser-

dampf deatt!Hrt wird.

&em DestiHitt wird dits NbergegSBgeneOel mit Aether entzogeM,
die L6sang mit KatMmcarboMt getrockcet, der Aether entfentt and
der Mckstanà im Vaeaam deatiUut Die Verbindung geht damn
unter einent Dr<tek voM22ttttm bei !70–Ï72" ûber.

0.4080g Sbst.:0.358~gAgC!.

0.4258gSbst.:0.26?2gAgC!.
0.2530gS~t.:2MM)n~(2t''M~765mm~
0.2054g Sbst.: 24 cem N (22* ond 763 mm).

CttHttCiNtO. Bw. Ct t5.9a, N t2.99.
G~f.. t5.69, 15.57, t3.30, 13.22.

Die Verbiodang ist a!s& mit der vorher beschnebeneo taornet,
aber dorch ihre htdiBerenz gegen WaBaer vSMig ton derselben ver-

t94*
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schiedec. Sie bitdet e!eh aach bei der EmwMMng von PhMpho~-
peo~eH&rM Mf dMPBenyttaettoxyM:ntëtbytpyrMatoB tteben dem
featen isomeren CM&nd~ was man teicht BMbweisonkann, indem man
dtta Bohpmjact der emtem Destillation mit Waaser kocht. Bann tSat
stch das feste Chlorid, wahrend daa trotttegande zaFNekHëibt Die
Constitution deaselben ist emdeot!g, indem d~ Meth&xy)d«)'eh CMor
ersetzt !at;

N.C:H;

N'~CO

CC!-C(CH,),

Doreb ingères und )M;herM Erh!tzen mit Phoaphoroxychtotid wird

d!<'seVerbin<!uttgnichtweit?rv<'fahdert.

EinwirkHttg von Phosphot'pentach!erid ttttf dae vorher'

gehende Oblorid.

Erhitzt man1 Mol.-Gew. dea genanntenCMondea mit l'~Mot.'Gew.

PhMphorpentacHond !m E!nMbme!zrohr aof 150", so e)'(b!gt teicht
Reaet!on. Die schwarz ~eRUbte FtuMigkeit wird ~!t W<t8<erdampf
destillirt und wie bei dem vorbeFgehettden Chlorid «ngegebett, ver-
fahren. Mau e)-bMt daMn eine unter tStnm Drack bei ctwtt t55"

siedende, dicktiche FMssigkett.
0.1706g Sbat.: t8.6ccm N (2t" and ??! mm).
O.t894gSbst.: 0.2)33 g AgCt.

CtoUCtitN,. Ber. Ct 3t.28, N t2.33.
eef. 3).86, » 12.41.

Es war a!so e!ae DMhtorcerbMnng entatanden, der man, wie im
theoMttschen TheH geze;gt worden ist, die Formet einea (ï)-PheBy!-
(4).methyt-(3.5)-eh!orpyrazo!St

N-CeH~

N~~C.Ct,

CCi-C. CH,

znsehre!ben ntasa.

Roetock,MovemberI898.
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XXXÏ. DhnethytanMn und «.BromeattaNureester.

[Mittheitongftos don ehemtschott I.aborato~Hmde&Fo!yt6chn!cumeza Riga.]

(Eittgeg. am2t. Novembef; mitgetheittin der SitMMgw& HM.H. StetzoorJ

Weat) die von ttitf und memett Sehitt~rn wrMgteM Verkettunga*
reactMnen der «rotn~ttsaheH Basan <Mtf stfnMh~'namMcbe Ve!

hS!tnMse z<trBc&znMbrea Mad, ao m~eH 8!oh auch E!nS<!Meder, in
dea BrontfetteSureestera vorhandenea Metby!e bei der 6Fst<o Phase

des Processes, die aïs emeAdd!t!oa za bezeicbnen ist, finden. Um

sotchen zo begegnen, w&h!te !cb das Dimethytanilin.
H. 8itberstei<t ') crwNhnt<daga die zaeMt vos Ztmtnermana

~Md!tt&Resëttc~n der Base mit CMareas!geatet:

CtHi..N(CH3);~Ct.CH~COO(~H.

CaH;. r)

== OHs"7N<CH CO.OI"-l~~CHe.COOC,

bei MO" nur to geptngem Betrage staMSadet, und dassbei dem Ve~

suahe, bel Ï30**die Urasetzuug ergiebiger zn gestattea, eine Spattung!

<J.¡H /CHs CH.
~>N-Lct

~CH~Ct+~>N.CH:.COO<~H.
CH~.COOCtH; ~Ht

emtr:tt.

Ferner bat M. Weintg~) beobachtet, da6sMntethy!<tnMi)) merk.

wiirdigerweMe sich nicht eignet, um den «'Bronnsotatertana&ttfeeateF

inDimetbMrybaareester aberzaMhren, wSbMndB!&thy!anMin die ge-
wBnscbte Umsetzung:

Ce Hs N <~-t- Br. CH. CH (CHa):

CCOC~

= Ce H:. N (X)~, )HBt + HC C (CH,~

COOCzHt

herbeituhtt. A!s Uraaehe aoM derUtnatand anzasehen sein, dasa die

Satze des DtâthytamHns ktystaHMtren, die des DunethytaoHiM
aber nicht

Diese Erkt&rnng batte !ch Mr MBgen6gend. ïnzwischem haben

namttch R.8choU und R. Escatea*) kryetaUtmsche Chlorhydrate
des D!metby!an!tiB8 beachnebca, und es ist uns gelangen, aat;h das

D:methy<an!MnbMmhydr&t,CeH;.N(CH))!, HBr, durch Einleiten von

trocknem Bromwasseratof ia geMNtea DtmethytaniMn in achônen,

') D:~ Berichte 17, 266t. t. c. 18, N06.
&M. d. Chcm. MÛ, 252 & D:eMBencmte30, 8184.
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M)!csen Nade!n za erb~tteo. Meaetben echmehten !m gescMosMMB

Robrebeo zw{Behen72–75", au der Loft diasoeitMMaie aafort anter

BromwaeseMtoifeMtwicMang. Daese~be Sahs bat {nzwhchem M6h

B. Measctatktt! dargestoMt '). î~ Fatgende~ wird ferner gezeigt
werden, dass der von Wem!g angegebene t)nt~rsch!ed zWMcheBD!'

methy~ und DtSthyt-Anitm kein prioctpteHer iat, aondemdaes be!de

Basen den a.BromiaovatentmaS'treBthyteste)' itt Dunethsopytsaofee~ter

MbarfBb~t),, Mfder quanttt!tt!veVer!&ttfdcrRë~cttontet e!o eadeFer.

Nach meinen Er&thMngett und theofetiMheo VotoeBaetzuttgett
ttMMte Mh Fatgeades erwarten. Von den ~tertt-BMtMfetMureestetB:s

Br Br

A. CH3.C.CO.OC;H; B. CHt.CHx.C.CO.OCi.H,
H H

Br" .'H'Br~'

C. CH~C.CO.OC:H; D. CHa.C.C.CO.OC~Ht

CH, CHit H

konnten A and B noch Mf Addition befKhtgt sein, die AddMom-

producte maestett aber wegen der HXof~ag anstoger Qrappen am.

Sttckstoif tetcht ze~Mten und dann, ent~prechend der Beobncbtang

SiiberstMn'e~ Dénote de8MoBomethy!aNU!Magebett. Da&hMtbe!

za etwartende Bremmethyt kaante, da es reaetioMfthiger ist s!s

daa bei SUbersteia'aReMtton auth'etende Chtormethy!, e~ntaeU

mit freien Dimethylanitm zom Satz der Amatoniombase:

Tf!methytphenyta<amon{))mbronttd, OsH~.N~H~Br,

ateh vereMgen*).
Der BronttsobatterBBareester C snttte gar keine Verkettmtg zeigen,

da h!er CoH)a!onvon vier MetbytgfMppen aNftntt:

Br CH,

C.H<J~CH,

CH:.C.CH3

CO.OC!!H5

Es war daher, Mb e!ne Beftctmn Sberhtmpt amUrat, eher zn

erwarten, daae ans dem BromffttsSareeaMr Bromwasseratoff abge~

spiditeMwardë. B!e&ist aaeh der Mt. Def tt-BfamMnwakctaoesterî) t

dessen hypothet!schea AddttioMprodt!ût:

*) <fonM.d. rus", phya.'chem. 6es. M, Haft6.

*}Tgt. aaeh W. St&det, die~eBenchte tC, 134?~ AMhtg vie M

BMmacctytbMmiderwitrmen Nchacokdie ComMnatiooenvoa DhnethyhoHtnBromacotylbromïderta~rmonafah aaohdio Comtünatfonenvoa Dimethpfaaifïu
mit den homobgeN«-Btomiettaitorcbmmtdea.Die ReacttoasprodMtewarden

indess nicht nBhor nateriiaettt, da. oie iMhmMngheMaattamen, m!tM)tza

qMnmaUtomVat~IctehntcbtgceignetGMchMnen.
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.Ct.t~~tLCH,

H.C.Cb.OC,

CHt.C.CH~CEia

'H

gte<cbMta vier MtttbytgmppeM ta MttBehen Poettionea eatbatt, MMate
daf Verhettmtg Scb~ëfigtEetten befeiteo, und in F~ge deeeea gMeh.
&U9 haMpteNeMiehabnorme Predac~ Ke~t).

Die bier entwtehetten VorMseetzongen ~nd, ~ie int Fatgeadea
gezeigt wird, in derTbat st!e emgetro8eB, Md imbeMadefe bat aich
hier, wie an) Schtosa der Abbandtang a&her «MsgeMbrt wird, der
ttacb der CottMomhypntheae veraMttdttohe &MeMcb:ed zwtsctten dem

Ptoptonrest an~ dent Boty~ytrest sehr deotHch gBMtgt.
A) Hr.T~fM&ttts&haaaky stethe zanSchst das M erwattende

TriMt6thy!pheny!ttm!KO!t<(tmbrottttd ~r, !tt<fem er aaw'aM 88 g
Metbylalkohol, ÏOg amwfhem Phosphor, 80g trcpfeawetM zagë-
gebeaoM Brom eMwtckette, dttMh Waseer <tnd etw<M Natron!aoge
gewaschette Brommethyl darch eine âtberische Lôsung wa $0 g M*
methytacHm teinte. DsseFwarteteSabschM sich BMbM.ataadtgam
Stehen derMattog Sn et&ngttgenKrystatteB tb, die in A!koho! geMst
and dtfch'FSHen mitAether gereinigt wardea. Der Kôrper zersetzt
a:oh zw)66hen 203 and 204".

CeHxBrN. Bor. Bf 37.04. Gef. Br 3?.<2.
NacMem ein Vcrvermch ergeben hatte, dasa aas Dimethy!a)oam

und «-Brotnpr&pioBBSore&thykater bei 1~–!30" deMe!be K&rpef
eatatekt, wafden entaprechend der G!etchaog:

3C<H,.N(CH<):+ Br.CH.(CH.).COOC~H.
CsHi. NBr(CH~ + C.H.. N(CH,). CH (CH,). COOC,H~

ï. 60.§g BaM and 45.2&g Ester, !ï. 9C.75g Base mtd 67.8g Ester
8 StNSden tm Oetbad sm Kahkf auf K3.5" (Sdp. des Bre'BpMp~a.
eMeM) efMtzt. Nttch dem Erkattett wnfde die Mao getMtte Rescttona.
maase, ans der sich Ktystalle KbgeacbMen h~teo, mitAether ~ërsetzt,
24 Standen atehen getaaaen, dann das Ammoniumaalz abNtrirt~ mit
abaoh(CM Aetber gewascheo, getrocknet, gewogen und mit dem &ben
be6chnebeaentdenti6c!rt. ZeMetzuMgmonkt:203-204". BnGeM7.M
Ber.~4pCt.

Die Sthenschen Filtrate wardea im W~ae~ad vom Ae~er befrett
und, nachdam o:B eonatantea 6ew!cht e!ngetfeteo war, aIs tRohStt
gewogen.

AoabeeteB!

AmmommBMtzÏ.{TheoHe58.5) 6a<: 22.Sg. 11. (Theono8t) 6et 4&tg.
~MM.. » 83.2. n. ''iM* »<

!05.7gg i[68.6gg
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Es war daber g~rkeînVertatttdarcttGatentWtcketooge!!)-

gctretea. MfUmMtzuag betf«g b~! 1.42, betH.52pCt, Dtese

BestimmuB~a sind aber nicht ganz geaan, da ein Theil de~ Ant-

tMnitmaatites im Roh8! ge!8st Meibt. Sa worden z. B. bei der&eett-

ficatiott deeRfhotsH. aus etazetneu t''Mctioaea nocb tmGaBMtt 6.8gg

S~abgeacMeden. Es Meibt MtBftMt zweitetbaft, wie vtttthiarcon

auf ttraprOogMeh gebUdetea and gdSstea, wie viel aof wâhrend der

OeettMatMBMeageMMetes Satz z<t rechNea ist.

Bei der BeettScatioa des Bahob Moastea die nieht in- Reaet)0!'

getretenon tBgredientteH (Brompropioneater: Sdp. !62.& Dtmethyt-
anUin: Sdp. t9~") tCt Vorlauf, das SabstMattoospMduct:

MethytanîHnoproptomsâareathytestef,

C. N(CH~. CH(CH,). COOCtH~ Sdp. 260-265'")
ira deK h6her Med~ndeo AntheHen xu sacheo aeÎB.

Die RectiScationen ttessen a!ch ohne grBMerc Vertasto dm'ch-
MhK)t.

F<ncMo<t1. Md 2.: Praction 9., 4. und ?.:

t. tOO-tM": 23.ôgg 5. tOO-tSO": tt~gg 8. 800-2t0< &.3gg
~.t80-aoO<2M » 6.t80-MO<2S.5" » 9.210-230' 8.5
S.ZOO-~30": U.&a 7.Ruebtaad: tO.O~p 10.83&-Z"0":10.S
4.230-g70< t~ » 43.0gg U.260-370"!M.O »

Raeh~tmd: M » Raebtmd: 6.0
VerhMt: 2.2» Vethat: 0.7»

Rohah 83.3g 40.8g

Naehdem aus 8. und 9. noch 3g vom SiedetntervaM 230–270"

heraos dëstHHft waren, betfag demnach die Aasbeate an Substitutions-

prodnet (diese g und FractmneM 10 tmd H): 23.5g, wSbrend aus

der erbaltenen Menge Ammomameatz sieh 2t g Methylanitinopropion-
ester berecbaen liessen.

Die Rect!&catioKdes RnMbtî. wurde in at<atogerW<!)s&durch-

geMhrt and ergab schKesaKch 4Hg zwtseheH 240–2?0" Stedendee,
wâhrend ans dem Amoniomsalz sieh 40.3g Ester berechnen. Es steht

dfther die BiMung des Letzteren im normalen Verhattn!sa za der

BtMong des TrttKetbytphenyhmmontttmbromHs. Aadere Producte

waren nicht za beobaehten.

Der E~tat e~e~ Meh in seiaen EtgeMehaRen – schwach gptb

gefSrbtes Oet –. im Gernch und nach der Analyse ats identi&cbmit

demMheramMonomethy!aoit)norha!teneN.
CuRnOiN. Der. C 69.57, H 8.21.

6e{. < 69.50, e 8.3'?.î.

Da hier grSsaere Mengen des Esters zur VeffBgeng standen,
worden die frûher resottatios verlaafenen~) Veraeifmtga~ereMhe wieder-

holt. Diese hatten wenigstens den Erfolg, d<Mtedas erwartete

') D:MeBer:ohte30, 3t75. h c. ?76.
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MethytpheRyt~)iiLM,CeH). N(CH<). OH(CHi,)COOH
a!<t ein zKhet) br~nM OeH~tH-t ~u~e. Bitttgé Mste m SotMSoxng
aatgen&mmw, mH Sebw~ts&aM vorMc6t!g ~igemacMt.nd nnÏ Âe«.eF
aasgeachattett, et-w!ea MeK?9 Oe!, wëtches Mch dem Trocknen der
AethërtSsttMg mitCbtoreatcMm tttid nM& dém VerdaMten ~sAetbN-s
hM)terbt!eb,a!e 'atmtyaenfem*.

CMH,~0,N. BM-.C'6?.OB,H7.~NT8t.
Q~07.(S,~7.67,0.

B) Hf. G rQaberg st~rte d:e UmMtzxogdea DimMbytMtttOa
mit ~Brombutter~weMbytester. Hier bStte der früher beseMehene

Methy~oiHnobnttera&are&thyteater,
C.H~. N(CH!t). CH(C~). COOC!~ (Sdp. 270–375"

ea~tetrett Mttnett. Ëa !at ab~ ft-ahM gezeigt woEden. dMge:ett
aehon, wenu man wm) Methylanilin ausgebt, dieAosbeaiebedeat~d
VMsehteebteft, aobittd tnan wmPropMerhat (bei !00"; 89.5 bezw.
9t.Ï pCt. UmsetitMttg) tum Botters~rederivat (bei !00": 65.4 pCt.

Ausbeate) {brtMht-ettet. Da nan subA) Mtbst bei t62~ (vgt. ob~n) nur
42 bezw. 50pCt. oMtgeMtzt waten, sa war MtzunehtMen,dasa hier
die AaabeuteB viel geringer wOtden. Dass dem 8<t ist, ergebea die
folgenden BeobachtuMgM.

Ats 2 Mo!Gew. Base und 1 M&Gew. Ester auf dem Wasserb&d
crwSrmt wmden, trat ~ar Tremtmtg in zwei Scb!chten, aber keine
Krystattausseheidung ei.), bfi 130" Oetbad zeigten aieh wenig
Kryst~te, deren Menge nicht zm~bm bei 8-9.sMndigem ErMtzea.
Die Ft8M:gke:t batte Meb M zweiSchtchteB getrenut. Die obère,tetchter bewegliche, sowie die onterc, Mhm!er:ge Hessen weder beim
dtreeten Versetzen attt Aether, Chloroform, Ligr.ïn, Benzol, noch auch
nach deM Mseo :tt Athoho! und dMMab!gendeM F&Httngavemnohettmit den ge~antw SotventtM KryetaHe aasMen, Es w~ dahef
oBettbaf ttm apM<MMve!aedas Tnmetbytpheay~mnaotMambNmtd eat.
stMdeo. Die obere Schicht wurde an der Luft, die ttatere !m Va-
cuum destUtirt. Et-stere Mefeptedie zwtscheu !50–210"aufge&a-
gen~t AaagamgsmaterMieo, M denen gich bald weiase Krystatte des
erwMrtetett AmmoBiumaaixes (ZefsetzaHgsponkt 203") absettten, aber
nur tM dem zwischea ta0–2t0" abetge.~ngeMeMActheit, Vor!5o(e

andNechM(tf6Me(erteBttetoeKryat!tUe.
OH~nbar wst d~Satz wat beim DeattHtMa eatsttMtdea, die Um-

setMogatempMTttttr faUt mithin mit dem Siedeiaterv~t deriNgre-
dteat!ett ZMMmmeN. Die Mtere SeMcbt, bet 30mm zwiMheQ 60 ond
200" Bbergehend, lieferte in den von 60-150" MtgefangeaemAntheitem
krystallinisches Amatoammsab.

t) Dièse RenehtcM~HS.
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Dis ezwaftete UaMetiMB~wttr ~tso etngetreten, da abtf dieUNt-

eetzattgttentpefatw go nahe dent Zeree~aagepaa~t des Antmoniam-

Balzea war, maasta aaf e~na qaaotîtat!ve Beat!maMM!gdeMetbea wf*

dchtet werdon~ Um ocn Mconetadren, daM tncht etwa eine 8p<tt*

Mng de&<Bromb'ttter~m'ee&tera ht CfotnMNofeeatpr eintritt, wurde

em Veraoch zwhehen Ï05–t75<' angestellt: fs ergab sieh kein un-

ges&MtfiterEster (vgt.anteh dM Vefh&tten desBfoat! eotbatteMaoreeatem).
Der nebën dem BromM der qaater)tSre!t Base zn erwartendé Me-

thytmitmobattefsSaMeatBr wàr nach der F~acttOttsaaebettte m eebr

~nngw Menge 6t)t8ta.nden; ata die BiMnng ergieb!ger 2u gestahen,
warden noch 3 Veraoohe mMer t)mck angeatettt. Bei 200–20&" war

<tft<?h~-stNodtgem ErM~en die Menge AnttacnMtataa!~ sebf gMtBg. bei

205–2t<y trat ObcrhaMpt kein Satz mehr auf, letzteres zersetzt sich,
W)eoben angegë6en, be! 30?–3"4~ Aoe~ dte ~ettMa<tonrder~Hge&
ReactiMstnasM (zwei Scbicbten) tte~BtrtettM keine Krystatte mehr,

aber anch nur geringe Meugen hochsiedender Antheite. ScbHeMtteh

warde UNAatoc!aven dastogt'edieBtteMgemtseh 7 Stouden aaf t74–Ï8~

erMtzt. wobei ein constanter Drack von !7 Atmottph&rfn <mftrat.

Derinhatt bestand dtesmal ans einer etMtgen. zSben, schw&rzrothent

ectttniengen Masse, die in CMûM<brm tSsHeb war. Aether masate

}hr dae SubatttuttOMpMduct en(z!eh@n. Die Attebeaten an tetzterem

sind aber sehr gering. Aas 45 g Base and 36 g Ester W)a'den an

StherMsttchen AMheile)) erhfttten:

205-2K)":2.2g g 22&-230":2g g 245-MO": t g
2t0-8t5"! !.?' xi MO-28~: » 250-2M": »

2t5-820<3.è" 235-240" MS-SOC": 3.

320-225": 2.4s 240-245": t

E!ne Reintgang der letzten Fraction war wegen der geringen

Menge derselben attsgeschbssea. Die VorMate oberha!b 200" be*

stMtden grSsstentheHs noch nus D!methytàM}t!tt:

<~Bt.N. Bar C 79.84, H 9.09, NU.57.
Gef. 2t5-220<' » 78.37, 9.57, H.59.
B 225-230" 78.31,? 9.5t. » U.76.

C) Hr.Brodstty ontersacttte dieUmsetzoogdea DMnethy!anitiM9
mit « Bromtgo butteraNareSthytester.

6~gBase (aMot.-Gew.~ 5î~ Ester (tMot.-Gew.)wotde~3&Ston-
denMf!70*erhIt2t. Ëswarbifrbe! ketnûewicbtsvertastdttrebÛM-

entwiet[etm!g(CH~Br) èingetrefen. Die Beat!Hat<ot<etgab~(b *= 760mm):

40-W=3.SR 1( 170-t80~ 6.1 g Rùekataad
t40-t50~:3A~ !80-M.4< a MMMMM ~.<gg

t50-<60" 8.3 # MO-19&~ 84.t y
»

160-n0":2.8. » t95-197":t4.8. » S~m. 113.0g

Vom AwgKBgamatermt, Sdp. t62" bezw. !92'\ waren mithin OB-

geSthr 78 g =<cà. 70 pC& regenenft, ein Beweis MF d!eTt<ighett der
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Reaction. Beim Sied~iatervatt des Methacry!e&Mreeste)w (HS~O")
WtM'ntehts za erbatte~ dasRMetioaaprodoc~ war abee t<a B<tek~nd

eatha!te&$ d<t aieh diMerOcMdesttMtreatteesoad~hfëf~WM~ !tmnte

er aach daa normal VeFkeMnogapfodHcttden Methy!<M!i!!nQ!8ot'!)ttef-

e&areNthyteater, nicht enthtdten. Br warde !<tAtkohot geMat,wo~af
dMMihLigroïn gennge amorphe AntbeMeaasgeseh~eden wafden. Me

Mgroïn-Atkohot'LSaang MntettieM Mm Verdampten o!a die~e~ geH-
brannes Oel, wetehee darch he!8BeKaM!aog& car sparettWeiae M-

gegniteo wnrde. Der in KatHatgeontSaHeheTheitwafdeinAethef

getSet und Mntertteae HMh dem Verdampfen.des AattMrt e!)M darch-

BcheiMeode, amorphe Masse, we!che sieh ata atic!Eftt&<!&eïsrwiea und

identMch war mit dem Potymerieatiettsprodact des Methaoryt*

s&ore&thytoaters (e. a.). Pie A)twe!ehang ia der Anatyse erk!Srt

atcih dzraHS, dass mat) dea Mrper Btcbt weiter feMgen konate (ber.

C63.t6,gef/@0.4,bef. H877,gef.8;~pC~~
Da mithin keine Verkettung eingetreteN war, sondera MigMeh

eice SpattQog des a.BMm!9obatter<8afeesters:

CHt. CBr(CH,). COOCiH; HBr + CH, 0(09~. COO~Ht,

wofdea <!och dre!VMBM)èhe mit ftqoiatoMmtM'eaMeopen voa Di-

methy!aa!Hn nnd Ester angMtettt und ftwar bei ÎM" (50 Standen),

2. bei MO" (20 Stunden), 3. bei t70" (80 Stunden), die weseatUch

aile densethen Ve~Mf Bahmen. Aes einzelnen FraettOMenwar ateta

eine sehr geringé Menge des TritBethy!ph9ny!ammoahtmbr&m!de za

isotiren. Ich beaehWinke m!ch daranf, den dritten Vettach genaner
zo bescbreiben, da er zweimal darchgef!thrt and daa erste Mal durch

DegtHtaMot!, das zwe!te Ma! dorch Msangs- bezw. Fa)taog8-Mitte)( die

Ffodocta nnfgearbeitet wurden.

Der GewiehtevMiMt der verwendeten 203.5 g betmg nur 4.6 g,
ata<tMeh bei ABweadang von nMf emem Mot.'&ew. Base war kein

Bromwasserstoff oder Btommethyt aosgetfeten. Die ReacttttBsmtMse

bestand aoe zwet Schtchtan: obeM 1Ï3.7 g, ttMtere 75.4 g. Verhat:

be!m Scheiden der zshen Mamen 10.9g. DeBtHtatMttbel 25 mm:

ObeMScMe))t: Untere Schicht:

-70" S.T(;g t. –75': 4.8gg
2. 70-80" 4.9 s 2. 75-85": S.8'g

9. 80– 90" 33.1 S. 85– 95" 4.7
4. 90-tCO" S.<! 4. 95-t05": 8.4'4. 90-1060: 8.9 » 4. 8.4 »

5< MO-ttO" 3.7n 5. M6-tl5"! 2.C~»

6. ttO-tW 4.2» < 116–~5' 5.8'
7. ~0-t3<~ M 7. i2a–t35": 3.4"$

8. t30-t80" 9.2» 8. !95–t8S": 9.9*x

9. !8&-t85<' 0.7s 9. t89-î90": 3.7.~s

Râckfitand <t.7 R&ckatMd?.9 »

Ted<Mt: 4.6 VefhMt: 5.0e1)
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Obephfdb t3&" traten weiaee Nebet ituf, and der Bruek et!eg in

Po!ge dieMrGaaeatWMk~Mag. PaeDeatUMfbMe w~f in bèMett

Schichten anzersctztes Attsgangsmate~ttt. ïn der K&tte trateo bei

Fraction 3, 4 oad 5 der oberen Sehicht darettStchtige, getatMsë, b6{

6 und 7 gennge krystaMinnehe Ausseheiduagen mtf. No. 8 Mieb N!g.

Die Ft-ae.tMMMt, 2, 7 der Mnteren Scbtcht Kefet-ten eehtgenoge

KtysMttmengea~ 3, 4, &, 6 weisse, theitwetae dut-ehscheiMade, ~ehtt-

aSBOMaesen, No. 8 und 9 blieben klttr. Da in btztMen dMBO~

mate TerkeMaBgBproduct bâtte enthalten sein tna~sM, die SMeiatef-

vatte aber wegen der zuvor erwSbnten GasbHdong m hoëh seMeMn,

wardett die FtaetioBea 8 der oberen und 8 und 9 der unteren Schicht

vereinigt und nochmale bei 25 mm reëttSctFt (21.8 g). Fa!gendea B!M

zeigt, dMa kein Verkettungaprodoct, das bat etwa MO–170" batte

8!MeH<!tNMen,ëat8t<HtdBnwa)':

<)0-130": n g t50-te& 0.6 g tSO-tST': t.ûgg
t90-t40": 0.4* t6Q-ne<0.4'~ » Rae~taad!4.0' =

H0-t50": O.S"» no-t80<0.6~» ~Mtoat: M*s

Die DesttU~tionarOckatSBde, welohe bei der oberen Schicht 36,

bei der (tatero 39 pCt. betrugen, stettett nebea DttttetbytstatMtbtOtn-

hydrat polymere Mod!&eattonea des MethacrytsSareestera dttr, deren

Trennung. sehr achwterig ist. Ein besonderer VerMch zeigte, dasa

dtese Kôrper nicht eMt bei der Destillation, sondern sehan w&hrend

der ReacHoaadftoer aMt Mtdeten. Me veMchfedenen, dureh L5aen in

AHtohot, fracttonirtea FsHea mit Aether bezw. Ligrotn edtatteaea

AntbeHe!<e!gendieselbe ZnsammenMtzattg, aber verach!edene Sebaieti!-

bezw. Zersetzanga-Pmtkte: z. B. <t) Smtern !65~ bt<tsig 2!2", Zttsam'

meMchmetzen 2t8"; b) AufbMhen î77~ Schmetzea !80". Auf diese

Po~y)~~etbMt'y~8S~ree8ter,die ich tmchbei der Einwirkung veracMedeBer

N&tt'tamatkohotate aufK-BromtsebMttefBettrepster erbielt, werde

ieh <emer Zeit bei der Mtttbet!<utg def VerkettuBgaMscttMaoogeNder

Atkobote aoeb tmaMhfttehef ~a sprecheu hommea.

D) Die UmsetMag mit <t'BMmMOvalertaB8âareSthy!e8terwerde

mit veMchiedcnea Mengen Base vorgenommen.
t. Nach We:cig') wurden 42g Ester, 63g bimethybaMin

$ Standen i<BOetbad im Sieden erhatteo, die SbersehBsstge Bue mit

T~aBBterSatMaufe eat~mt, der StberiSsMehc Theit imVMaom

deatitiirt (b ==34 mm).

t. -SO": 0.05g ao-tOÛ~: !.3 g
2.50-60": 0.22* tOO–Jt(P: j.22<a

3.60-7~0.40~ lt0-x": 2.2"»
4. 70-80~: 8.29*» RSeitstand: 1.23
5. 80-90~: 4.75*» Snmme 17.46gg

'}Ann.d.Cttem.28e,252.
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Die BMtptfraotMHMM4 und 5MtetecMede~ eich ~o<nBfomMa*

~abnaa~ter dorch Gerae~ and epectCechè~Ûewîcht, Sie eutbMtett

nw wen!g BroM aad etwtëaMt eieh bei dw(e. M~wotgenomtaetten

RectMetttmaatsDitBetbftcrytB&oreester.

H. 42g Ester, 24~ g Ba~e(t Mot.*Gew.),w;a obw efMtzt, ze!gte6

MMb StandeZwe! SdueMaM. t)M TeMperatapdesDam~s betfMg

&n&og818~"und Mnh aUmSMtehMf !?&<pttt Zeiehe~ dMS MMd~

aMeode Prodaete entstandea. Defeewtchtavertaat betcag~a.?.~

Aather ze~egta dM Reaotioasprodact!a zwei SeMehten:

a)Sehwe)'MOeï,m)t88t:eh(S<t!) 26.5 g

b)MsttchMRob8~ 2C.7&*

H)trx:gefMckatattd

.55.25.g.

DeetHMonvon
it) bat 30mm b) bei 34mm

70- 80": 0.41 t.8(t

80- 90": 0.84 1.54

9&-MXP: t.tO L60

tOO-Ht)": 0.6~ !.9S

l)0-t30": L83') 0.4&

tao-tao": 1.20 0.30

i80-4& H7') 0.25

MO-tM": 0.04 O.t0

t5&-16& O.n 0.20

)60–ne": O.t~ 0.56

n0–t800: – 0.84

t80–385": 2.94 –

Raeksttmd: 3.88 U'?
VethMt: &.00~ ?.95

Bai b) waren ausserdem 6.60g Vo~mf m den VaeuomappMat
dnrch Vèrdansfang aas~em FrMttOMKtSsehettSbefgegaagen.

Die h8chste Fraettoa von a) wordefeat an<!efw!es aich dorch

Sehmp.270' Kry8taHfefmund Broatgeh&tt&tsAn{Hnbr&mhydMt.
Ce&BrN. Ber. B)'45.9. Gef.Br 45.8.

E!n ContfoHveraaehergab, dasaMethytanHtabromby~ratbei der

[)&at:ttttt!ontt~ !)!methytanMtnund AnMmbmmhydrat,Schcop. 278~

(Br: ber. 45.9, gef. 45.6 pCt.) Bbergmg. Ea war a)ao bel ob!gèr Re-

aetton das Dime<hy!an!t!tttheMweMegMptttett WMden(vgL a. aoteK

8<tbHï). t)!a Rectification der ntedr!g Nedeodm AntheHe von b)

warde vorgMMMmmeo,MchdeKt d!eeetben OMtdeBaNatogsiedenden

des Veranebes II[ verefn!gtworden waren.

Hï. 42gE8ter,48.4gBaae(2Mo!Gew.),w!&.obenerMtzt. Der

SMdepcnktNetvoHt86"anf t81". Der GewMhtaveriMatbetrag 10.4'g.

*)b ==100mm. b ==90mm. BroBMtMtMNtafbaotMhtct.
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Fttr ein Motekat abgesp~tteMa MetbytbfOtMM berechceo stëh

9.5 g. Eih CotttroHveifSMctt e~tb, dase ia de~ That Brommethyl ent-
wetcht: nachgewiesCH dureh Ëinteiten !<t NtberMche Dimethy!Mt!n'
Msung, une der a!ch farMo~ RrystaH~ dett T)rt<nethytpheny!a!omoaNm-
broetMf!, ZeM~wgspankt 2t6" (Br 86.79, ber. M.OSpCt.), abMhMen.

OM ReeMeatttth der durch Aether gatrenaten ReacMonspMdocte
wgab ein &hnt!cheeBïtd w!e s~ Iî, nnf~~eo aat<M:eh (b '= 4$ mm)
zwMchen 90–120" gfSeset~ Mettgen DimetbytttMiUn (39 g) xafM~e-
wonnen. Der in Aether !8stiche Theit enthiett ferner im Vorlauf:

DïmetbytacrytsSHreestef, darch Sparen des BromMo~ateHM-
eâttreeaters vemaremtgt: (b ==76&ntm).

FnMtion: t4&–t90e: O.MpCt. Bfotn
tat": 0.78
tM–t55< î.90 » a

Die Mchete Fraction erg&b bei der RectiËcatioH (b =~ 58 mm)
eia zwMcben<*)t70–t80<'bMw. j!) !80-t90"ubergehendeB,ge)M:ehe6
Oel, weîchee o<tchSiedepu~t and Aua!yaea sehr wobt das, atterdtnga
m eehr getinger Menge entateadene, nornMte Verkettongsproduet

«-Methylanitïnotsonfatertaoa&are&thyteater,

<~Hi.. K[(CHs). CB(C, H,). COOC~ H~
sein kann.

C,4HttO:N. Ber. C 7!.49, H 8.M.
Gef. a) 70.22, 8.25.

~) 70.62, t 8.78.

Ans dem M!tgethettten geht hervor, dasa Dunethytanitia aSmm~
liche vier «.Bromfiettsattreester angreift, daas ProptOtMaweeater A ein

Sabatitotionappodoct:

:–o B- :o

C.
~–o D. L-o

C und D der Haaptaache nach ungesSttigte Ester (Aaswetcnpro*
daete) liefern, wShrend B weder za der einen, uoeh der andern Re-
action m qMntitativaeanettSweftherMengebefShigtiat. AaebbMf
âuasert sich demnach der Uaterschied in den Positionen t–4 Mcd
ï–5 Mhr daatMch:

t

A. /T~-N-L.-o
B. /T\-N-L.~o

Hm. Dr. Bernhard danke ich auch an d!e6erStel!e beetem fBr
die bei den aob D besebriebenen Versuchefi gete!stete, werthvoHe
H6t&.
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M9< 0. A. B tsohoff: Stwdlec ûbot Ve~ettoogea.
XXXH. Vscgïeîoh daf mtt den«-BMm~t<a&u!'Qeatt~a ta

Reaotton gebïMhten MomaMsctenBaaen.

[MiMhei!Mgâne dom chemMchenLatforatefimttdes Fotyteohcicttmezn RiRa.J
(EiagegaogeBa.m SLNovembe)-; mitgetheilt in der 8îtzoagMn

Hm. R.St.eteMfj

Naebdem non meine Versuohe aber die nach dem Schéma:

X
a H

X
&

~>NH-t-Br.ç.b =~>N,H+~>N.C.b b

COOC~H~ Br .y COOCtH!,
TërtâNfënaM Vefh~ttaBgenabgescbtosMo sM, wiU ich :m Fo:gendeo
die Reaohttte etwas aKgMM:nef farmaMfen. Dca ZM der Arbeit
war die Aantt&mcK des indirecten Emtasses von X, Y, ? and b aaf
den qMntit&tMen Vertaaf der Réaction. Sowett eine Umsetxang über-
bMpt stattfand, war auch die Vetkettaag dogetreteB: em Uebergang
eines e.BrcmfeMsSttteeateM unter Brotnw&aaeretoSa.b~pattuNt;in eiu
Derivat der Akry!sStu-ereihe war weder bei den primaren, uoch bei den
seemMMrenBasen beobacbtetwordea. Zu der eben chaMktenairteu
ReMtiM gab Httr die tertiare Base, DimethytMUiB, und zwar belm

M.BMtBisobutteM&ure'oB~BrQtBisov~eriaosaare'EsterVerantaasaBK').
Der EioaaeB des eraten Subatituenten a warde beim Btûmpt-opioB-

6&aKt9Bter(a==CBt). Brombattemaareester (s=C~H~), Bromia~
vatenaceNareeater Ea=='CH(CHtM und BMmpheBytMsigB&afe&thy~
ester (a '==CeHi) verfolgt. Io allen F&ea ergab sich beim Vergleich
der analogen, aber bei verschiedenen Temperatnrea angeatetiten Ver.
eNebe, dass Mhete TemperatttF die Ctnsetzong erhSht. Die Febler,
wetcbe der angowendeten Methode naturgemSas anha<ten, d6rftet) aaf
6<wa5pCt. veraascMagt werden, aodaM aiso nur grisera Ab
weichangeii ats wirkUeheVerachiedenheiten berucfMicbtigt werden
kCmMn.

Bei der oafhMgtichen CmtroHe einiger VeraachazaMen baben
aicb gegeaabef den Mher ntitgetheHten &Meo Verândernngen ?r-
gebett, di& ieb kaHt Met fmfMtrec wHL

Ortho-Toluidin (5.35 g), mit ~BrompMpMMtaMester (4.5g) 48~:
auf 100" erbitzt, ergaben &) 8&.S, b) 80.0 pCt Urnsetzang. DaM
Mher') nnr 54.2pCt.geho<ieB warez, beruht darauf, dass zur
Reinigang des TûMditfbrombydrataChtoraform verwendet
worden war. Darm aber ist daa Satz stàrker !5s!ich, ala m den soost
benotxtett WMchaSsaigkeiten, wie ibigender Vemocbzeigt.

')Siebed~T<aBteh9n<!eMiithettBBg.
~MeMBencbteSÛ,~4M.



M

B.xa.r

a
2.5 g Satz, mit je bei M" dMM~et gt~M .m

S~M~pp~ g~MM~ &M~ mit Mcern M~apMt.

tï
Aether B.M.t

Mgr.ï.(66-<;0<'8dp.)Ua~!Mt: ï.8376 2.4St2 2.4895 j~sGotStt: o.&T&a o.o370 0.00500 0.0030
Mithin: 2S.OpCt. ).48pCt.0.3pCt. <~p0t.

~-T~d;o setzt MehMtt.r den Mhw') Mgegeb.M Bedi~
gMOgettMt a.BMtnn&FatertaneSareeste)- au 4S.<H pC~. um.

Aetltylanilin wurde naehh-NgMcha~h bei t00" beM:m.nt?)Die UtMetMngea betrugen mit «-Brotnbctters~reMten ?.6 pCt.- mit
'<-B.MBob.tt~BS.re~~ & pCh~ mi~.Br..ni8.~er:M8a.~hyt.
''Btef: K.vp~t.

DMs Le. Mb 4 Mgeg6bMeZah! darch t4.e ~6~habe ich bereits in der ~S (über Be.,zy!~Uh.) mit-
getheilt.

~rden Fatt == CH. (Pr.p!~d.n~te) ardnen aich die B~
MgendermMMM, w.bei mit den Mh.M den thaerettsehett Wetthder Utnsetxung zeigenden bpgonnen werde:

n Y ~HOO" !20–t30"
BeMyhm. CeH,.CH? H 98pCt
A~i~ c.H. H 95 2 95pCt.
~T.tMd.n CH,.C..H. H M s -l

CB,.C.H, H 92 93pCt.

~XytAn (CH,),.C.H, H 9t » 96, »
P.pend:.t. (CH~

Us

H 9t a

»

Es {htgeK:

“
Y iooc t80-)3o"

~.Cb!waMhn Ct.C.H~ H 92pCt.
M~hytM.tM, QHs CH~ 90 3,
a'CbbMtutm Ct.C.Ht H 87 »
Aethytanitia. c~ C~, 7<t s 96pCt.~.I..dm CH,.C.H4 H 80 96 a
N.tr.tot.,Mm (1,2,4). NO~.C,H,.CH, H 71 a 88. 1
f.Cht.raniHn Cl. 6~4 H 6t s –
~Nit~n!n. NO,.C<Ht H 59 a 87pCt
p-NttrMtHn. t 5 > «n a
BenzyMHn. C,H, CH:.C<H. 0 a 50
Nitr.t.h,:dm()~,5) NO~.C.B,.CHt H 0 > 42 >
cN:tr.n:Mn NO,.CsH< H 0 s 14 a
Nitfoto!a;dm(t,3,4).C,H,.CH:, H (t a 7
D.pttenytMna C~H~Bs C.~ 0 D 0 »

') ). c. 2468 Mb 14. t. c. 3179.
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Copier <t. D.ehem.QM~tM~t. J~fg.XXXL <&&

TMeaceben an~etettte dyoamtache S~a g:tt aooh, eowett enter.
«Mh~OfN~CtHt:

be~tM-MO"
B~MytaBun MpCt.
p'ToMdm. sg s

'K-XyKdm. 89 b.
'M-TotaMiB a? »
ABtttK y

~-TaMdm. s

Die ~t)tetMh:ede sind Mw atso sehr genug, gMM dagegea z. B.
~e! ~ea seeandSren Sasea:

bei t20-t8W
Aetbyhti!a 66~
'Bet~yhMutm

betlOO"
TtperMm. 88pCt.
Methy)an!ttB. (j§ $

Aethytanitiot 22

SMo Waftb mt grSMef, ats def eatepreehende Mt- &-= CE~. Bo-
eondem aa~tieNd das starke Stahea voN Aethy!&n:Hu (t) gagea
Metby!a<t!t!a (ïï) be-t 100" and von Bea~ianitut (ÎH} gegen Aethyt.
~at!to be: !39-~0". Der ~~mHohe PMtw< achemt Mer in der
kntisehea Pos:tton 1-C zu Tage ea treten, wie feigende Beziaènum
~:e!gt:

H
.t.

C5)-N––0 H. /a-.N-L.o"–' L. ~–~ 4

rt

HD

m~-N-L~o. 4
t

SH ganz ~ndeMS Bild erb&tt man dagegeo fBr a~C~Hs. Es
wsrja von vornherem zu ecwatten, dM9 das reag:reade BroOMtom
t'm PheRytbmmesstgester loeheref sttzeB wOrde, ah in den Atkyt.
bromesatgestem. R&mntieh-dymmMch tSsst atch d:es VèrhSttttïœ mit
-dem fraher b~ den Verkattangen des M&IoBMterabeschnebeaen vo~
g!e!chen:

.CH l'H

B~C~

3
B. C~~

~CH, ~n.
~C~ -~Csfîi

8r C-CH, Br––-C~H
~OQC,Ht ~COOC,H;,
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(L h. m MMv waaaeMtaCfM!Be oder aàMtatof&eîché Reat&
e.tb.tt~M.tek.h achwingt daa Bromatom an < Mpomfte~
Mette, ata in dan WMaer9t<~e:ehea and MeemioSSfmereo OeMMen

'<"nmen der Verkettung Mt aber nicht allein die
lockere Ste!hng des Bfometoma, sondern Mch der Bau der im ver-
ket~deB BMe v<,n Bede.tMng. Hier tritt. Mn beMetk~awMher
E~aM jeoer Metttsabstttoentea za Tage, weM~ die Nitrograpp~entMtM. Diese erhShen die UmMtZMg {nt Ve~e!eh mit der des
An)MM!

(").NH 68 pCt.

(~
~?

CH,.('~).NH MpCt.

Dem An!Hn nahe atehea:

Ct

(_,)-NH 7tpCt.
Ct-('~).m

J-

-–\

\N.CH,
6!)

CH~~ ~.NH
68 r

~'0-~ (~).CH..NH60

AafMend erscheint, dass das Xylidin mit 68 pCt. die faigende.
Grappe und .nsbesondere das .-Totu,d!n (43 pCt.) CberMgt. Dieser
Mt steht nieht v~mze!t da: er wiederholt sieh, wie m~B geMtjït
wtrd,b6:<ierVMhetM!tgmit«.BromtaobNttetsa<tteestet-:6t beaw.47pCt.,Mtd ein abnMehea V~h&ttn~ hat N. MeRach~tkia ') be: derUm~
setzang der Basen mit AHytbromid gefanden:

.i.
'C.~)' 0~

Man em:ebt daraus, dass der ~hemmende* ode~ *8chatzende~
iMaaMa der Orth.sabat:Meatea s:eh datchaos nicht immer ~eMbattigâussert. loabeaoadere werde ich apetef bei taeiaet) SMdtett aber die
Pheaete A~ogea amtthetttM wd dana Met. der Frage n&he!. treteft,wie weit die mmst angenommene Symmetrie des Benzotringea durch
E:nR!gong zweier' Grappen, tMbesoadefe bei verschiedenen Tem-
peraturen, TerSndert za werden scheint.

') DteseBenchte 80, 29<;G–297a.
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Ë&Sttgt aaa chte 'Gruppe von B<Mea, d!~ s:cb mit 40–SO pCt.
vertcettea, bei denen mithin Moe apMMba Uotemehhde auttreteh-

PtpefM!tt<i[jît&tpCt.
o-, M-, ~TotaMin mtt 43, 48, 43 pCt.
o-Chloranilin, Aetbylanitin, BeB~nM~ mit 49, 47, 40 pCt.
FerBer c.NMtanHttt 'mit' 42pCt. Mad das dem o.To!md:n

sprechende Nit!'oto!aM!n:

~OH, ~N0,

~H "Mt 4& pCt. CH,
NH ot:t ï7 pCt.

NO:

Am tmgOnsttgatea Mweist sieh das zatettit formulirie ÏBomere,
wa~t~M dseB;pheeytaa~c~2?p~d:&~b~eS~Hee~~
Die i:a!etzt genannten Basen warea ja aoeb, wie oben gezeigt watde,
~hr e CH: die Mng9nattg8tm.– Ordaet mM die Basen nach der
Art ibMf SabaMtoeaten in Btnf Grappe M ergiebt s!ch Mondes
B!!d:

f. A!kytn-toAn!KM:

e-ToMdin 43 pCt.p.ToMdit~43pCt.M-ToMdin48pCt. M-Xytidm68pCt.
ÎI. ChtotMttme:

ortho 49 pMa 72 » mettt 71 »
HI. NitroMitioe:

ortho 42 » paM63. » mettT!
tV. MtMtotoMuM:

r~ t. 1 ti
.-CHs 4 n 3 45 -t 4 84 »CHs 4 17î »

2

45 >y

4,
84 s

'-NOi, 2 5 f3
V. SeeMdaMBtMen:

Phe)tytaBtK<t27 pCt. Ben!:yhMtm40 pCt. AothytmHm 47 pCt.
Piperidin M · Mett)yts)):!in6:<e
Von den 20 aat6raachtea F&Hett ist bei !2 B~aen der EiaCoM

von Pheny! statt Metbyl ungSnetigef, be: 8 dagegen g6Betige)'.
Letztere sind die s&OtmtHchenNtttob~een and die beiden secun-
dafenBasM: BeKzytaBUîn NttdDtphenytamht.erateradteAUfy!-
aBdCMer-Dedvate. EsNttHaohier eine ahnt:ebeSche:dang in zwei

Grappen aa~etreten. wie sie den bekanaten Sttbatttttttonsrégetn dér
Benzotreibe zrn Grande Me~: oSë<tbsr eine mcfttwafdige AeaMeroB~
der *tnd!fecten Wirhttngf)~.

FNr den FaM a CH(CH!)!, ~Bmmme~et:<Meaore&tbyteater,
ergaben sieb ganz aHgeme:ne Erschwerungen der VerhettangeM.
Die second&renBasetnfeagtren, M88€rPtpendtm(49pCt. bei 1000),
fast gamicht- Bei 100" Methylanilin 0: Aethyhm:titt 2 pCt. Bei

ï20–ï3~AethytaB!tm8;BeBzytaB:ËBO{DiphMtytammOpCt.

tM*
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Bied&ppetteVMzweïgoBg am &eMea8MfF(ÏMpropy!fad!est)
!a Combination mit der doppah«tt Verzimigang am 8t!eka«)~aaMett
stchmtthin, WMerwartet.dynamMch hachstungaa~g. Be:mPtper:d!n«a
aUem ht <Ke~, gegenitber dem sieh aahetadeo Vetkettangsrest ab
tNckstoMead aa~ehenda WMtMg der Zweige dadar~ Mrnttod~daM d!eM setbst einem Riage aagehSfea, m:thm a!cht in den ans-
gedehntett Bthnea za achwingeavermegen, wie die ameE emander
B:cht verketteten, beiden Zweige der andern BaMtt. Von den
printarett Basée aben-agt auch hier daa Benzy!am:n mit 88 nCt.bei 128-'t30" aHe aoden<:

m'TotaidtB 44, p-TeMëin 38,
AniMb 28, o.ToMdia Ï~

Hter scMMMt Mch endlich aoca da<r dem o.To!o:aitt enatoebaata XyHdta mit 14 pCt. aa. –

Der FaH a~CH, und b a CH, ge8ta!tet sicb wieder genatiger,was etnmat mit der Mher saeta eharahterMften, mt6rmotek<t!aMtt
UBttageroMg!

)- ~<<
«<––.

co-o ~o~o

Verkettung m der (l. statt in der a-Stelle zMammenbangt da
hierbei der zweite Methytzwe.g verachwindet, ferner aber aueh îm
S:nB6 derCoUMoasbypotheM gedeutet wefdea kann: bei t9ovster-(t)ist die kritische Poeition ond za 5, bei Isobutter- (tî) am 1 und t
za 4 vorbandeM:

4 1 4 s

CD-
:·

(D-

1

1

G)-

I. ( ;)

,-N-r?

II.
a

lit.

4)-N-

'1.
i1

;1
{

Die dyuamiscbe Wtfksamkeit von X uud Y zeigt ein ShaUches
Bt!d, wie die oben fûr Proptondentate (a ==CH,; b = H) aa%e&te!tteNar AethytaaHm (Ht) ~rsch!ebt sich um zwei PtatM nach unten,was offenbar mit der Merbtnzutretenden Collision (t und za 5) zu-
ssmmenhBogt.

boi MO" bai tZO-130"
Benzy~mta –pCt. 90pCt.
M-Totmdm 63 s 81
Ptpendm. &6 » – t
p-To!utdm 38 s 77
AoiHa. 24 s g? s
p-CMomttHm 23 n.. –
nt-XytM:u 19 a 6t a



-1 am

MW heUM-tSO~

Mt.CMMMMtM 21 pCt. – pCt.
o-Totmditt M s 4T

Nitrotot<t:d:o-).2.4.. – s ? s

o-CUoKmtt!n 9 – y

m.N:tran:Mn 8 s 33 s

MetbytsmttBt 8 r –

AethytaniMo § t5 s

p-NttraBttht – s 8

N][tn)tot<udm'Ï.3.5 – 3

N!trototatdia't.3.* – 3 f

c'*Nîtraait)H) 2

BenzytantMn
– –

D!pheay!<ta!a. – –

NacMem somit trotz der Atkyt-Varia~aea Nr a und b der

KmÛMe von X <ttt<iY weMat!!ch démené geNtebeO) vertohnt es eicb

noch, karz die Ntttar von X and Y sowie dea EMam der Ortho.

iaomene za bespreohfo. Daaa daaBeBzy!amie an derSpitze ateht,

ist tdynaOttsch* woht wemtSndïich. Dadorch, dass zwiechen dem

Beazo!te8t und dem StickBtoif der Methyt&acomptex steht, sind an

tetztefem AMSweiebtSMmegeechaSFen, in die die etwa vom Benzot-

cemptex (X) ats cetUditreod zMach.we!eheadec Methyte der Seiten-

ketten thre SchwingxBgtbahaen vertegen Manen. Mac wrgte!che s. B.
<54t!t t 54ï!tl t

X.C.N.C.C.C X.N.C.C.C

oc e occ
1 t

BenzytMunMovttteMBstiure' AMHMSovatenMBa~fe-
ester: 83pCt. ester: 28 pCt.

DMMtbe Methylencetap~ex lâsst Mch in der r!Ng<8nmtgenBm-

dttBg des Piperidinq dessen Vorapnmg vor den andeten secandSr~n

Basea erktarUch erschehea, soiie dM UittBfscMed z~Mehen Btphe-

nyttumB und Bea~ytaniMn z. B. bei deo Propionderivaten:

MM~ t)e!t20'

C.C.N~CH, “
13.

z. CE6 Cils ~1 pGt·
OC

t

CC N<
"t"H, 90

OC
t

f;f! M~-CHt.CHa
?& MpCt.

oc
a

t



~MQUO<

4 a
beï t40° 6et:1200

C.~N<CeH; 1Is

boiW beHW

OC
t OpCt. MpCt.

t G"~ 4C.C.N<
fÎ m U i

OC

ï
CeM)

o t, o

t

SchwMriger geett!tet sieh die HtMtnrang der iat Benzothern
vorbMdenen SubstttoeoteB, da wir ja teMer abef dteCenHgaritttoM
dièses Kerne noeh garn:chta Wtsaeo. KtM tritt auch hier, wie soMt
eft beobaehtet, der depnnurende EMase der QrthosteHe hetvot !ta
Oegenaatz zw ParasteMe; z. B. far Propioasaaredenvftte:

<.X ,x

/––( 8 t a /––t S 1 Y- :)

(~J.N.C.C
X./

~.N.C.C
C.

).N.C.C
tCO –iCO tCO

X=CH9 80pCt. 93pCt. STpCt. bel KXf
X=-Ct 6t · 92~» s?" s

X~NO~
0s

i s 59

a

t3tia( t4 80 87 be! t30<'
Die Triaubstitatiensprodaete mit besetzter Orthoetette sind die

Mngamtig~tent z. B. fûr iMbattemaarederivate be! ]20– ï30":

~NOt C* ~CHit C

CH,. ~– N.
C .C' Y– N. C. C

CO' N(~~ CO

3pCt. 3pCt.
C

CH3./ ~.N.C.C
N0~– CO

42pCt.
Besonders auff~HeBd ist eadMeh def erhôhende Etn<toes, den

in den 3 atudiften FâMett die paraatSadige MethytgrMppe anaitbt,
z. B. fûr 'ïsebattera&urederivate't

CH,.Y ~.NHgegenF~~Ntt+t4pCt.be.iOO";
+ 10 pCt. bei !20-130".

~~CH; ~~CH;

CH,
'NH

y
( ~.NH+

OpCt.beilOO";

aber + 14 pCt. bei 120-~0'.

C~NH
a

~NH+t9pCt.beit20-t30';
N0~" N0),+ I3pCt. bei !<?<' fEr ~Ptopen*.



CMeh soMM Ftttgerz~tge, d!e :$h fSr <? AaswaM dee Vef.
kattungstnaterMa be: moitten :m Gange tieHodMehettStudtëatibet db
Ph~Mte vecMgea wwde, nat aîch <att ~tff md mehr ~M Uebef.
zeugang au%e4fSngt, <tasa die seohs BeoiioOtoMeMto~aMMe:o de&
Benzojdertvaten stark aw deK eymmetdMhpn ~ekwtttgMngsbahnen,

<Me aie !a Benzot Mtbat dafeMau~a m~eu, heraa~edrSngt s:ndt w!e
ich diea sehon ot e~gea JehMn M ntehem 'Htmdbuch <!erStefea.
<botNM<') MSrtert h~e.

609 û~oafgHeyt: UebM~dtpheayïeaketoa.

(Ë!o){egMpmtua 2S. Ne~mber.)

Vor eimgeo Jitjhn'o bat St~edet*) ein Oxydiphecyteuketon
'(OxySoofenoM) Ja~h e{oe aigeath0mt!che React!<)a, t)SM<t:chMMefe
CondensattOn e!ne~ BenzophenetMtbtE&otmKBga,eth&tten. reh habe eme
AnzaM von Deftvatett desaetbeo dargeeteHt, die :eh im Fotgenden karz
tteecbreibe.

AtsAasgangsmatenat diente o.o.Dinttrobenzephe mon (Sehm~.
't88' we!cbea dorch Redactioa m!tteh EMeopotvef <mdEiseasm nab~tt
~aantttattv in e-o-D!amidpbehzopheaon (Schmp. t32–!33*) ver-
waudett warde.

Beid:eser Réduction wMdeda8c-<t-N:troam:dobeM~opheB&tt
4ta<gefande!t. Lange, branngetbe Nadeht. Schmp. t~9–150".

Von DerivateB des o-e-Dtam!dobenzophenoo9 wurden dar-
~stet!t:

CO

Dt&cetverMndttBgt ~––

C,H4NH(C,HO)~H4NH(Q,H,0}
SchwachgraaHche, d)M-cha!<ihtigc,derbe KryetaHe. SchtMp. 1&4".

f*ft
o.D.jod~enzephMoa, WeiMe, gtanzende

MSttehen. Sehntp. t06-.M7".

CO
Fe~teBnKt&verbtadang,

CtH4.N:N.SO.H~)Hr4.N:tf.SOtH
We!sss Nadetehen. Verpo~ betm~Mtzen. tmC~p:ttafF6hfchen bet
IH1-Î13" ZerMtzung antet teMatter St:ct[8totFentwMkehng.

Mit «*Naph!ot prachtvotta CsrmoMtnrotbfBrbang.

')8.8S~
B:eM Benehte !!7,~363; M.IU and Aan. d. Chem. S8S, ne.
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Ana dem mittds Aetbytmtftt gewonneaen Biazopm~Mt de~
ee.DMmMobeazopben<ma wafdee dafcbZeMatzen mitheMaemWéaMr
XiMtbaa and OxydtpbeMytenteteN whattea, dw dweh
Verhaiteo MAMea za treaaett aM.

CO

Reines 0~ydiph.nyten~ton, C.B~-C<tH,.OH, BHAMgetb&N~eh. Sebmp. ït&< D.M~e w~ë durch. die MgMden D~~
ebarakterMirt:

CiN.OH

Oxim, CsHt-CtHt.OH. S<!hwachge!bgearbteNade!< Sehmp.

~N.NH.C.Ht
Hydrazon, C.Ht-C.H~OH. G~dgetb~Nadeta. Schmp.

ï73–t74".

CO

Aoetyt'~Mndottg, ~Bt~H~.O~HsO). Weiaee Btittt-
ehett oder Nade!n. Sehntp. tSC–Mt".

CO

Benzoyt<refb:adang, CeH~i~Hs.O~Ht.CO). GetheNa~
detn. Schmp. ~–!28".

C<~

BenzytveTbtndM~, C.H~C.H'0(~H~.CH,). Qe!Miehe.
Nttdeht. Schmp. 93-94".

CO

Methytverbhtdang, <~H~CeH:.OCH,. Ge!heNade~
Sehmp. 14L5–J42.5".

CO

Aethylverbrindang, CsH~tBt.OCtH,. HeHgeÏbeBMt~
ehen. Scbtnp. 99–MO~

PhaBy!carbNm:oa&aMester dee 0<ydtpheayt&a&etoB9..
CO

CeHr..NH. CO. 0. CeB~CtHt. &eîbe, aeMeagtNMende NSdetchen-
Sc!tmp. 148–~<

GelbeseideuglânzendeNâdelcheu.

Die Kattschmebe det Oxydiphenyteaketona Hefert, wie schon be-
nchtet'~ y

t.PheBytNaH6y~&<e,€~Ht.C,~<
Die o.PheBytsaMcytaaore Shndt sehr der SattcyMare~ mit dw

sis anch den gteiehen Schmetzpanht (ï59") bat. Die LSaangen beider

') Staedei, d~a Benehte 28, !32.
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S&Keo werden durch EiMncMafM idotët; dtM-cbKnpfemot~t- gMn<
gefarbt. 8ie Mtet-Mheidem 6M&dMtctt~f Vë~at~a zn coheentr~ter
SehweMBCaM aad W~BieMM~u~efOxy~ o~PhettybaU~More Mst
aieh in MterSehwe~taaoTe mtt ~efweiBfotherFarbeMfan~et--
tMaet dabei rasch !aBere Cbadett8at!oa, aedaM nac!t kafzer Zeit
dttFeh WaMerzM~ daa itaraekgpMMete Oxydtphemyt~ketoa aosge.
aehMett werden kaBB, S~yt~are, ia Soda geMst, g!ebt mit-

WaMeMtot&aperoxyd g~echattett mtenette RottfSrbaog, wehfend
e.PhenyhaHcyta&ttM, Mtab~ behan~tt, keine PwrbeBverenderaBg
zeigt.

Von Salten der "-PheaytsaHoyMtt~ wntdën 8Hbere&tz
md daa Ka!}Ntaaa!x d&rgestetM.

Methyt.st~ C,H;C.Ht< B:8 j~tnM ~Ft5.~

BtgtteU erhalten.

A.thytest~, C< C.H,< Weiw B!Site~.

Se6mp. 46–4?".

~PheayltBethyta~ieytsSore,
~Hi.GiHg~

d~ch.

AM&pattang des MethaxyMtphenytettketcn~ erhalten. FtQMig. Silber-
sittz an&tyeirt.

o.Phenyt&thytaaHey~&ore, ~Ht.CtH;< M~og

aasAethoxyMïpbenylenketon. FtSasig. SttberstthitnatyMtt.
Dmfch Redaction dee OxydtpitenytenkehMMeatBteht eme Sob.

ataMz, w~che w6MseNad<!a vom 8ehmp..20tt-20t.59 bildet Md

CH(OH)

wahracheicHeh dea OxyîtM)-ea&H[o!t<tt, C~H~C~Ht~H), dar.
etetK.

Darmstadt. CheatiMbes Ins~htt.der eroseh. Techn. HoohscMe.



se~r

~0. BtUcred Z. Jovit:~ehit:ac&: Zweite Mitth&Haag
Ttbet VwMnctumgen, welohe einen b!a jetat uabekannten

Bingenthattea.

(Ein~egMgonam 7.Nttt8m&erJ

Die im wongen JahM mit den CoastitttttOMtbrmeb:

C.H;. N~~CH. COQ€t H; C~ .N~~CH,

0-0

ntta

0–0
'besehnebenea KSrper hatten nach 4&a E!geMehaûen e;B!g6F S&!zedu

doppette Mqtehota~ewMM vermutheB taaaeB. Hc. Prof. Stegffied
ite Leipzig, dem <ch auf <tM HepzMc&atedanké, bat die GSte gehaM,
dte Motekatatigewichtsbeetttnomogen von dem dureb dt6' ersto Formel
beze!chaetcn RSfper MSMMhren, deren Res~tate jedoob Or <hM
emfaehe Moteku(:ttgew!cbt aprechen.

Atkohttt t6.7&g. Sa~taaz O.ntS g
b) MStO

= t.~Ot

tt t.260 dt == 0.0&9

tt == !.3t& dt &.H4 Me!<~w. Ber. 237. Gef. 225, 2ô0.

Ebenso !at es m!r gehngen, darch den 8)tberg<ihatt des Silber-
MtzM dieser Substanz, daa einfnche Motektttargewicht z<t beatNttgen.

O.!082g w<t dem tothen SitbeK~tze ergaben O.OM~gSttbef, wMift
:PM<!ente<t3t.24 statt 3t.35 tMBmeht.

Die nShere Untersaehong des Verse:feng~p)-odacte8t wekhem
tcb die %weiteForm~ zugeschntfben hsbe, zeigte, d<M8man ee hier
mcht mit einer einbettMehea Substanz zu tbun bat. VMntehf ent-
<tehen bet der VeMetfoMgde: sich mit AtMen :nten8tv violet fSfbett-
.den K3rpws, je DMtt der 'ReàeSôasda<tef und der C<Mcetttrst!<Mtder

AtkaMeat mehMfe Kofpet, von denen dret iiotitt und erkannt werden

konnteB.

Dureb meine Pnva.taBgetegeahe!ten fûr Mttgere Zeit verhindert,
<die Untersttchung fortzasetzen, sehe ich !aich veraalasst, diese kurze
NotMeovfrSHenttMhen.

';Dia!oBen<!htaM,2*3&
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SU. K. A<twers ~ad A. J< W&ïkep; Uebw CoMtttaMoa uad

!t.fyo'6(kop{90hetr Vefhtttten von e-Cya&ptten~en.

(E!nge~tntgm)ft)nZ;).Notember.)

Dmth nmfangretche UntereMhungftt') !st festgestellt wofden.
<H~ das ktyoeboptsche Verhtttten sabatitmrter Phénol ta Bfazot.

Naphtatin, und anatogea MmagMntMeht in geset~atSsMgef WeMe von
der Constitution der em~etaen Verbindongen abbSngt. Ats wicht!gst'*

Rfg< hat sieh ergeben, daM ~henote mit emem MCt Hydtoxyt orthn-

eMndigen negativen SubsUtuenten Mch hrynskoptMh normal verbatten,
wahreod die Komeren Meta- and PM~Btewtte MMn'mat sind.

Not PtMe eioztge AaBN&hmevon dieser Regct w<n' bM jëtzt be-
ob!tc&{ëew&fd<ea. Bw SaMeyhSatMittot odef a-C~aMphen&tanttte wie
der SaMeytatdehyd, die Est6c.derM!eybSure und Shttt:che SttbBtanzeB

tryostc&ptsch MM'matsein, verM!t tieh aber thata~eMieh ttbnontt; !tt
h8heMm Massse sogM, ats dus gktchfaHs stark abnot'me p-Cy:<!t-

phenot*).
Diese KutSfUeodpAbwetchMg HeBadie Frsge att~werf~n, ob die

f)ur
Coostitatton des o'CyMphen~ta wMdieh der Formel CeH~ ent-

spricht. Schon ff!!hep Mt diese Frage von V. Meyer*) gestMiff
0

wordM, der die desmotrope Fimrmet
C<Ht<

in Betracht zog.
~:Ntl

Diese Formel wSrde gee!gnet sein, dus kryoskoptacbe Verhalten des

~.CyanphcMots ve~tSndHeh ZKmMben, da tMM in der, saturen libido-

grappe die Ursache <f die kryoakopMcheAnomalie etM~keu MnMtc.

Da V. Meyer zwar Versuche zar Ent:ehe!dang z~tschen den

beiden Formeta in Aass!cht gM<eMt~jedoch nichts dauber yef8<!eat-
Heht bat. habett wir dieaa AN~abe aafgenemmen andtegett !m F<

g6Md9Bd!eE~eb)t!98eBHseMtArbMtvof.
ZanSchst baben wir goprûft, ab du o*Cya~~pheBO~vielleicbt za

den desmotropen KNrpern gehore <tttdsich von ihm zwei Re!hea tott

Aethern ableiten, wie es bei anderen desmotropen Sabstanzem der

Fatt !9t. Zu diesem Zweck wafde der BeMyt&thef des c'CymphetM~
etHmat aM dem 8!tb~Matz dtete~Pbeaob md Bettzy~odM antetAM

aehtase von Feacht!gke!t, dae andere Mal aut. dem NstHams~z in

ttkohoHscher L8s<tng dargeete! BeMe Prodaete warea MentMeh,
was nicht zmGanaten der ExHtenzf&Mgkeiteiner desmotropen Neben-

fwm ~pricht.

il A<twere und lanos, Zeitscht. tuf phya. Cheta. !8, 59a: Aawere

und Orton, ihid. Xt, a~. Vorgl.auch dieaeBerichte & 28M.

')Ze:t89hr.f&tphy~Chem.8t,~t.
~DMM Bariahte KO,3289.



??

tint za en~cheMeo, ob der efhstteec Aether em O* oder eh

N-BeMytSthw ee!, wwde veMaeht, die VerbMnog CeH<<~ aae-

gebend vom GsahhetiaSt aaf fotgeodem Wege darzaeteKen:1

H f M ~OCtHt
f< M.OC, Ht

~cOtCat -c(~cHa ~e0ttï

f H ~C'Ht f. 1, ~OCtHT r H ~O~St.
~<COCt -CONHj, CtH<<o~

Leider UMB sieh der tetzte ~ebefga~g aicht genSgetK! gtatt be-

wert{6te!Hgeo. Dagegen gelangte man darch die folgende Re{he ~ùo

UmwandtaNgea ohne Sebwierigkeitzu der gewttoBcbten VerMndMg:

~OH ~oe,Bf ~.ÛCtHt
~CHO ~CHO ~CH:NOH

~H~OrH~ `
~"<~CN

Das ËtKtprodaet erwies 8!ch ats Meattsch mit dem dttfcb Ben-

zylirang von o~Cyattphen&t eth~tenec K8Fpef, der somit ein 0-Bea~yt-
tther iet.

Wenn auch nach bekaanten zaMfeichen BeobactttoageN Ma der

Conetitotton eines Aethers kein sicherer ScMasa anf die Structur der

Stammsubstanz gczogeo werden kfmn, so ergeben dteee Veraoehe doeh

jedenfalls, dM: vom chemMchen Standpankt ftaa kein Grand TOtRegt~
die gebr&achtictte Formel des o-Cyaapheaota dorch eine desmotrope
*)t eraetzen.

Pttrattetvafaache mit p-CyaBpbenot verlieren aaatog.
Zo deaf~tetchen Ergebmss Mhrtea &hnMeheVerattche mit dem

BenzoëaaMeeater des o'Cyattpheae!~
ErwShnt se! noch, dnss aoehVemitcbe 6ber die Binwirkang. vo&

Jedm~tbyt tmd satpetnger SSare Mf dM geaannte Pheaot hein~An-

baltapunkte tBr die Anwe8enheit einer ïm!dogruppe in dem Kcrper
liefetten..

Bei der Reduction naeh Mendias entatand das bekannte a-Oxy-

beMy!annn.

Nekem dieae&VeEsachsMihen haben wir Ms bemSht, aach auf

kryoakopMehem Wege die Constitution des o'Cyanphenots festzaatettent
°

Ent8pr!cht dss o'CyanpheBot der Formel

OH

Q~~r
so war suf GruBd bekannter GesetzmSsatgkeiten au erwarten, dass

bei Etntntt eines weiteren neg~en Substitaenten, etwa eines Brom«

atome oder <iBerH!ttogrnppe, m ~t- <tdefp-8teMaBgit)tmHydf<txyt
die kryostMpische Anomalie erhalten He!ben, bet Emtntt in e-Stetkng
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<dagogen M~gehobën oder wemgatene etark &bgM6&wNchtwetdem
warde. tstdagegendteFormet

f~.–0

k~C:NH
oder eiM ChnMcherichtig, ao war vopaaazaaebeo, d&BBauch a&mmt*

!!cheSobttttatwnaprodttete des o-Cyanphenoht eofern sie analoge Con-

~t!tot!oa wie die Statetnaahataoz haben, ktyM!top!ach abaoFMt sein
w8fden.

AM diesem Gtonde wxrdea fbtgende, the!b be)t<taate, the& netta
Derivate dM o'Cyaophenab datgesteUt aod in NsphtttHn kryoskopisch
«nteFsaettt:

OH OH OH
r~CN B.-f–.CN r~CN

1'('¡,PN 0"
BrQ"jON,

3', 0¡(}N( j ,t.'t ('

~f Bf ~69Br Br NOt

OH OH OH

NO~CN NO~~CN j~tCN4.
kJ U UNO/

NO, Br

No. 3 war leider in Naphtalin nicht genSgend ÏSsHcb; auch ton
No. 6 kM~ie nur eine Bestitnmattg aasgefShrt werdeBt ans der sich

jedoch mit grosser Wahrscbeinliebkeit ergiebt, daM die Substanz

kryoskopmch abnorm ist. Ebenso ist No. 1 anormat; die Cbngen,
2, 4 uad &, sind normal

Diese Beobachtongen atHieasen nach den bisherigen Erf~hrangen
<mf hryoekoptaehem Gebiete die ïmidofoMaeta M& und ateheN !tB

Einklang mit den Hydroxyttbrtaeto.
Chemische wie tcfyoskopiscbe Forachong fahreo somit gteicbmSasig

xa dem Et~ebatM, daas daa o.Cyanphenot und seine Denvate eehte
Pheacte siad. Damit ist aber erwieMB. dM8diese KSrper thatsSëh-
tieh eine Anso~hme von den sonst ~rPhenote ge!tendën ~yosbeptsehett
<~eaetNBSMigke!tenbitdea.

Wae der Grand dieser Abwe!cbat!g ist, t&sst sieh vortSuOg ntcht

sagen, ao lange man Bber die Ursaehe der kryoskopMchett Anomalien

~n AUgemetoen noch nicht m Ktareo iat. Nnr anf einen Pnnkt aeî

htogeWtMen. Unter atten Neg!tttV6nSa&8t!tnenteN,die Msher Mfthre

hryoakophche Wirksamkett geprN& wordea atod, besitzt die CyM-
grappe das geringste Oewieht. Wenn Mm, w!e vMStch angeaommen
wM~ die bei Phenoten beob&chteten kryoakopiscben Anomatien auf
~ioe Association der geMsten MotekSte zarackzMfShrec aind, d~aa iat
es deakbar, dasa die RaomerfSUoag der ortbost&tdtgen leichten Cyan-
grappe nicht aoeretcht, am die Association za Mrhtndern, wâhrend
schwarere S)tbst!taenten in gteicher SteUttng dies xa thun vermSgeB.
Dies wËrde mit der Beobachtung Bbereinetimmen,dass vott dën ÏMe*
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genen–sbgeaeheB.vomFIttor, dessin W~MMgtmehmehtgapFS~
wofdm !at – C~~r dM

kryoekopheheAtotasUe 6ineg be!ieMge&
Pheaots am wemgsteo), Jod SM am sMrksten beeinKttMt

ËxpenmfenteUerTheH.

Versuche mit o.Cysnpheno!.

t):et)M8te!tmtg des ~-Cy&npbeoote geechah naeh derVor.
schnK vba Bons und V. Meyer') ans SaMcyMdoxtSt. Das Roh-
product wurde einige Male ans LigroM omttryataHiairt.

AmmoH:ams!t!z. L3st tMK das Pheoojt in einem ger:Bge&
Ueberechass 2~proc<:Rt!gef ANtmomumeaf~aa~aang wtter gcMadetn
ËFwNtmettaaf, s~ seheM&t sick be:mEckattea daa Salz m Mt~cheM
wehMenKrystttUeNam, die in Atkohot !e:eht, in kttheMW~er <Mm~
t'ch schwer nnd {n Aether untSsttch sind. Bei !~9–!4!"ec!tanixt
die Substanz unter lebhafter Entwickelung von Ammoniak. DaMetbe
Satz entateht, wenn man in e:t)e ben~Hache MsaBR von 8a!icytn:trit
trocknes Ammomah~s e!o!e!tet.

SHbefsatx. Auf Zasatz von SHbernttntt za einer lanwarmen,
wftssngen LSaong des AmmotiMms&txM Mtt das Silbersalz ats-
schw~rer, wNeser Niederscbtag we. Man wNaeht mit WiMMr,Atko'
ht! ond Aetber und trocknet ibn auf dem Wasserbade. Am L!cht
<Srbt sieh der Kôrper etwaa denhet.

0.3MOSbst.: 0.tR7a g Ag.
C~HtAgNO. Ber..Ag 4?.~K. Gef. Ag 47.M.

BeaxytNther. Benzylchlorid wirkt auf das Siibermiz naSattead~
Mhwet- ein, dena aelbst beiTempe~taren von t40–t60' ist dte Um-
setzung sehr aBvoMkemmea, gteïchgSMg, ob man Aether, Benzot oder-
XyM ata Vorduotmngsmitte! aawendet. Dagegeu eatsteht der Benzyt-
Sther rMchand m goterAasbMte, weuB maHdasSïtbeMatBmtt
einer henzotischett Loaun~ der SqMvatentètt Menge Benzy!jodt(t
einige Zeit «afdem Waaaefbade enter Rackttcss koeht, bis die stechen-
den DSmpfe des Jodids wrsehwanden sind. Man Mtrirt daa Jod-
silber ab, dampft daa Filtrat zur Trockne and krystattMrt dea festett
BBckataod xas LigrOn an).

Der Aether bildet weisse NadetehM vom ScUmp. 71– 72" and!
ist in den meisten organMchfM Mtt(e!n teicht !8aMch.

0.354t{!Sbitt.:2t.2ocmN~,74g,a~
C~EnNO. Ber. N MO. Qef. N <64.

Bemethe KSrper entsteht, wenn man SqoMMtekatare Mengett
o-CyaBpheno!natr:t)m und BeneykMond in atkoboîiacher Lôsung aaF
dem Wasserbade digerirt, die LSsang in Wasser gieast und die saa-
geaehiedenc weisse Masse aBsUgroïn antkfyetaMiairt.

') Dtese Bench~ 2< t2M.
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Da~atetîtmg des Benzyt&thera M~ Be«zytMti<:yta!d&-
hyd. SaMcytatdebydwardanachdorVoMcM&v<M)Per!t{a') b<tt-
ayKrtonddae Pyaduct MfReiatgan~4mVaeoamOberdm~Ërt.De~
Benaytasïteytatdehyd ate~tante!' ÏSmat Dntckbe! 196".

Zar DaMteMangdea0x}m$ wordenSqatvateoteMeBgpMBenzy)i-
<!tKc~t<tdoby<tund aatzeattre~fHfydfo~yt<nniaM a!kohotiech.wSser:ger
SotMSsMgeiae Staa~ d{gentt,dieFMM~eit aMtS~e~fû ange-
~aert, der A~ohot z~mgrSwtenTbeitver~ampftundder RSchstand
mtt Aethef extFab!rt. Ea ~nto-MMbMBOet, dM ftberNaebttm
Eiaechrantferatarfte.

Aw~ei8a?mMgKtSnkt'ysMMatttdasOxttMia w~MenBtMehen~.
die w{edM Nttfit bet 7t<'5 sëhmebea; AaehseméLs~:ehke!t8vet-
hattniMeMadSttnMeh.Nar toet M MchtMwesstigemAtM:, wSh-
Mnddss ~ttrit dana untSaMehMt.

0.4!MgS~t.t2!sc!aN~e<76~mtn).
OttR~NO,. Bw.Ne.n. ftef.Ne.M

DxrehmedMdesEseigsaaK'aBhydrHwoirdedaa Ox:m!« ein Nï-
trUvetWtmdett,das sichateMe~Mhmitd6tnBeMyMth~rdeso-Cyao-
pheaotserwies.

Der Ben~oëaSureeatef des 8a!icytnH!fit&MtschoavonBeck-
mann~ dttjrchSehNtte!ndesMtnh mit BenxoytthtoHdttad Natron-
taagegewoBNenwotden ModMde-tnachs~oenAngebenNadehtvoct
Schmp.10~. EineaK&fperMngteicheoEtgenschafteNerMettenwif,
ais wir daaSHber8~zde8o-CyettpheMta!nite!HerSther}schenLosong
vooBeBxykbtbndom!geTage bei gowShnMchcrTemperaturMehea
tiesMnunddennachdemVerjagendesAethenhinterMeibendeNMc!tï
ataadansEtsessigumkrystaMmKen.

Veraoche mit p-Cyanphenot.
Ï& ahoMeherWeMe,wieoben be~hrMben,wurdederBenzyt*

&ther des p-CyMphOttotsmarnâtaMdeat SUbert~ttdeaPhettota~nd:
BeMytjodidin athenscherLSaang,em zwettesMalans demNatnam*
und BenzytcMondin atk&hotMcherMeacgdargeateHt.Beide
Praparatewarea Meottsch.

Der Benzyt&thefkrystaMtsirtaus- heMBemLigrcïn in weiasea
Kadetn,Bchm:tittbeî 94–94.5"<std!st !m AngeineheateichttosUch.-

0~t!2t Sbst.:22.5ccmN (16",760mm).

ettRttNO. Bef..N6.70.eef.N 6.9'
Cmdte ConatitMtio&desAethersfestzoetettea,warde~'Oxybeuz'

«.Idehydbenzyt!rt, daun !tt das Ox!mverwsBdettand d!eaeadarco
Koehea mît Esstge&treanhydndm dM NitrU abefgeMhrt. Aoch.
dteaeaPréparât erwiesstck ats m!tden beMenand~renident!ach;der.

') Anthd. Chem.148,24. ') b:OMBenchteM, Z6S.
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Senzyta&m- Mt also, -wie nicht andam za erwmt~ <'M~ gMehMtâ
'eiaO.Aether.

Das bel dieser Geteganhe:t dMgeat~tte ~xim des p*0xy.
'&enzaMehy<tbeatty!Sthe<'8 !NMt sieh ma hetMemLigrotn In Mb-
~cheo Kryat~ba gew:)men, ~ie bet UO–m.5" echnMÏzen.

0~305 g 8bst.: t2A<:cmN (21~,T6gttm).

c,<Ht!,Net. Bw. tt e.n. Oef. K 6.47.

~aitstHutton~pTodacte dea o.CyaapheBols.

S-Brûmsatic.ytatt~t~. &a v~rschMeae Vetsachc, diesen
KSrper dorch Brotatroo~ von Sattcybttnt direct za gewiMMB, nicht
~Bhammett M~ Pc<pMat& M~feFtea, wm4e z<tt pMsteH<m~,do$
bFomïrtea Nitri~ der'Umweg über den entsp~ecbendea Atdehyd em-
.gesehtagen.

Die Bromirang des Sati&ytaMehy~aWtttde BMh der von P&at~
fSr die DaKteHang dea Brom-p~xybenz~dehyds gegebenen VoMeMft
~asgefSbrb. Der m gâter Aaabeate erMteae 5-Bromnlicylald.&-
h yd schmok bei 108 – 104". P i r a ') and B r &d t e y *) geben
t04-t05<' att.

Das M iJblicher Wlise dargeatellte Oxtm wurde aoa e:edeade<a
Ligroîn in weissen Nadein efhatteo, die constant bai t25–12~
schmoben.

O.t804g Sbst.: t04 corn N (900,M6 mm).

C~H~BrNOa. Bar.N6.48. Gef.NC.M.

Dièse Verbindong ist gtetchzeitig von Vissera dargestellt wordeo,
der den Scbmetzpankt bei t3~ fand. 1

Die Umwandtang des Qiums in das &-BromaaticytnHnt wurde
in bekaaater Wetae durch Kachen mit E~gs&aMaNbydfid und Ver-
aeifen der zun~ehat entstandenen Acetylverbindung bewirkt. DaN
Nitril Hast sieh sas verdacatem Atkoho! oder Benzol gut )tm!cry-
staitieiren~ bildet weisse NSdeIchea und Mhmttztcoastattt bei 1M–IM".

0.t899gSbst.:0.n98gAgBf.

0.36~&8b8t.:34.2ccmîf(M.4<Bm).

Cï H,BfNO. Ber. Br 40.40, ît 7.07.

6ef. &~29,9 144.

3.5-Dtbrom9aHeytn!tr!L Daa Dibromdenvttt eotsteht, wenn
man auf tMcknes, gaputy~jt-teao-Cyanphenot Brom tropten !??, bi~

') Die ZiBefNeatspteehen der in Beitstom'a Hftcdbaeh Mgewtmdto~
BozeieiMMa~weis.e.

PMs<'Berichte 28, MO. Ann. d. Chem. 30; Ht.
Diese Berichta 22, lt36. ') Chem. CeotMtbt. 1897, M, 1075.
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'8Mh heme BrotnwaaaeMtofMate mehteatWtcMt, und dana dae Sber-
schitsMge Brom auf detn Waseefb~ ve~agt. Aaa einem Gennseh
von BëHzot tthd Hgfoïn kry6<)ttM9!tt-der KSrper in dftnneo, seide-

gMnzendM Nadetn, aus Alkobot oder Benzol in derbeo Prismen.
BMdteMedMea~nen aebmetzen cMMtant be{ M! – 168", verattscht
MmttMe 8b<T, ~o ~mht der Schmetapan!tt &)tf ~3" herab.

O.!703g 9bst.: 0.2298 AgBf.
CfB~B~KO. Ber. Bf 5?.?6. <3ef.Br S'45.

Das
5-Mono- and 3.5.D!n!tru-S<dicytmtrit warden nacb den

Aogabett ~a &ooe') und V. Meyef~ datgesteUt. Das BMenMt
wofde ohne SchwM'nghett in guter Aasbeute gewonaen. Sehtttek-

punkt n~, m~h Bone t?~ Dagegen~w~ dte Aasbeuterr
retaet MooovefMndaagsebr gering, da Mcb, KNck weatt boi niedriger
TempefMar gearbeitet wm-de,regpha&MiggtetchzMttg Biderivat bttdete.
Zur TrMHMMtgwurde das RohpMdmct mit kaltem Benzol verrieben,
wetches dus DmhrosaMeyhMtnt bedeutend leichter aufnimmt. Dtt8
MntckbMbende Mûnode~vat wurde sehHessMch durch UmhrystaUi-
9!fen ans beiseem Wasser voHkommen geteittigt. Def Schtae~pMokt
tag bei 194–!96"; BoM fattd MO".

3-Nttro-&-BromeaHcy!nitf:t Da~<tbeabeMbMebene5-Brom.

saMcytnitfM worde be: gew&htttieber Temperatur :)t r<ttcbendef S&(-

petersNare getûat, daa NUrtrongeprodaet nach tO MiM<eu durch
'Wasser attsgoStttt und ans yerdanutem Aihahot ttmkryetaU!airt.

Me VerbmdMMg ist iM den meisten organ:scben Mttteîn !eieht

tSaHeh, achwer inJLtgroïn, bildet feioe, getbeNedeIn nndsehmttzt
-be: H9–t20".

t'.t955 g Sbat.: 20.2 ecm N (t~ 762mm).

<~H;B<-N!,< Bar. N n,M. <:af.N tt.97.

e-Nttr~BeMc~TBtttit~ N~ ~on Lobty dp

~rmyn') wonie a)H'ch Einwnkang von &t~ohotiacttem CyaakaÏtMm
a<tf m-Diaitfobenzot Hte VerMadang

'OC!~

.N"

.N0~
'dM-ge9teBt. Me ~eMetfMgjaMaes PheMoHithen z" dem gewSnachten
Fhèno~ bot Sdt~edgke~m. AM tea~ doch.gtt~ -.gesïttg,
~Mdie Aoabeate, wean gteiche Gawichtamengen Phenot~her and

gë~aÏ~ S~h ~re~ 4 Stdn,dêil
mit SehweMkoMenstoe aat6)'~6cMoMgekecht wurdeu. Der SeHwe<ët-
koMenatoff wurde daraBf &MMt!Utft,d:e zaraekbMbende AÏomMam-

'~C~&;SM'~s.t89~ "»¡ 'Di- Bêtiéhte20, U1511.
Rec. 2, 210.
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dappehtM-Mndoagdmrch Wasser !M«Kt, da~ &e<tet!one~tBMeh itt"
kattMehgemxeht, a!tr!~ und Msdem B'tMtdas6-N!trMa!:ey!h:tnf
dwchSatz96t)Mge<KHt. XafRe!n!gBng wttrde es in w9asr!gcrLcsnng
MttgereZeit Bt!tTMer~oh<e g<'t[o<:htand daM Otehrttteh aus 8!ed<-)tde)R
WaMepoatkryet&ttiMrt.

Das Nitfit Mtdft getbe BtNttchett wm Sehmp. 20~"–208" ist
Mcht MeMchM Attcahot nad Aether, schwer M hMMem WaaMr on<t
BeMo!, antSatieh iB !<igroîn.

0.0380gSbet.: 5.8 cemN (200, ~nxn).
CtHtNaOi. BM. N t7.08. 6<('. N n.t3.

Bemefkt SM Boeb, dassestrotzzabtfeMherVemaehemch~getMg..
dteBesNttrMîn die noch an&~ttn!tte 6~N!troMHcyMare SberznfabrM?
dëttH <'Htwe~ Mtebdas NttrU att~fexdwt e~r et ward& p~yMe~tb
DteeeVeMacbebeweieem ttMfsNeM/dtMW d~VefMtfang itromatiMher
NMe daMh ottt)<t8t&ttdigeSob~tit~Mten sehp erscbwert oder gSnz-
Heh verhmdeft werden kann.

Kryaakoptsetu' VeFSttcht..

Im Mg~Nden Had die kryoskopiseben Bestitnmuog~n zasKmmett-

gesteHt, die mit den in der Etotcitaug genannten o Cyaaphetm~tt
aoegefBbrt werden Mttd, Aosserdeat iM auch der H<'nzy!e6terde~

Saticyhttrib kryoskopiach aaterMfht wordeo. ont fest~MsteMea.dnaa,
wie h aaatogen Pttt<'n, die AnooMMeveMchwindM, wenn dm Waaser-
etottatom der Hydroxytgreppc eubettttuM wird.

Ztt)' beMereM Uebetweht 8!n(t die efhattenen Rëaattate anf dfr

be:gegebene)t Figor graphis(-,hdargestcttt. Die EtBnchtmg defTabetk
and die ConetnMtioM der Cun-en <'ntepr!eht den von Aawers (tttd

OrtoM')Mbepgf!<naehteaAug!tben.

') Zetteebr.f. phys. Chem, 2t~ 339,
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~h.,t.~ f!.f A&we:cbaxg~M~t.h tt~t. t.t t ,iMtMHMtKGemad.
yNaph'e..h. Beamehtate mot«il»auf

StIbotantloog
vomdteot.

taHn EfnMrittNngenftOCg Mo!aew.
MaMagMHttet {. Pfoc.

OR
~CN

L 5-BMBMaUaytnttnt-= CtHtBfNOe=198.

t0.0 0.043'? &.t950 ().? t95 – t.S
!9.0 0.0':94 MW MO 203 -t. a&
tO.O 0.tT!5 0.5690 0.09 2~ -t- !0.6
:C.O M7a4 0.8360 t.38 ?8 -M5.2

OH
Brf~~CN

M'B!b«<t!)~HcyMtnt MCtBïBftNO==

Bp
M.O 0.(M!<8 Q.H2& O.n 296 ?.9
MM) 0.0981 O.SZ75 0.35 2M -t- '8
t0~ 0.20C8 0.4825 0.2 287 -)- 8.6
!OD 0.2919 0.69f5 1.05 88& + 4.0

QB
NO,CN8. 3.MMB!trMM!iey!DMnt

) ==CtHaN~Oe= :M.
10~ 0.04S8 0.1565 0.22 20~ – 3.4
10.0 0.0987 0.3190 0.46 2M 0.8
tO.O O.t948 0.eMO O.M 20S – 2.8
MC 0.2860 0.&S50 t.36 20e – t.4

OR
4. e.NttNMHcyhMMt=. {~~ C)H~O, :64.

k~tîO,
10~0 O.CS78 (J'.)060 O.t7 !8t –f !0.4

<?

6. 9.t!o.&.BrMnMtt<ytz!Mr~~r~C'&Bf~O~ ==248.

r
MjOH O.MCO O.ïïi0 0.!6 249 +a.4
Ï<M) 0.0876 O.M26 0.86 249 ~4
10~ O.t846 O.M25 0.76 244 +0~4

~'M~7'0.8~0.80~ 't.l)6-

$. S<J:<yMtïBb9t~th9p~ ==.~tHnNO-«SiO~.
«M 0.097f O.M86 0.4'! 2~ -<.t.4
t0~ O.S020 0.6500O.M 2t4 -t-4
M.C 0.4C&5 Ï~OSO 1.94 914 + 2.4
lOJO 0.6014 1.9185 2~8 21T +

HeMatbMg,UmM)-8ÎtStetaber~<mem.

ise*
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SIS. C. Bngler und J. Wetsabûfg: Ueber Aott~tran~
dMSMetMc'ait.

[~ Mtttheitung'): Der aotive Saaeriftoff de~ Tefpenttnôb.)

(Emgeg.am 38.Novc)obcr:mitgeth. in derS!tzmg von Hm. A. HoMnheon.)

Die actMrend~ Wtrkang, welche da~ Terpeatta~t auf gewôbn-
tiehen 8a<Mrsto<fw~Bbt, ist schon seit langer Zeit Qegensbtnd der

Untersaehung geweaen, ohn~ daes es getnagett ware~ die BoUe, die
du TerpentiHët dabei sptett, ond die Form, in welcher der SauerstofF

zur Wirkung &otnmt, voMsttndig !ta<zakt&ren.

SchONbetB~) fBhrt die stark oxyd!rettde!t E!ga<Meh<t&.endes

TeFpenttnSb auf BHdong bezw. Gehatt an Oton und AntMon zurück.
wahMnd BM'th&tot.*) dt~t Arten vaa Ssoemteff dana MHHtMmt!

getosten gewoht)!!chea Ss<tetstoS, ozo<t!s!rtenSaaeratoif in Form einer
toaen VerbmduMgund SaaeretcS' t~T&rpOttmharz; Mch Hooze&o~)
nimmt eine VerModung mit lose gebandenem Saoerstoffan. Radn-

nowttach~) erktSrt die oxydirende Wirkung der î)Sn)pfe dareh ge-
Mtdetes OMn und dea Mestgen TerpenttttSts d~tch darm gëtSsMs

WaaMt'8<oHimp6rMyd. Scb&r"), we!cher TerpentmM mit Wasser

desttHiFte, nahm in dem waserigen Deatittat Wassersto&epefoxyd, in

dom OetdeatiHat Oznn an, Kingzett~) fObrt die oxydirendeo E!gen-
achaften dea Oetea auf ein aauerstoNreîches Peroxyd zmrBck, welches

mttWasserWMseMtoffsaperoxyd u. a. Producte bildet, Low*) nimmt

atomistischen Saaeratofr au, der mehr pbys!k~tiscb ats chetM!schge-
banden, 'noeh mit der W&rmehSHeumgeben !<o Oete getSat* !st etc.
Aach eia Btick in die Heoesten LehrbSoher and HandbM)er der

Chemie beweist, wie wenig gbktSrt diese Frage ist Dasselbe gilt
«at8t'Hcb ttaeh MMtebtHch der Frage nach Aetfvirong des SaaeratoO~

dMteh andere StheHsche Oë~, Aether, Atdehyde, Petro!eam etc.

Die stark oxydirendeu WtrttoogeM dea mit SacerstofF m Bet&h-

rung gewesenen Terpentmats, sowie die seiner Dâmpfe sind bektMtot,
und auch ganx Mâches Cet besttzt in behem Grade die ËigeaachaCt
der Antoxydattoa, das heiast, den gew&bn!iehec SaaeMto~ scbeinbar
x« activiren and ibn auf sonst nicht direct oxydable K~rper 2MNber-

') Àts t.Mtttheihmg sieho Engier uod WUd, UebersogonatmteAeti-
vintttg des S<meMtoff8und &be)'Sapetotydbitdatg. Diese Berichte80, t669.

Verhmdt. d. NatorKCes. Base!r, SOt.
Anm). d. Chim. Phys. (3) 68, 445. hstit. t859, 287.

*)Comt. Mod. &&,889. ïoatitt 1880, t63.

Joam. d. Russ. chem. Gcs. 1873,5, 347.

~D:eMBe)-!chtee,406.
Jottro. Chem.Soc. (2) t2, 5t!.

~ZeHsehr.{6rChem.(2)a,60&. ChembCmtr.t8?e,aZt (Mm~~M
MscMich Lwew statt Loew eit!)ft).
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tragea, weatt d!ese <ett demaetbea ond oit gewahnMehem SKuet&tofF
(Ltt~ in Bwahrong a;n& tBdtgotSsong wird gebMoht, Jad aa~Jod*
kaMam aaageachMeN, arsenige S<htreau AMeos&Meoxydirt été.

Um ace au aberzeagen, ob dîeee aetivtrende Wirkung dea Ter-
penen setbst Md N~httietteicbtBeimisohttngenzakoMtm~warden
MrgMchoB~ Versuche mit <tBgere:BtgtomTeFpe<t<tn6tund mit P:KeM
darcbgeMbrt, deMa Reeattate weiter unten antgethettt mnA und die,
weoa attcb keine &bsotote UebereSnattmmang, immethm doch saviel
ergeben haben, dase m beiden FSHeh die Wirkung des SauetatoKs
im We<entHchen dteee!be ist.

tn einer &8herett Mittheiiung 1) bat der Eine von nos in GcmeiM-
achaft mtt Hm. Wttd M b~weiBen versacht, daa: bei den A~xy<
datieasMMuchea nicht einMtoe SaaeHttoH&tocte, soM~Mo~mmergaMe
SMeMtotFmotekQte M%6aomme)t werden mdem nnteFMMttgetttet-
DoppetMnduag des SaaeM~ntotehN~ dMBea sieb mit der Mtoxy-
dirend wirkenden Sabstanx za einem Superoxyd verelnige, welches
SMoerseits dann die Hat~e diese8 SMerstotb, also je 1 Atom zu
weiterer Oxydation a~gebe. Htemach w~re der tacUviftet SMe~h~
mcht Saaersto~ in Fonn freMf Atome, wie van't Hoff ond Jo-
ris8en anoehmett, sondern ebemMch gebondener, aber teteht abspatt*
barer Stmerstotf.

Wir glauben auf einige Siteren TbatMehen karz hinweisen und
auch einige nMera Versnch~ von uns anKbten zn MBae&, vt~ehe
heweisen, dass aoch beim TerpentmSt die acUvirende Wirkung aaf
einer aoMtem SaperoxydMHang beruht

Der active Saaefatoff des Tet-pentiNSts besteht weder
ans Oxoa a~ch ans atotmstiachetn Saoerstoff. Ozonisirtes
Terpeatiaoh, d. h. TefpeBttttSt, we!ebee dnrch Berahfang mitLoft
stark oxydirende EtgeMchaReB angenonimen h~ behatt dièse Ëigeo-
echaRen bei AMfbewahrttcg tm Danketn (<Mehunter La~bac~hM)
jahre!aag bei.. Es kaon aber nicht aag~emmen w~rdea, dass 6a6e
von der et&Fkoxydtrenden Wirkuog des OzonB oder des atoMtStiecheN
8aaeMto<& 8!ch jabretang in emer Ftasaigkett von der tetcbtea Oxy-
dirbarkeit des Terpeutinôb erhalten konnen~ ohne dasselbe zn oxy-
direa und dàbëiselbat M verscnwMen.

Ferner hat schon Berthelot2) darttof hingewtesen, dMadorch
MdereGaee aus dem mttLa&behandeÏtcnTetp6a~mStnNrdefget8ate
gew8hNHche 8aHeMtQ<r, nicht abef def actith~e Msgetriebea werdfn
kSBBe.

WSr haben dorch je ca. 100 ccmTerpentioot, wetchea v<hpr au der
Luft unter MitwMcung des Liebtes stark *oMniaîrt< war, Standen lang

') DteMBerichte 3M, K!6S.
Am. Chirn. Phy~. [3] 6S, 426. Jahre~be.. d. Chem. t8i;8, a8.
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e!amat KoM~MBarë, dae andëre Mat WaMeMt~Ngas hÎBdarchgatettet,
ohne eine merkbMe Abnabm& des aetMrten 8a(Mrsto<ïee wabMH*
nehatea. Ware der activirte Sauerete~ at~Gat in irgend einerForm,
ais Oxon oder atonttatMcher Saaerato~, BMrge!Ss~ so at9sate cr dorch

<tndaremd!aMaMtfGaseaasgetrîebeawerdenf.
Daas etwaa nndefes ah Ozom im axydtrten TefpenttnCt e~HtaKen

tst, beweist auch daa Verhatten gegen sehweMsaare T!tan66)tre!8s)t)ng,
welche getb, und gegen Vanad~naârne, welche ~muN getSfbt w!rd}
ein Vechattet), welches den meisten Saperoxyden, nicht aber dem

O~OMzokommt.

Paos ea sich aber auch tt!eht um ge~aten atotniatteehen Sauerateff

bandetn ttann, gebt schon daraus hervor, dass daansoch ~MeandeM
acttF!rte S«&8(aNMnden9e!ben atonnstMchea SweMtofFentMten uud

demgemS~ bei gleieber Menge auch gleich stark oxyd!fead
wirhM mBasten, was aber, wie Mbon MorttzTraube ge&Bden hat,
nieitt der Mt ist. Die toteasttSt der oxydirendea Wi~ang ver-
Bchteden~rMt!v!rter StotFe ist netoMhr verscbieden.

Ëndt!c&darf «och erwStmt werden, dass der KBoketsad, wetchef

hinterMeUtt, wenn man stark aetivirtes Terpentmët im VaeoatO ver-
dunstet oder deatiHirt, immer noch sebr stark oxydirende W!fkMg
besitzt. GpMste Gage )t6tteh dabei ver)!Bcht!gt sein maaseu.

Der active Sa~~erstoff des TerpentmSta besteht aueh
nicht ans W~s&erstoffsaperoxyd. Schon B.!ogzett') weist

nach, dass ea oomëg!icb ist, dem activirten Terpentmot die oxy-
direnden Eigenscbaften datch SchBttcttt mit Wasser anter LKftabscMaM

zu nehmeo, wâhrend er andererseits zeigt, dass man aus einerMMt-
MeheoMiachung von To-peKtinSt und WasseKtoNauperoxyd kbtterea
mit Wasser MMchNKt~n, also dem Terpantinot eatziehea kana. Aoch
maeht er auf daa verschiedene Verbatten der !mactitirten TerpentioSt
enthattenen Sabstanx Md des WâMersttttsnpMoxyds gegeaCMorztntt
bei 60–70" aofmerkeam, von denen Eretere unter d!eaen Be-'

dingaugeN zerstërt wird, Letzteres aber bestSndig ist

Low") weist daraafhini dan oxydirtes Terpent!n&) aaa JodkaMam

beim SchSttdn, auch bei Abwesenheit von SNate, direct starke Jodaae-

8clteidungzeigC. eine E!genschaft,d!e das WaasefatoC<Mperexydn!eht
beaitzt.

Wir habea daztt noch fb!geudeB VeMachaogeatettt. Bekaont iat,
dass die meisten Superexyde, ttach das V~MaeretoSsNp~roxyd, mit

TitansSore GetbKrbung zeigen, aber nur f8r das WasserstoSseperoxyd
ist bis jetzt bekaant, dass es mit ChrornsSare ond Aether Bhmtarbtmg

giebt. Vcrsetzt man non aber ein Terpectinot, wetches mit Titansâure

8tark<*Ge!bfarb)mg giebt,. mitverdannter CbrotnsSNretSsangond mit

') Jeunt. Chem. Soe. [~ ti', Sti; M, 3t0. a. 0.



Àet!Mr. <o <'rM!t ntan !t6me BtttafMung. Paest daa AueMetbea der
~<tetimt fHcht anf M~e etSreade Wtrtutng Mcb «tfhaadettw Mtoxy-
~(Srt~ttTo pët~tM8!s XM)OcbxMUthrenmt. efbettt danme, 4aMbe< Zasatx
e!npr ganx ~efhtgpH Menge ton WasMrMo&Mpe~oxydxu detae!bcn

RpactMUMnMchungder Aetber MMgefSrbt w!rd. Âach Mt bemerkt.

4ass ~m Mh~ v~niNnotes 'Was<M~tof&ttpercxydvon gteicher StNrtte
der W!rtmng: auf TttitHftSttFe(n~b6trba<tg) wie das za obigen Ver-

~uehcn verwendote Terpentinril dfe Acthef.ChroonNatp'RMetMR noch

demJtch erttMtten !Ssst.

Weatt trûtzdem VM~Che'miker bei der Sethstoxydatton Sthenscher
Oete sebonWiteMrstoffeKpetaxyd HechgewMMnhaben, so Mkt6rteteh

<ï!~s,M wir be!m Studiumder VMMcbabedMgnngetterkennen konnten,
dadttMb, da~ heL Aen ~eMtehendae TeppeKtmStentweder a<ta<McM!eh
~ehott mit Wasser oder mit StMMrer'LKS~~Mg&e!t eibige 2ett in

'BerNhrang w~r, oder daaa B!ch ReactMnawasser, welches sieh bet

taMgctM 8t<'hen oxydMen TefpentmSh am Lteh<c bildet. dartM be-

fand. D:t$s and nuf wetehe W<'Mea!eh aus oxydirtem Terpe~tinot
mit WaMer ~ttta&Mieh WaM~Mtoftsaperoxyd bildet, i<'t am Entie

dieser Mitthattang nSher attsgeMhrt.
Zur Beantwortung der Frage nach der W!rhNogsweMe de&

~au~rsteites &<tf TerpenitaSt m~Mte ftgentHc!) zacrat die Vortrage
-fntMhieden 8e!n, ob far den Autoxydatt&aepMce~sdie AnwMeabett vnn

l~aasfr oder doch Fea<<htighe!t erfttrderUch iat oder nicht. Nff)

hat bfkunnttich d~n Satz MfgMtettt, dass bei tangaarnen Verbren.

txtngctt der S&Mtstoff der Ijnft nie direct a<t<ge«ommenoder activ!~

wrd< sood~tn dass er !tBm"r nur indirect darcb Aofnahme von aus

'Wasser gebUdetem WaM~rstoff !a dt6 Reac~on e!ntrete. Wenn dem-

-gegett8bcr festateht, dits6 es zwe!feHoaOxydat!onMMgSo~ nicht &t!ein

hei htiherer, ~tondet'tt aaehb~i gewëbntteber Tempentturgiebtt bet

d&MK dteAnwM~nbeIt vohWaMM- tMchterbrderttchist, sos!eht

man mebt e!m, Wttrtunmeht aMc))bet taB~amen Verbrenhangen das*

setbe môgHeh sein M!t.

AHeh Mor!tz Tmube'~ giebt za, daa K<t!iant nod Natrium

ohne Feaet)tigke!t verbrennen. and dM8e!be bcweMen Erdmaan and

jE.<!thettPr') fBr das RaMdMtn,seibst <Br gewSbnHcheTemperatur.
Ebenso geht die Ver~!ttigong v<mSt!eK6xydand StMerstott oaeh

'Ëntteh') !n v6Migtrocknent Zastande achon bei gewShBKcber Tem*

~eratMr vor sich, Ferner hatO:xonBacbgew!e8e)t, dMsetnGeatMch

wa WasMratoff und SsaerstoK dMeh den ~ektnschea Fnaken zur

Explosion gebracht wprd<'Mtcano, aad auch KoMea<ntydand Saner-

~toCf rprMndeo sich ohne Gegenwart von FeMhtigkeit, wenn man

If.Amt. d. Chem. 2a< 2$8. D:eMBerichte 36, 1474.
Ana. d. Chem. SM, 66. *) MoM~Mbf. C6em. t3, S6.
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M&:ge c~btnsehe F~tes wtederho~ d~reh d)ta Qemtsoh Mt)!age)t-
!~st. L o t h a Meyer') bat nacbgeWKMpn, dass Fettehttg.
he{t die Verdmgong von KoMencxyd tMtd8a)tersto<f nar dadarch
begaMtigt, dass Wa<sap und Kobtenoxyd sieh m WaaseKtotf unA
KoMenesore tunsetmB, wedarch einc Me:ae Menge des- viet !eichter
reagireodeB S~aeMtear-WaaMrata~GetaMcbes geMtdet wM. Nach
Ver8wc<!en im. biesigen LabotatoFmm~ setzen aich K~Menoxyd tmd'
Wasser in der That sehou gegen 3M!" the!tweise in K~tendioxyd.
und Waaser am.

Hms!cbtt!eh der Sauersto~mfhahme dureb TerpentinSt liegen bM
jetzt keine aiehereo Beobsehtangen d<tf<!ber vor, ob Me <tMsetbedie
Anweseabe!t von Fetteht~ke~ ef~tderHcit. Mt oder moht. Wir baben
desh~b einige VenMebe unter. Attweod~n~ der gtS~tM VomMht~
btM'8sregefnh!erC&Maoge8te!!b

Das Terpentinot ~ante Nbef Natritim und Nbe!' waMerMer
P~sphareSMre getrocitaet, im ttoct:nen KaMensSttfeMrom destillirt
und direct in die ebeaMb absoht tmcbneo 6taskugettt goMUt. Zur
Ausmhfttng des VerMchea dienten ca. 'Am tange, ~5cnt weite
Gtasfahrea, die beideneits îa lange Spt~eo aasgezogett und mit vor-
getegten T'roekenapparaten, die nNchstttegeaden mit PhfMphoM&n'e.
MthydrM, m Verbindung geseMt weren. Diese Rohreu worden vor
d~m Aosz!ehen der ~weiteo Spitze mit Gtaekagetn mit je c&. g ecm.
troekaetn Terpent:nS) bescbickt and in Verbindung mit den Troeke~
apparaten dm-ch einen lange htadareh getetteten troeknen Luftstrom,
unter wiederhottem Erw~men vMMganagetrock~t. Hterauf wurde
das e!M Ende ZttgMchmohen, die Rohre zaerst mit der Wasserstrahl-
pmmpe, dann wâhrend 24 Stttnden mit derQtteehMtbPt-to~pttmpe eva.
cuirt and dabei eben<a!t8 wiederhott e~Sunt. Sebt!esstieh worde
MfgMtigat getrochNeter Saueratoff eingetassen, daa andere Robrem-
ende zogeachmobeH und d:eQtMknget m:t dpm TerpeattnSt zer*
trStnmert. Nach stattgehatiter E:ttwMNttg wnrde die Rëhre uater
Waasergeoa'net und an dem etngfMngtea Wasser der absot-Mt-te
Saoerstoff gemessen.

I. Versuch: bei gew6bn!icher Zimmertempefat~ wahM-ad 20 Tà-
gen 22 ccm absorbât.

2. ireMMh: Bet40–50<' M'Tage: i20ccm SaaeMtotfabsorMrt.
3. VerSNch: bet!0&-l!0''3StModea: MccmSstteMtofrabsoFM~
Am diesen Veraochen darf gescMossen werden, dasa trocknes

Terpentinôl auchtroeknen SaaeMto~ absMMtt~
Die ActMit&t des TèfpeBtMts, dae heiMt die oxydirende Wir-

kucg des mit Luft bebandelten Oeles nimmt nicbt pMpopt:onat dent.

'}DiMeBmcbteM,M99.

')B'ngter)mdGnm)m,dtMeBenchte30,2g2~
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ttb~'cMrten SnoeKtoV z)t. Mah hat ~Mntehr M beachten~ (taea

!mmer e!n Theit des aufgepommenen Sawr8to!& suf die !MMF~Oxy-
dation des TerpentiBM~ aethM Via-wea~t w:f<t. Jf hah~r <Hf Tem*

pfFtttMT,desto st&rkeF tst dieaef !nherf Saaemo~verbraNch.

Die folgenden Veranche aoHet) zeigen, in ~etehem VerbattntM

die B!tdocg activen SaneretoHa mit steigen~rTetMperatar au- bMw.

abnîtnmt:. Dttbct wurden je l&eca! TerpeBUnM!n gteicbget'orMett
Gtft6<hMhea xa L Inhatt bei vef8cMedeKeaTampefatar<'n, ittso

unter sotMt gleieben Bedittgemgen je 1 Stande tang dent hetten Tagea.
Heht MBgeaetitt ond aMann der active Sauerstoff dea Oetes mit

Z!BneMotSr und Jod titrirt. la einet- xwe!ten VersacbsfMhe wurden

ëbetttaMeje t&ccm TerpenHaSt in gleichen FtasehenSbM-j~ ôOccn)
einer ~nz verdCnnteK.ÏBdtgetoattag (B'&fbe on~efithr dïe euter cône.

KupfervitnotMaong) gescMcbtet, bei verachiedenen TemperataMn dem

Lieht aotfgeset~t tUtd dabei die Zetten beobacbtft, we)h:he zur ËKt-

farboMg des Indigos et&rderKch waren.

In einer dritten Veraacheweise warde der Gceamnttsaaerstotf d<*tn

Volumen nach beatunmt, welcher bei veMehiedeMettTentpeeatareti
wSbrend einer Stande von je cem Terp~nimSt oder Pinen auf.

genommen wurde; dtma auf 1 ccm umgerecbnet.

Jft&temTetp.-Oet ZarËntf&rbnng V'mtcem Ventecm

Tt<mp. enthietteo Mt. 0 it~n 50 ccm Tet'p.-Oet Pinem :tb~«)~
<tM entaprectt.fotgMMten lDd!go!5s[<Bg ~wMfter t'irter

Oftcs ccm'/teeN-Jcd- vM'btfmehte SMersto~iM Si'ueMtcCtttt

Msang Zctt') ccm cem
(~ – 02

M" !5 cetn ? MtMten t.6 M

40o M 42 2.2 2.0
t;Û" 3C r 20 M 3.(;

8(~ 42~ ta tt:~ M.4
!<?* MOt tQ ~t.8 ~t.S

!20" ? » – 48~ 40.4

t40" ? – M.4 5t!.0
16C" 0 – ?4.s 69.6

AtM Vûrstebendett Resottaten ist zn ersehsK, dass das Tcrpfnt!t)5!
beLea. KM}<'4mSa',tefato<famfascheatenactMrt. dass SberdtfMr

Temperatur der active Sanerstoif wieder abnimmt und dass bei t60"

kein activer SMerstotF mehr gebildet, der vorher gebildete vtetmehr

toUstSndtg zemtort wM. Die zweite Versocberethe beaMtigt die zu-
ticbntmde AeUvifaag bis t00", d& bei dieser Temperatur die Indigo-

t5anng von der gteichen Menge TerpeattnBt am rMthesten fntRtrbt
wird. Die absotate Mange des vom TerpentïnCt aHfg~nommeMn

') D!eMYeMaebsk<Mntenweg~))e!ttt)MtMndeoSMensder. ItnUgoMsuag.
ma' bia tW darehj!ef))h)'twerden.
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'SaMMtoHw nimmt (eMhf dritte Mttdvierte VeraaehsM~e) von O–tQt)*

ebenM!3 rMch za, geht sber aaohvon da ab eutsprechend derTempeMtuc
weiter rasch m die H~he, sodase bei 16(~ vom TerpentmCt ungefattF
dae Doppette, vom Pinen das Dretfttehe des bei t00" abaorbirtpn

GMammtsaueMtoNa au~Mommen wird.

Sehon h!erM~ musa der ScMttM gezogets werdeM, dsss bei
mederen TextpemtttMB activirter Sauerstoff bei steigender Temperatur
auf die innere Oxyd~tiein verbraucht wird; bis !(?" Sbërwtegt ftber
die Neuprodaetton an activem S&uerataiF dea VethMoch; erst Cbef
100" wird dieser Verbt'Meb gfSsaer, ais die aaeherzengte Mehge, and
<8 nimmt deahatb der active Ssoerstot ab, bis bei j60" gar hetn~r
mehr erzeugt wird, oder riehtigeF geaagt, der hfueMeugte motnëntam

'Wefter'vcrbntttcttt'wi'nt. –
Aber aMettwenn niait stark Mttvïrtes Tefpentm&t einige Stunden

anter Saaer8to<f-Absett!ns8 auf 80" oder <mf !00" ehwSrmt, verliert
ee seine Acti~tSt, das heisst der in etark activem Zastand, wahr-
acheintich ais Superoxyd vofhandette Sauerstoft' wird ganz ïttr !nMret)

OxYdatioM des Terpenttn6!& vcrwettdM ocd, jé t)Sbe)' die TempeMttnt',
desto rascber verBcbw!ndet der active Sa.tter8to<R Dase er dabei nicht
aHe«M!9 aas dem Superoxyd austritt and fret wird, M!geH die

Mgendfn Anatysen 1. eines stark acttvirten Terpentmeh, 2. desselben

Tfrp<*nt!no)snaeh ErwSrnten unter Laftabschluss auf t20".

ActivirtMTfrpontmf't Passctbc Haehdem ErhUxen<mft20*
C 84. H1 84.37 84.M
H n.47 tt.73 M.44
0 4.42 4.00 4.t8

Act!vcr StmcMtoif ist nach dem Erhttzeu n!eht mehr vorbanden,
er ist atM zur MmerenOxydation des Terpenttuttts verwendet worden

and findet sMh in dem OxydatMospfodttct in gewBhnttchef Biodttttg.
ÏHMer Vot~n~ hann ats typtach fûr aMf tangsa'neB Vef-

trennangen angpsehen werden: der Sauerstoff tagett sieh an und
zwar. wie noch an weiteren BeMptetfn gezeigt werden attH, in mole-

kularer Form; es bildet sich eitt Superoxyd, welches s!ch entweder
intr:tt!)oteka!)n' zo gewohnHchen Oxyden um!agert, oder aber auf

andeMMo)eh<!tedersetben, noch nicht oxydirten Sttbstanz oxydirend
einwirkt, womit das Superoxyd der *act!ve Ssoemto~ ver-

sehwtndet. îtimmt auch mit steigeMderTempeMtMr die Antagereng
von SaaerstotFtnotekSte)) zu Saperoxyden xa, so ete!gert sich aber

aMehJfaer secondâre omere OxydatMMMpKtceaa,ja dieser nuamt voa

ftMr bestimmten Temperatur rascher za ais jener, der Gehatt an

activem Sinterstoif (Superoxyd) geht zur9ck und endHch wird
wie beim TerpenttnSt bet MO~ so wohl bei jeder Substanz eine

TfBtpfnttar erreicht, bei we!ener der acttM Thei! des angetagerten
SitttCMtoffmotekBtsunmittelbar nach seiner Btndong wieder entweder
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\!atfamotekatar Mmge!ageft oder wei~efgegebea wM. Rezetcbaet

OMBdit& 'Ferpenttnôt m!t A, 90 wSte der emtaebste Ansdfaek Mr die

beMen einsnder mehr oder wettiger rasoh MgendeK VorgBMgp:
0 n

A-~0<=A<~==A<:o.

wobe) 0) est 0. wefd~a kam; oder

AOz-t-A-2AO.

Nocb Mdere, ffpKMrza er&rtefnde GrS)tde apreclien beitn Têt*

p6BtH)5tmehr fûr dfese Art der Wirkung. So aber wie daa oxydtrte

TerpentinSt imf stch se!bat wtfkt, kaan ea auct! auf andere KSrper
wirkftt, dam!t alao den SaaeMtoff Sbertfagen. Wir habea in dem

T~fp<'ntMt8t tt)tr ein MhSaes, typMcheaB'eMpiet e!aef8abotan! beï

wptckpr Meh Aufnahme (Aetivirung) ond A~gabe(Ce6ertMgttogj) des

S!tuers<o<&zeittich beliebig lang trenNeB tiMMB. Den §a<teMto< den

das Terp~at!n5t heute attfoimmt, kaan es, im Datth~t) aufbewshrt~
eMt nach JabMM an MMakotnecende oxydttbt&KSrper (B) &bge~tt.
Me Abgabe bêlant aotort mit der Aoihshme, wenn beide Flliseig.
ketteo von vornhereia beisammen sind, doch aut' langsam bei niederer

Temperatur, rascher bei boheref, nnd ecb!ieMHch Mbn Attfoahme

und Abgabe scheinbar msMMmen. Ooch gilt auch hierfSf der Ans-

druck
A-t- Ot == AOt

AO~B~AO-t-BO.

Zah!re!c!<&Stotfe, die an der LoK n!cht oder nur ganz tangaarn

oxydirt werden, taasen sich auf d!eae Welse bekaBntefmsMsen te{eht

uud rasch oxydiren: orgactache Faïb~toSe, Zmnoxydutsmtze, Jod-

kaHotH aot~e JoditasaeheMaeg, araeaige SSore etc.; aueh Metalle, be-

sonde~ Btei, desgte!ehen Q~eckaHber u. A. nehmen unter Venmttetuug
des TeipenUmSts SaMeretoff aa~ Bei der Oxydation des B!e!es geht
ein ~fhcbtichM Theil des MetaHs iu Losung, indem die bei der

Oxydation des Oeles gebildete barzartige SS<tte mit dfm Bkloxyd
ente MsHch~ Seife b;H~t'). Aber itttf diese Procease verlaufen nach

detn obigen Schema.

Gaaz itadera maM die Um~tMog dea oxyditten Terp~utinSh ntit

'Wasser auigefasetwefden. Eine directe OxydatiMdMSfsha!teaauch

w;r, mitTr~ube a. A., f8r uttmagUeh; e8 zeigt Stch hier neimehr

das aUgemeine Verba!tea vieler «rgaaMchef Superoxyde, sicb mit

WaaMr ttnterBHdung vottWasaeMtoBfperoxyd um~aetzen. Se Mtden

Acetylsuperoxyd und Bttyrytsapefoxyd nach Brodie') mit Witsser

WasserstofTsapet-oxyd, deftgMeheK nach v. Pechm~cn uad Vitaico~)

') En~et <tndKneis, tSMtetstoS&berttagmtgund tëMndeWïtkung T<t&

NiMMgemKoMenwaMeMto6&)tanf Metafte<,DtBgîer's Potyt.Jonm. MS, 193.

Acn. d. Chem., Sap~t. 9, 2t4. *) D!eMBerichte tat2.
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bei Gegenwart ton AtkaH daa Pbtalylsuperoxyd aad ttach Bertne-

tôt') das AethytsapeMxyd. Aaeh daa Beazoyiauperoxyd setzt $icb-
nach anserett Wahrnehmungen mitWaMer um, denn wetta man Ben-

MyhmperMtyd, welches f3r Nch die TitatisNmrereactbn n:eht giebt, la,
Nthenacher Msang unter LuftabscbtttM mit scbwetetsaMrer Tttmstare.

Maang atehen !as8t, so tritt schou nach einem Tage GetbtttrbMng der
Tttsmaorc eïo. Aeetytsapetoxyd zeigt unter gte!chea Sossefea Be-

<t)ttgangendie GetbNtbuag fast sofort. Der Beactim~vertattf ist aber
dabei nicht ats eine directe Oxydation des Wasaers WaMer ist
nicbt direct oxydatmn8tah:g vielmebr ais eine Umsetzong etwa in-

Mgeadem Stnae attizotaseeM, wobei das Wasser ats H- und OH.Ioaetb
zur Wirkung kommt:

2c.H$.CO.OH HsC~a.
0.H6.00.0 ï·LOH

Damit sot! iadeasen nur der aummariacbe V«rgang sosgedtScttt
sowie der Thataache des leichten ZerfaUes des Wassers in WM~e)-
stea& und Hydroxyt-Jcmen Rf~hnang gettagen sein. Oewiese Er-

scbetBOttgenweisen deott!ch darauf hin, dass der MechtUHMtM dea.

Vorganges eomplicirter Mt; znma!der!aog8ameEinttittderTitan-
aaurereaction spncht fëir eine wahfscheinticbe ZwtBchenMMaag von.

Superoxydhydraten, wofBr at<ehdie Analogie mit den anmrgaoieehen
SHpeFo~deM, sowie daa Verhattett des aetivirtea TerpentinSts spricht,
welches nach Wahmebmangeo, die Kneis im hiestgen Labaffttoncm

ntacbte*), beim SeMttetn mit Wasser zuerat eine andere Superoxyd-
verbindung M!det und an Wasser abg!ebt, ats Waaserstoeeaperoxyd~
sodass tetztefes nur ale Product einer aecaadftre& Reaction gebildet
WMfde. Der Vofgaog w&rf dann in Mgender Weise za mteFpr~tite&t

.OK,
“

OR
C.Hjt.CO.O

+28,°- CeHi.C~'Q

<<H..CO.C~
OH

OH

C.H,.C<~
~==2'~H,.CO.OH-t-H~O!

C.H,.C<~

~Hs CO.ü~i-+ HrUg·

OH
Die Frage, welche Zttaatnmensetzmtg und Constitution die bat

der Oxydation des Terpeatia6b zBemt entstehende VftrbtHdttNg be-

') Ba!t. soe. chim. 88, 72. fnaug(tm!dMsettat!8B,& 53.
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mtzt, Mt ioamer noeh nMt MacgesteMt. K:ngzett') g!aebt zwap
dabei die Verbinduog CtoHMOt aKcebmett zn MMen, die dann mit
Wasser CamphwsSare bildet, ïhdeaMtt tst dttmit daa VerMteM de*

OxydattOBspfodoctes keinMwega erkMft. ZaMreioheVersache, die
wM-in die<er RichtaNg Kngeatettt haben, fabrteo b~ Jetzt za ke!aent

hefnedtgcRdea Reaultat. Die Vwsnche werdett Kbef for~ge~etz~

&t3. C. Englet und J. Weissberg: Paber Aott~fttag
des SMteMtoS~.

[S. HUttheH~m~ & M Vof~nga bet d~f QxydtHien and der
fK~tirenden Wirbang dea Tri&thytphMph;a~

(Eingeg.am 23.Novmber: m!tgethetttinderStMangvonHfo. A. Resenbe:m.)
în einer Mberen MtttbeHttag~) des BtMn Yen uas in Gemein-

schaft mit W!td worde die aetivirende WÏthong des TrtStbytphospbins
:taf die XwMcbenMtdMg ëtnee Soperoxydes zarOekg~Mbrt. Die Dat-

stettang des Sttperoxydes selbat gelang o:ebt. Nach den bei onseMa
Vemachen mit Terpentioot gectachten Brfahrangen sind wir der
Ansicht, dass jenes negative Etgebn:M nichts Aa~Higes bat; dpnn
weun in der Tba~t auch im ersten Stadium der Etawirtmng des Sauer-
stoSs Tr:tthytpho8ph:nsapeFoxyd entsteht, so mues dies bei der nnge-
mein leicbtea Oxydnfbwkeit des Phosphins Mfort wieder ttmgeset~t,
d<-Mxyd!rt, werden. Was man be:mTerpcnt{nStp)-«tabeF t40"
wahfmmtot, da~ der angelagerte active Saneratatf doMh weitere
MotekSte Tefpent!nSt oder tntmmntekahre Uottageroog mometttaa
in Atispruch genommeh wM, M~a~ man be; t6&" !m Terpent!a6t
trotz enetg!aehër Saaerstofhbsot-ptmtt gar kemeM action SaMeMtoiF
tMtchwfifiMttMnn, dM tntt beim t~Mthytphosphta schoa bei gew6bm-
licher Temperatur und setbst be: Abkûhlung eht. Ve~te:eht man
die immer noch eehr rasche Saae~oeabao)-pt!on des Tr:athy!phospMne,
Mteh noch in der Kalte, mit der erheblich !aags&<netendes Terpen-
tMo<9setbst in der W&rme, 90 bedarf es far das rasche Verschw:hden
des SaperoxydM im fratere~ Mk weitet keiner Erkt&fmg.

Sofern diese ABnahm~nehtig ist, tasMsieh e!ne Superoxydreaction
itt dent sich oxydtMttden Phospbin état gMMtam Ende einer, Oxy
dationsoperation erwarten, dann erst namt:ch, wenn be! Oxydation der
lêtzten Reste des 'R'!<{thy!p&mpMa8dMgeMMMe Superoxyd keme
TriethytphospMnmotehate mehr vorNndet, an die es seinen acti~en
Sanerstoff abgeben kann. Unsere neoeaten Vefsuehe haben diese Vor-
aaBsetx<tngbestSttgt.

') Jottm. Chem. Soe. (2) 18,210. D:MeBorichte 80, 16<;9.
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Maxt giebt in eiaeM gttt gettoehneten Kotbec ~on 3~ tntta!t
0~–0.6 g Tttathytphoapbaï and tasat dofeh einen aa~eseMS~nea
Gtaaaa&atz mit CMoMaMam- nod Phosphbrsaareaobydnd-BShMhea
die aaesere Luft nach iaaemcommMticiren. Sofern mao dabei za

An&ag nicbt gat kCMte, erwaftnt sieh daa PhospMn rasch und kaan~

exptodttf~u. Sp~ter <MKSbtoog nicbt o«thwettd{g. Man te<8t 90

2-3 Tageo zuerat !m zeretrettteN, ganz zuletzt !m SoBnettKcbt steheo~
worattf die Oxydatma beend!~) der Geruch Maeh Tr!athy!ptm9phMt

v8H)gversehwondeM und durch einen esterartigen. Gerach eMetzt !stt

Die wBssrtg~,eebwaeb opattau'ende Losang d!eMs Ojtydat!eoapcodttctes

giebt mit TitM!6aafe (MMarboog; <ait V«nadiM8Sare Bramofarbaag,
ntit Jodkattam JodaaMcheidang. Dassetbe OxydaMoMprodoct g<t&
tMe6nach wocttentMgerAafbewahrttng d!e SaperoxydMM~cn. Ze!gt
abef das Ptodact nur noch einen taimmateo Genteh nach Tri&thyi-

phoepbiu, M bleiben die 8)tperoxydteaetmnen aMe, wobei betaerkt

sein mag, dass die Oxydation der !etzten Sparen des Phosphins mittels

des L<tf<8aaersto<&in der atarken VerdSmmBg nur sehr aUmaMicheffbtgt..
Dieselben Vefeoehe wurden mit gteiebem ErMg wiedw&oh dnreh-

gefBbrt.
Daes die Superoxydreaction nicht von gebttd~tent WasserstoS-

aaperojtyd berriibren kann,. erkennt man an der !e!ehtenJodaaMch~i-

dung. Wasser war 3brigeos bel der Oxydation selbst nicht zagegen,
es koacte SMhalso WaoeeMtotbttperoxyd ët9t aachtragtich ans etnent

Superoxyd des PhospMns mit dem zur L8sang verwendeten Waaser

gebildet haben.

Utn die entstehenden Producte der A)ttoxydat!on dear Tn&thyt*

phoophtM and damit auch den Verlauf der Reaction genauer atadtrett

au koonea, wurde eine grSssefe Menge TftathyiphMpbtN in Poftionen:

yottS–ÏOg oxydtrt Ab Apparat dteatam besten etue etwas om-

geaNderte SpfitzSasche mit GtaMtopfeB, an deren karzN Rahre (zeat
EintaMen der Luft) man ein CMorcatemmrobrchen anachtaitzt, wabrend.

man die tangere Rohre (die sonst znm AaMpntzen des Wassera be-

atimmt iat) in gleicherWeise.mit einem guten Trockenapparat and dami

mit einem Gaaometer verbindet, aae dem man Luft oder SaMratotf

zoteiten kaot!. D!eca. 2Mr.&ssendeFtasehewirdgege)rExp!osmne*

gefahr gut geMMt, das Triathy!phoaphin eingegeben und gacz iangeam
Ï,a<t, beMerSaNersto~as, durcbgeleitet. EtwaïSStttBtdett tang mos~

die Temperatur auf ea. 0" gebalten werden, woraof man dann noch.

mindeatMa ebenao lange Luft. oder SaaersMtf bei gewShoKeher TeMt-

peratur emfBhrt. Hierbei ftann daa DttrcMeiten rMeher e~tgen~.
weH daa Tnatbytphospbia schon fast v&tMgoxydirt und damit die

QeMtr der EBtz6Bdongand Expto9ioa beaeitigt iat.

Daa EiBWM'kangeprodNctdarf aicht mehr nach Triathy!phoaphin

riechen esMtbei–10" eine von daFehaiehtigen~Kty~tattendat'ctteetzte
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FM~ghMtoder MMet eine ?&?, kryaMBosche M&sse,die' àbef h6b

ge~a!M!tîeh<'rT6<np6fat<!rMas!gw!d. Die-Analyse efgtA:

r M ~t BeMobaettfSt'
OP((~H~ 0,P(C,&),

C 48.80 49.M! 4MC &3J3 48.00
H t0.3& t0.49 1MC tt.t& 1M.OO
P 20.7S ~.t4 M~g

Maa e~eht «ts diesen AaatyMn, dMajedenfatb mehr ats 1 Ato~
Saaer<to<r an das Pho~Mn getreten ist, daae aber Bach nicht gtstt

2 Atome 8!eh angelagert heben. ÏM der That liegt ja aueb, wie Mhoo
obec beœefbt, keine MnbeMieteSabBtaaZt aondemdieMiech~agemer
hfys~MMMhM Masse mit einM FMM!g~ett vot.

Me votf FMB9!gMt <toM&Abgt6Me& oad Abaaagen x~ck
MSgMchkettgetr~BBte KryeteMatMaa ergab zwar be! derVefbMBnaag.
Mne geaaa auf die Permet OP~Ht)! sUmmendea Werthe (ge-
<t<adeaC52.72, H H.a8),waeaafBQchaBh~ende,wegenZ6BaieMMch-
keit der KyyattHe ach~ër g<MMza beaeitigende Reste des a~Migen
Pfodacte~ zMBctœoMbf~a iat; aHea ihrea Eigea<eha6eBnaeh kStmen.
sie aber nar aaa MSthytphesphmoxyd hestehea. Beaondere d{ebM.
99* setKcebeBdc DoppettefbMontt mit Jodzmk Mt chafak~natiach.

Der MMtge TheH deft OxydaHoMprodactea wnfde JeatH!!tt aBd<

ging der Haaptmenge nach von 170–220" Sber, ah RSekataBd wofd&

nochetwasfeatesPbosphmQxyderhatten. D~chweitere, 2–S'maMge
Rectification erhâlt man eia Oel, welches beim AbMMea aaf – i5~
kein PhoapMnoxyd ateht aatMchetdet and &etbet Mm AbMMat H~
Aether und fester KoMeaa&afe 99Mig bleibt, dabei nur achwaeh epaH-
atreode TrObang zeigt.

C 4M2 4C.69
H t0.46 M.M

~P-M.87

Diese ZaMeM etimmen auf ein Qemisch von ïKSthytphoaphm-
atore-MaoSthyteater und von AethytphospbutBaoFe-DiSthyteater. Anch
die Anwe8enhe!t von PhospbmaaaK-TnSthytMte)' ist nicht aosge'
MMcMen.

B<!Met)net)«tf

~~&S ~~<!SS~ o~c,~
C 48.00 0.37 39.56 pCt.
B 10.00 9.04 8.M
P 20.6t ?.6~ t7.<S »

Dem aM~Useben Betand nach kaun dM TnStbytphoaphat hoeh.
<MBs m gnaz ger!nger Menge vertreten sein, Md dae e0ss!ge Oxy-
aà6ea8gemiMh~at&e dw Bauptaaehe aach medeat MonoNthyt. und Dï-

<tby!.Eaterbestehea.
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Sfhou Jartssea') bat gefnndea, dsas dM Pfo<ïnMCdér Aatoxy-
dattott dw Triathytphorsphms tMathytphMpMosaafe.Aethytester ettthatt.
Es steht nun aber t'f~ dass auch noch Mherf <~xydatMM8tafecdada
enthatteo sind. Das&es sieh fmeb dabei in der Hauptsachc um Ester
)Mft<Mt.geht ans {b!gendeu Versachett herv&r.

Verseift n<:mdas «OsMgePrc<i<tetder tatBgMtneaSetbstoxydtttMh
des TriStbyiphMphio! darch Koeh~ mit BarytwaMef aat RQettHNas.
Mbtfr wihrend ça. 4 Stunden, M bentterkt man dabei d!eott!ch deo
Get-ueb ttiteh TnNthytphosphin; doch k~nn es sieh ttur um ganz geringe
Mengen handetn.

DestUHrt man von dem VeKeitimgsprodact einen kleinen TheK

ab, sot tasst sieh dsr!n deut!!eb Aethyt)t!kc!hot ~ta Jpdo<orm and ate

Àetbytbenze<t naehweMen. Aasserdem zetgt das De&tit)at redac!reade

E!genschaftfn es giebt mit ammoNMka!iscberSUbepMsaog nach einiger
Zek gnme Amacheidung von Sttber~ mit etwas Natrontange und

sehwach tttka!t6eh<'r LSMttg von îtMMobeomtsat~bsNore6!ne fochetn-

âhttt!che FatbMg, die besondws intensiv wird auf Zuaa.ti: ven etwaa

Natnumatttatgam, mit fachMnechweSiger ~Xnre FochsMroth~Fbang.
Diese Reactionen treten nur achwach auf, doch aprechen aie für die

AnwMenheït van Vet'biodangpn. die a.tdebydatrti~ Etgenachitftett be-

sttzeH. Aueh dasRohproduct der AatoxydattondMTnatbyiphospMas

zeigt diese ReactmHeti. entbült atao ganz geringe Mengen atdehyd-
Sbat!cher Kofper.

A<Mdem niobt dMttHtften TheU desVemetfMgipMdaetes wifd

der Baryt mit KohtensNme entfernt, das Filtrat eiogeengt, mit Aether

wMderhott aus~schNttett und im VacaamexMccator z(M*Krystattiaatmn

gebracht. Es resuMfen dicke Tafetm. die beim Trocknen schon bei

gewBbnUchef Temperatur ihr Kryst&ttwMser verMeren und in e!a

weiaaes, hygroatoptsehM Potier zerfatten, Ë9 aînd die BarymasatM
der Ëstersauren. Die luit den Satzea zweier verschtedenet Oxydat!oM9-

operationen dmchgefiihrten Analysen ergabeu:

G.M.
r n

I. Ih. Ilb. Uc
0~~ ~=P<§S,

C 2&.i9, 24.06~ ~4.18, 24.4L 25.3& 33~6
H a.< 5.29, 5.S5, 3.4S. 5.38 4.M

WabreBdaeBacbdiesmsdereMtenOxydattotMopefatmnatatmHMH*
den Krystatte (i.) sieh ats ziemMch reines Baryamsatz der EMatbyt-

phospinssare erwiesen, en.thalten die aoa der zweH;en Operation
(It a, b, e) aach MotMthytphoaphMMMre.

Der Vorgang. der Autoxydation des TriatbytphoapMns dSrRe sich
sonaeh in folgender Weise abspMeM: ZMtat bildet s!ch darch Au-

tageraag von SMerstoCmoteKaten an dae FhospMa ein Saperoxyd~

') ZeHsehr.tttrphyMM.Chem.22, 35.
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1 1

Betichte tt. D. eh<m. Gmottmhtft. Jth~. XXXI. tM

~~(CïH))st,
wetches sich aber so&n't etttweder za dem Aathyt-

Mter umtagert oder aneh mtt:w6:t6pemTt:Nthy!pt)09phia, v!eH6tcht
auch mit TrMthy!pho9.pb!ttoxyd, Mono- oder Di-Aftbyteshtr bildet.

Die fntapfecheadan Anatyaea des MhenOxy~onsprodMtes des
TrtSthytpho~phttts besttttigen Maaei-dem meb noeh, dastt gemasa
uns<'fcn) frithpr<'nBefondeetwa9 wentger ais je tMot.-Qew.Simersto~aKf
1 Mo!GMv. TrMthy~hMpMnM~enommeMwM. WtFthDdMdama!e*)
nur U3–94 pCt. der far 1 Mol.-Gew. SMersteifbereehneten Meageand
f&hrten dieses d!tr<taf imrSeht dasa sich sehon etwtMTftMhytphcsphtB
v~r dem bpgixnenaen Veramch au der Luft oxydirt hatM. Die obigen
AaatyMttmttimMtttet 48.96 KoMenatoff, 10.35 WttMemto~ uud
20.37 P ftttgprechen !t6er ztënttïeh genm emerAcMKm~vwn 150~
durch 16 Mot. Phosphm (befechKet: 48.65 C, ÎO.Î4 tï, 30.9& Ph es
wird also in der That trotz stSrkMer AbkSMang a~f1 Mot.-Gew. Trt'

&thytpbosp<mt etwMweniger ats 1 Mot.-Gew. O~aaf~Bommen.woMdaher
r&tM-end,dasa ein kleiner The!t Phosphia (6-7 pCt. ===ça. '/n) Meh
nicbt pnmar von aaMen dureh SaoeratofF, sondern dureh vorber ge.
biMetes Superoxyd oxydirt wird. Offenbar versehMbt sieh dieser
letztere, aeeottdSra Oxydatbaapfocess mit der Temperatur, und die von
Jofiàsen Mher gafandene genngeMSMteKto<R<afmhate rlihrt wahr-
$chemt!ch nor daher, d«ss er bei Mtderer, hShefer Tempera~r ge-
<u-be!t<<tbat, aïs w:r.

5M. M. Henze: Cendeeaatton~a von BemytoyaBid mit
aro<Bat<Bohen AMehyden.

UebMtM€(8ytmneMaoh&Tfip&ettyIghtt&'ea&~te.

(EingegMgenam 24.November).
Naeb den BeobacbtungeM von V. Meyer') condensirt sich Benzy

eyaaM unter dem EmRMese ton NatrMHnNtbyhtaasseret leicht mit

Benzatdebyd oder anderen afomatischen Aldebyden zu angMStttgten
KKnteh,d.h. es tnttd&beistat&eMtMoteMHeaBenzyicyamda mit
einem Motekai des Atdebyds in Réaction, 2. B. CtH~.C(CN)iCH CtH;.
Bisher sind jedoeh keine VerMndMngcttbekaant, die datc~Zasttmmea-
tritt von 2 MotekSteB Benxytcyauid mit MotekS! AMehyd entstattden
iMSrfn, z. B.:

C.H..CH,.CN C.Ht.CH.CN

CH rH ~C~.CHO=C.H,.CH ~H,0.-t-

C~.CH.C~

') DiMo Bcnchte 30, M74. Atm. d. Chen).850, 156.
n_.xr. w n..u. 1"U__k.r. ._a.e.n~
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Die Bildung dMartigff CoUdeHsa.ttooaptodocte WM mn so wabf

schetaHehef, wetta Maa in Efwagaog zog, dass sieh naeh denUMter-
sacbangeH von Mtehsef), Aowers~) und KnoeveMagd') Korper
n)tt einer saaren Metby!engF<tppeau HBgea&ttigteVerbtndaMgen aa-

tag~tt. DaoocdteMethytea-GMppeintBeMyteyaMd tmA!tgetaemMt
aa&!ogdetjett!gea tm Aeetess!geater ederM~anester etc. reagirt M
war vor Attem za erwarten, dass s!ch BeMzy!cyaBMan die obee er--
wSbnteK em&chen CoudenMtioN8pt'ed(tct<*von V. Mcyer <tH!!tgcrn
la8sen mSBste. So würda der Vorgang:

CH CCN C.H~.çH.CN

rVrH
+~H,.C~.CN-C.H~CH

–
(<H.eN

daa BenzyMeabMbenzyteyetnd oder das Nitril der eymmetnsehM)
TripbettytgttttarsSwe geben, indem dte Anhtgormog ira Sinne des

po8tttv.negat!vcn Satxes von Miebae!*) erMgt.
Die Réaction, die zn den gewOMchten Prodaeten Mbft, vottztebt

a!eh in der Tbat aueh Bar }m !eti:teren Sinne. Bringt man namMeh
die Ïttgredtentien in dem VerhahnMs von 1 Mo!eMt Atdehyd tu 2 Mote*
itMen Benzytcyamd zasammett und giebt etwas Natrmmathytat hinzo, so
Matant die Nassigkeit sehr eebneU unter bedeatender ErwSrRtong
zu Korpem, die sich ats die von V. Meyer beschriebenen MBge-
sâttigten Nitrile erwiesen. Eret nach tage- und wochen-Ittcgem Stehen
taad attatShtich ein Umkrys<a!HM)renstatt, wobei, wie sich b~taus-

stellte, die Anlagerung des zweiten Mote~Sts Benzy!cyan!d erfolgfe. Die

Dit<!tme wnrden deshatb steta auf die WeMe bereitet, die bei dem
anteo beschriebenen Triphenylglutllrsitureoitril zum Ziel fuhrte.

Bisher wurdenmrdteCocdetMationen von je xwetMoteM~nBenzy!-
eyanid mit je einem. MoteMt BenmMebyd (Schmp. t73") und je
émem MotekB! Farfafot (Schmp. Î60") aosgeRthft. Ebenso schetaett

Mch jedoch m- und p-Nttrobenxaidehyd zn verhalten. Be!M o-Nitro-

benzaMehyd und Ztmmtatdehyd finden angenscbf!o!!ch stensehe

H!nderaogen statt.

Von nShetem Interesse sehten das

Nitril der symmftrischen Tr!phenytgtMtarsNare.

Zo dessen PatSteMang wurde zonSeh&t ateta das Benzatben:eyl-

cyanid vom Schatp 86~ nitch V. Meyer bereitet, das zu detn &

genden Zweeke nicht weiter gereiuigt zu! werden brancht. Diesea

wird sodann in der W&rme in soviet Atkoho! ge!ost; daM es sicb

be!m Erkaltenzum grossten Thé!! wieder aasschetden wûrde. Dies

')Jenfn.f.pMkt.€hN~B&t349. ~D:es&BeMchte&4,307.
Diese Berichte 26, m. Ann. d. Chem. 28 3t.

Journ. f. pmht. Chon. 37, 522.
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getfcMehtjedoch n:eht, sobttM mane:n zweites MateMt BeMyteyanid M.

wie einige Cabiheeotimeter Natf!amathytatM8ttOg (ea. 5 pCt.) hhtM*
iBgt. Die Mare L~ong br&ant sieh bald ftwae, und matt beobachtet
nach !Soge<-erZeit, WMsich zwei Schiebtea Mtden. Ans der anteren

begttttten sieh dann Krystatte KbzMseheMen,und nachVfrtaaf etHchet
Tage {st der Boden des Oefasse~ mit einem hartec KrystatttMeheK
fott TrtptMnyig!ots!-8Sttre-N!trHbedeekt. t):e Attsbeoten sind Béhf gttt.
t)a&Rohp)-odoctw}tdontWMser)jmd TerdaenterS~z~Me gewaaeheN
and aus Atkobot mBkry8taMis:rt. Ans einem GenMschvon AIkohttt ond
Aetber wurden woadersehMHe,bis zu c<n groMe, w&MaMgeMMete
Kt-ystaHeerhtttten. Sie sind 8che!abar moaoMia und zeigen sehr
scMne ZwH!iBgaM!dmgen.

Die Verbrennung :m g<'sch!oMette!tRoh~ gab tStgenderZaHeR:

0.2450 g Sbat.: 0.7693gCOi,,0<t243 g H~O.
0.~92 g Sbat.: t8.0ccm N (ne, ?? mm).

C~HtaNt. Ber. C SM)t, H 5.59~N 8.69.
Gef. 8&.63, 5.63, » 9.10.

Daa Nitril schm!tzt bei !37~t38~ za otnem doMhsichttgeo. er"
starrenden FirMMS.

Wird es im F'ractmnirkotbett erMtxt, so beginat von etwa ?0"
ab eine dtehtiehe Fllissigkeit ebefzugeben, die in der Vodage erstarrt.
Bei a&beref Untefeochung erwies eieh das Product ais ein Gemisch
von BeczytidenbeNzyteyamd and vott Benzytcyan:d. Gtetcbzeitig wird
auch etwas Bttmsaore abgeeptJten. Die Spattang des Nitnts beim
ErMti:en erfotgt danach genM so, wie diesKUngemann ') bei dem

nnalog conatitnirten Beuzatnaron beabachtet hat, welcheseatsprechead
in BenzyHdendeaoxybeMZoÏnund in Deaoxybeazoïa zetf&Ut.

Da Kaoevenagat ') dte Ex!atenz zweier Momerer Beozamarone

Kachgewiesea bat, SMMetcb mit grossef SorgMtaach daa Tnphenyt-
ghtatsSm-emtrtt in etcer zwe!ten ModtScat!oo 2)t erbilten. Dïe Be.

mBhuNgettwaren btsher vergeb~na. Aus den Mttttertaogen, von der

DaratettttBg des Nitnbhert&hrend, wurde allerdings in ganzatin!*
malen Mengen ein Kôrper vom Scbmp. )M–155" erhalten, der sieh
eventMeMnoch ais ein Isorueres erweMea kSonte, faits er in besserer
Aasbeute zu erhattentst.

TrtpheaytgtataraSafe.

Das Nitnt verseift sieh ausseMrdentMeb achwer. Die besten Er-

Mge, wenn auch auf etwas amstandMeha Weiae, erzielte ich dadurch,.
dass teh das Nitril in MeMen Portionen mit RberscMssiger, raucben-
der Sahmaore im EiuschtuMrehr cu. 6 Stunden lang aaf 180–200" 0

erbitzte. Das geschmotzene Reactionsproduet !Cst s!ch nach dem Zey-

') Ann.d. Chom.27&, o9. Dièse BericbteiM, <36.

tM*
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r":bfn Mttu ittAtkitticMbamat. A)M dtesfrMsttBgCmtbehMAn-
sguent dtf S&tt-e m weMsea FtockeK~ms. Die Sa~e mHsadarch
Umttt-yiitattigirett gercimgt wfrden, da n~a~tttticb bei etwas Mber~m
Erbitzen iot Bo<nbeoroht-Ma ebenf~Hs atkatitoiitieher Korpef entsteht,
der dann aberta denMuttedaMgeMzarackbMbt. DaM-schwetzx
reiuigen ist, indem er Schmieren giebt nnd nur M gMtz gednger
Menge <tttM«ht,btieb er biaher anberSeksMhtigt.

De)-SchfMhptttAt 'îef fe!nen Saure He~t bei 236–337" (ttfteorr.).
Sie ist oniSst;ch in Waseer, Benzol, Aetber MHdLigroïn, tSsHch in

Atkobot. AcetoM,ChtototbrM MndEss!gester. Atn besten kt-yBtttt!isirt
sie aus rnSsaig verduantem Atkohott nttd itwar in ver&htcn NMc!chea.
Sie fttth&tt aber dann tMot. Kryat~Mkohot, wastSngef&Zettza
IhfhSment Àntaesgttb.

ïmTro€kenMh)'ankbe!es.tOU"entwMchtderAtkobot.
0.2~10g der aus A&'thot umkrystuttisirten 85UM vertoren boi tOO*

O.O~f!t; "n Gewiebt
d. h. n.!SpCt.. Atkohet,

berechn. tt.39
Die Verbrennuttgen der getrockneten SNure M(t geechtossenen

Rohr ergaben dann:
O.208Hg Sbst.: 0.5853g CO~ O.U)8 g H,0.

C-a~O~. Ber. C 76.67, H 5.56.
Gef. 76.4t, &i).94.

Die krystitUaUcohothaMgeSSore ergab:
O.t90(;gSbst.:O.~t59CO,,O.tt05g H,0.
fU4<;4i!Sbat.:(h3970~CO~M884gH:0.

CinH~O~-t-OtHeO. Her.C73.89, H6.4().
Gef. 73.82, 73.9J, S.44, G.33.

Zm V<')'b)renntmgwtttde dieS&NM ubngeoseF8tben<ttitt,tMch-
dem stf darch daat Sitbefaatz gefeînigt wordeu war. Letztet-Ment.
stfht dafeb FSMttBgder in der gerade Mrmchenden Menge Antmociak

getSsten Saaro mit SUbernttmt. Das Salz, welches sich im Liehte

tangsam schwSrxt, warde gut mit Wasaer und Atkohot gewaseben,
d«nn in Alkohol soapenditt und darch SchwaMwasseratoff Mrsetzt.
Die SSare zeigte den gte!chen Schmp. 236–237" unter Ztrsetzung.

DM beilOO" getMcknete Salz ergab:

0.2<:43gSbst.:0.4664gCOi),O.O~gHtO.
CnHttO~Ag,. Ber. C 48.09, H 8.t2.

Gef. < 48.H 3.85.
8Hberbest!mmttng:

MSC2gShst.:9.t079gAg.

0.2<:U8g8bst.:q;099&gAg.
Ber. Ag 37.64. Cet Ag 37.66, 37.3;).

Eine Titmtion mit KOH ze!gtt' auch, dass eitre zwe<bMi6che

Saure vor!ag.
n.t8(:4 g Sbst. briutchteo0.0645g KOH, ber. O.C6tt g.
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Erw&hnt eet neeh, daes aoch V~tMchean~t&tti worden, dss
Nitrit dureb V~rseifett mit Atkati ia a<kcho!MehërLSsang ht die
S&arë Cberzaf&hreut Hte~bet fandea jedoch ZeMetzuttgeastatt sehem-
bar in gteicheta S!an?, w!e beim Erhiti:ejt des Nitrils. Es wan~

wen~tena bei etneat Veracehe PtteMyteBsigeKttrenacbgewieaen.
A<Mserdem scbeint eine S&are vom ScbMp. t88–t&<~ x« <'ntsteh<tt.
wofSber weitere Veraoche i~gésteUt wetden :oHen.

Dasa das NttrK iibrigens darch A!M!('K Spattttttgen MkMet.

geht unzweifethaft aus dem unteo be<ebriebenea VeMuehe her~'or, der

angestettt ward< nm dureh Reduction zitm Diamtc zu getangen.

IsôMere Anhydride.

Àb Mbstftatrte Gtat~MSt~ maMt~dte n~e S&<M~
geben. t~e~ geschieht in der That sebr te!cht, and zwar schemt sicb

hterbet die phenylirtc Gtntafs&ttte &hoMchdett atkytirten GtatMBNuren
zu vejfh&tten, d!e ja auch bei weitem leiehter zt anhydrtsifen sind,
ats die normale OtutarsSare.

Wird die Tnpttenytgtut&raSafe M viel B~MehBssïgem Ac<*tyt-
eht&rid getSst~ wobei ErwSrmen ganz ancBtbtg ist, 90 kryftallisirt
beim Stehen ûber Ka!!t im Ex9!ce&tor dfM AubydrM iri MMcea,
recMecktget: TSfeIchen HMS. Werden d!esetben gewMcben, so zeigen
aie acharf den Schmp. H)8–199*. Die Verbrennung im gesehloseenen
Rohr ergab:

0.2039g Sbst.: 0.6032g 00,, (U036g H-,0.
C~HteO,. Ëer. C 8C.70,H 5.2C.

Oef. 80.6% &67.

Zur Umkrystallisation eignet sicb am besten Aceton, dem nach
Belieben Petrolâther zageeetzt wttfdf. Hierbei beobaehtete ntRB,dass
dss angewandte) vôllig schatfbe: ~19&<' schmeheNde Anhydndt

McMemMtn&Aeet&nteaang ~taiga Zeit im Siedea gehatten war, meh
in zwei Kryst~fnMtionëa ~erkgen Kess. Me eine bestand aaa den

rechteckigen Tâ~teben des Anbydrids vom Sehmp. 198". Die andere

Fraction, und das war d!e we!tM8 grassere, bildete tMtst coneeutnacb

groppirte Kryst&Hchen, mitonter auch lange Nade!n, die v8tHg eio-
heitMeb ersehteaen. Def Sehmetzptmkt 'w~r metttacharf. EtwasSber
t7()" ItMe sieb bereits ein Sintern wahmahmet!. Ste!gerte ntan die

Temperatur tanganm, sowattbetea. t80"AH('s M~rgeaebmotMH.
Em:ge ZMt bei dieser oder etwas hôherer Temperatur erbatten.
eratarrte die Schme!ze &!tmSht!ehw!eder, namettttMh bMMtBerSbtea
mit einem festen KCrper. Die erstan'te Vlasae sehmotz nnam~ht' erat
bei t96–198". Es fand atso eine Umtagenmg des tiefër echmeken-
den KSrpers in den hohet schmetzenden d(ttch Rrhitzen statt. Der
Vefsach warde mehtËteh, aach tN etwas g~Nerem Mamsatab, aus-

gefuhft. Die gepulverte Schmebe sehmo!z bei 197< Ata aoa Aeety~
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eMond umkryataMiMftwurde, erhielt man in der Haaptsache MF d!e
TsMch&n des Atthydnde vom Schmp. 198 – 19')".

DaM der tiefscbmelzende KSrpM wirklich ein isomeres Anbydrid
voMteMt,zeigt die Verbrennung im geachtossenen Roh~:

0.2202g Sbat.: 0.6&Mg CO,, O.U29g H,0.
O.M30g Sbst.: 0.4820gCOt, O.OSCOgH~O.

C~HtcO). Ber. C 80.W, H 5.26.
Gef. 80.<i&,8C.6t, 5.45,5.69.

Das tiefachmetzende Anbydrid Mt SbrigeNS gegen AcetytcMortd
gMM best&adfg. Es !a<et sieh dMWManvetandert nntkryat~Meirett,
Mtbat wenn tangere Zeit mit Aeetylehlorid gekooht wird. Ëbcaao
bestNttdtg !st ea, sowe!t Majetxt beobapbtet wayde, gegen EsaigsXttre-
Mhydrid. Es fand keine Umtagerung statt.

Obwoht es ttemem Zweifel unterliegt, dass hier zwei !Mmere

Anhydride vorliegen, wie aus der VerseMedenheit des SehmetzpoMktes
and der EtystaUform hervorgeht, ~o erbielt man doch a08 beiden
Anbydnden Bor dieMtbe TMpheaytgtutaraaare tom Schmp. 33&–236".
Da die Anhydride sebr bestSudtg gegen Wasser sind, setbet wenn
!Sngece Zeit damit gekccht wird, so wurde die SSare durch massiges
ËrwSrmeN mit Natronttoge regenerirt.

Der Aethytester.
Es wurde zanNchat vetaacht, den Ester direct durch Veraeifung

des Nttnts in a)kohot)Beher Lësaag zu erhalten. Weder die am
h6u6gsteu angewandte Methode, d. h. EmMten von trockttea) Salz-
sSaregaa in die aiedeade, w&ssng-~kobottsche L3a(tttg des Nitrils,
Bach ErMtzen dessethea mit ge~ttigter, atkohoHsetter SatzsSare im
Rohre auf ca. 100-120" fShrte zum Ziele. Im ersteren Faite ent-
stand zwar ein aus Atkohol gut kry8t&t:M:Madet-Kofpef, der indeM
oo<~ St!etE8to<Ténthielt, and deMen AaatysenZabtettgabw, die in
ihm etwa einen Karper von folgender Constitution-

C~.CH.CO.NH:

CeHi.CH

C~H&,CH.CN
veMMtthea taMen.

Di&Anatys6ttimgeseht<MjS6BeaRohf gabea:
e.2M8 g Sbst: 0.6670CO},0.1288g H.)0.

O.~40g8bst.: K!.5eemN (t~M~mrn).
C~HMON~. Ber. C 81.18, H 5.89,N 8.~3.

Gef. 8L!4, t;.38, » 8.4t.
Der Ester wurde achtiesatich stM der freien SSwe erha!ten, in-

den) MageM Zeit SahaStrega~ M!thre atkahoMseheMeuBgemgeteitet
worde. Gtesat man daa RMetitmaprodaet non in E!awasaer, so

scheidem sieh .,weisse Ftocken aus, die jedoch nach kurzer Zeit in
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<*MPdMte Seht&tere ~erw~nde!t sM. Wwde testera in Aethet )tof-
gMMtotnenanddteMaMgMch detaffoetEneo OberKaMumMt!f(tt!~ngsam
verdtto~et, M b!;eb die gleiche unerquiekliehe Schmiere MtOek. h
dcmsetbcn Zustand erhielt man den Ester beim Erh!tMR des SHber-
aa:zes der Sliure mit JodStbyt. Ane kemem L3sang8m!ttet liess sich
ein krystalliaischer Kôrper erhithea. SchMessHcherzMteich dadureh

~MHgM-maasMBeiM ReiNtgnng, dass ich die Msang dM Esters
wenig fMEa!tem CMoro&n-m mit tMfsfedendeM PetrotSther RtHte. Es
schied alcb der Ester flockig ab. Dièse Proeedat- wurde einigemai
W!Pdfrbo!t, Der Schmetzpanht war nicht scharC Bei etwa ?" be.
g:nnt dM Sabstanz za sintern und vefwandett sieh bngattta bis gegeK
HO" !n d:e Se~tniere. LetzMre entsteht aoeh BogMcb wieder, wenn
dct wicobea gëre!Mtgte Ester ntîîMsMg9M~tcht~8~m~~
ttitmeodteh be<m schwscboa BfwSrmea.

Zur Verbrennong wurde der Ester :m Vacuum gettoekttet, wûbet
er noch zt6(~!eh an &ew!cht verliert. Die ReM!tate wa~o fo~eadû:

O.H.06K ~t.: 0.4GH g CO,, 0.09H g H,0.
O.t4t8 g Sbet. 0.40!S4g COt, O.OT80~3,0.

C~H~. Ber. C ~?.8&, H 6.73.
Gef. ~8.30, ':8.t<i, 6.88, (;.n.

Vcrsach zur Reduction des Nitrils.
nie Versuche wurden Mgestelh, om nach Ladenburg'a Me-

thode') mittels Natrium in heiseer ~hoboMscher Msmg das Nitril
in das xugehSfigo Diamin resp. das Tr!phenytp{per:d{n,

H

C.H5.Ç ––0%

~,H,.CH )m,

C~.C –CH/
H

zu verwandeln.

Es wurde wie folgt vwfah)ren:'tK eine am RSekfteafjtBMor
sehwach siedende Losattg von tO g Tripbenylglutnreiiurenitril :B t30 g
~bsotutem A!hoh~ wurden mogtichst schneM 12g Natrium emgetragen.
NMbdem!et!!tefear vattig getoSt war, iMM aoeh etmaaAtkoM ep-
fordertich WM warde die RMCttonattS~atgkeit in SKtMSNre-haMges
WaM~f gegttssea. Es entw:ch hierbei viel StaosSm~ Ohen~af
echwMttn ein ïn der KStte krystsUiaiseh erstarrendes Oet, welches
weder in AMte& nocbSaaren ÏSaUch war. AasAetherkfystaMMtte
der Korper in prâcbtigen Kryst&Men, die sieh ais Dibeazyt,
CeHt.CHi.CHi.CsH~. vom Schmp. 53-~â3" erwiesen. Die saure

PMMtgkett wurde ~unSchst mehnmab aasgeathert, um das Dtbenzyt

') Ï):<M<tBenchte 28, ~9ae.
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vSttig m eat~raea. Naebdettt auf <ïem Wasserbad eingedatMpf~
wordem wftF, wurde mit Nbet~cbSMtger K&Iitaage wreetitt mtd iw

Dampfetr&m deetUtitt. Dabei ging ein eigenartig rieehender Kotper
ûber, der tnit Aetber au<genommeH warde. t)) diesen getroekueten
athenacheo Aoszog wurde SatzaSuregaa emgetettet~ wobei f!nc

Trennong in zwei KoMigke!t&8ch!ebten eintrat. Die untere erstarrte
bald )tfy6t<tMin!Mb.Der Kerper Hese 8:ch aus coneentHrter Satz'

aattre ttmttTatsUMK'n und schied sieh m Mùett NNdeMM'a ans. 8d&

SehmetzpoBkt !ag bei !8S". Ea war aahaa.tttes Phenyleithylamin,
~H~CH~.CH~.NH~.HCt.

Die Bildung voo Cy&nwasset$(of~ Dibanzy! ond PhenyMthy~mi~
erkMrt sieb MgeNdermaassen: Das Alkali bewMt jedea<aH&z'Schst

Sp&ifttUigdeatNMhiuiu

CeHt.C.CN

CeH CH
'd'nC,Ht.CH:.CN.

Ersteres zerfSHt durch Réduction, nantentîM) wenn dieselbe, wie

obeHangegeben, get<-i<etw!rd, naeh Fre<tttd aadR&msc') w!eMgt:

~H~.C.CN
4 H

CA.CH,

C~.CH ~==C~.CH~

d. h. in Dibenzyt und CyimwasserstoS~ Das zweite Spattmtgsproda~
also das Benzylcyanid, wird einfach reducirt ZMp-PbenytSthytsmut.

Ich werde nun zunaehst versachen, ob in diesem FttMe die Re-
duction des Nitrils it! saurer Usang zu den gewBoachteB RpsaRateo

<3hrt, da es so bestSndig gegen Saaren ist. Ferner mSchte ich

veranchen, ob sich aucb Cyanessigester mit aromttiscben AIde-

hyden im Veth&ttnis~ von 2 Mol. zu 1 Mot. coadenaut Mit Beuzal-

dehyd wBrde aich JedenfaHs ao die ~-FheBy!g!)ttaHaafe') gewinnea
îaasen. Die Coodensationen von gtetchen MotetKHenCyanessigester
und AMehyd sind im Laboratotiom von E.v.Meyef vonCarrick')
und zuletzt von Riedet *) aasgefBhrt worden.

Leipzig, î. Cbemischea Universit&ta-Labomtoriom.
October 1898.

')B!eteBenchto2~2~9.

*) Diesetbehat bereits Michael, Joarn. fBr prakt. Chem. 35, 3M, be-
Mbneben.

Jouru. fur prakt. Chem. 43, 500. 4)ebend&4S, 533.



6t5. At. Wotttoff und B. N. Mensoh~tktn! S:ar Umwand.

taBgdesTtitnethy~nsinPropyJ~B'),

(BtBgegangeBam 2. Deeember.)

1.

îwJ<threM9&istem6Âbhan'<ttMgdeaHn).S.TitMtar er-
MMenen 'Die Pmwandhttg des Tnmetbytens in Propyien* :)t
weteher er aaa seinen Versaehet) NcMiesst, diim TUmethyten beim
Dorchtetten dureb <~n giabeodea Kottr in Pmpyten Cbet'gebt. Da
OM so}eh eine !e:ehte Spt'pngMHgdes TrimethyteBa unter alleiniger
Wtrkang der H!tze zweifëth~ erscb!eo. so wMerhotten ~H-, durcb
Hm. Prof. N. Mettschmkin t'emntaMt, diese Atbdt.

Tnmethty!en wurde oach ~MVef&hrën wit G. (îtiM~f~ot~
durcit E!nWukMg von Zinkstattb auf eine fttkohotisebe Ls~ong von
TnmetbytenbK)m!d,befeitet. DsaberG. W&gner~zëtgte, ~M
derart da~esteHtes Trimethyten etwsa Propyten enthXh und reines
Trimethyten von PefmmgaMt nteht angogrUTenwird, ao leiteten wir
das aas ffMtMuirtetn und bei t64–!66<'siede<tdent Trimethylen-
bromid bereitete Gas wMerttott d)trch 500 ccm 4.proc. PecmMgaMt.
tSaaag. Dabei erwies ea s!<:h,dass selbst ein tO-matigee DarcMetten
nicht attea Propyten ent~neH konnte~ Trimethyten kana mM ganz
irei von Propyteo nur n~h dem D)tFchte!ten dea Gases durcb Brom
erhtHea.

Bei dem AMtShren obiger Versuebe bemwkten wir, dase :m
Tr!methy!eN, nach dem Verfabren von G. G. Gustaveon bereltet,
immer Propyten vorhanden !st. Der Procentgebalt des Letzteren
achwankte zwMchen 39.5 pCt. nnd 13 pCt. des whattenen GaM9;
gew6hn)ich sind 20-25 pCt. vorhandtea; am wenigsten Pfopy!ea bildet
sieh bei AoweadMg Ton 9(; pCt. Atkohot fOr die Reaction des Zink-
staabs Mf Tn~ethyîéabromia. Ffeitieh vwMttdët steb bet dem
DurcMeHen des Gase~ darch Brom mit diesem auch ein Theit des
Trimethyteos: Das BnmndeathStt nebst PropytpttbrdmM eine be-
tnichtHebs Menge von Trimethylenbromid. Die QoanMMt dea Letzte-
ren betrâgt angefttbr) g pro L durchgeMK'ten Trintethytens: damit
sind die trahefen Angabenvon A. Preand*) undG. &. GustevseH~

') Mitgetheiltvon den VethMera in den Sttzwgea der chamisohenAtf
thoilungder RnssMehenphys.-chem.GescHsch~ftam 4. DaeembMt8~ oad
S. Oetôber tSS8 ttad am 24. Aaguot 189& Mt dem X. CcogMMder t{M8t-
sehe)tNttM)-<M8cherandAerz~ isKtaK Db Mefabrtiche Art)e:t ist in
No.6 d~s Journala der Rosatschenphy8.-ehem.GeM!tsehtft,Jnhrgang 189$
S. aM, vw6Scnttieht.

*) DièseBeriehte 29, t297. Ditse B~nchte2t, t236.
*) Joarn. f. prakt. Chem. [~ 26, 370.

J<Mtrn.der RassBch<nchemisohcnGesaHschitftt9, 495.
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die ein tançâmes Etawiphen voo Tfhnetttytec an~ Brottt im Dttnbett)

beobacbteten, vettttonumeo bestSttgt.
Demnach vwf&hrt man fbtgeoderntaassen, am reines Tfttaetbyten

darzustetteM: KJgTftmetbytenbtomid, 12.5 g Zinkstaub and 2Ccen!

!)6-procentigerAH<!hotwetdenaufde<aWaB86fbade mit einemBSchSass-

ktthteF mf 70-80" erwannt. Das aosstr&mende Gaa wiq~ dorch

zwei WesehSaachen mit Brom, dann dorch eine Losmg von Aetz-

natron und endiieh durch eine WascMascbe -tnit Maer ecttwaoheB

LSsttng von PenMaoganat (' proc.) geleitet; tetztere sott sich tticht

entt&rtMn. Mit auf diese Weise p~parirtem m'd mit t*erman~at-

tosnag nicht reagirendem Trimethyteo baben W)r dann folgende ~er-

Stteha aMgeftthft.
Z(t!!i!chat uBterauchten Wir noch die EtawMmag ton 'starter

Schwe~aureattfTfimethyteD. Ëeefwiessiob, dasa bei demZer-
setzen der Propy{sehwefe!sNnre durch Scbnee nar PropytaHahoi ent-

steht so war der Z~'ettet, den S. T&nat&r bezSgtieh dteser Reaction

ausgesprocben hat, gehobea, und die ffSheren Angaben von S. 0.

Gu9t&V9on') v8M!gbestNtigt.
Naeh diesen vorbereitenden Versochea gingen wir zum Darcb!etten

dee Tnmetbytem durch ein gtBhendes Rohr Cher. Dabet hielten wir

MS tnBg!!chstgenau an die von S. M. Tanatar beschriebenen Vor-

schriften. Reinee Trimetbylen wume durcb ein grofses ChtofcatctMm-

rohf und ein U*Ro! mit Aetzkali (nm etwaige Spuren von St~s&ute,
die immer tm Chtofeatemm totbs<td<m sind, zo eattemen) getrcckoet
ond durch ein glùbeudes Rohr aus Jenuer Glas, anf einem Verbfen-

nungsoten von Dr. Fachs erhitzt, durcbgeleitet. Die Geschwiadtgtteit
des DareMettens betrag t'/jt L Tcîmethyiea in 1 Stande (be:8, T&-

natar 4 L in P/t Stmden). Das aosotrotneade Gas wurde m einem

Gasometer geaammett und. dann antersacht. DMH wurde es entweder

m abgeMhttes Brom oder !a kaÏte ScttweMaStN-egeleitet. Die Br-

gebnisse mehrerer Verfacbe, in beiden Richtangea bm scsgeMhrt,
wareu absolut Mentisch: in dem einen FaMe war n!chta antser einigen

Tropfen des bei i64"–166" s!edeadeBTrimethytenbrontid6, imzweiten

nur PropybchweMeaore entatanden. Dadureh war bewieaen, dass

reines Trimet6yteh beimDurc6teiten darch eïn bia zar

danktenRothgttttb erhitztes Rohr nicbt iB Propylen Sber-

gefShrt werden kaau.

Bel alleu. dicaenVerauchen bemecktem wir, dam dae ao~dem

g{Sbeoden Rohre entweichende Gaa steta einen e!genth8m!tch6B, dem

0~met!)ylen tanschend âhnlichen Geracb batte; Mch war die innere

(3ber<!achedes Rahres mit einer braunen, theitweiae auch weiaaMcben

Substanz hedeckt. D!es& LetzteM zeigfe aHe Ëtge<t8cha&en wa Oxy-

') JoHm. der Ra~tscheo chemi~cbeeSesetheha~ i9, 495.
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ntetbyten. Da !etzMtt)a Mf dorch L~<t, wetehe in den TMekeBapp~-
Mtea, deaa RobM u.s.w. varbanden war, er<~gt M!a koantCt so

liessen wir durch ein gMheadea R&hf ein Oemtaeh von 'Mmethyten
uad Luft stretchen. Daa etttwefchettdë Gaa warde dana darch MM

DrechseraeheWasehaasehe m!tAntmotnak geMtet; letzteres beattzt

bekanntHeh die Etgeaschaft. FormetM~hyd wH&Mn~ xe a~rMren;
aae dieser LStung wmrtte HextunetbyteNtetramtn <md sp&ter sein Mr

OitymethyïenehaEaMefmttachea Tetc&bromM gfwonnen. Sotch* eia

Uebergang eines Kobtenwassefstotfea in Oxymetbytec ateht nicht ver-
einzett da; SehCtzenb~epger')bemerkte desaea Entatehem beim

DttKbtetten einer Miachttog von Aethy!en und Saaeretoif darch ein

gtNheadea Rabr. ht beiden FfUten kKna man den Uebergang erk~Fea,
weno maa ann!mtMt. daa em Mo!e&6t Aethy~H adeF Tt'!methytfttt
unter Wifhung der H!tze in CH;-6rappcM zerfSHt, d!e Oxyatethyten
Hëfera; dies kaon ata e!a weitere)' Beweta Mr die Conatttatt&n

des Trimethyleus:
Ctt;

gelten.des Tnmethy!eas! g~tten.
C Ht. CHs

Da S. M. Tscatar sein TMmettfyten nur einmal durch eine

Permangunatlôsung streiehen liess, und da oben gezeigt ist, dasf

sogar ein 10-maliges DMMhMten durch 4'pfoceottge PermMganatMaoag
nicht gettttgend ist. Mm ~Hes Propylen zu entfernen, so ist anzu-

nehmen, dass das von ibm nacbgewiesene Propylen im Trimethy!en
von vorohefeto enthalten war; nimmt man an, dMs die ganze Quan-
titSt der bet ?"–9~ e~deoden. voit :hat erhattenen FtSaMgkett Iso-

propyMkuho! war: was wohl der WirkUchkNt nicht eotspr!cht, da

Isopmpy!slkohot bei 82.5" siedet, ao hann nmateichtattSMehnea,
dass das Trimethyten Tanatar'a &unMuximum 2L4 pCt. Propyten

€Ktb!ett,wa8UB8erenZaMeaeatspncbt.
în der Sttzung der R<t8s!schen chetMtschen GeseHaehaft, wowif

ûber diese Arbeit benchteteu, Wttfde bervurgehoben, dass <'iëHe!chtdti<

ErMtzea nicht ganNgead war, am die IscmerMation za bewirken.

Datum machten wir noch Versuche, indem wir reines Tnaxethyten
dufch ein mSgticbst etark, erbitztes Rohr durcbleileten. Ote Hitze,
!tt einem grossen Erteomeyer'acheo Ofen erzeugt, w<tt so grosa, dasa

nicht Mar daa Robr, socdern âueb die Racbéttt bis auf Orangegtttth
erhitzt waren. Das angstrômende t!ae wurde tn einem Gasometer

gesammelt und spKter dareb Brom gete!tet; dos so erb~tettë Bromid,
von wetchem eine betrâchtliche Menge gebildet war, erwies a!eh

nach dem Schmetxpunht (-t-9"), Siedepunkt (t<tt") ond Analyse (Bc

geftMden 85.04p(Jt., fat C)H<Bf:berechBet M.!0 pCt.) <tt$ Aethytea-
bromid. Daa Moeh zutackbteibende Gas leiteten wir dann dnMh

Schw~Mure~ die nichts ~utnahnt; somit konnte es Bor KoMen~

') BaH. de la SocMtach:<n.de Paria SI, 482.
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wMseMtofFe der GMMzreihe undWassers<o<Fpnthatten. Curche~

VerbrenMag~oht' mit Kapteroxyd darchgetassen, zeigte es Ma
VerMhmM zwisehea K~Menetoft' zu Wasse-rstofFw!e C~H~~ ~!s&
kaon tœMtseM!esseh, dass em GcmMeh von Wasseratet~ond wabr-
sebemheh Methan, den ZeMetzungsproduetea des Aetbyten~ vorbandea
war. Aaseerdctn mM& MaxageRt~t werden, dttss die ganze innere
OberttNfhe des R~hres~ durch wetfhes Tr!methy!en darehgeteKet war,
mit einer gtSazenden ScMeht graph;taft;ger Kohle bëdèckt, und
daa Glas des Rohres OMdarehs!ehtig tmd pOMethtt&ttig geworden war.
Se!bet beidieser Httze wurden also keine SpMMnvon Propyten geMtdet.

It.
Die EtgëtfmMé <tM'<ties~<- Vetsm-h?k)tt!tt mm scm~ m &~tgea~

Weise z~sammenfassem:

Y. Beim Erhitzen zot dunklea Rethgtutb bleibt reines Tfitttethyiea
NaverSndert and giebt nur e!t) wenig Oxytnethyien.

2. Beim Erhitzen zur Orangegelbgluth zerfitttt dus Trunethytett
vo!htKhd!g Ht Aëthytea und :u <!{eZefaetzonggprcdaete desseUten.

II. Da, wie wir gesehen haben, im Trimethylen. welches nach
dem Verfabren voa G. G..Gustavson herehet. ist, immer betrâcht-
liche Mengen von Ppopy!ett v&)'!mndensind, sa rtchteten ~'i)*zanitehst
uttsere AafmerksamkMt auf die Ursache der Eotstebung des Propyleos.

Ent dachten wir, dass hier eine Isomerisation von Tnmethybn-
bromid in PfûpykabromM antef Emwirttang von ZinkbmmH eintritt,
wie die von G. Gt. Gnstavsna beob&chtëte ïsbmerisat!<m bei dey

E!t)#ifku!!g von AiNmimnmbromid aKfTrimethyteNbrQnud. Bekaaat-
lichl) geht hierbei Trintethylenbromid in der Mte w&hrend des Ver-
lanfes von 24 Stunden vottstattdig ia Propyteobromid aber. AtMn
atfe VfMnehe m dieser Richtung M!eben prMgios: TrimethyleabromM
gtog oichtia Pr~~enbfûmH 6bef

Da wir aber !meh bei dér Destillation der RuckstSnde naeh der

Bereitung des Trimethy~M aas TnmetbytenbfOKHd in at~ohotMcber

LNaongand Zinkstaub kein Propytenbromïd findenkoanten, sondern nor

einigeTropfen einer eigenthrimlich r:eebenden. bei 146– !52'' siedeadeo

FtSMtgMt efh!ette!T, so Mntfrsttchtfn wir dte Em'wiftfttng von Zink-
bromid auf Trimethylenbromid in atkohoÏMcher LBsang. Bei diesen
V<;)-s(tehe<tg!ac!~a es uns, dtesëtbe SabsMuK ia fast the<'retieeher
Ausbeute m bereiten, von welcher wh- vorher nar wen!~ Troptea
erhittten biKten.

Data wird ~gendermaassen verfithren: Gew!chtsthe!) Zink-

bromid, 10 Tbe:te Trimethylenbromid und 10 TheUe Aethytatkohet

(96-proc.) werden in R8hren eingeschmotiiemund 7 Tage lang in einem
Wasserbade bis t66'' erbit~t; t~ch becndtgtfrEi-mtzuttg wàren ïndën

') Journ. der RtMStscheachem. GesaHsch~ft19, 49'
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Rottt'en 2 ScttichtfMbemerhbw. Der Mtatt dwse!b~<t wMM W&Mer

gegoMftt nnd die umet'siukeuda schw~re von tetxtërent

~trennt~ mit C~cmmeb!&pH gftmebnet mtd destUHrt. Z'tfMt geht

Apthyjt&thfr Qber und dann die neuf SMb~taMX,d!e MnfiMtg~bei

H<i–)û0" und bei wtedfi-Mtft- DestiUadoo bei H7–148" ~edet

and das spfc. GeWteht t.3597 bet 0" beM~xt.

C~UttOBr. B?r.C3.H<W,B(-47.
Gcf. ~S, H.M. t 47. 4'5.

D~ DampHichtebestimtHung (gef. Mot.-Gfw. t6t <t'<d 178.8,
bprechnftcs t67) und die Emwtrk(t)tK von BromwitsSBMtonsSHre(wobe!

Trtt)Mthy!ettbMM!d und A<'tby!MtbmmM eatstandeB) hitbett gezeigt~
das~«s l-Brotapt~py!Stt(ytSthet-, CHsBF.CHi.CH~O.C~Ht, iat.

Seim' BtMut'g ~nh man ditrc& f«fgendc GMchttKgaaadrNekeM

CtÏ!Br.CH)t.CHi.Br+CiHj..OH

~e~Br.CHi.CHs.O.C~Hi~-HBr.

Da es sieh Mmeine At'spitttung van BromwasserstatF handett, so
wur es klar, dsss dteaeReacttou auch durch Ziokpxyd hervorgerufeo
werden kana. Der Vursoch bestatigte diese AaaahfM: Der Brom-

&ther bildet sieh auch unter deasetben Umstimden wie &She), wenn
man statt Z!akbFom!ct ZHtkaxyd nimmt. Demnach ist es aieht

xweifethaft, dass dMsetbe Reaction auch bei der DitrateUang von

TfitBethyten aos Tfimpthytenbromid sich ab~pieh, dena bekanntlieb

enthatt Zinkstaub bis 8 pCt. Zinkoxyd').
Ea tag ~b~nshp, z<terntttteiH, ob der !-Brompi'epy!Sthy!ttttter Pro-

pyieo tte~ra kaan. Bei derDanJpfdiehtebesttmmMngdes Brom&thers nach
dem Verfahren von Victor Meyer in DSatpfen von Nitrobenzol
hatten wir schon benterkt, daaa bei dieser Temperatur der BromSther
schon ganz zeMetzt ist, da der gffundette Werth fur die Dicbte nur die
H&Mte des bereebneten betrug (2.8:! ~tatt â.?it). Aber das Erhttzen
in emgese~atotzeaenJttohref) bis 200" btieb ohne ErMg; dér Brom-
attMt' verwandette. sich in eine schw~t-xeMHSe)?jchne dass Propytett
entst~nd; letzteres wurde nur gebildet, wenn mir DRmpfe des Brora-
Nthem durch ein bis 250-?0'' erhiMes Robr streicheM tiessen;

d&bM eutstimd ciné kteine Menge ton Propyten, dM durch se!n

Bromid identitioMt wm'dc~ O&nbar kottttfeabefdMse Reaction Bicht
bei derGewiuaftog von ïnmethyten :tatt8nden; damn) gingen wir
zur Wirkung von Zittkstamb auf eine a!koho!McheLNsang des Bfoat-
Sthers ûber.

Der VffMch zeigte, dass difseRnactioa voHeBgtiehver!Sott. Der
BromSther liefert fast die thf<M'<-tiaeheMengePropylon beimErhitzen
bis auf 60–70". Die RSckstNnde dieser Reaction WM-deasorgfStttg
destHHtt. Dabei efhiettett wir eine kkine Fraction 64-76*; dann

') VergLSteger, SMBmt<tngehem.ua<tchem.-technisoherVotMget,80.
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ging A!kohot und, zuletzt einigé TropFeit des noch vorhandenea BrMK-
&there Nher. Die erste Fraction siedete bet wiedëthottcr DeattttsMo~
bei 67– 72"; aber ikre Menge war so genng, daas w!t mit dteeer
Sobstanz nur einige t~atH~~e VeMache Btaehea koontett. Nament-
t!ch entfSrbt diese Sobetanz Bro<n, reagitt !t)!t PefmKnganattSsong
uad zeigt prachttett die ReactMc von W. Sotonttta'). Be(t!t)tnt<
Meh zeigt diese die Anwesetthett von Aetbern des AttyMkohob an.
indemsich mit eicar witssrigen Llisung von Sch~eHigsSMreein wetaser

N!edersch!ag bildet. Die bei 69–70" siedende FtSastgMt konnte
dem ~o Fo!g~ nur AHyïStby!StheF 8ein.

Demnach h<nm man sicb die Bildung deaPMpy!ea~ aus 1-BfOm-

pMpyMth~tRther erktSrent wenm wic anaehmen, dMS zaetst Aityl-
âthytMhergeMtdetwM,

CHaBr.CH~.CHt.O.CtHfHBr CH~CH.CH~.O.~B,.

Denn N. Kijner~) hat gezeigt, das~AHytSthyMthef ttBterEinwirkang
von BrotnwasserBtotfAHytbronMd lipfert; letateres atasate bei unseren

Versachen bei der Einwtrkttng von Zinkstaub Propylen geben.
ïn der Literatur koanten wir keine Angaben Nher die E!aw!rkong

von Zink auf Attytbromtd finden; man konnte nur denken, dass Ste

Shntich der Wirkung von Zinkstaub auf AHy!jodid sein tanss. Der

Vereueh teigte uns, dass dies der FaH ist. Allylbromid giebt ia

ttthohotiseher LSaang theoretische Quantttâten von Propyteo bei Ein*

wirkaog von Zinkstaub. Man ver8thrt Mgeadermaassen: eine Miacbung
von 16 g AMytbrotBtd)30g M-procenttgem Atkobo! und 40g Zink-

Btaab wird auf einem Wasserbade mit RaehBMSskQhteranf 60–70~

erhitzt. Die Ëotwieketong von Propyten geht sa regetmassig, dass

man dteaes Verfahren zur DarsieUong dessetbMt fnf VortesttBgs-
zwecke emp~hten kann.

Die Zttaammen~asaBg atter dieser Beactionen gtebt nma einen

E!nM!ck m die 'ïsomensatton* von Trimethylen in Propyten. Dièse

Umwandtang vollzieht sieh so, dass z)teMtTnn!etby!enbrotBtdn!!t
Atkobot 1-BfompfopyMthytStber giebt:

CHtBr. CH,. CH!Br -t- C!Hs OH

=CH,Be.CHt.CH;.O.C,H5-<-HBt~ (~
Letzterer zerf&UtwahmcheMtch in AHy!Nthytather:

CH<Br.CH:.CHï.O.CïH)

=CH::CH.CHt.O.<~H~+HBr, (2)

welcher mit BfomwamerstofF A!!ytbront!d t!efert:

CBa:CH.CH:.0.<~Ht-~HBr

~CH~CH.CHtBr+CtH~.OH (3)

und acMieasHëhgiebt At!ytbromid mit Zinkataub Propylen.

'} Joam. d. RtM&chem. UeseUseh.19, 306.
Joom. d. Rttm.chem. Gesettsch.22. 2H.
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Wif MMcMgeHjetxt t. eiBtgephysHtaMseheËigeoscha~Ndes
rcmemTf!n)ethy!ensvonNeMem~znermitteta,da MUeFotscherMs
jetztTfimethy)entansTrimethy!eob)'omt)dandZinketaabdwgeatettt,
fSr rein tt!e!tett;2. die tMtgegebeneDaMteMungem~hodettaehï<tf
DafatettongMderergebfMXttet'Aetherza efwe!tern;3. dtegebrotttten
AetherzaverMh!edencnSyothesehzn Mi-wendeK,won)ttwir gegen-
warttgbMcMMgts;nd,

St. Petersburg, ChemMehestJtth'eFs:tat8t))boratut'!ant.

5M. Fran~ Sache: Uebefdas Oondecs&ti<!n8product
aaa M~vindaï~mund Deaoxybeatjoïnats Vettreter eimwneuen

~ttfbatoa'MMee.
(Amdemt. BepHnefCmwraMts.L~erttonam.)

{Vo)-ttm~g.M:Mhait<t<tgJ
(E:agegmgen(ttn1.Deeemt'er.)

!n einerReibevonPateMsebriftenderActiengeBettechttftf~r
AnitntfabftcaH&n')undvon&e))rmacn*)und)&Arbeitendes
!etzterenPorscheraondWitt'a~) sindReactionenbeschf!ebenwor-
den~nMhdenenstch AzommobasenmitAt&moa!ak,primSfenund
McondarenAm!nemder aUphattsehenwieatoaMtischenReibe,sowie
deMoSobstithtïohsprôdmcteneondenairet)tMSM,tndembe! gte<ch*
MtttgefOxydatton,z.B.darehdenLnf<9.aersto~.dasAmh):np*StettttBg
zurnAzmaHcksto<f!n eittemBenzolkerne:ttgre!R,wieKehrmtmu
bew!esenhat.

Es entstehendabeiatsoVerMadosgentOMtTypas

~NXY.'r' -NX1.
N

R~~Ct

Herf&eb.-RatbEhrttch hat nan bet semenUntefenettMtgeM
die dte hi<ttotog:acheoBdmiktochemischeVerwertbacgder Kehr-
ntenn'sebeBReactionbezweckten~e:ae F&rbaBgerhalten,d:esich
a<ehtattf einenAmMeMatzarSckfBbKnHeaa,Maderaauf etne
Beacitonder Methykograppehtnwiea.AafseineAnfeguagMnich
settAnfangdièsesSemestemmit demStadiamdieserReactionbe-

1)D.B..P.97118,97365,97395,')T3M.
~D.R.-P.9?639.Dies~BencMo2e,23n.
3)DièseBefiehte2&,2003.
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sctmt'tigh MitiHzwisctMnAfbe&<*nvoHMohtitM') attdLiebet'matm~)
~t-schtet)cnsind) die itt der Reilte der CMnone uttd tcdane Nhntich
verlaufende Farbeorfa~ioHett behaodetn, sebe icb ntieh ~hon jetzt

Vfnt~asst, MtMMebishM'igcn Resuttitt~ mt vM'Stt'enttichen.

A!s Typas der Axoxmtnbitsett habe ich bi$her ha')ptsSeht!eh das

FhtVtRdnHM'')bmntxt:

X

N

CeHt Ct

Versent mMt die :t!koftot!8ctML<'sungXqmvittente)'M<:ngohJ!MM
AzontumcbtorMes und einer der uttten aafgezHbtten MethytënverbiH-

duxgen mit Alkali, su tritt metst achon in der K&tte ein voHkatnme-

ner Farbenumschtag eht; es bttdett sicb gewSbniich inteumv grNtt ge-
fiirbte Verbmdungen. Ats teaetMnsMhige VefMndungen hitba ich

bM jetzt fotgende erkaant: Aceteas~ester und df~en St)bstt<u<fotts<

prodnctc. Cyanessigester, Matonsâureester, Matonitfi!, Aeetyiaeetott,

Phtofogtt)c!n und Mnderbarer Weise auch Resorcin, t'etaet' Bemyt.

cyanid und Ï)Moxyb~nzoîn.
Nur das CoudetMatifmsproduet tKtt letzterem ist Mhoo etwai!

~tMgehpnderuntersucht worden. L'ist man 4.4 g Fta~indatm (H~ndets*

product mit ca. 13 pCt. Ascheogehatt) Ht 300 cern Atkohot, fSgt 2 g

Deaoxybenzoin in alkobolischer Lusacg htMM. versetzt dunn mit der

berechaeten Menge Natrcniauge «ttd erhitzt bis zunt SIeden des AI-

kottok, so wird die bis dahin danketorangc gefarbte Fiu~igkeit tief-

gtCn: gteichzeitig begittnt sieh ein Kurper in dattkkn, permanganat-

gtSnxenden, ffinen Krystai!en abzuscheidfn, dessen Henge beim Et'-

kittten xunttnmt. Naeh 2{-stSnd!gènt Stehën betrSgt die abgeschiedenè
Masse ça. M pCt. der Théorie. wShrettd die LSsnng bratingelb ge-
worden ist. Die Suhstanz ergab unter Abrechnang des Aschenge-
hattes folgende Anatysettzahten, die fSr ein im Sinoe der Gteichung:

C~HMON: -<-C~HMO + 0 = C~HaON: -t- H,0

cntstaBdenes CoMdènaatwnsproduct ziemlich gut stimmen; ob der

Was6ersto<!gehait etwa um zwei Atome hôher ist a!s angenommen,
ist bei der Grosse des Mb!ek8ts aatBrMeh schwer zu emtscheMen.

').t62t; Sb~t.: 0.5U)4g C')t, 0.0771g H<').

C~.H~NtO~. Ber. C 84.45, Il 4.

Gef. » 84.0S. » 5.32.

Der neae Kôrper ist nicht tcatich in Wasser, Ligmia, PetMt-

Sther. sebr schwer in Afkohot, etwas leichter in Aceton~ Aether,

') Dièse Berichta St, 235L DieiieEeneftte St, 3S03.

~Am.<f.C&em.292,266.
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etwh..<t.&h.m ett.HMh.tt. -ttt~-MM.
,nat!t<t

EMtgester, ziemMeh teicht in Benzol, Tohot, CMoM&fm, TetraeMo~
koMensto~ SehweMkobteBatoC und MethyM. Dia F~bem der M-
eangen sind grNa, zamT&eH etwas bMatïeb. FSgt man M der
Lasa~g der Base in Atkohol eMge Ttopfen Sa!M8we, so tritt
Btidmg einea ioteusiv blau gefSrbtea Salzes ein, erw&rmtman Jedoehdie FtQaeigk~t, oder Misât e:u:ge Zeit stehen, wird Me oraagawth.
E:B so geRtfbtea Salz eth&ït man sofort, wenn man in die LoaMBgder Base in Toluol troekne SatzaSme eMettet; es SUt dann eia
orangerothea Pulver aas, das Mch indessen beim Erwarmen auf dem
Wasoerbade wieder dunkel fârbt und nun wieder in Athoho! mttt
gruaMauer ~rbe Matieh ist; vertatttttieh liegen hier zwei Homère.
Sftke vor'). Da. orangerothe Salz bildet mit Ptat~ und QoM-
Odorid kryat.t!!{Mtte, Ma A!!tot.o! Ma&MMde, Mh<-acttwëf tSeHehc
orange-, resp. brMn-ge~rbte Sat~, derett Analyse besMtigt,dMe keine
Spaltung in die AasgaBgskorper eingetrften ist.

O.t566 g S<Mt.:0.02Wgg Pt.
0.1536g Sbtt. 0.3563g CO,, 0.0559g H,0.

(C~HittNiOhPtCte. Ber. Pt M.90, C 63.58, H8.St.
Ge(. !Z.7, 63.26, <.Q8.

Was die Constitution mbetangt, so spnchtder wneMedeMe Farb-
charakter der beiden Sa)z6 d.fSr, dass zwei verachiedeue chromo-
phore Conagafatto~n v orhanden sein Mmp~ die dem Ortho nnd
Para-Cbinontypus Mtsprechen daf&M. Daraas hana man far die
Sittze tbtgende Formetn aMetten:

r-'¡

N S~ N t

(jo t f~
Le' f 1 r

'MHf~~P ~CH
NHCt NCt

û
0

t

blau (bb:t) orange (mv!nda)itttypM).
Die Untersuchang soMauch noch Naf andere Az.niambMm, wie

Pheayipbeaaxcotmn, Naphhtibtao, die ÀcetyherbiBdMgeN des Aposafranim und MuUnachattaebs, das Tbiodiphenylimid und ver-
wandte Korper aHegedehot werden.

')Ve)'gt.Keh)'m9tnn,d!eseBenehteae,332t.
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BH. RtCehrm&nm,FeTd.B&dem&o&eB')n~d O.fedet~t

U~ebey NiQ'o- und AtainO*Bosind<ttht6.

(EiagegNtgee am 29. NovemberJ

Allgemeiner Thé!

Me in der vorMegendec M!tthe!!ang beecMebenea Substanzen

sind in der Absicht dargesteHt wordea, den tmct&rMteM ESect der

EtnMhniNg weiterer Amino-Gruppen in verechiedene SteHen dea Ros-

indattameiehata keanen za lernen. Bisher hat 8ich Folgendes eîgebeo.

P8&ft man eice Ammegrappe in daa Beazotkem d!eaë~ getMicb-
rothen Kërpem ta Ptn'satettMg zam AzoMmnettckatoff ein, a&resaMrt

e!n Haavmfettër Farba~~ !t<Jëm d!ë Ftaoregecnz Mt vërschwSM

(P und M).

Hingegen wirkt die EiaMhrong e!n6f Aminogruppe m daa am

Azoniamatteketoff haftende Phenyt kamn merkt!c!) verdunkelnd tutf

daa Roth der Stammsubstanz (F. III). Ebenso wenig wird das Btaa*

violet dea AmiNoroaïndoHns (F.n~ durch EintShraog von Am!M in

daa fhenyï beetntiasat, d{eK6rper der Formata IV undV smd Mau-

violet und in der Nuance von It nicht wesenttich veraoMedea.

[ N j N N

YT~")~ ~'Y~H,
Ho

~ry~
NH~L~kJ~J. NHaL~J NH<L~J,N

N N N. Ct

C,ët C.HT~t
C~

NU
t. IL ÏIL

r
N n

N

~Y-r~ wn
NH,L-L~J NH:

j~.Ct N.CI

0
NH,

ÏV. V.

Die EmMbrang einer Ammogrttppe in den BenzolkerB deft Ros-

iodtMBBin ParsateHang zum AztBsttckstotf bat, wïe das Be:6pM des

Mher beaehnebenen Naphtophenom&anms zeigt (F. VI), nur eine

gennge VerscMebung der rothen Nuance naeh dem Violetten, Megegen

')PMd.RademMhor,TheMdedMt&M<,G6nft89C.
Otto Feder, .toaagaHd-Dhsertation,FMtbatg L S. tS97.
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eine bedeatende ZutMthme dw tateMitât and betrachtttehe Veratârkang

det'F!aoreae6BZj:afFotge.

f~
r~~

N
L f~

NH~L~i~J' NHtLj~J~NH<. s ~J-~JNHif-

~HtCt €~bt C~Ct
VI. VH.

Man kann non das NaphtopbenoMfnmm VI aaatatt mit dem

RosindaHn Ï aocb mit dem Ntctzkt'Otto~ehen taoroaMatia ver-

gte!ehën(VH). Ersteree fesatt!rt acs demLetzterettdurcbEinMhrung
MBM'AtBtaogMppa ï& dea N~phtat~tkart) !n Parastettang !<jt!m 4i<!a-
aticketoff. Man efkennt dann, dM8 diMFachMnrotbdestaorostndaitns

hterdttfeh ksoct bceicOasat wird, wShreHd ÏnteaMMt and FhMFescenz

atark zunebmen.

Soweit nan diese Tbatsacben mit dem bisher von deoS~iramMen

der BeczotMthe Bekannten vergMehber Mttdt~eigt s!ch datchgeheoda

Analogie.
Daa dem NtCtzkt'achen IsorosindaHn enteprechende fachs!n-

rothe, Bchwach BooreMtFende Aposafrania (B".VItï) wird durch Etn-

fBhfMBgeioef zweiten Atn!n&grttppe in demBenzo!hera in Para9teUnog
zom AziBettckatoff, zum in der NaMtce wenig ttbweichendeo, jedoch
viel Ht~agtMreB nmd etark Baoreactrendec Phenosafranin (P. ÏX).

FBb~ ntau in diesem eine. dritte Aminograppe in das Phettyt am

Azoo!aMat!ck8toS'ein, so wird seine Nuance nicht merkticbbeeinNosst ').

(F.X). Maa kaBB nan mîtSicherhott vorbersagea, daaBd&s

bishef tmbekacnte isomère des Phenoa~fraBtna (F. XI), mit

der zwettett Aminograppe m Par&steMomg zum Azoniam-

sttekateff, ein viotetter bis blauer Farbatoff ist.

''N 'N

NH~L~i~i~J NH:L~LJ~~NH,
N N

H~"Ct H~"Ct ci

vm. ix.

N.. N

NH~NH!t N.H~L~~
N.Ct N.C1

0 0'
NH,

'X. ~'X!

') C. Ris, disae Berichte 8?, 3St8..ga*
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Falts MM d{6 WMaeMtoSstome dee am AiMahta~Sttehato~f g<~
baodMea Pbenyh mit den ZtNisrn tt–!5 bMeichnett erMtt mMt dea

nachstebeade vervoHsMnd!gte ZM~roscbeoM dea PheNy!naph(opheo-

azotthm~ wetchea aamnehr zaf
9

e~~ta

`~
N t

~~T"T~

i

<~
t6r~~<t i

«Ljt!
tS

Bezetchaong sStBmtttcherSttbsttMttoasproducte dÎMe~&8rpMara(t~K!)ht.
Wip angeheaer grose hier d!e Anzabt def theoret!sch atcgMchen tso-

meren Sabatitationsproducte Mtt mag man dsraM eKtnehmettt dase

s!ch, peben 13 Momerett Mono-Denvateo, 81 iaomere ttt-Dertvate bei

Gteichheit beider Sabatitaenten ~bteiten und daM die Aazab! der

Letztern auf 160 steigt, M!a beide Sabsttttteotett verschteden sind

Du ftichvom PhenyHsonaphtopbena.zoniam genaa dM gteiehe Attzaht

von Derivaten a.bte!tet, so~tgt daraus, daas e8 be!sp!ebwe!8e36 Isomère

de~RoBUtdttt!m,162 Isomere daaAmino-Rostndatins attd 360homefe

des Nitro.RoBtndaUna geben sothe. Bei dem Vorhandensein von

3 Sabetitaenten ergeben sich schoM 644 isotnere D!am!nc'MSMdu!)Ne.

ObwoM demnacb aHein M)*DatSteUttag atter Mono' und Dtantino-

Dénote e!n Measeheoatter nicht aasreichen dBrfte, sa boifen wir

doch mit der Zeit wenigatens a&mmtttcbe MonamtMe nebst einer be-

tf6chtt!chenAnzaM vonDtaannen dieser Reihe darz<tste!ten, dadteses

der einzige Weg zor Aofk!8rnng der iniereasanten BezMbnngen
zwMcheo Constitution ood Farbe ist, welche die Azonntm~orper
aufweMen.

Experimenteller Thé!

DafsteUong and Eigenschaften des 2~N!tro-ro8tBdatincM<n'ida,

N''

~NOi.

NH~k~
N

CfH~Ct

sind bereits Mher') bescbneben.

Die freie Base erhStt man auf Zasatz von Natriamearbon~t.

Maan~zor wNasrtgen LSsang des CMorSrs ate antaogs Sockigen,

'} DieMBenehte S<t,268?.
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sehneM krye~MMech werdenden, daoketbMtUtrethen NMefacMag,

we!cherm!tWasserg6WMehen, be} tXfgetrockaetNndana~sittward~
OMHMNtC~. Ber. C 7&tS, H3.82, tM5.8U.

Gef 7L6~ » 3.88, )9.n.

Ea <!pgt dcmaaeh das AnhydtM der Formet:

S N

~r'No:
x L

CeH;
vor. Der Zeraetzangspunkt t!egt gegen 242'.

Das PtattB-Doppete& MMet praehtvoH goMg!&M8nde~in

Waasef fast acMatiche, rabtnrothe BtËttchen. Ëa WM~eMt' jSmîyM

beï MO" getrocknet.
((~Ht~%)PtCb. B~. Pt ItOt Gef. Pt 16.88.

Daa AciHy!der{vat, darcb Erw&rmen des CMorSM mtt ËMtg-

seweanhydrM und etwas Natnamacetat, Fatteu mit Wasser, Neutta-

!M:reHmit Ammooiak mtd)Um!trystaM:s!tea des ge~Mehenen and ge'

tfooknett-n NiedeMcMttgs ans emem Gemtech von Atkohot und BeaMt

erhatten, MUet ia Wasser onïS~iche, in Aikohot wenig tCsHche, roth-

braoae Nadetn. Seitie Sa!ze mit Minerateacren aind ëtwaa getb'

st!eh:ger, a)s dÏejeMgen deaNitroroaindutins. EngtischeSebweMaSure

tSat mit MbtMutHg-viotetter Farbe. Warde zar Ana!yM bei HO"

getr<teknet.
~HM~O!. BM.O'!0.58,R&92,Nt3.?3!.

Gcf. 70.93, ~8~3, t3.86.

DtMMchKegt aaeh Mer die Base in der aahydnMhcn Form vor:

~J~~J
CH,.CO.N N

~H;

Btchromat, Nitrat, JodKr aQd<3h!oro<nercBratde&N!tro-

MMndaMussind in Wasser schwer !ostiche bmuntoattche, rothe, krystat-

Hatsche NfederseMsge.
Ammo-RostadutiB,

nN

VTY~~
NHak~f~~L~!

C~H:"TCt

Daa Chtorar, welchea r&t:one!ï ab 2.DianBnopheay!nephto-

phNtMoatamcMond za beneaaen Mt,wurde in folgenderWeise erhalten.
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SgNitfûcMorM wordet~ in WMHgAKmhet eoependiM, dieeoa-

eeBtfM'te Maaag ?om 3.S g ZioBcMorCr in atarkef SatzsSMe hinza-

ge(i!gt und erwSrmt. Sobatd AHes mit violetter Farbe in Msong ge-

gangen ist, Msat man erMten und sangt das aaskrystitMMrte Zttta~

doppelsala.des RedaetMMpfodactes ab, wetches man mit wenig stark

verdOnatef SatMSttfe w~scht. Zar Verwattdtang in das CMofSr er*

Mtzt man es mit viel Wasser zam Sieden, indem ma!! g!e!cbzeitig

die zurn AasfâUen des Ztnos eben B8thige Menge Ammoncarboaat

MnzufBgt. Die vom Ztanoxyd abSttdrte, v!o!etb!a<teMaang wird mit

SatzsNore eben anges&uert, wofacf wahread des Erkaltens das Chtotar

ta dttnke!fio!et<en, kftp~rgt&nzeBdeB N&detchea grossentheMs aaskry-
atatHsHt Um das Satz absout rein. za erhatten, t6st maa es in wenig

Mèdeudent Waaserund versetzt das Fj!ftfat mS e!B!genTM'pfënSafzsaafe.
Es worde zur Anatyse bei tOO"getroctcaet.

C~jBHNtŒ Ber. C 70.87, B 4.56, N t~C~ C! 9.51.
6ef. ?.?, 4.72, t5.67, 9.55.

Leicht Mstich in Wasser mit b!aaV!otetter, to Atkoho! mit rein

MauerFarbe. BtHetmitSattrendfeiRetheavoBSstzett. BMgtSne

LësoDg des dreisaungen 8a!ze8 itt engMachef Schw~feisâore wird auf

WagaerzaBatz :M!tScbat gdbattehig rotb, indem das zweissartge Sa!z

entsteht, we!chee die Farbe der RosmdaHnaatze zeigt. EMtattfZu'

satz von sehr viel Wasser oder nach dem Neatra!iMrea der Sber*

aehBsaigen Saare entateht das etnsâartge, violette Satz. Carbottate

rafen m dessen Lësang bei. ~nNgettder VerdBnatmg keinen Nieder-

sch!ag hervor. Aetzathatten, aber nicht Ammoniak, tSUen die Base

a!a vMetbtaoen, kfystattMsehen, in reinem Waeser MsMcheaNieder-

BcMag, weteher an der Laft schneU in das Carbonat abergeht. Intef

essant ist, daes die FarbenMge be!a. Verdânnen der gtSnett, di'et'

sSar~eB Sa!z6 mit Wasser gèttaa die umgekebrte ist, wie bei dem

iMnteren Napti!topheBosa&anin, dem 3.6-DiamiBopheaytnaphtophem-

azooMm.

Daa Platindoppelealz bildet ein donketbtaoes ErystaUpaiver~ Es

wnrde bei Ï!0~ getrocknet.
(CMH(tHtCC,PtCi4. Ber.PtH.95. G&f.Pt 17.98.

Acetytdefivate.

2~Acet&miao'.6*amio<tphenytB&phtùphetmzeBi)!tnehtorid,

n ..N1 lN~T

~Y~NH.CO.CHt.

NH~
~N~

C~ Cï

Entateht datch Ëïnwirkattg von EMigtSttreantydtid anfdie voifher*

gehende Verbindang bei gewShnHeher Tempetatar.
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Feiagepatvettea AmmoeMond wird mit sov!et EsMga&eMfMthytMt
abefgossen, dasa eio dConer Bro! entateht. Nach t2 Standen werden
die att~eseMedeMB Kryetatte abgesaagt, und in Mssem WM~ ge"
t6at. Auf Zueatz eM~er Tropfen Sa!zsSMMund AbkaMett StMt das
Sala in tatnen, b)raa<te(tNMetchën ans, welche sieh inWassef ond Alko-
hot Mebt mit fachanarother Farbe MfMsen. Die fttkohoHscbe t<8anag
zeigt ~aerrothe FtaofesceB~ EogHtche Schwe&hSave Mat mit

gratter Farbe, welche darch VerdSnaeMmit Wasser in Roth aber-

geht. Zoi- Best!nttBttng des Chlora in <Heaem8~6 warde aMee!<ter

w~ngen Lësnag die Base in der KMte mittels Natriumcarbonat ge-
Nïlt and im Filtrat oach dëttt AnsNaern mit Salpeter8âure d:e 8a~.

8&areatBCM(trsHbeF$bgeBeHeden.
GwHtitNtMt. BeB,C!8.66. 6ef.Ct-8~.

Die Base MMt m:tteb NatftamcarboBat in MtbbmttMn, bald kry-
BtaMMaehwefdenden Ptocken, welche, in re:oem W~sef etwas !8s'

Mch, bei 110<' getrechaet die ZosammeBaetzaag des Anhydride be-
aitzeo.

CMHMN<0. Bw. C T6.J9, H 4.76,N !4.M.
Sef.. 76.2t, 4~9, !4;30,

Die Ueberetnatimmung der F&rbeare&cttomeB dieees

Monaeftytderivatea Ntit deajenigen des RoatadaUns be-

weist, dasa n:cht etwa dieMrtet~tere8Bbstanzchaf&k-
tefisttsche Aminogruppe 6, sondern die in 2 beftndttche

acetylirt iat').

2.6-Diac~tattm)opheny!BaphtopbenazoBiomchiond,

r,i

~rr~t~NH.co.cB:.
CH!.CO NH~~J~J

s-

<~H,~C!
Erhttzt man das Chlorid des AmttonMmdattM oder aeinesMoa-

&cety!denvates mit EsstgaSaManhydnd aBdNatnamacetatzant Stedea, a~
fNrbt sich die Masse heHroth und erstarrt za einem KfyBtaHbrei,
welcber aM dem Cb!oHd deà DMce~)MtpeFBbesteht. Zat tsoHntag
deaseibett verdSoct man oHtWasser, erhitzt znrZemtSrang deaEMtg-

aSuresBbydnd8ZomS!eaeB, MMtab, 8etzte!mgeTfop<enverdamtte 8at&*
8&are binzu nnd aeMgt ab. Zof Hetnigang Met tnan den mit kaltem
Wasser gewaseheaeMNiederMMag in Met siédendém WaMef amt ottd
achetdet ibn dorch Zasatz von etwas Satzstore zur Sttnften Maang

') Ïm andern FaHa mOaated<e MMng tn engtiacher SchweMaaaM
violet gearbt sem and daïd* VMdSnnenmitWaeMt tn&othgetb und
dann in Blaa tbetgehm.
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wiedefamh ManarbSttdas CM&ridh 6catit!i mtkfaskoptMiher
B!&t.tehenmîtgetbemMeta!tgt&nz,w~chea~h !n kattemWaoaefttttd
AtkohotkatXt,etwasbeseerdarinia derHitzemitheUfothefFarbe
and megetrotherFtaoreMettzaufMaen.D!eAnatyMdes be:U&"
getroctmeteMSat~eeMgitbdietbtgaKdenZsMeo.

C,6H,tNtOj,C).Ber.C R9.M,H4.60,N t2.48,Ct7.
6ef. ?.&&. 4.M, M.98, 7.88.

ËngttscheSchwefetaNareMstmitschmetzig'vi&tetterFarbe,welche
thrcbVeFdih'MMtm hettrothSbergeht.HiennundMder Mgeadea
React!onattmmtdef KerpepgammitdernAeetyMefiv&tdesRos-
MdaMttSSberem.AufZas~tzvonNatrtnmcarbonstMthdieBaeetn
Gestatt<Lo)t ett efN~tch~Ma~watcheHtkattemWasMrbaMm,teichter
MbeMeemund{nAtkohotmit vMetterFarbe toattebMadmd Btch
bt!o)Liegenaa feaobterLat~tattgaamm ein Carbonatamwandeh.
ZurAnalysew~rdedieseibebet tl0" getraehttot.

C~HM~Of.Ber.N13.33.GeCÏ3.9&
EeHegtdemnacbdMAnbydfMvor.
DasPtatindùppebithbildet ia Wae8erMn!ost!che,rothbraane,

mîkroakepMcheK~yataHeben.(CMH~tNtO~PtOe.
Bor.Pt t5.60.Gef.Pt 15.50.

tS-Nitro-G-amiuopbenytnaphtophcnKzoniamehtcrid,

NH~
N.Ct

.t
ZarDamteHangwarden3 g desjek)igetiNittoaminttdiphenyhmtns

(H), welchesvonNietzk! aHdB&ottt')aus demDtMtrodipheayt-
amm(1) darchRedactmnmttte!a&!kcM!9ehemSehwefetstamaBmnt

r~t~ iL n-r"!
NO.-L~NO. "~NO~NH.-LJ'

erbahenwotdett!a~mit2.2g OxyoaphtoehmontmidandOAg20-pM-
ceattRerSatzaSarein 50cemAtkoh&taaependirtundaaterzeitweteem
UnMcMtfetowahreadd)re!erMonât~beigewëbMHeherTemperatftfmeh
aeUMtObertaeseo,da sichgezeigtbatte,daesErhitzenzaraaascMieea-
tichecBttdangdes eotsprechendenRoModonsfahrte. DieCoaden.
Mt:oa?ef<&t&aehrbMgsamaadgiebtnar tMNgeHm&eAaabeateBan
d~mg&~CMehttmBosmdatttr)indemda~RoautdonHMptpMdaet

')DiMeBwnchte28,2M6.
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Metbt. Zur Tfenntmg beider PMdaete wurde dM atkohoUttche

Haas!gkeit m!t Waaser w~d vor<t<!unt8r Sabe&arewrseM, obgeaaagt
amd der NMetseMag getrocknet. Wiederh~tes AMkoehenmit Benzol:

eatztebt das Rosmdoa, wetches ans der mhTbierkohte behandettea
fothea LSaMRgin vMetbnMneo, Mmigen Kryat&!tea ethalten ttnd zur

AM!ysebei!20''get)-oeknetwetde.
C~H~nhOs Bcr. N tt.44. 6ef. N !t.t4.

Der in Benzol anMeMehe Mekatsad besteht wesenttich a~ dem
Chlorid des Nttfofoe!adu!MS Md wird zur Etttfenmng vonétwas

baigenteugtem, anangegrtSenem Oxynttphtocbinonimid saf dem Fttter
nlit heiMet-, tetftOnnterNatrontaege «nd dfttta mttWaaMf ge~aacben.
D!e zMtSckbtMbende Base Mat man m beisser, vefdiinntey SatzsSMe,
BKnrt und ?!!<?? eoncea~rterSSare.BaastrgateiBt~CMMH
gteiebt eeh!' dem Chlorid des BosmdNtSna, ist jedoch getb8tioh!gar
und in WaMer schworer Metich Die Maang !a engHeober Schwefet<
s&are ist grun und wird dnrch VerdSoMn roth. Aaf Zusatz von
Natrintacarbonat zar atkohottBchen L6Baog M!t die Base ia getMtch-
rothen NNde!chen fast. vattstXBdig ans. In dem dsbM ~t'ha~nen
Fittrat wurde nach dem Ve~ageM des Atkobots aadAae&Mra mit

Satpetem&ut'e das Cb!er bestt~B~

CMHMNtOitCL Bw.Ci8.8t. Gef.Ct8.27.

Die. Base begutat bei 360" sich zu zersetzeo, ohne einen schariett

Schmebpunkt zm zeigeo.

t3.6*Dtam!napbenytDapht<!phe<ta!!on!ttmehtoEid,

Û~L~~w

NH~L~J
N.Ct

"NH!,

Die, wie vorstehend mitgetheHt, ans dem Chtnnd erbattene N!t'-o.

base warde !o wenig Atkohot 8tMpeod!rt und 3 NM.-Gew. in concen-

tnttef Satzs&Ufe getSstes ZtnnehtarSr h!nMge{8gt. Qatck kttMM

EFwfh'mea auf dem Wasserbade wird die ReducUcH za Ende gefuhrt.
Aos der Mafea, dnnkeïMotMthenM&oBg kryataHmn-tw&hfeaAdM

Erkattens daa Z!oNdoppe!8&tz in groasan, goMg!&m!eadeaPfBmea<

Die dMon abgeeaogte MaMMiauge ergab ttaeh demEmdMBp&B aoch

eine zweite KfyataUtMttMO,welche mit d~p ersten zMttmtBMtin wenig
heisBentWasser getost und mit. abeMcbuaaigem Ammonc!umarboeat

versetzt worde. HMrdarchfaUtdasCarboBat,gemmohtmtZ!aa-

hydroxyd, als in Mtem WaMer taMa tësNetien, vërNzten, hMam-othem

Nadeitt. Der sbgeaaagte Nîederschtag wird mit heiesem Wasser ans-
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gezogea und daa Filtrat vom Zmn.NiedMscMag nochmata mit Ac
moaiataearbooat versetzt. Daa naamehr reine Carbonat warde M

Bt8g!:chBt wenig verdNuntef Sah~itotfe getSst und die btutrothe Ï<6-
song zur KrystattMMtmnstark Magedampft. Das Chtond krystatMaitte
in oetaHgfOBen Pnemen, wetche !& Wasser sehr tetcbt !Cs!{chs!nd.
Es warde zur Analyse 8her Kali getrocknet.

CMHttNtM-t-2a,0. B9F.NM.70. Gef.N!3.9S.
Daa S)t!z t8at s!ch !nW<mer wd Atttûhot sehr Mebt mit reiner

blatrother Farbe nnd Mhwacher rother FIaorescenz. Die NMoce ist

dietMtige des RoBmdttHna.~edoeh die tntenMtât bedeatent grSMer.
BogMache SebwefetsNare !o?t mit yetnet, gr6her Farbe. welche darch

V~'dSaBea:afo<ih{ibergettt, o"
AetzBatmn, aber weder Ammoniak noch Carbonate <Stten die

anCMg&«oeMge, bald krystMUtoisebe, rothe Base, wetche sioh an der
Luft aofbft in das Cttrboattt amwMtdett [)!eaea Miehttet aich dafeb
SchwerMaticbkeit und BeaMaeHgMt ans und tNastéich ottMeKoHen-
aâorevedast aas siedend~m Wasser anttctystsHtsItett, aaa wetchem es
in langen, femea, brMOMthen Nadein MseHesst. SatpeteMaare er-

zengt keinen Ntederachtagi da daa Nitrat teicht t86t!ck ist. Durch
die beiden, zuletzt erwâhnten Reactioneo oaterechetdet sich der ESrper
scharf von dem aoost Mhr &bn!!chen RoHodtttin, wetches ein zerset!
liches Carbonat und ein schwertStHeheN Nitrat HeCert.

&'N!tp&-6. tS-DiaNHNo-PhenytMNphtophena~oatatnebt&rid,

n i N

~rf"
NH' 1

NH:
N.Cï

`

~NHt
Ans 1.2.4- Dinitrochlorbenzol andy-Amiooacetam!tddargeatet!te&

y-Acetamioodtattrodtphenytamîtt (î) warde mit a!koho!iachem SehweM-
ammonium zo dettt AeetammoBitt'o'e-amtnodtphettytamia (H) eedacitt.

~NH-
1.

CH,.CO.NH'~ NO~NO~cas. Co. NHI-11~~ :11' t

~Ntt_
tt 'M–,TI.

GO HN' ,·~ ,.yt
CB~.CO.HNk~ NH~~NO,

Letzteres krystatHaipt ans Atkohot in goMgtaMzendeo, sch~ppigen
KrystaMen vom Schmp. 350–255" and wnrde zttr Analyse bet HO~

getMckaét. "––
CuHxNtOs. Ber. C 58.74,H 4.89.

Gef. &8.60, 4.89.
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m Ï&g des Diamins ~ardea mit Sg QxyBepbtoehtnoauaid und

!&eem 20*pro~8a!zea<u'e m 2&QccmA!koh<'tsBf)peod!rtond wNhread

einer Stunde ZM geMadeat SMem erMtzt. Bsan liesa 'man einige
Tage atehen, setzte tOecnt coacenh-!rte St~Nore htnza ond erMtzte

~am Siedon, wobei antor gteMb~ttger Verseifang der A~tàmmo-

Grappe khre LoaMng erMgte~ Nao wafde mit NatfonttMtge stark

alkaliacb gemaeht uudmit detn ttatbeB Vototnen WsM6f anm6M!eh

vefdCttnt, wodufch dte Rosmdtttm-Bttse, aebst etwas Rosindon, aus-

<Xt!t, wMtrend aStnmtMche anderen VeranfeutigoageB ge!8at bleiben.

Zur Re!n!gttng Mapeadirt man die abgesangte und mit WasaeF ge-
waaehenû Base m eehf venMtmter Es8!ga&areund erhitzt damit zam

Siedea. Hierbet geht daa Acetat des RMmdtttms in.LSsong, ~Nhfend

RosMon zorSckMeï&t. Maa wtedefhSTfd~~BetmttdhtNgMtt deat onge-
t8st geMtebeaen RSckMMMÏ,30 lange dtevefdBmte EastgaSme 8ieh stark

fSrbt, and Rt!tt 8ehtieMMchaMdeRvetemig~o,daaketrothenF!aten
mit conoeBtr!tt6f SatzsSute das Mehtothydrttt in donMbraamrotheB,
metaUtsch gt&nzendea B!&ttchen. Dorch UtBk<y6t&H!su'enaua A!kohot

verwandelte sieh dieses in z!ege!rûtbe, goM~anzende BMMohendeft

MoBocHorhydratea, welches, bei tOQ"geiMct[t)et,~och 3 MoteMte

Kryata~waaMt entMett.

<~Htt~O,Ct + 8H,0. Ber. C 5&.99,H 4.66, CI 7.53.
Gef. 56.10, 4.90, 7.22, 7.3L

Dsa Satz !68t ~ch ziemlich g~t tn siedendem Wasser und Atko-

bot mit MStndottorotbef Fturbe. Englische SchweteMafe Mat mit

grBner Farbe, welche durch Vet'dS<tttenfachmnroth und dmrcb Nea*

tralisiren getMiehroth wird. Die Base kryataMiMtt auf Zusatz wn

wëeanger NatnamcM'bomattBaoBg zur atkoholMchea LSsong des CMo-

nds in Gestalt rother NMetchm, welche, im Ex8!ccatttr getroeknet,
der Hydfattbrm entepreehen..

CMHtfN&O~.Ber. C M~ a 4.26.

6<f. =' 6M3, 4.49,4.83.

f~ N..

"y~Y~r~~NOt

MoaoacetytdeHvat,

NH.CO.CH,

Bildet aMt dtH'chBebaBdtang deaCMM-tdeemtMton Esatgaam'a-

anhydrid. Nach 24Standem wM mit Waeser attgeBontmea, mit ver-

danntef Sahsaare aaega<SUt und der aatimga BocMg&, scbncH in

d~)nke~MtheKryateUe Sbergehende Ntederschtag zar Analyee bei tOO"

getfocknet.
Ct4MaNo,OîCl. Ber. 017.72. Gef. CI 7.17.~HtaNtOtOt. B~. Ct '?& Gef. Œ 7.17.
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Pas Satz ?<? ~ieh mit gr~er, darehVefdatonen ?? Waaser m
feth (tbet-getteadefFarbe in engttMher Seh~MaNare, wodareh be.
wiesea !at, d~M nioht die !& 6, Bondera die ta tS beandttohe Amino<
gruppe acetyMrt wo.rden ist.

tDie aus dem Chlorid mtMetsNatHtmeMbonat erb~tMë Base tM
getMicbmth, ttrystaJtit)Meh and ea&pncht a~h <tent Troctmea bM
<t0"der Hydrat~rm. Ste SMtert bei 250" attter DaotetMrbwng,
ohBeemeM8eb<trfeHScbt)tekpaB!tt~ze:gen.

CMHMNjtO!)+ BaO. Ber. C 64.57, H 4.26.
6ef.. ?.02, 65.19, > 3.8e,4.39.

Dtaeetytdepivat,
aus dêmVbf~a ~fe&EFMtzenm:tE~rè!tMhydi'M~dNa~!NM-
aeetat, FgHeo mit Wasser und SatzaNare and UmkryBtaH:8iren sas
viet SMdeademWMseriM Form M:nes Chbnds erh~tea, bildet m!kfo~
skeptsche, heMmthe Kry~tatte, derec Chtor~attmmattg e~ab:

CteBMNiO~CL Bar. Ct 7.07. Gef. Cl 7.~7.

Eng!tache Schwetetsaure tost mit. viotetter Farbe, welche auf
Zosatz wn Wnsser hetirotb wird. Die Me Base ist vMetmtb und
ttry8ta!n:8eh, sintert bet 260-261" ~MtMmen, ohne woi~oMmet) zn
MbtNe!zen, aad zersetxt a:ch !M<gMtobei baberer Temperator.

2.6.t3-Tr:am:aophenytnaphtopben~zoommcbtond,

0~
r

NHjt~
N.C1

~HxNl:ta

2.5g N)tMdmnioochtor:d wardcn in ~kohoMscher Saspension
mit einer Losmg von 4 g ZinacMor3r in weatg raachender SatzB&are
vefseMt und auf dem Wasserbade erwârmt. Die FMsmgkett SH-bt
sich btaavMet und etstan-t nach dem Erkatten zam KrystnMbret des

Z!andoppeMzes. Dièses wurde abgesaugt, m siedendemWass~ge-
tSat Hud mit AKnoomomo&rbotMtneatratMKt, wodarch ein GemMch
von Ztttohydroxyd und dem sehr sehwer !aat!oheo Carbonat des Tf:-
NaMMaM?~ Damh Aaskachea mit WasM! Fittriten, Nemtratiairen
mit S&hsSarenndËMampfen wnrde das Chtond in tangen, gtSnzeaden,
schwarzvMtettea Nadeln erbahen, die sieh ta Wasser and Atkohat
mit MsoviotetterFarbe tosen ond zar Aoa!yse bei 110" getrockaet
WMdeH.ar.prden.

C!itB[MN!,Ct.Ber. C 68.t3, H 4.64, Ci 9.t6.
6eE 68.32, T 5.â6, 9.42.
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Dm Baoe f&Hta~Zasat~ conoentMter Natrontaaga zar wNasngen
Msang d~ CMorida fn &e9~tt vtohtbta~r Nadetchen Ma, die a:ph in
reinem Wasser !eMht tSaen (tnd a<MderLaft begMgKohtensaoM
aa<Behmen. Wentg SatzaNore fNrbt die viotetten Mauagen der e:n*

sSangen 8&)ze heltroth, iodem die ztetntieh be8tNnd:gen, zweMNttngen
Sa!e entetehen, Wptehe nor durch NetttraMren wieder in die ein-
BStMigeoïttt-ackgeheB. SchwefebSafeatonohydrat M~ mit vi~tettet,
engHsche Sehwefeta&ore mit tnataohttgrttttef. SO-procentige Saore
ebeoMts mit grCner Farbe. Darch atarkea VeFdCnnennttt Wasser
wird dieMaang hettroth and erst d(!rchNeatra!Mten &!aMvio!eh
E~ exKttten demnacb hier mindeatens vier Reihea von Sitbent, wetche
a!te verachteden geMtbt sind. Abgeaehen vou der grNMefea Basteit&t,
gfeicht die SMmtsnz?? dëm w~:Mf ~Mnbesehttehenen M-Diamw.

Genf, t!. Octeber t898. Uni?er9:MMs!aboratorntn).

't.

Bt8. F, Kehtnt&nn und Henft Jaoob '):
Ueber Nitro- ~ad Antioo'Det't~a.te des Phen~isoMpht&phen-

azoniMms und des Methylaa.phtophenazomiams.

(EtttgegMgenam 29.Novambw.)

AttgemetnetTheU.

WShMnd, wie in. der vorbergehenden Arbeit mttgetbeitt ist, Oxy-
naphtochinommtd mit Nttropheny!.o-pheny!endiamtn attascMtesstich
unter BiHttng des RosiadatMen~tos reagirt, entstehen aaa 4-Acet.

amino-nâphtoeMnott und dernsethen e.Dmmht die beiden theoretiseb
ntSgMeheaAzoumatvetbtndaBgen neben emNtder, entsprechead folgen-
den B!!dang9gtetchongeM:

I. ~0 H~Nr~NO:
NHA~J~+ BNi~ ±HCt

:n N'
== ~"T~NO~

NHA~J
~0.

C~"Ct

') Henri Jacob, TMM de doctorat, Genf t89!.
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n

~0
HN~

NHALj~o ~H,N~NO,
KCt

~C~Ct

f f N
== -t-2Hj,0,

NHA'jNO,
N

und zwar ist der nach G!e:ch(MtgII geMMete KSrper ~ss Haapt-

prodMt dN Réaction.

W&hrend ferner die naeb Gietobang t entstmdeme VerbMaog
tMt dem ia jet <'ofh9fgehea<!en Âftef~ Beschnëbeneo AcetyMërtvat
dea 2-Nttfot08md'<Mna Heotiach ist, uact nur m einer forM &x!<t)rt,
ist die entspfechead Gteich~ng Il gebiMete Subatanz das 2-N:tto-

denvat des m einer Mheren MittheHung ') bescbriebeMtt 9-Aeetamitto-

phenyttsottaphtophenazoMams. t)te Satze desaciben exMreB in

zw~t Fonaeo, wekhe den frBber bescbnebeneo beMeti Foftaen des

9-JxypttenyM80!M~)htophenazoniatnhydroxyds enteprechen.
Wir haben &raer das N!tromatby!pbMylet)dMtBta~) MtwoM

mit OxyBaphtoeMnommid wie mit dem 4-Acetammo~'BaphtocMnoN
eottdenstrt und in beiden F&He)teinen gânz entspreeheaden Reactions-

vertauf featgeateHt. Die hier erMteoeo beiden Azoninmkôrper, nam-

Mehdas 2-NitM-6-acetamiBOtnethytBaphtophonMon!um and das 2-Nitro-

9-acetaminomethyt)8oaapktopheMazoM)tm,spattem beide in Gestalt thref

Ch!ortde dorch Messes Ërhitzea mit Atkcho~ bezw. mît Eseigatar~

anhydrtd CMormethyt ab und verwaadetn stch in zwei taotaere Nitro-

acetMMBOBtepMophenazme.

n,N n N
T'r~i~~"Y––~Y~~NO~I- MH~L 1 ==CH}Ct-i-~njrtMA~~<< ~HA~

N N

CHT~'

r-
r–

If.
k~~L~~

-CH,Ct~ L.i~

NHAL~jNOt NHAL~~jNO,'
N N

Daa 2-Nitr<6-aeet!tatmamethytnsphtophenszonitt)Bchior!d baben
wir dareh VerseifeB and Entamtdiren in 2'Nitromethytaaphtophen-
azomom ttad dieMa dorch Redactiom in 2*Aminomethy!aaphtophen*

') Am!. d. Chem. 290, 262. *) JeafB. pMtt. Chem. (0) 46, 57S.
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MOBMmtMWMdeth Beide M~hytdertvate en~precheo to ibrett Eigen.
achsCten ganz den frShef von dem Einea voo \)M tnd Feder *) be-
schriebeMw, aaatog conatituirten PbeaytkSrpMa.

ËxpcrtmemteHerTbei!.

Gcadensstton voa 4.Aeetamtuo-S!.aaph~ch{non
mit

Nitrophenyl-o-phenytendiamin.
7.7gg Sulfat der Nitrobuse wurden in der eben hutreicheoden

Mange Alkohol siedeud getast, abgekliblt, wobei die Msang zam
Krysta~Mbrei eratant, mit 5 g des Chinoua dureh HJrnschOttetn
iBtug vermischt und 24 Stondeo bei gewSbat:eher Tempemtàr Mc!t
s~àtat~f~ssea. H~rMfee~ taNr aoek M vMAtkohotb;m5a,EdM&
bei TMBMhttgemErwSrmea auf dem WaMMb&debis M beghtnen~tn
SMen asheza AHee t~tung geht, Mad vermischt nun mit deat fBnP-
fachea Volum WaMer. Hieybei RtHt ein uaMsiiehes Nebeoprodoot in
grauen Ftocken M8, welches abftltrirt wird.

Das braunrothe FHtr&t, welches -die beiden Mety!tften Azonmm'
VerbindMgen a<8 Sulfate enthSt~ wird mit festem Reehsatz gea&tt!gt,
wodoreh ein GemMch der beiden CUoride ab danMrothea KryataU-
pulver fast voHsMndtg ~MHt. Meses be-hMdett man nach dem Ab-
SMrea tnit 50-procentiger ScbweMsSare aef ~m Wasserbade, wo-
durch die Acety~rapp~a abgespalten werden and 6!m&tief grüne
LSsaog reaultirt, welche jedoch nach kurzer Zeit daa Sat&t des einen
iMMneren, aSmUch des nach Gteiebttcg î geMMetemNitroroNndoUaa,
in rothen KtystSHehett gFSesteothMts abecheidet.

Die nach dem Erkatten von dem NtederaeMage abgeaaagte, tief
grBBeMeocg wird vorsichtig mit- Wasser verdannt, setange dM~be
bierbei Mar Me!bt, und darauf wieder mit festem Koehaatz gesËtttgt,
wodateh nammehr das Chlorid des NtttoisoMsiaAaMoa in sehwarz-
graMn Krystatten ansfSttt. Man saugt ab, wSacM zunMtat mit ge-
s&ttigter Kttehsahtoaang und darauf mit ganz wenig 15-procentiger
SatM&ure und kryetaUMtt sehtMs~icb eiamat aus siedender, 20-pro-
centiger SatzsSare om, wobei man Serge tragea muse, die tte~rBoe
koehende- Lôaang sobaeH za attnren uad da& Rttmt ao~tt abm-
MMen. Ganz kann dabei der Uebergang des KBrpera in die bram).
rothe, in 20~pr<Men~ger8atz9&aM antSsMeheModMcatMMtjedoch nicht
vermieden werden, welche auf dem Filter zarSchMMbt. Ïm abge-
kBMtem Filtrat bitdet atch diesethe MeseM BKbt, sondwa dieaea
setztdMgfSae Modifieation in hab8chet!,Bchwarzgranen,pri9mattsch6n
Kryat&Uehee mit ataMMaoem ObarBScheMschimmer in r~netn Zn-
ataade ab.

DiMeBonchto 90, 2637.
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Dsa oben ërwNbate, rothe Suffit erwieg aich ida iBjeder Beziehaag
identiscb mit dam Sai~t des aus OxynaphtooMnonintid und dentMtben

Nitropbenyt-o-phenytendiamiB erh~tenen und in der vorhergebeadeB
Arbeit besebnebeneo 2-Nitrarc9indt!titts und warde daher nicht weiter
nntersacht. Das grune Chlorid feprSscntirt dagegen das Satz eines
neuen N!tM!8oros!adntnm der fMgenden StractartortNet:

C.H~ Ct

L

N~a~` 1 1.. i.NH~NO~
N

Bic Analyse der bei tOO" ggtfockMtM, gfaoeB Krystalle wga~
die Mgpttden Ztthten:

~H~NtO.tCt. Ber. C 65.59, H 3. N !S.9t, 0 8.B~
Gef. « 65.30. 8.94, t8.6C, 9.t3.

Sehr !otereeMBt ist, dass dieses Salz noch in einer zwNteM, io

phystkatieehef Beziettang von der beschnebeneo total vwseMedenea
Modification vorkonunt. Das gra;te Sa!z Msst sieh oSmMchnur ans
Satzs&are von Mundeatens 20 pCt. zMmtich ucveritttdert umkrv-
statMauen. EfwSrmt man es dttgegeM mit terdBonterer SSure
vnu x. H. 5–lO'proc. SatMSarf. so geht es zanSchst mit
grBner Farbe in Losung, a)tem naeh wenigen AMgeubHckpn
tritt VerMrboxg ein, die FMssigheit trubt sich und aeheidet
einen dichten Ntedet8ch!ag gtttzprnder. danketbrttaner KryataHe ans,
wahrend die grune Farbe der Msang immer tn~hr verbtasst und bei
nicht za grossem S!t!zs<mregehatt schtMMHcb gjtnx vemehwiodeh tHe
Umwandtong veftao<t quantitativ. Die MMgescMedenenKryat~Me sind
M kftttem Wasser und in verdunnter SatzaSurR fast MttôaHch. Sie-
dpadef Atkohoi !5at wentg, Btedender HotxgeMt dagegen zMmMehgat
mit gftbbritaHer Farbe.

Leitet man in diese LSmng SatzsSwegas ein, so f&rbt sie sich
langsam gran nnd hinter!asBt beim Verdansten wieder die Eryststte
der gt-unen ModiScatton. LetxteM toat sieh ihrerae:ta in viet reinem
Wasser zon&ctMt anver&tdett mit biaugumer Farbe, welche bald

missfarbig wird and einen brann~n Niederschlag absehe!det. Versetzt
man die frisch bereitete, grSne, w&8snge LSaung aber tait SatzsNare,
so tritt rasch BmanfËfbang und Fâ!t(tng der braunen Kryst&e ein.

EBgHsetM SchwefetaSaM tSst diese im eraten Moment mit

getbbfaxner, jedoch fast aagenbttcktMh in grun am8cb!agender
Farbe. Verdûnnt man nnn mit wenig Wasser, ao fÏHtt Koebe<t!z
das grSne Cbtond, wabrend durch viel Wasser und kwzes ErwRrntën
das brauBretbe SnH&t MsfaMt, Die. Analyse des braunen Cbtorida
ergab, dasa dieses bei 10011getrocknet, abgesehen von einem Mo<ek0!

KrystaMwasser, die gteiche Zasammeaaetzong besitzt wie das grOne
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B~d.C..h,a.U..Mt.M.~XMt.

'& ~1.Ul-ülÜl.u1.l

CMor!d. d.M d~Unt~Med a:cht d~ctt~nv~hM~~
G~bedingtBMcksM. Q~n!~t~Â~~eh dieThataae~,

dasa.iehbe.deModtaMt.oaeadafch~O-b~eeatis~Sat~Sore von etnander trennen taesea.

~HMN.O.jiCt'<-B.)C. Bw. C C3.78,H 4.M, N <3.3~ 6t 8.<4.
ae& < 62.8Ï, < M.t7, 8.M.

Daa geschiMerteVMhatten t.9:~rMod:6cat!.Mn, wetehewechMt.
Mtttg in e:OandM vetWaM~tt werden. kBnnM, Hast zur EFittara..gkMm eine aadereAN.~ate

~St.-aetarverBchMdenheit, beditmtdm-ch
Phttzwecbsd eines WaeseMto~tom~ za. Wie vor eio!~ J~hreR')
mtteethcHt warde, exht!M eine sehr Ihnlich const{t.t!r«!Verbiodane,dM

9-Oxy.phenytMon~htophmazoni.mhyd~yd. cbettMs Mzw<
t-ortt.et,, welche ganz analoge BeHe.Nn~ aad KbnHcheUnte~hiëda
im phyMMtschen Verh~m acfwe.Mn. Dfe tM<aef:e dereethea ist
damale Mfd:e beiden fol-gendéiiStractWtbfn.etm MrBckgefahtt worden:

~C.H.OH ,H~pH

V-–– U~L~

OH.L~~ 0==L~J,Ja NH
I. gr&nbhM, n. bm~oth,

von wekben 1 artbocbmoïd, U dagegen pMach:MTd cr8ehe{nt. Man
wird aho kaatN feMgeben, wenn mau die StrBctttrder beMeaCMondedurch anittoge F&rmeh) aoBdrBcttt:

~~C.HtCI Cl Ct

U 3(~

.-NH..U-.J~~ NH.-=CCÛNO,N ~H'-––~
iî{. gfan, bnumNth.

Wâbrend im frBheMa FaUe es Mr die freie Base !st, welche
in zwe!ModiHc<tHoBen existirt, wShrend ibregahe ïtw in einer
Md zwar Mchw6ia(Mr in der o.th.ehmoMpM Modification exigtiren,aind es iat vortïegeaden F~te temerkèM~rthef WèMè geradé Ate
Sttt20, die in beMenZoatNndeB wfkonMnen Die Rdnd~teMttMKder Ba<e bat wegen dN-en ZeMet~M6&eK noc6 niebt getmgen woUen,Md~ee wiF Ms aber dteseibe aoeh aicht KaMerntfamen'). Dass
ein Maehe:nend anbedeatendet UntMscMed {n der CoMtitutMn daa

~~M derart zn t~eM~n :m Stande

')Aj!N.d.C~m. 890,262.
iMMscM. sind we: mtoKs~ bM.f gehMgc ~.mena~Mo im

i'<"MgenL<tboratonamattfgefandenww<teN. F.ht-maBn.
Btn<))t<d.C.<hm.a<teU.eht<t.Mmt.XMt
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e ExMtenztSMskett{ï~ dass die eine Fofm die ExietenzKMgkett abefhaapt verKert, M!gt
das Vwhatten des Qxy-phenyMsodÏnapbtazoaMmbydroxyda dw <M-

geadea Constitution V:

.Cs~OH

ri

~r~

~j
v,

wetches kSrzMeh hier dargësteHt wurde and nar in der ortho-

ehitttnd&m, &t&a&nM&d~Mt&tionechattea ~efden Jkon~te. Es iet

so, wie weon der Ersatz der in obiger Formel 1 darch a und be-
zetehBetcMWne8erstoft'atome durch das teMeade SMck eines zwe!tea
BeMotkwns eine rSMmMehzu deutende Hinderang der WaaseMtoN-

wanderung von SMeretotF an SHckato~ zur Fo!ge habe.

Condensation von 4-Aeetamtn&-12-naphtochmon mit

Nttro-methyt'o-phenytendiamtn.
Das zu den Veraachen benotzte Diamin wurde Bach den Aogaben

von Kehrmann und Mesainger') diUfgesteHt. Man toate dasaelbe
in wenig hetssem Atkaho~ setzte ein MotekQÏSabaaore htaza, MMte
ab und vermischte mit einem M&tet:5t fe!n gepntveMeta Chmon. Nach
24 Stuaden setzte man noch etwas verdOnnte SatMNMe hinza und

saogte den ehocottdet~raanen Krystattbrei ab, ohne zu wSrmen. Die

K~taUe sind ein Gemisch der beiden Isomeren. deren Trennung aaf

grosse Scbwierigkeiten stosah Erh!tzte man diesolbea mit Alkohol

einige Zeit zom S!edea, sa aeHed sieh bald ein getber, ktyatat-
tioMeherN!eder8ch!a{; ab. Ats dessen Menge aicht weiter zaBahm,
wurde sbËttrut und das Filtrat weiter emgeeogt. Daasetbe sehied
sehr bittd rothe, kSrnige Krystalte ab, welche, wie 6:ch epSter zeigte,
mit dem Condeasationaprodoct ans dem NMrometbytdmmin und Oxy-
naphtochinonimid ideuttsch waren. Der in kaltem Atkohol wenig
Inaiisbe~gelbe, kcyatatHmsche Nièderschtag. liesa sieh gat aus siedendem
Nhrobcnzot umkfystattMren, ans welchem er in e!(rooengetb6n, ver-
tttzten Nadetchea echatten wurde, die mch zwischen 295" und 300
«bne au schtneken, zereetzten und deren Analyse und Etgenschat'ten
.tuf ein Nitroacetammonaphtophenazia atimmten.

CnHnNtOi. Ber. C 65.0e, H 3.61, N M.86.
6ef. 6&.8â, 3.90,~ 17.38.

t):t in dem mit Atkohot gekochtea Gemisch beider Isomeren die

Iso~VfrbihdoMg~ffschwonden wav, s~ mosste man annehmen, daaa

') Jonrn. f. pMkt. Chem. (H) 46, 573.
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der getbe ÏMrper<e!n ZeMetzangspfodactderMtbea se:, was S!cb, wie
w!f gleich aëhea wefden, beeMttgte. Dem Azinderivat kano daan
.aber nur die Mgeade Fonnet zttkonm<en:

f\"

NHAL~O,
N

.und dass~be ist aae deFÏeo-VerMndmgdofchAbspattang vooCMor-
<nethyt eatstanden.

Nach fe~ea~m Vef<abMB getang es, oater VefmetdcNg dieaee
Zeraetzang beide Momeren AzoBtam-VerbMtdangettau tMttaen.

Das GemMch warde Qnter Zaeatz einiger Tr~ptea SabaNo~ in
he:Mem Waeser geMst und etwa 5 M:mtea zam 8:edea erbitzt. Auf
Mehmattgen Zusatz einiger cem vefd6M!tef Satz~are ?? der grSsate
TheH dea HosindeH~Derivatea in veMetftem ZostaBde ata Chhtt.
itydrat ans, wShrend dae acetylirte Chlorid der tso.Re!he nur wetng
angegriffen wird, und nun auf Znsatz veu mehr Saks&nre zur warm
filtrirten und dann t~geMhhen Losang m langea, choeotadebraonen
Nadetn grô8!teathet!s ~yataHMrt. Eme Sttckstofrb~ttmmQng, welche
.mit Cber SchwefeMore getrockneter Sabatanz aasgefBhrt warde,
<ygab:

CMH,,Nt<Ct. BM.Nt4.S4. ee~Nt4.2L

Beim Veraaeh, das Satz zur Etementaritnatyse bei tl0" zu trockaett,
warde es heUgetb und verlor ziemlich gMaa den einem Motekat
~htoratethyt entaprechenden Betpag au Ge~teht.

CEiCt. Ber. t3.20. Gef.t2.46.

Der RBck~tand erwies sich ab das besehnebene Nitt-oacetammo~
tMphtophenazin in ganz reinem ZustMde.

~tsUtS~C,. Ber. C 6a.OC,H 3.61,X t6.8&

6ef. » 64.74, 3.88, tM4.

ErwNrmt man dae beschrtebene chocotadebraane Chtorur mit
~O.procenttger 8chweMsSwe, so wird EssigsSore abgeapalten, und
man efh&tt eine gr8ne .LSeung des verseiften Sa!tats, dessen E!g6D-
aeha&en indessen noch ntcht genugend studirt sind.

Condensation von OxyMa~htochmoninnd mit Nitromethyl-
o-phenytendiamin.

P!~e~scdon wr~a~eehrghttandaMseHtëMttchënbpreche~~
~b!gender Gleichuug:

entaprecbeùd..

199*
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HCt4. '–– H~f.

NH:~ Q~ NH.

CHs

r" K

=- "T'r~o,o.
NH:

N

eH~Et

ittdem dM CbhtrSr dea 2-Xt<E(]t-6-A'B«M*<<!<!thytBaphtophcna<!onMttM
Mttateht. MeCondenMtioa w!tddurchErwSfmen aeq~motekotsfe)*

Mengem der Companehtco: SaizaN~e, Am<n aad' Chmoa io ittko-

botiseher Scapensmo aaf deat Wasserbade aNagp~Shrt, M~bei)~ anan-

gegnifeaes CMaommid tnebr aichtbaF ist. HierMf setzt m<tn etwas

tef~Sante Satzstare an MndaaMgt deo N!ederscMag de~ €Monds ab,
wetchen man mit ~erdBnater StttzsNore wS~cht. Me Anabeate ao~

t U.&g Baae and H g CMMonimHbetrog 19.5 g = 9 pCt. der Theof)~

Zor voHkotameaen ReHUgongMat man io stedeadeat Waseer aad {&ttt

d:ts Filtrat mit SaizaSsre. Aaa A!hoM ttrystatJiairt das CMorid in

metaHgranen Nade!n, wetche in WaMep nod A!kohat mit getMich-
rother Fafbe and grOagetber F!aore8cenz nicht te!e~ toatich aind~

ËogMaehe8ebw~'e)sSofe iMt mit MaagrNner, dttMb Verdunnen Bber

Haa in rotb Cbergebender Farbe. Es Ht identisch mit den) vorher

erwNbBten rothen Isomeren au: dem NitrodiamM and' Acetammo-

cMaon. Zar Aaatyse warde dtH Satz bei t !&" getreckeet.

C,THt9N<0<Ct. Ber.C 59.9t, H 3.8~ N KL44~ M.4'2.
6~*a).43, "4~, M.72, Mi3&

P!at!D* and Gotd-Doppet~atz MMeRfem ktyotaUimechetgfaBat-
rothe, in Wasser anïSsUche N!edef9eht6ge und worden zar Anatyes:
tt6t ne" gettoetcaet.

(C)tHMNt<~)PtCt<. Ber. Pt t9.!3. Gef. Pt !M9.

(C,?HMNtOi)A.nC)<.Ber. Ao 30.48. <M. A& 30.78.

2-Nttro-6-aeetaminoaaphtopheoaz)n,

N
~N0!.

TOtït!
N

DiMer Korper Mtdet sich gtatt ao! de<n vorstehend heschnebeneM

Chtond darch Anf~ehen Mit EeatgsawFeaahydnd NadNatNamaoetat

<nter Abspattnng ron Chtortnethy!, wetches 8!chnut dem Natrmmacetat

z<tChbraatnom )tnd Methyheetat antsc~t. Man verdSBnt die ofamgp-
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getbeT~eMtMMMmaMetutt'WMeèf, eaogt dettNtedereeMag a~ und

&rys«tH!Btrtdeneetben ans At~oho! ~der betew âme Nitrôbenzol UM,
Man etMtt orangegetbe Nadetn, welche !h VaMCt' Mt8aMeh, sich ht

Atkohot und Kttfobaazat mH g<~dgetbepPartie and gfCnter F!MOfe!<-

<:enz auftSMO, w&hreitddas weiter vom besebriebcne, Momerc 6'Acet-

anMNO*3-N!tMMMj~tephMMzitttu dMsen t<3eangen nicht ftaore&eirt.
Die beiden Azine aaterseheMeM ateh~m~r dorehthfVerhatteagegen
eogtMohe SebweMs&m'e, welche dM 3-N!tfoaz!u mit father, dH~
~.NttMaMH mit Motettef F~be !Sat. BoMe LSsmtgeK werdea auf
Zusatz datget' Tropfen Waeser und B)'w&rtaen nnter Abepa!taag des

Acetyle MangtSK? setzt maa jetzt mehr Wasser hinztt so wird das
2-b!ttro<tenvat in Matrothett, dagegen das 3-Mtrodenvat !n viotettM)
Hochen ab~Mt~t ge<&~ Sch~ttett mao d!~ h!eMufammon!a~a!tMh

g8!ha<:bt<tttT~iMBtg~eiten mit Aether tto&, so zeigt die âthenschc

Msung dea~-Nttrottorpera teachiend get~rcthe Ptuoreecenz, w«gegen
die atherMchp LSsttHg des homeroa nicht mertEtich f!)tor68Ct)'t. Die

8t!ct:sto<fbest!mtnang des bet ttO* getfochnetcn Aïins ~rgab d~

Mgeode Rcattttat:

OMM~NtOs. Ber. Kt(!.86. Gef. t6.92..

~-Nttro.methytaftphtopbeaazootamehtorid,

N

~NOï.

N~

C~Ct

6-Am!M-2-N!tF<tmethytttaphtophettaïO!t!m!t<:Mondw~M in wenig
temert concentnEterSehwefetatefe ka!t geMst, die Maagf8tt6 HSssig-
keit MutepAbMhten mit aa vM Waaser voM<cht!gvetdatBat~daes die

Farbe rein Msa Mt, und nanmehr unter guter AbkBMnng mit

<tnM'concentriften wSsstigen NatfiHtnmtnt!8s<n)gtropfenweise veMetxt.
bis die jLSsoag eine reine, Matrothe Farbe angenommen hat. Damt

gteset tMMin das doppette Vo!)nnA!tMhot. verdNnnt nach beend!g<fr

StMkatotCBntwtcketang mit dem gtetehen VotttMtWaMef ani~eBMtxt
-mit etwM festem .Kochaatz, wedarch das neue Chlorid fast vott-

~ommen MMfSHt. Zur Reinigong t8at m<mestn mit sehr weoig Satz-

oSore versetztem. Medendem Wasser, fitrirt die gotdgetbe LSsong nnd

versetzt OMtntebr SittzaSttre, wodurch die Ve~tuduag in Hititmerod~n

-orangegetben BtSttcbeo ami&Ht. Zur Analyse wurde dieselbe be!

100~ getrocknet.

OtTHM~O~C). Ber. C CM~ H 3.6S. CLH).90.

(~f. 6~.68.4.3~ M.7T.
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D)M CbMtt tost sieb t& hstteoe Wasaer wao!gt MMt!~ g~t !« `..
hetssemtmd mA~obot mit otangegptbetFttrbe. DteatkohotMch~

Losung zeigt deatHche getbe FtaofesceNii. Eogtische SchweMeaare
tost mit victetter, dafch VeedOnaen direct m go!)) tMascbhtgender
Farbe.

Daa' Ntttat Mt iM verdaontet' SaIpeteMSare taat actosHehM))<t
tEF~atatMtt ebeoMte tn goMgMnzaïtden B!6tt<the~ Die voratehende

CMotbeaUmatmtg warde daher in der mit SstpetefaNare getSMtett omt
ababr:rten LS~ug dea CMonds snegeMhrt. Die St!ckBto<fbe6t:mmang
des bei JOO"getrocktteten Nttfett efgab daa fb!gen<teReMtttttt:

C,tBt!NtO,.NOj,. Ber. N15.90. eef.Nt5.53.

2.Ami!to-metbytnaptttopheaftz<)aiaate!t!Qr!dt

t N

~r~NH,.

N
V

C~"C't
Die he:8se, wassnge, mit ein paar Tr~pfen SabeSure versetz~'

LSMng dea NitrocMonds wird mit der theoret!achea Menge Ziun-
cMorar, getcst in coneeBtnrter Sa~aSace, veFsetzt. Die Fiasstgkeit
f&rbt sicb MMtneotaogrun and wird batd rothvMet, indem ein TheH
dea Ztnhdoppetaatzes des Redocttonaprodnctea aBahryat:tH!a!rt. Man
kaMt auttt ab, a&tttgt mit festem. Koehsa!z, amgt den NiederacMag
ab, tost densethen ut heMaem Wasser, veraftzt mit verdunnter Ans-
Mtomnmet(rbooat)osttog,bis schwaeh saaer, 6!trirt vom ZiuHhydroxyd,
aa!zt aoebmats mtt Koehsaiz aus mtd hryataHistM das abgesaagt&
und ant sebt verdanotef S&izs&tM-egewaacheBe CMond ans wenig
BMdeodem, mgea&aetteBt Wasaer zwescat um. DaBke!-vMette,Ja9t
schw&Me, gt&tzeMdeNadetn, leicht Mstich tttWMsermitFothvioÏette~
hA!kohot mit htautiotetterFarbe, ohne aiebtbate Fîaoreacenz. Eug-
tische SchweMaSace tost mit vie!etter, Mf Waseerzas~tz dorch grûn-
Mch-getb in rothTio~t ubergehender Farbe. Die Reactionen sind die
g!eichea, wie dt~enigM des Mber') beaehriebeneu, aoatog ccDatitM!rtem
Phecytdenvats. Zar Ànatyse wurde das Sa!z bet 110" getmcknet.

CttH.tNtCt. Ber. C (?.03, B 4.73, N 14.2t, Œt2.0t.
Oe~ 68.78, 4.99, 13.77, e iZ.SS.

Pt&t!n- und Gotd-Deppetsatz b;tdea Ma kryataMunsche, echmatïtg
viotetrethe, in Wasser fast uaMs!iehe NiedemchMge. Dieaetben wardea
xar Analyse bei n0" getfoekaet.

(CttHttN~~PtCte. Ber. Pt 2t.01. Gcf. Pt 20.90.
(CttBttNaAnCtt. Ber. Ao 3M7. OeC Ao32.90.

*)Diese Berichte M, 26S'
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Bas Nittat ht ebenMbm Mtem Waseef<aetNBMa!:oh,Wët-
cherUmstaad die ChîorbeBtïmtHMgin der mit SaipeteN&ttMaosge-
fMtteoL6e<tBgdesChtetgMertaabte.

thMChlorid dee AoetyHertvatea WNrdeia derSftertteMbrM*
baaea We{8edarch Beb<M)de!ndes AmtooeMondsmit EsaigaSwf-
snbyttndea~ Na~Stttaaeetatda~esteîtt. Es MMetfetbgetbe,gotd*
gtSMeodemattchen. weteheSnWaMorand Atkehotmit rothg<beF
Parb~ateh t6sen.

Das P!at!ndoppetsatz des AcetyÏde)-:vate8,fOthge!be,m
WaaaeraaMsMcheKryatNUchen,warde,be:HO" getrockaet,aaa!y9tft.

(OttHM~O~PtOs.Bor.Pt tMC. Gef.Pt i8.86.

Qenf,t8.0etobeFM98, UmveMiMta-L~oratotiam.

6M. F. Kehrattmn und Albert ïtety:
Uebet das seohate teomeredea RoainduHM.

(EmgegMtgenam 29.Nowmber.)
Wie wir gefaaden haben, condetMtftsteh~-NaphtoehMonœit

N:tfo-pbenyt.o-phenyteadMminaaaschtteseHcbentaprechendfolgender
Gteichung:

~– C~H. OH
C.H; N

"T~:0. HNr~
U:0~- H.NUNO~ U~CNO~

N
indem aieh S'NitM-pheaylisonaphtophenMonmmm gâter Auebente
bMet.

Dasselbegeht darehRéductionMMBAmtnodeftvataber,welches
ein neaea Isomereades RosmdaHns,undzwar daasechsteder bisher
behaohtan,MprSaentirt.

Die Conatitatioadesselbenwarde durch eine zweiteSynthese
xtehergeateMt.Wie mder vorhergeheBdëttArbe:tgezetgtwurde,ent-
stehtaaft4.Acet!mHN<).naphtoeh!nonunddemNitrodiaminats Haup~-
pMdmctdatsgrBoeî<)it)'oisoro8!Nda!mder Formetf.

C~Ct CsH~Cl CeH~Ct

L -x

CI

t~

01

N

Cl

k~
NU. I-ÜNo, N02 Ln.
NH~~LjNO,

k~~JUNO. L~UNH.

H. tn.
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En~Mt man aaa deametben die Amino-GfMpp~, M tesaïtM eia
M<it dem &M ~-NaphtocMaaa efhatteaentMeatisehea Nitropmdact
(Formet H), welches doreb Reduction natBfttch dasaetbe tsoF08tado!tN
(Formetfïi) liefert. HtefmitMtbewtesea, dass dieBeactiouzwischpn
~-NitphtacMnoa und Nitfo.phany!.o-pbeny:end:amitt dea darch die
Gteichuag MSgedrSctMeNVertsaf ntmmt.

Daa lieue hornsMattu ist settr feaetioNsf&h~. Es fesgtrt so.
woM:tt frètent, wie in amtyUrtem Zastande t~ebt aafAtnme, indem
itn Benzotkern die p-SteUong zam Aztn-StictMtoH' ersatzt w:rd. Die
so erhaltenen DiamtBQ.KSfper sind a!a o.diMmd:rte AzoaMm.VerMtt.
dangen zur Ftaormdm-Bitdftng befahigt.

Ans demAeetytdenvat eatsteht mit Mmethytamm untervoruber.
~Btendëp B:!dacg des DuHëthy~mho.Dërh'ates in Po~ge naeh6enger
Abepattong voKtKmethytamin dus AeetatBHM-tso.RoMKdoa(Formel IV),
wetches durch Veraeifen und Entantidiren das dritte und letzte der
noch fëhtenden horosiodone (V)

~H; c~

L~

LJ~~jNH.CO.CH, Lj~~L~
N N
IV. v

Hefert.

Wir babett endUchdaa in der verhe~eheBdeo Arbeit beachriebeM
grOtM NitroMOMStndutinreducirt mda:ndaoznetnemMt!enDMm!no-

phenyHsoaaphtopheMzoxmm getMgt, welches dareh aaSaUende FSr-
bungen seiner S~tze bemerkenswert)! !8t.

Experimenteller TheH.

2*Nttro-phenyUsoBaphtophenazon!)t(n'Satze.

Eiaenchiortd-Doppetsatz, (CMHt<N,Ox)FeCt4.

!0g Su!(at des N!trophenyt-o.phpnytendt!tmtns werden mit
T5 cem Etaessig und 10 ccm lO-proeenttgcr. w&ssriger Schwefetaaafe
g'tt verrieben, in e}nea Kotben gebraeht, &.5g fein gepatvertes
~'Naphtoehinon biozagefugt und naob gutem MMchen (mter zeHweM~m
Schattetn in E;swaa8M-gesteilt, bis aîch AMes za einer danhetMth.
gelbea Flûsaigkeit getSst bat. Man g:eMt diese Lnsaof! atsdana in
dfhHMta 8t)-abte m em Gemisch von MO ccm Wasser. 25 ccm ver-
dSonter Sehwefebaure and 50 g Eis, schSttett got om Mod attrirt so-
fort dareh ein vorbereitetes Fatten&tter in eine coacentfirte, filtrirte
Msung von ça. IQOg EiseaeMond. Caa Etaendoppekatz NtHt ais
aandtge~ MfrottMS KtyataMpM~ër sehr voHataodig aus, wird abge-
saugt. mit 20-pMcetttigfE Satzs&Mre,dann mit Alkohol und sehtiesstich
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mit Aether gewMehen und dttrehAnsbfetten an freier Luft getrocknet.
Daa Sa!z M~st aich nieht ohne tbeH~eMeZeM~znngttmkryetaUtatr~n.
Es !0st sich tn kattem Wassef antsnga unverSodert tmtgetbrottter
Farbe Meht auf. Baim ErMtzeM und !<tNgetemStehen trftbt sieh di~

FMM!gke!t MntarAaaacheMMNgemM SoeHge~ gelben N!e~emch!ages.
Die Aaabpatet bezogea anf angowandt~ Dtamin. b~trug darchMhnttt-

tteb 85'pCt. der Theorie. Zar Analyse wurde ein Th~t noehntitts

mit Atkohot verriebea, abgesatugt und bd t09" getrocknet.

CMHt<N:OtFeCt<. Ber. Fe !0.!8, Cl 23.82.
Oef. t tO.33~ 35.4t.

Eogttsche Sehwe{ehSar& Iôst mit schmNtMg-bManvMetter F~rbe~

welche darch VerdSanea la gelbroth Sberg~ht.

Nttrat.CMHttNtO~NO,.

DMsea Sah wird wie daa Etsendoppabatz erhatten, indem CMK

nur, anetatt in Eisenchtondtosang, auf eine genBgende Mfnge festes,

reines Natriumnitrat fittrirt. Es f&Ut io Gestalt beMtother, in Wasser

leicht toatîchfr Nadetn, we!cbe abg~ssogt und mit kleinen Mengen

E!$wa8sef von attMngendem Salpeter befreit werden. Zur Analyse
wurde M bei 100 getrocknet.

CNHtt~Oi. Ber. C 68.77, H 8.38, N t8.5S.

Gef. 6S.93, 3.9: ? t3.a3.

P:atitt<<oppebetz, (CMH.tNtOt~PtCte.

Aus der wttsatigen LSaung des Nitfats mit PhtmchtorwttMerstoO'

gcfSMt,bildet dae 8a!z ein getbrotbes, oatS~iches Kryat~HputT~; es

wurde zur Analyse bei 110" getroeknet.
Ber. Pt H.53. Gef. Pt t7.35.

3-Acet!HBtao-phemylt9onaphtophena2<tatam-S!ttze.

,~CtHtCt l-

f N

Chtorîd, CMHt,N,OCt =

~NH COCH,-
«

N

6 g E!sendoppe)8a)z der Nitro.Verbindung werden pofMonswpis~,

unter KSMen und Vermeidoag von KtampeabMang dmeh ZeïïeÏhfo.

in eine Losung von 12 g Zïnnchlorûr in POccm 20'procentiger Sak.

sSure eingetragea. Die Masse w!rd erst: ehocalndebraurr nnd MMiess-

!ieh dunkelviolet und kryataHimach. Sobatd 8ich deren Aaesetx'n

nicht weiter Sndert, wird ~ttnft, zanNehst mit gMattigtef Kochsat~-

Msung und dann etwas mit 5-pMc&ntigfr Sahaaate abgewaschen.

Man frenot daxn dt~Maea&mogtiehat voXatandig vo<t der Waacb-

~Qasigkett durch Aufstreichen auf einen porasen Thonteller und Nber-
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gKMMtaiem ~n&mKotben ~ao viel JËMigaSweanhydnd, dMa ein damtef
Brei entateht. Hmfaaf Mgt man noch 2 g gepaîverte~ entwSsMMe~
Na~mmacetat binza and ttsat 12 Stondec in kaltem Wasser stehen.
Die rothgetb gewordeoe Msang wird jetzt mit viel Waaser verdBnat
und mit festem Kochaatz aasgesaben. Der MedëfacMag, welcher aua.
einem Gemisch von Zutchydroxyd und dem ChtotM des AcMytdi&tiva~
beateht, wird mit siedendem Wasser wiederhoh ausgezogen and daa

ge!brothe Filtrat noeh heies mit etwas vefdSBMte)rSa~Ba<tFeveraetat.
Sofort &ryetaH:8!ftdas reine Ch!otM fast voMsMndtg in aimmeradea

gelbrothen KryaMHchen mit gfNoem MetaUscb!mmer, welche abgesaa~
m!t etwas Wasser geWMchen und zur Analyse bei HO" getrockMet
werden.

CttHMN~QCt: Ber.e7&Q9,S4.5a,NM.&t,Ct8.M.
8ef. 7Î.82."5.0!, ?.28,t 8.7t.

Das Sab MMsieh in WttMer nnd Atkohot in der Hitze leicht
mit gelbrother Farbe, ohne Ftaofescenz zH zMgeo. Englische SohweM-
sNare !8st mit <!o!etter Farbe, welche durch ZtMatz voB Wasser
direct tB gelbroth Sberge&t, tttdem das schwertMHehe SnHat aastat!t,
Aus der wiiserigenJLSaungdesChtorMs SUtt mitAmnKmmmcarboMtMhr

voUstSndig das Carbonat in Gestatt goldglinzender, in Wasser wenig
tcsHcher BtNttchen. Aetznatron erzeogt in der genSgend verdSnnten

Chlorid-Lôsung nur einen he!!getbeB Farbeuton, ohne dass die Base

MaSUtt. Bei lasgeretn Stehen tritt jedoch unter DnnketMrbung Zet"

s&tzaag ein. Satpetei'aSure ?!)<: aelbst aehr verdaante Loaungen des

CMonde vcttkommen anter BHdang des in verditnnter Stare an!8a-

lichen, in reinem Wasser etw<Miostichen, gethrothen, krystaHinMehea
Nitrata, ein Umstand, welcher ein einfaches Verfahren zur Chlor-

beatimmang im CHendgestattet.
Das Ptatin-Doppe!sa!z, in bekKnnter Weise erhatten, bildet

in Wassec untSaHehe, ziegetrothe Nadetehen and warde mr Anatys~
bei î M" getrocknet.

(Ct<HMNtO)3(PtC)e). Ber. Pt t7.t7. Gef. Pt !T.M.

DasBiehromat Mt emrotbertB('ckiger,ttnt88Hchet-Nie<!erseMag
und wurde ebenfaHa bei HO" getrocknet and anatysirt.

(C~HM~O),CirtOT. Ber.C~te.tO. Gef.Cr~IC.H.

2*AmiBO-phenyt!&oa:tpbtopben<txoMtttm-Satze.

C.H~ Bt-
'N~N

Bromid, ~HteNsBr, ~<

L~JNH:
N

Das zur Darstettmtg des Acetyt-Der!tates <t!enende Zinndoppet-
a~tz ist bereits weiter vorn erw&bnt. Es biMet dMnketvMette. M remem
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Wasser in der B~tt& uaverandert mit vietetter rarbe tetcM ÎSettehe
Nildelahen, eignet sieh aber wegen seiner ZereetzHebkeit bei Tempera-
twerbôh~ag nieht zur Darate~ngder atafachen Satze. Dagegen kana.
es ant VohheH zam Studium der Einwirkaog von Ataio-Baaen tmf
daa neue ~Mroatada~t dienen. Zot- OareteHxog der e!nfacheo Sa~e
de8selben gebt mae xw~kw&smg vemdem CMond dea Acety~P~vat~
saa. Man t6et dassetbe in engttMhe)- Schwefebaare, vardOmt vor-
sicbtig mit Wasaet, bis Mch oben emNiederschtag zn zetgec beg~nt~
den man durch Zoaatz weniger Tropfen SchweSebSare toat, und er-
h!tzt aaf dettt Wasserbade, bis die FtasNgke{t tiihe Neh weiter nicht

vefahd~Htde, gf6ttHcttbta~&farbe angaaomta~n het. t)aao vefdSuat
man stark mit Wasser, KeatFatmr);BahezomttwNsangetnAmmoBÏak
unter AbhSMen, SMtt vettetBe~geringeaMeageHMerB'tochea <tnè
versetzt daa FUtrat mit viet Mft~attigtër, StM-iftef Bromnatriam*
L8s<tBg. Bierdafcbscheidet aîehdasBMmid dè&Beaeofaorû9!dt)Ma~
fast voUkommea ia Gesta!tbraneegttBzeader, atmmemde~ fast achwarzer

KryetMtchen ans, welche abgesaugt und mit aehr verdanntef Brom'
waaserst&~Sore gewaaehea werden. Zar Analyse wurde das Satz
bei 100" getroeknct.

CMH,&N,Br. Bar. N i0~. Get. N 1064..
!m Wasser tost sick daa Sa!z bea&ndMatn der W&rme leicht mit

Motetrother, in Atkohot mit violetter Farbe. Diese LSaongeo zeigen.
keine Ftaoreseenz. Eng1iache Sehwefeta&are ISat mit braunvioletter

Farbe, welche durch VerdSnmen mit Wasser Bbet schmatzig-Mim in-
otivenbraM übergeht und erst datcb Abstampfea eines Theitee der
freien SSwe die MthvMette Farbe dere!nsSar}genSatze wieder xom
Vorschem kommen Misât.

Das Ptattmdoppetsatz, aae der Msang de~ Sulfate darzo-

8teHeOtMdetiMWaaBepaB!Ba!iche, HMschwarzeNMètchen. Es.
wurde beï ïM"get)MckBet.

(CaRMN~PtCte. Ber. Pt 18.48.. Gef. Pt 18.53.

Eiaw!rk<!ag von AmiMa a~f die Saize des 2-A.onno-

pheRytisottaphtopben.azotmtma.
ïn dem voratehend beaehnebeMaïsoroamdatm Mt ic~ReBzoUMtnt

die p-Steihmg xam Azinstickatof!' frei. Es war daher aus Grânden
der AB&tog!e wabmchemHcb, daes hier Amme leicht angrettëa wStdea.
Es ist dieses in der That der FaU, und wenn die oea eiutretenden
AmiNreste die OfthostéMong zor teMits wrhandenen Ammogroppe ein*
nahmen, so muMteo die Sabstitotioasprodacte ala Otthodiamine zur

FiMorindioMMang befiihigt sein, was sich ebentaHg darch den Versach.

bestMgt bat. Hiernut ist nan ganz eichet: bewieaen, dasa in diesem.
Fa.He thatsactttich der AngrUr der Atome mtp'SteHang zam Axin~
stickstoff stattUndet, was mit bisherigen Erfahrangeo Nberaio9tinm)t.
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ï. Ë!«w!r&Kng von DtM~ttiytaMtttt.

3.D!m~thy!am!Ha-2-AttrtHo-pb~ByHa<mapht<tpbe<t.
azantamsatz~.

C.H. N0~

N
N:tf~t,'–r~(CH~.

~NH.
N

Daa Ztandoppetsatz des ïsorosmdatina wird in Atkobot saapendurt,
wobei man for feine Vertheauag Sorge trSgt, and w~rige Dimethyt*

amtnt~sang Mgef9gt, bis die Loscag ftteheMroth wird. Nacb e!nigent

Stehen gteaat ntNtt !tt Moe aaehe PotpzeUamch~ and Maat dem

Aikohot verdansten, zieht dann deo kryataUintMheB B9ek8tattd tott

siedendem Wasser Wtederhott aus, wobei Zmcbyd~xyd and Nebea*

{)Fod«ete oogetost bteibea, and aft!i:t daa doBketmthe FHttat mit

Satpeter SM8. Daa m grSMgt&Mendea Nadeta ausfallende Nitrat wird

dorch Umbfy8ta!Ms!rea aNS Wasser rein erMten. DasMtbe Mit bei

HO" noch ein Molekül KryataHwasaer zaruck.

C!MHMN~.NO~+H<0.Ber.C<MJ2, Ha.t7, NtMS.

Gef. 65.46, 5.56, 15.93.

In Wasser und Atkoho! !8at sicb des S&b: mit mtenst? fachm!-

rother Farbe, welche auf Zusatz von n!cht zo wenig MmerateNure in

Teio H~a Nbergeht, indem das zwetsnange Satz eotsteht. Ëogt!Mh<i

Schwefëf9NureMat mit btMMhwsKer Fsrbc, wetcbe sttf Wassefzoaatz

in grünlich-blan und dann Mt violet abergeht. Darch NeotrattSMem

erst erscheint die g~Mieh-fuchsmrotbe Parbe des eiosaorigen Salzes

wieder.

Das Ptatindoppets&tz b!!d<'t in Wasser nicht ganz anMattche,

bttmsehwarzeNSdetehen und wurde z~f Analyse bei IIO" getrocknet.

(CMHMNJitPtCta. Ber. Pt tT.t?. Set Pt tML

Das Bichrom~tt Mn brsaMSchwsrzer, schwertSsHeber, Nocktger

Niederschtag, wurde ebanfalls analysirt.

(CMH.!tNt):Cr<Ot. Bef. CrtO~ t6.ta. Gef Cf.0t !(!.?.

Das Chlorid !Ss8~ sicb ans dém wSsangen AaMngdëa E!(t-

w!tkaog8prod)tctea ton Dimethylamin auf das Z!nadoppet9atz des

Iaorosindulins darch Aussatzen mit Kocbaatz datsteMen, Mt &bef wegeK

setoer bedeatendea WaMe'rtSsMehkett nieht gat andysenMtn za er~

halten. Schmitzt man dasselbe mit Orthopbenytendiamin und BeMoë.

sNare zaaammen, ao erhatt man eine danketMaae Schmetze, welche

sicb in Athoht~ mtt grStttieh'btaaer Farbe Mst and aaf Zasatz von

Ammoniak eine ~MetFOt!t&, schwach <taoteee!tende Base auMchMdet.

Dtesetbe ist Phenytn&pbtoftttorindim und wird bei anderer Ge-

legenheit beschr!eben werden.
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M. &ttm!rknng v<wAtnî!n.

3-An!HBO*2*ataino-phcttytt9onaphtcph~nazoammaatze;.

~Fis Cf

n~' N

Cht~rid, ~NH.CtB~.
k~-L~~jNH,

N

Pas Zmndoppetaatz des ïaoKMtaduttna w!fd mit Amtm vcrneben

and die Maaae 24 Stunden der Luttetnwtfknng Nber!aMea. Dann
zieht maa mtt Mtem Atkottot aM, wetchet aberfUiMse~a AnHim.

ttn~ dessen CMorbydt-at eat~Fat, aad hocht daoa mit 50.pfoeect!gem.

We!nge!at Me, we!c6ër des Fairba~tF MMMf~9ck}a!M<tBg von Zimt*

hydroxyd mit vtc!ettethër Farbe ÏSst. Daa FHtfat achetdet aaf Za-
satz von wenig SatzsSare das CMond fast voMat&ndtgin Geatat~

bfùaeegtaazender KrystaHehen aus, wetehe abgMaugt, mit kattent

Atkohoï gawaschem oDd zar Aoatyse bei lt0<' getfocknet wefden.

CtaHM~C!. Ber. 0 74.91, B 4.68, N tM8.

Qef. '!4.4t, &.(?, t2.63.
Das Satz iet in kattem WsMer ond kahem Atkohot kaarn t&B-

!!eh, ztemMch gat dagegen m etedendent, verdBMtem Atkohot mit?
v:otetrothef Farbe. EngtMche SchwefebSare t$8t mit gr6n!ich*
bratmer Farbe, wetcb& aaf Wasserattsat!! zMMt b!auvio!et md dann

wtbvMet wtfd.

in. Etnwirka&g von D'&tbylattna.

C.H~

N–––0
S-AnnttotaoM~adM, ~(~~r~

'~i~NH.
N

VeMetzt man die Suapenstoa dea ZiaBdoppeiaatzM dea Isoroain~

daMm mit waasrtger iMMtytamMSaang !B genagem Ueberschasae~
sa iatbt atch d;8 LësaNg~zM~hat fachantroth, am nach sehr kurzer.
Xeit braonroth zu wefdea. VerdSnnt man nach 24 st)!ndigem
Stehen votaiohttg mit Waeaer~ ao Mt ein mhwarzer, Cockiger
NtedetscMag ao6, wShrend d:e LSsang eine beUere, gethrothe Farbe

anaiatmt. Maa Ntt' diesen ab and vetéaont mit VMtWaaaer, wo-
durch ein tùthbMttner, kryataMiBMeherNtederseMag entstebt, w&hrent
eicb die FtEeeigkeit entf&rbt. Z«r Retoigang werdea die aMttntten

Kryatatte mit beisaer, vefd9nater SabeSare w!ederbott fmagezogen
Md ass MMebMthe Patrat mtt AmmoniakgetKUt. Der amMehr

ge!brothe NîederscHag der BaM krystatHairt aua Benzot oder Atko-
het m getbretheB BtSMchett, deren Sehmehptmkt Sber 300" Hegt.
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Der&Sfper ist Mentisca mit dam weiter anten teschnebenea Autino-
<8orosindoB~as AeetammoMorosMNHo. Et warde zur Analyse bei
UO" getrocknet.

C~SM~O. Ber. ? M.46. ~f. N t3.60.

IV. Etnwifbttng von BimethyJtamttt auf dits

AeetyH~eroe{a<)t!iaehtor!<t.

~H,

teofosMeo,
~1

1~

Das Acetylderivat des AtmnoMormtadtMMbildet sieh inrecht glàtter
Reaction durch Ein'mr&ttng von Mmethytamia in geringem UebeMchasae
auf eine aUchoUsche Suspension von AcetytisoroMndttMnchiorid. Die
att&tOKSviolette FïStaigkeit eatMrbt 6MB tiald zesebends unter Aos'

scheidang gMtnzeaderNade!a. Sobtdd sich deren Mengea!eht weiter ver-
grôssert,, werdendieselben abgesangt und mit kaltem Alkohol gewaschen.
Zw Abspaltung der Acetyt-Grappe erwârmt man mit M.pMcentigef
Sehwefelesure, bis die Msuag auf Znsatz von etwas Wasser roth*
violet wird. Neutralisirt man atadann mit Ammoniak, se <5Mtdae er-
wabnte Amtao-fs&roMudoa in rothgelben Mocken ans. Es ist in Waseer
unjosMch, iosttch mit gelbrother Farbe in Atkohot, mit facheioMther
Farbe in verdann<ea Mineratsattren. Ettg)isehe Schwefeteaare lôst
mit schmtttztg-grSBer Fsrbe, welche aaf WasMrztiaatz znnSehat ia
btaavMet und dann iu roth Sbergeht. Durch E!imioiren der Amino-

Gt-appegetaBgtmauzam dritten und tetzten der thMretiachmSg-
ttcheaîsoftteroHfdeeRosMoas, M): atMdiësehweMasateMMMg
des AmiMkôrpers mit so viet Wasser verdSnnt, dass die Farbe eben
in roth Mmzascbiagen beginnt, stark abk6Mt, mit so viel wNsanger
NatriumnitritMsnog versetzt, dass die FtSssigkeit braungatb wird,
und nnn mit dem doppetten Volum Alkobol vermiacht. Man ver-
dOnnt nuw stark mit Wassef, kocht den AIkehot weg, attrirt von
den MafaHenden Verranreinigungen ab und versetzt das Filtrat mit

abentehNseigem Ammoniak, ivodarch das Indon aie violettes Kryetat!-
palver aasfaUt. Dasselbe wurde einmal aU8 Alkohol nnd dann ans
Benzol amkryata!tisirt und ao in habschM, kNp&fgtSaMnden, roth-
violetten B!attchen erhatten. Diesetben scbtao!zen bei 267" md sind
im Wasser und Alkalien uniôstieb, tSatieh mit mthtioteKer Farbe tH

AIkoho), Eisessig, Aether und Benzol, Mstich mitzwiebeimther Farbe
in verdSnnter Satzaaure. Zur Analyse wurde die Sabatanz bei 110"

getrocknet.

C.:j!ft4N:0. Ber. N 8.89. <î<~NS.84.
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DMatkohQtischeMauBgMigtrMhwacha~cotheFtoûreacenis. f&tg-
tiache SchwefeteSare t8st mit granM'Farbe, welohe dareb ZaMtz von

WttMer zonSchst zwiebe!roth, und darch NeatraHairen violet wird,
indeart dae tndoh auafâtlt.

UeberMhrmog des St-NitFO'9-smîno-pheByMson&phtophe<t'
ttzonimnft in 2*Ammo-pNenyItSonaphtophenttzon!um.

Das M der vorbe~ehenden MittheMang beschriebene grSBe
CbtorM wird !n der ausreiehenden Menge 50-procenttger SchweM-

~Sure geMat und mit dem doppett6n V~am Atkoho! vefeetzt. Bief-

Mf setzt man tropfenweise etwa die doppe!te theore~ache Menge

Natnnmnttnt, aM~eloat i)t weatg WaMer; MnzK tmd Mmt einige-
Stunden stehen, wodurch onter iangmmer StidtstoSenMttcketmtg die

grane Farbe der LSatmg in getbbraon abergeht. Ttitt hetM Aende*

mng thehf ein, so versetzt ntan tnit viel Etseachtorid, wodntch das

Etsett-Doppetsatz des NîtrokërpeM, identisch mit dem muaf<-Naphto-
chinon und NitFopheayt'c-pheBy!eBd!am!n erhattenM Product, aas-

fËUt. Dasselbe wurde m der beschnebenea Art mit Z!)aneMorBr
reducirt und das Z!andoppe!s~z des Amiaa dureh UeberfBhraag in
das gat krystaUisitettde Dimethylamin-Derivat t)Shef cbafakterMrt.

Ein aua tetzteMm dargestelltes Platin-Doppelsale ergab, bei HO" ge-
trocknet, die folgenden Ztthten:

(Ci~HMN~PtCte. Ber.Ptl7.J2. Gef.PttC.9L

Im Uebngen 9t!mmten aowoht Nitro-Verbindung wie Amitto-

VerbiBdong in sitmmtMehenBigenschaften mit den ans ~-Naphtochinon
erhaltenen Producten ûberein, sodaas an deren Identitât nicht zu

~weiteh Mt.

Redaction des 2-Nitro-9-&mino-phenyt!8onap!!top!!eBazo-

!!inmezH2.9-&MmiBO-phenyH~OBaphtcphensxoniam.

C~ Ct

CLX~

NH~L~jNB~
-N

Man suspendirt das Nitrochlorid, gleicbgültig ob grBne oder
braune ModiHeatinn*), !n wenig A&otol und setzt nach nnd nneh die

5-fache Gewiehtsmenge in 20-proeentiger Satzsâure getosten Zinn-

~htorCra hittzt). Die Masse &rbt sich der Rei~e nach chocoladen-

btTtaa, datm roth, hieraafgraaschwarz, am sehHessMoh übergraugelb
in heltgetb Sbefzugehen. Die aasgeachiedenen, hellgelben Nadetn des

Zinndoppets!t!zes des LeakokSrpem werdeo abgesaugt, mit 30-proceM*

.tiger SaLesSure gawascheu, in Wasser ge!5st und die Losuag mit 80

') Vergt. dMvothergetMMtoMttthaHmg.
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net NaMamacetat verser dss9a!!esZhmat)a<&Bt. ÏMeHchdureb

Oxydst!<!tt rapid <Metrotk iSrbende Fl9as!g!cett wird attrirt, an~
dareh Hhtdttrchteiten von Le<t der Proeesa M Ende gefahrt. Man
versetzt nun mit sa viel SaÏzsSate, dass die Farbe der HBae~keK ebem
in Bhte ontzaaeMagen beg!aat and, ~ttt mit teatem tEoehsatz dae
ChMd des FMbBtoffeab doBheivieÏeMesKtystanpatver. Zttr BeiBi-

gnng t8st man daMe!be nacb dem Abasagea und Waschea mHwenig
Wasser in dtesem MsnngStnittet bei 8!edhitze aaf, SItnrt nnd vef~tzt
mit einigen Tropfen SatzBXare, wodarch nach einigem Stehen daa
Cbtond m bMneeg!&nzeNden,gMtzemdea KrystSHcben aaeKMt. Zo~

Analyse wnrde es bei HO" getrocknet.

QMBÏtNtCt. Bër.NM.< e.CNKM.

Das Platin-Doppelsala bildet einen Naa-aehwM'MN, krystaHint*
Beben, im Wasset fast antSaKchen NIederscMag, welcher zarAnatya&
bei 110" getrocknet wurde.

(CMHKNthPtCte. Ber. Pt t8.02. Gef. Pt t8.0t.

Sogeatmate abso!ute, d. h. lOO-procentige Schwe&Mure Mat

mit rothvîotetter Farbe. Auf Zasatz von wenig Wasser wird die

LSeong scbSn gfOn, und durch vie! WaMer ptacbttoU kofttbtamen-

btao. Letztere Farbe ist diejenige dea z!eBt!!eh bestSndtgeo~ zwei-

saangen Salses. Naf darch Neatfat!s!MB der freien Sanre ersebeint

endMeh die rotbviolette Farbe der e!aeaoHge« Salze. Letzter~

werden dMoh venante Alkalien und dafch Carbonate nieht ver-

Sadert. Das Verbalten der Sabe beweist, dass denselben eine an-

gewShnHch etarke BaaeeatBpricht~wasweMdamttzMammenMagt~
dasa hier beide Antino'Gr<tppen m ParasteUang zam Azomam-S~ck-

st&ffMchbe&nden.

Genf~ t5.NovemberM98. Oai~Mttatatabonttotmm.

Berïchtigmtgt

.Mu~tng 8t, Heft 15, S. 25~5, Z. 9 v. o. lies: »welcheaus )mMte~de&

erùnden <t)sdie &eie aMtatt ~weioheaïs ein mnetet SfJx der

A. W. eftttte'~ BtttMnttttMi ta B~Hn8~ 8mMMttnHM«t. 4t/<<
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Sitzung vom 12. December 1898.

VuMitzender: Hr. C. Lieb6rtBttttM,PfMdet)t.

Dits PfotocoU der tetzten Sitzung whd getehmtgt

Ats nHMerordeattiehe Mitglieder werden verMadet die HHfH.:

Reabotd, Dr. F., Lndwigshafèn;
FtBrnhetm, S-, ZBr!(th;

Pfeiffer, Dr. H., MS..chM);
MSrner, Prof: Graf K. A., Stackhotnt;

DSfing. Dr. K., DeasaM;

Faut, Prof. Dr. Th., )

Met.ger, Rich., tl~etxger, Ricb.

Michel, Edm., Nttncy;

Pesebhes, M., PoppdjdM'f;
Westph&t, Dr. A., Berlin;

Ettz bâcher, J., Charlottenburg.

Ats auMerofdeMtHcheMitglieder werden vorgeacMagendie HHr<t.:

&och, R., Schtaenbefgef~eg, ) Giessen (durch K. Btba

Cwmder,H.,Bte!chstr., mdA.Rohde);
Atioth, Manfred, Rittergasse t5, ) Base! (darch
Staboczewicz, Josep.b, Unt. Rhein-) R. Nietzki nud H.

gasse t9, <
Paoty);

Baner, WHhetm, Nanklerstr. 21,

Bm-kt~t-dt, EmU, Kepterstr. 8, t

H<nter,Ek)tehard,H6Mer!uMtr.65, j
H&uke, Erw:n, Htotere GrabeBatr. 18~f

HSpf~~WUkelm,Kep~tr.8, ?~
Kt~ber, Ernst, Ne~ Stra~ 12, (~ehC.Mow

Latb,FF:edrieb,F6hrbergeMt!6, t "ME-Sse')!

Scbtesmger, Alfred, Kepteratr. 20,
ThMu,Max,H5tderMc8tr.69, [

Wagner, Hermann, Oaterberg 2'



M&rteBS) Pablo, Mreetor des Laboratorio Mpectftt de

Qaitatea, ïqaiqae (CMte) (dureh S. Gabr!<! aud A.

S&tamoa);

Katz~neUeNbogen, A., Aagoatstr. 29, j
f

Bertin (dareh

EhrUch, PeHx, Taubenstr. 6, S. Gabriel und

Maass, Th. A., BStowatr. 5, J. Cotm<ni);

Bercheftnann, Dr.W., Te.h.. } BrMMch~g
HoebacMe, undd

L~z~, 6. v., S.M~ B!.hri.,g.r);
atr. 3ttH, ) J.. s

Grftdenwttz, Dr. Felix, Ste!nstr. 4, Gfeitawatd (darch

Tb.PMRerottdB.St&~ner);

Wind~us, Adolf, Eckerstt. 8, t p 'h R
Windaus, Adolf, Ecker8tr: 8.

(durch H.

1. Br.
W.tff, K.r~ Ap~ Heb~

i
strMseC,

van Oordt, Gabriel, Apotheker, 't.\< Aatenrteth);
Manenatr. 3t.

Il enrle..

Rese, Lewis H., WsUtet)mBbtenweg2, a

Rottger, Df. WHh., Chem. LaboratJ
j rï

Ghem.
f GStttBgen (dorcbbder UmvemtMt, n w n

Noll, Robert, JSdeMtf. 36,

Br.hN, Christian, Wiesenstr. Sa
m,~ t

A.N.otz;;

Neumann, Edgar, Bergstr.9,

K ramera, Dr. J-, Tongersche Straat, Mastricht (durch
J. van Bemmeten und E A. Kiobbie);

Friedmann, AdotF, KotbeMrstr. 3&, Berlin (darcb H.

WicMhattN und B. T&ober)}
Prima, J. Aling, ) GroBiogea (dureh A. Hottemanm

Stothoamer, J. Ht, ) und A. tan Rsaïte);
Fries, Dr. A., Brackea:tr.!8, Heidetberg (darch E. Knoeve-

naget nad P. Jftanasch);

Stevens, Henry. PMck I1, Heidelberg (durch R. StoHé

und E. Mohr);

Preetter, Df. 6MhMit Hoapit&btt. 33, KMt (dorch H.

B!ttz und 0. Lohae);
HetereB. W. J. vaa, Vendebtraat

t tin~ t t j (dorch A. Lebry de~
î04d, Amaterdam (

R ,)
<ïeKoc~.A.C.,Let~c&eVaart~S, t ~y.de Kock, A..C., Lad8che Vaart t2' E P ~aeobso.n)3P. Jacobfto&);Haarlem

aeo 80n-

Ïg~<-r,Fr:~ l M..chen(d~b h

J~ger
Cart,

Are~r.
t,

(
DSrr.GnstaV,

LoBSow,EmH,Gabetabetgaratr.30I,) l ~MBtgs~



3Ï09

Bod~rt, Albert, AHeegasse !0,
l

Pyag (dareb
Zcchner, Edward,

BertthardMf 22,
{ Zd~. Skraop nnd

Zipser, Arthur, Weraagaase 44, F. Henrich);
Neaberg, Cart, Krausenatr. 40 Il, Berlin SW. (dnrch A.

Wûht and P Jacobaox);

Gertmga, Pr. N. J., LeMea (dareb P Jac&beon und
R. Stetzner)~

Ktopfer, Votkntaf. Laborat. faf Farbeac)tem!e <tnd

Assistent, FSrbfreitechmk.Tfchn.Hochsehute,

Kege!, Ernst, t Dresden (dmeb R. M6btaa und

Stto~ftch, Erieh, W. Hempet);
BetBeebe, Pr. Bernh&rd, N~wHat'ett (Conn,, U.S~A~)

(durch A.t<.MtHa umt B. B Boltwood);

Lowry, T. M., Central Tephntca! Sebool, Lettdon (darch
L. Armatrong und C SehotteB);

S:m<fia, Dr. Hago, Techn. Hoeh- n T-
.“

'l'eebu.
(darch C. Lteber-

schule, ChartotteBbm-g inana uud
B8tet8,Oakar,CoHtr<MMtm:ra!,Pota- ( n

t 00 n t. w ) R- Wolffecetem). )
damerstr. 29, Berhn W.

0 enstelD.

Fûr die Bibliothek sind aïs Geschenke eingegangen:
?4. Formenti, Carte. L'attunimo. Miiamo)898.
955. BoHmetton, A. F. LebrbMh der Chemie. L Thé! Organische

Chemie. Leipzig I83S.

&aë. Sunon~ Mmad otehemistry. PhHtdetpMaMtd NewYork 1888~

Der VoMitzende: Der ScMMMM-er:

C. Liebermann. A. Pinner.

AusserordentHche Sitzung
vomt9.December !898.

Vofs~eader: Hr. C. LtebetmattB, PrSsideat.

Der Voraitzende begraeat Hrn. Prof. Dr. William Ramsay.
ans London und danttt ihm fSr die bere:twitl:ge Uebernahme dea za.

Mmmenfaaseoden Vortrages, <tm wetcheu der Votstand der DoaMehen

chentiechen GeM!isch!)tHhn gebeten bat. Hierauf ntntmt Br. Ramsay
daa Wort za dem sMgekuadigten Vortrag '):

*Ueber die ncaerdings entdeckten Gase

uttdthreBextehoagztUBperiodis&hettGeaetz.*

AbgedrnoktaafS. 3ttt dieses HeftM.

200*
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tn dem Daok, weteheHder VoMtzettde nachdetn mit tebhit~eMem
BeiMt itHtgMommexMtVortrsge Hrn. Rit<B9!ty Nameot der Gentseheo
ehemMcbec Geaetbchaft und der anwesettdeu Caste itosapucht, hebt
~teree!be hervor, wie, von deo bewnoderttngBwSrdtgen Arbeiten Lord

&ay!e!gh'~ ubet- die veracMedcnc Diehte d<*9KttnosphSriwhen and
des htttMttMhen Stickstoffa ausgeb~xt, die HHrH. Lord B~yteigh
~tndR~ta~ay dorcb die Entdeekuag dea Argoxs, und d:<nnHr. Rant8!ty
aHeiu. Sieg aat'S!ef!;auf einemG<*btpte6'rrHHgeHh~ben, auf dem Mogst

-d~rartige Siege niebt mehr zu erhofîfH schiMen. Nicht nur die
~hemiker ioteresstrten diese neuen Etemente, !!on(}<Toatte toben~n

Wesen, da sie nt!t ibnen in nSchste BerObrang hamen. Wer wfmoehte
hpate die Patgen Mch tmr ~Mubersfhen, wetche die tteoentdeehteM
Etemeutc tn6gHcberwe!se e!ctnat fB~ die ChemK* und Gen~gtet dte

Astronomie and PhyaMogte gewinnen bSnnten ? t)!e attgemeinf ChemM

wttte bereits beMehtHcb erweitert, fatts die VernMtthttnge~des Hm.

Tortragendeo uber die Stethtng der MtteH Etemente im penodischen

System Mch bestitigten. Die EmtdeckuMg destenettnitchen Heliums
habe ferner in sehr gtaekUcber Weiae die BeziehmgCH zwtMheti der

Erde und aRderen Wetten vermehrt, wetch~ die ctassisch~MArbeiten
Kirchoffs und Btt&sen's in 90 gtanMnderWeMf erutFo~t haben.

Hervorztthebfn att den AfbMteu des Hm. Ramsay aeiett be-

sond~rs die etserne Aosdauer, die weitgehende Sptbstkritik und die
hohen An<ordenntgett an Genaatghett. verbnnden mit der ums!ebt!gen
<t)td tttBËtssenden An~Mnduttg aller physikalMehen und chemiscben
HStfsmIttft. Die Benatzung der techn!schen Hattsmttt~, namentHch
~pr so stanttenswertb entwicketten Ktittetechnik, habe achttesstieh den
Hm. Voftntgenden dahm gefBbrt, die aeaentdeekten Gase zn fract<onirea,

~aaz sb wBceMes gew&bnHeheFtussigketten. Mit der BegtNekwSn-
~EhuNg dea Hrt). R~msay zu diesett gr~ssett Ërtbtgm uod dem

Wansche, daaa ihm bei setnem weiteren Vordringen auf d!es<*mGeMetë
Moeh fernerhm gtetcht* Erfolge erbtQheH m8g'*Ht scbtteMt der Vor-
sttzeMde seine Ausprache.

Der Voraitzende: ~ef Schn~fuhrcr:

C. Lte&er<)t&Kn. A. PinMee.
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Mt~heïhmgen.

SZO. William Rtnaa~y: tteber die atewerdiage eaMecMen

Ctttse und ibte Bostehttcg zam pefiodteoh&n <~eMtz.

(Vortragt). gehatteo vor der DentsehMtcbcmMchf-aGeMU~chaftia Berlin
am 19. Dctembcr !898.)

Hochgeehrte Herrex!

Es ist tbncn :tKpt)wnht betHmnf.wic die merkw<trd!geBeobaebtaag
Lord Rftvte!gh's, darder aM der AtmasphBre gewonneneStteKstotF
eine etwas grôssere Diehte bfsitxt, ata der ans Ammoniak oder
K!traten bereitete, M der Kt:tdpckttt)g des ArgonS} eines neaen Be-
standtheites der LaR, gffahrt bat. Ohne diese Beobachtong – das

branche ich w<th!nicht za mgen wSren die UttterMchungen, welche

ich heute Abend besprechen werde, von <ntr ~edeB{&H9n!cht att&*

gefShrt worden. Sie werden woht auch itn GedKehtniss haben. dasa
das Sachen tMeh einer VerMndttug des Argons durch die EntdectmMg
des tMiums, eines in der Chromosph&re der Sonne vermutheten

EkmcBts, im Ctevtt und anderen seltenen uranhaltigen M!nera!ie«,
betohnt wordeu :st. teb brmtehe Sie wnht aaeh nicht danm zu

ct-mnerB, dass die tMehte dea Heliums in rnnden Z~hten gleich 2,
und diejenige des Arg<ms gleich ~0 getandeu worden ist, nnd auch
nicht daran, dass das VcrhS)tttMB der apecitischen WSrmeM diesef
beiden Gase, mtgteieh demjeotgeti der gewSbnUehen Gase. 9Mh zu
t.66 ergeben bat.

Ans diesem VefhtttttMSitfolgt daa Atomgewtcbt 4 fOr das HeM«m
und 40 fur das Argon. Zwar Mt dièse Aastcht von vieten SeKëtt

beMo'pft worden; doch habe ich- es stets fitr besser geh~tet). die

G8tt!gke!t der Gaatheorie anmnehmen und ihre Coasequ~ozen ~u

vwfo!geM,ats die Rtehtigkeit der gcgenw&rtigenTheonen im liiugneu.
Der einz!ge GntHd dftgegen bestand in der Tbatsache, dass das

Atomgewiebt des Argons dasjettige des Kaltumg S&ertri<R; da<ih tag
dM-m keit) sehwererfr Angt-W auf die HattbiM-keit des pcriodischeo
Gesetzes, ats iH der schon bpkannten Stettang vom Jod naeh dem

TeHttr, aoetatt vor demseiben. DsnB &Meneueren Bestimmangen des

Atomgewichts vom TeMar haben dit- Zah! 127.6 ergeben, wiihrend
dits Atomgewicht des Jods immer noch 127 bleibt.

') Der \'<n!tmg wurde dureh PMJeetiot von Photogntmtift<!Bder !f)tde~
UttteMMhangen~endtzten Appitrate and dureh Demonstration der Speetrcn
der tt'-tM!6:ts<'ertSn<t'rt.
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Da die MetiMEtemeMe keinë VerMadangen gebett, ;at es tMeht
mogHcb. die Frage dttreh rein chemi-scite Methodea z« eatseheidett.
WecK es Mts nur gelangm w9re, irgeod eine vcrgasbare Verbmdoug
von Helium, bezw. von Argon, h~rzust&Hen, so wSre das Pr&btem
geMet. Berthctot'N Besttttstte mit Benzol oder SchweM&obteuato~
habe ich trotz v!ekf Bemiihungen nicht best6tigea Mnaea. Doch
habe ie)t atich bereit w~Mrt. mem<'m berQbmtcn Cotkgen ein L!ter
Argon MrV<M'(5gtmgz)t ~ttm, damit er sefncVerRttebe~gt-Sssetent
MaaMstab wie~fhotcn !:Mn. Denn es M~t stcb nicht bezwM<e!n,
dass eine ituf chemischea Grunden beruhende Aasboo~ sehr au
wOnscben wSre.

Um die Sache mcht aaftauteF physibattsebenTheonen berohen
zn tassen, babe ich sie von e!))em anderen Staadpenkt ans betrachtet,
und zwar von folgendem: Netunen wir aa, was durch eine Kn.

gebeuere Zaht cbcmiscber Thstsachen gestatzt ist, dass nNmHch dus
penudiseke Gesetx ~att!g bleibt, so giebt es, wean Het:am das Atom~
gewiebt 2, und Argon 2f) bpsitzt, keinen Ptatt: fSr ein Element mit
emem mMeren AtOMtgewieht;denn, ohne unsere jet~tget! Ideen ganz
und gar 'tnMMstiirxKt,existirt keine Lûeke, wie aus der gewohnt!chen
Beth<'ftth)ge ersMhttich ist:
H=I Hc==2(?) L;==7 Bf.==9.2 B== l! C=t2 N=t4 0= t6

F==!9 A==20(?).
Zwar giebt es Ramn g~nog zw!scbeB He== 2 und L! == 7; dock

ist es hoehst tmwabrschchtttch, dass eia MFA)'goQ9efie gehSr&ndM
Etemeut ein so niederes Atomgew!cht besitzen hBuute. Die D!<fereoz
zwischen den N!:ebsttit'~ndett Oiedfnt verwaadter Elemente betragt
:n der Reget t6 bis 18 Einh~tten; aber hier ist eine sotohe Differenz

gSnztieb itttsgesehtossctt. Wenn wir dagegen He == 4 und A == 40

aetMn, s<~w&ree<t, meinerAnsiebtnach, keinesmegs MtwahrseheMt-

t{cb, ttase ein Etemeut existirt, dessen Atomgewicht etwa 16 Ein-
be!te<t gt~sseF wate, ats da~enige des Hetinmf, und folg.lich etwa 20

niedriger ata daejenige des A~una. SciMeEntdeekung wSre also ein

Beweia nîcht ncr Kr die Rtdtttghett des Atomgewichts 40 des At-gous,
soudent auch eine BcstStigung der gegenwSrttgen ANsichten ftbcr die

BedetttuHg der sp6MS<ie!)eaWartnen von Gasen fSr ibre Motekataf-

gewiehte.
Em BHck auf die pfnodisctn* Tabette wird diese Betraebtangs-

weiee klarlegen. DetM un ktztgeHannten FaH babea wir folgende
Serien;

Li==77 Be=9.2 B==!l C==t2N==14

Na = 23 Mg==24.3 At=27 Si='28 P=3t
He~=4

0=16 F =.t9 (?)==?
S =r 32 C! == 35.9 A == 40.
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Karz nach derEntdeckttag dtfsBetMm~babe Mb dieSoc~ nach
dem erwartftec E~ment begonaeo, zuerst in GetMem$ot)aftmit meinem
Mheren Assistent~o, Hrn. Dr. CoH!e, und sp&ter mit der HStfe
meinfs ~etzigco Assisteateo, Hrn. Dr. Travers.

Im AotMtg echien ea nicht Mwahrscbeiottch, das~ die QaeMe
<MeNe!besein wSrde, welche dxs Hetmm geliefert batte, nXntHch be-
Maders uranhaltige MinMaHea. Docb h~ben wir unaere Versuche
nieht auf solche bescbfamktt sondern aile uns erreMMMfeaMineralien

entweder fur sicb im ttiMeeren Raum erhiCist, oder mit saurem
schwefetsaarem Natnom att~McMt~ssen. Bei mfmchen wurde Hetiam

~efunden; manette dagfgem haben nur k~me Mengen ton Kohleri-
wasaemtoNett and Wasserato<T geliefeil. Eitt einaiges Minerai, der

Matakoa, bat e!oe epccfroekop!~ s!chtbare Menge At~cN O~e~ëa!
die <mderea. welche HeHant etithielten, h~bea meistens auch eine

Spw Argon eutwicke!t, wie wir ana darch apStere Versache mitteb
Diffusion ûberzeugt haben. Es war MtSrtîeh anmogttcb, de8son gewtas
zn sein, dass die wenigen Cabikcet!t!mcter Ga~ welche wir aus diesen
Mineratien samtnetten, kein oeues Gas enth!etten; doeh haben wir
keine ueuen Lin~n w:thrnp))men kSnnen.

Es wird thnen woht im GedSchtats~ gebt!eben sein, dass korz
nach dct' Etttdectumg des HettucM von vieten SetteH Zwe!M aus-

gedrSckt wordeH sind, ob M ein embettUches Gas set. Um diese
Zwfifet zu be~e!t!get<, und aneh am Hoser fehlendes Qas za suchen,
habeu Dr. CoHts und teh eitte lange Serie DKftMMMMveraacheans-

getuhrt. Wir ka.tnen dttdorch za dem Sch!nss, dass es wirkttch mog'
iieh sei, dits Helium in zwei Thette zn treHuen, von detten einer eine
etwas grSssere Dichte besasa, <tta der Mtdere. Doeh haben spatere
Versoehe in Getneutschaft mit Hrn. Dr. Travers die Unriehtig-
keit dieses ScMusMs bew!e8en. Bei dieser xweitenSene wareû viel

grSsseM QoautttStea des rotteu Hetmm:t zar VerfSguttg; <tttd za
atMerem Bcd.Mtern fanden wir, dass die sehwerste Fraction uaseres
Gasps ihre grôssere Dichte der Gegenwart einer Spur Argon ver-
dankte. Auch hier haben wir keine neuen Linien im Speetram be-
merken konneo, nnd das Sucben war wieder vergeMich.

Aach auf Météorite und aaf MioeraiwSsser haben wir ansere

Attfmetkaamtnnt gerichtet. Unter 7 v<m Travers und mir Mttter-
suchten Meteoriten gab es nar einen. weteher HeKam und nebenbei
~!nc Spar Argon ~eigte; die anderen gaben nar WaMMatûff and
Kohtenwasserst~tFe. die anch iti dem Helium nnd Argon liefernden
Meteonteu vorh&aden wsren. Auch hier war unsere Arbeit frtchtios.
Das M!neratwasser von Bath ist von Lord Ray!eigh untersucht

WMde&} itt den Qewassera von Caoterets in dea Pytenâca bat Hr.
Dr. Schtosing Argon und Hetmm gefandea. Mit diesen Gasea
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babec Hr. Dr. Travers und tchVeraache tmgostet!t. nm <MoeL!a{e~

zu entdecken, doch wie Mher oline ErRttg
Unaere Gedatd war beinahe eMchSpft. Es gitb itber noeh einen

HoBntHtgMtntbt in ptocr ron Dr. CoHte und tnir genMchten Be-

obaebtMttg. Sie werden sx:h daran ennnern, nteme Herren, d<t~ d!m

Attungewtcbt des Argons Mbetobitr ~M hoch !Hts<M; jedetttitHewâre

es mehr tm ËH~hng mit dem penodischett Gegetx gewesen, wen&

die Dichte des Argons atatt 20 etwa t&, und dessen Atomgeoficht
atso 38 atatt 40 g~wesenwSt'e. Atso haben wir. naehdem wir einige
fraeMbse Versuche mittela Mst!ch){Mt m Wasser MagefShrt b~tten,

das Argon einer methodMchenDiaosion unterwotffn. Zwar haben

wirdieaeaVer&hreft nicht sehr weit getneban; dents x~derZett
bielten wir das Hejitnu fBr eme hofioangsvoltere Quelle des gesucbten

Gases; Mtchtsdostoweuiger haben wir eine k!e!tM Verachiedeubeit

zwischen den Dichten der meMt <}<<rttti~<rendeftund des zxrSek-

Metbettden Gases betnerM. DitfXtBbaben w!f uns entsehtossea, eme

gfo«se Q«aMtttât Argon zu bereiten, daaMtbe zu vctHQssigen und die

v6r:MbtHdenMFrMtiouen sorgfSttig zu antersuehen

E)M solche Opertttion ntmmt \'tet Zeit ill Anspruch. ErsteMS

sind die nothigen Appar~t<*nicht in einem gfw8hMt!ehen cbeoMehen

Laboratortam zu 6oden; die Bereitang Msst sîeh n!cht mit Gtaa*

r8bren in gewûhntieheo Oefen atMOhren, sondero sie veriMgt eMern&

Mhfea voc betfSchtHchet'GfSsae und passeude Oetcn; und zw~texs

tnaas. mandieselbe Opetation oftm:<ts wmdertmteB, denn es ist nat-

atândHeh, mit sehr grossen QaantttSten Magnesium za arbeiten. Wie

Mher, haben wir den Saaer&tofT aus der Laft mittets Kupfer bei

Rotbghttb entfernt; der entstandene ~tmosphSnsche SttekstotF warde

!o emem grosMtt, etw& 200 L eath~tendett Gasometer geMunme~

nach dem TMcknen mittets concentri)'ter8ehwefekSare and Phosphor'

sSereaohydtid getangte das Gas in ein mit MagMatamapabnen be-

acb!e)tte9 EMenrohr von 5 cm Durchmesser; das Mtweichende Gi~

passtrte behttts Ëntfemong von WasserstotT ein zwe!tea Kopferoxyd

enthatteadea Rohr; MMChst getangte es in eut aoa gatv!tnis:rtem

EMen angeferttgtes Gainoeter, wejchee, damit naf wenig Wa~er in

Berahrang mit jem Argon kSme, &bntieh einem Lettcbtgas-~asotnMer

construirt witf; dcnn die Lûslicbkeit des Arg~M in Waa6M' ist 8&

bettNcbt!!cb, dass te viet vertoren gegaogen w6fe, wentt wir gewShu-

HcbeGaaemeterbemattt hSMeM. Danammste das Gas wieder ûber

gtSbendes Magnesium geMtet werden, damit d<'r Gehatt ait Stick-

stotf weiter vertMindertwBrde; nnd 6ch!iess)ich !!e89 man es zwisehea

zwei Gasotnetern e!rcu)!re)), indem es gleichzeitig ein Gemenge von

sot aMgegMhtem Kftîk und MagftMta bei RotbgIShMtzepMatrte, ein.

von Maqueune ~mpbhtenes Abeorptmnsmtttet, wetehM wir recht

nutz<!ch ggf)tnden habeu, om d:e tptztcnSpareB TonSticksto~zm
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eat~Mnen. Da abér dtubei Wasserst~ eingefSbrt wird, in Mge dft

UumSgMchkeit)den Kolk nbaobt troettM zttwbaHett, tausstedasGM

wiederaot Cher Kapteroxyd geh~n, damit atter WM~rstotf wrbreBne,

wofaof das Wasser darch passetide TrnekeRrobt'PU entant werden

konute.

Diese Operattoncn daoerteh einige Monate, und wurden banpt-
sSchMchvon Dr. Tf avers besorgt.

ïnxwMehea sehien es der M8be we~tb, einen Vemttch XMmachM~
Htttztt erM~en, ob daa gesnehte Gas nicht Vtetteicht vMbmdttngs-

ftihig w~re tmd mit dent Mttgnes!otn sieh vereinigt hStte. Fr&okin

EmUy A&ton hat mir gebolfen, diese Frage zu entscheiden.

Etwa 70&g SttckstofFmegtfMum wnrdctt atso !n einem grosect~
taftteeren Ballon mit Wasser beh~ndett, h BoifdM'rWeMf. dasa das

eMtwetchendeAmmoniak dorch aosgehochte~ ferd6Bnte Sehwet'e!s<))re

itbMrbttt warde, wNhrend aile anderen Gase in eine T5p!er'Behe

FtttMpegetangten. Das gattze g<'aamate!te Gasbetrug knum Mccm;

fs bestand meMtP'M ms Wasserstoff Mit einer Spur Kohtenwasse)'-

stoKen, die ans einer geringet) Qoantit&t von metaHisehem MagneaMM

herrShrten, welches in dem Stickst&Hmagaesiant eathatif)) war. Nach

der ËBtfemong des Wasserstoffes dnrch Explosion wurde ein Ueb~f-

schuss von 8tmerst<ttf in dus Rohr btn~mgeiassen, und in bebaoHtef

Weise der Stickstotf cuttek eteittrischer Fonken in Gcgenwart Toa

Atkatt entferat. Die Gegen~'n't vott Stick6t«<f ist nBenbar auf die

UntnSgHchkeit zurBe~itafBhreB, atte Lu~ aus einem so grossen Ballon

aasxupuntpen! das Votam dessethen betrog etwa 10 cem. Ea b!ieb nar

eine winzig k!e!ne Btase iibrig, die, in ein Vacnomrohr etngetahrt,
bei sehr medrig~tn Druek das Spectrum des Argons gab. Hier war

atsa wieder nicbts zn Sndea.

Es war mcht der MOhe werth, das Ammoniak xa untersachen,

da ich ~chon Mher St!cksto<f dHt'ftos b~re!t<'t batte, Ma dem Lord

Rayleigh die Dichte beatinttnte; er ~nd dieselbe genitN gleich der-

jenigett des MtchstoHes nus versehtedeMn chemischen QneHen. Aber

es war immerhin m8gtich, dass das gesuchte Gas sich mit Wasaer-

stotf z" verbinden im Stande war, und dass eine sotcbe VerbmdttMg
<!tten aanrenCharttkter besass; ÎMdiesemF&!thaMe esinVerMadang
mit dent Magnesium treten hCnnen. Wegett der MOgtichkett,dass etoe

sokhe Verbmdttog tSstich sein konnte, wurde die Mfgneoa mit

Waeser ausgelaugt, die LSsmg e!nggdamp~ und im teeren Raum mit

SchweMsaore behandett. Es entwteh em Gas; doch bestand es ans-

schtie~Hch aas KohtensSareanbydrM. Wir wSrex Moch weiter mit

der Bebandlang der zurSckMeibcHden Magnesia gegangen, weun nicht

das Argouim AugenbHek genSgend geremigt geweseH wSfe, mn es

einer VwSûssigHng mittels Masiger Loft zu oBterwpften; nnd es

schien mir Btehr Hoff:M))g <darzaMeten, dett nMtcn Stotf !n! Arg<m
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~er Luft M Mohe~ ab h einem eebwer za be'handetndea Racka~ad
wioMagMHa.

Hr. Dr. Hitmp~ou, der Erfinder einer sehr einfaebea und

`.

zweekmSMigen MiMchuM zur EMeagaog von SSssiger Luft, welche
auf detnsetben Princip wie diejetMge von Hro. Linde beroht'), batte
die G5te, mir gressere QosBtitSten aOssiger Lattzar DMposttMnM
s{<tcn. Un! die Kaast des ArbeMem mit sotchem aMgew&bMMebea
MitterM kennen za terneOt bat ich ihn um e:oeo Liter. Hr. Dr. Tra-
vers und ich haben damit ge8p:<'h und verschiedene k!eineVeMoehe
gemacht, uni uns auf den grossen Veranch, n&mMehimf die Ver.
6Bsaigu)tg des Argoua, vorzabereiten.

Es schMK mit schade, ~ite Luft wegkocheo za laseen, obne den
!etztcn RSe6:6taud zu sammetn; deau obg!e:ch ea uawahMchet)tKch
schien, dase das gesacbta Element danc zu Badeo war, s<t war es
doch m8g!ich, dass auch Nu echwereres Gas daa Atgoa begMtete.
Diese Vertnuttwng warde besMt:gt. Der tn~Mten~ aus SMeMto<rand
Argon bestehende Rest zeigte naeh EMtfernuog von Sauerataff und
Stickstoff aasser dont Spectruni des Argoos zwei Msgfpr~ LMen,
eme in Gelb, die abet- mit 0, des HeHoms M:ebtidentisch war, and
eine in GrOn. Dieses Gas war auch bedeutend sehwerer aie das
Argon; seine Dichte betroig 22.5, anstatt 20, wie bei Argon. Wir
hatteli &t8Qeinen neuen Kôrper entdeekt, der 6m Element war; denn
das VctMtDMs zwischen deo speci8$eheQ WSrmeu atgab Meh
wiederaH)9!u L66. Diesem Ë!etnenthaben wu- den Namen 'Kryptons c.
gegeben. Bis jetzt haben wir das Studium dieses Korpers nicht
weiter verfotgt; doch haben wir viete Mckst&tde gesammelt, welche
an Krypton reich sind. Es war vielmehr unsere erste Abeicht, den
teichteren TheU des Argons zo onteMocben. Es darf jedoch erwSbnt
werden, dass die We!!enUmge der grQnett Linie des Kryptons sich
aat6t[!ettd aahf an derJemgeK des NordHchtsbetiadet, KBm!:chbei
5570, anstatt &57i.

Unser ganzer Von'ath an Argon wurde atso ver838sigt and zwar
in folgender Weise: Dad Argon enthattende GtMometer ward& mit
enter Beihe von Robren in VerMudttxg gesetzt, m denen daa Gas
gtShendes Kap<eroxyd, eoncectrirte Schwefë~Sttre und Pho~phor-
saareanhydrid durebstrich; es gelangte zanachet dureh Moeu Zwei-
weghahn in fin kleines, etwa 30 cem enthatteNdea K8)bchen, wek!MS
MM einem Dewar'schen Mantetrohr umgeben war. Das Kotbchen
Stand mittels der'anderea Bobrung desHahas mit einemQtteeksitber*
gasometer in Verbindang. Auch war M mogtich, mittets eines

U-fôrtnigen CapiUars und Quecksitberwanne durch einen Dreiweg-

1) DieseM~ehtBe warde in Engttmd schon eiuige Wochmt frStMr, ttts
Hr. Linde s.M deutaehesPatent genontmea batte, patentirt.
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babn des Gus nach Betieben m Gtasrohtea za aamoetn. ta daa
hmere des doppetwaodigen Rohrs wurden etwa 50 ecm aassiger Luft

eittgegMseN; und dureh Wegpompen der Laft mittets einer Mexss-
scben Laûpampe, welche stets m Gang geh~tten wurde, siedete die
Mesîge Luft anter einem vertninderten Ornett vba etwa 10-15 mm.
Das Atgott verftûssigte sieh faaeh, a~Mern die Temperatur tuf diese
Weise erniedrigt wurde, und nach etwa einer h~tben Stttnde hatte es
etch votbttiadis coadenMrt. Ëe Mtdete ttBgefahr 3~ ccm einer ktaren,
beweglichen, farblosen FtSssigkett, worin weisse Ftoekett eines tMten

Kôrpers eebwammen. Der Otack aber der Sussigen Luft warde
~onSchst vertnehrt. iodem man mit dem Pumpea aKfh8rte; daa Argon
siedete gattx mhtg und die erstctt Tbette des Gases worden in dem

~HecMUM'gasemeter gesstRntdt. Indem der t~Fetwegbaha amgMteMt
wurde, ontwich ttnt) bei we!tem das meisté Argon !o das eHërne
GaMmeter zurSek; nachdem <<t8tttMe FtSssigtceit verschwunden and
nur der feste Stott tm KtHbehen geblieben war, hitbea wir die te~ten
TheUe des Gases getrennt geaatnmett. Der feste StoiT M:eb hart-

MNckigtntKotbchen zurïck; er verdatMtetetangaKtB ta e!HeT6p~p-
sche Pampe, wetche mit dem Apparate ttt Verbindung stM)d.

Wir huben zuerst unsere Aufmerkeamkeit auf die !eichte Fraction
getenttt, da sie fur uns das grBsste tnteresBe dttrbot. Die Dichte
dieses Cases wurde zu 14.67 gefanden; die Beziebong zwiachen den
beiden specifischeu Warmen betrag wie gewShntieh 1.66, und das
Spectrum zeigte, ~usser den woht bekannten Ortippirangen des Argons,
eine Mengernther, oranger und getberLitMeM vwtbesottdererStSrke.
Es lag oHeobar ein ueues Etement vor, das dureh Argon verun-

reinigt war.

Dièses Gas wurde atadana in einem ahntiebeo, nur im kleineren
Maaas~ab eortstiuirtett Apparat t-erttassigt; doch Mieb dabci ein Theit

des6s$esaHeMtdet)6ttbap. Selbat bemt Hebett des Réservoirs des

Qttecksitbcrgaso'meters, bis ein Ueberdrack von einer AtmosphSre er-
reicht wurde, wàr es anmOgHcb, aHes Gas in Ftfissigkeit za ver-
wandelu, «bgteich die Temperatur der siedenden Laft darcb sebceUes

Aaspumpen mSgtichst niedrig gehattea wurde. Indem wir daa Ré-
servoir ~iederhott haben und aeuktent ~WMgeuwir seMiessttch atiea
Gus darch deu gekuhhen Ritum xu geben, um Argon mogtichtt da-
durch zu entfernen. t)as ttttCondecMrbare Gas wurde alsdaun fBr
sich gesammeh, und das MrBckbieibende haben wir in ein anderes
Gasometer verdansten tassen.

Wie Sie sich vorstellen kSmMM, meioe Hetren, warett wir sehr

neugierig, za wissen. was fBr eine Diehte dièses gereinigte Gas be
sitzen w3rde. Es wurde atso sogleieb gewogeH. UMere Zafriedea-

heit war grM9, aïs wir dieDichte &.? faadeN. Da aber- sein

Spectxmt unter niedrigea Drueken immer noeh die Linien des Argons,
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ttttgteicb noch schwscb, xcigte, nmaMeu wir zxgfbeM, dass <t!e~' Xaht

gewiss zu ho<'h ttfgb Es war Ht)mCg!tc!t, dass dipsM RM6 At'gom
M!ehtcutbiett, dttdiMMbeider zugSn~MchenTptnperatargewiM Mttfn

messbaren Dampfdruek besass. Wir haben d~swfgfn die Pichte des

remcn Gases za 9.65 geseMtzt. Rttrch den BegifH) der S<!mmertfFi<*n

wot'A<*ansere Arbeit ditmata ab~fscMossett.
Nach t<B8ereFRuetthehr haben wir <t:MStudiant dièses G«~'s

(welches ich mit sfHtMMNtunen 'Neotx tm Wettprett b~zdehn~tt

witt) wieder aafg~nonttnen. Das SpM't'ttm wnrde Vtm Hr!t Bttty,
mnetn meiner A3SMt''<ttm,phot.!gt'ttph{rt. mittela eines SpectfOtnetetSt
wetettM wir wShrettd der Ferten h;tK<'nttnterttgen tasa&n. ZK Httecrcm

Eratannen war~t die HmeK df~ Hctmma leicht xu bemerken. Etne

Vprgtetchsphntogmphie setzte d!e<)fBeobachtong ituss~r Zwe!<e< ï)a~

Gns war )ttso aller W!tbMchf!ntiehk<'tt naeh xn tetcht, derGegenwMt't
dea Hetiunm wegen. Doeh da d!t<Tempernt'o' zur VerHusMgattgdes

MeotM ntcht aMreiebt~, und da atteg fnttffnbttre Argot) schot! wfg
mur. maastett wir das Prabtem !n's Auge ftMsen, wie man dits N<*nn

von dtesen begtMtenden Verunre!nigungen beft-ete~ so!!te.

Wir )tab<*ndas Miltel tn der L88t~ch~eit gefunden. Es Mt w'tht

bekannt, dasa die MaHebkeit derteoigen Sitse, welche uicht auf du

LîSgaagsm'ttct chemMehrengiren, inr AMgetneuten dersetben OtJno'tg~

fotgt. wie ihre Vefdiehtbarkftt. Hifrnach Mtte das Helium eine g~-

ringere LSstichhett uts dàs Neon, und dos Neon eine gfrh)g<'M
tt!!<t})t9 Argon. Doch ist die LnsHehkeit dieser. Gaae ttt Wasser

zn gering, «ta das9 map dieselbe Kir die gewSnschte TteatlUttg
benutzet) kSnute. Wtt' habeo uns deshalb des Nossigeo Situer*

stoffs )t!a L8imngsmitM bedient. Er mischt sich mit «Mendrei ({asen

)Htd siedet bei einer nicht weit von dem Siedeponttt des ArgoM eut.
fentten Tempetttttor. Wtr haben itho das 6M mit. so tiet SaaeratotT

gemengt, dass es fast ganz bei derTempenttnr condenairt wmrde, <t!e

dorch bei mSgttchst niedrigem Drack siedend~ Latt erre!cht wurde.

Der aMeoadeasirbare, etwa eio F3tfte! des GMtzen betragende Tbeit

warde gesondert ttta hetiamretch gesantmett; die mttttere Portion

ltaheo wir ~s gereinigtes, Néon bettaehtet, wNhrend der zoriick-

bteibcnde Theit aas einem Geansch von Argon and Neon bMtitnd;
natStHeh entbietten atta diese GMe SitaemtotF in gr~Merer odfr

kteincrer Qmtntit&t.
Sach der Eatternottg dMSaoeMt&tfe. welche dareb gtiiheBdeKnpfe)'-

spahtM geschah. tMbcn wir die Dichligkeit axd R<fntctiv!tSt der

tttitttfren Porthm beatitnntt. Die Dichte betrux in zwei V~roachen

~.04 ttnd 10.t9; die zweite Dichte warde nach DorchaehtageM etek-

trisch<'ft''ttttkett<tarettdaa mit 8<tM<'Mt«H'gftn~ngttt Gas in Gegen-
wart von Kt)H)a)tge nnd nachherigM Entfernen dea Stmf)'sto<Fsm!tt<'te

Pb"sp((or b~stHMttt. Die gitttxe g<-wogeo~Men~f hctrug tux 30 ccm



bei e:tMtNOrack vea 2M mm. Das Gewïcht waf O.CM&g; M, er-
wtthtte diese ZaMeB. tint M bpweaft!, mit wcteb* wm~g ktejhen Qa:m.
<:<NtatGaa mogtich Mt, eine recht g"te 0:ehtebestitMtnttt)EMaz~
fohfen.

Die Rct'mcttvMt dieser PMtMn betrag anf Lu<t ale EiHh<t be-
iK~n 0.338. Dietie fot-tion xetgte jedt.ch tmntet- ttoeh d:f Spectre
tnnt ArgM) und vottHettUfM; etewarde e!nM iewehenTMHMMtgtanter-
w«rt<'(t.wobei der sebwMMe T<M:tvoMatSt~ger <'ntfetnt wurde, ttk der
!cicktere. Setbat diese TreMxung hat nicht attes ArgttH entfernt, doclt
Mt aeiue Menge bett-iMhtHebverntindert w~rdeH. Die Dichte ist auch
hteitt KMSget'itHett,und das HeUam war etwas atSf~et- itn Spectrom.
Die g!m!!eMeoge des ~ns wurde dorch diMe Operationen so ver-
t~ttt, daw ps «tfhtmngtteb waf,e!a& weit&te RainigMa~zu bew!rhen,
<th«<'eine gr&awre Quitatitat ~es rohex Néons ïtt bcrMten; Ht)d du-
oit sind Dr. Travers und teh im AMgenbtick bcMh&ftigt.

InzwtMben bat Ht. Baty die Spcctr)t!ti!tten des Neona émet- ge-
HHtten MfMang Httterwot-reu, htdetn er Argon, mtd Het:nm-L!ttMn
durch abergeschattete Ptittten eUM.tntrte. Wertbe wurden nttt <ten
!u<t'dersetbcn Pt:)tte photographirtcM Etsentinten vergtiehen, ttttd die
Meeaungen wordf'n mitte!8 veMchtedeHer Paure dieser betttumteH
Litaca darchgefuhrt. Die wichttgstftt Linien sind fotgende:

Wichtigste Spectt'atHntett von Neon.
R.nh S402 Roth CZ67 Roth M96 Getb (0~ 5859 BtM 47t6

~S3 (,2tS 6074 GttUt r,40t .nM
633j KK.4 (;0:M M4t 4TM

"K3 M3t 4709
~04

Wtr haben bis ~tzt wenig Zeit gehabt, d:efmd<'t-enBegleiter des
AfgoHs Utder attnoephM~hen LuR gruHdtMb tu 8tud:rMt. Docb
hithett Dr. Travers und ich schon etwas dm-ubft ge~rbeitet. Ote
schwerereu FtMt!ooen der Luft entbattctt drei Gase, von deuen eitta
in,Mr nocb rathseth~-t t-rscheutt. W!rhitbe.t Mt-nn-gon genimnt.
Dieses GiM b~H~t u~b Abdampfttnf; der Luft oder des Argons zu-
t-Ëek. tmt abersehBsttigem Argon ~mcMgt. Bm jetzt ist MMnieht
g~tum:<-n,'d!eMs Gas in argont'rfit.m Zostande zH bekommen. Se;ne
KtgmthSmUchteit ist die, daM es, mit Sanerst~' gemengt Mnddem
Eit.aoss der ctektnaehett Funken in Gegenwart vott K~titange unter-
worfe-n. ~MtSndig dus *Swa.t.Speetrmn~ das~nigt- vo,, Kchtenoxyd,
xeigt. Nttn h~ben wir ein kmMUtehesGMncHge von Kohk.uoxyd mit
A. in deMet~n We:se behand~it, uud Mach Daret.8ch!agett elek-
<ri~-ttCt-Funken wShrend eitter VtMtebttMde war aller Kobtensto~
fnt<en~ m etaer P~~er'ttebeH Robre WMkeine Spur d~ KoMett-
sppctrm.a zu erkennen. tch w:U aber bM ~txt nicht wagm, ~i,te
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Mehmng Sber die Natur dièses Gases aos~dracben. Es bedarf eioer
weiteren UBt6MtMhu))g,wetcbe MMafabrett wir bis jetzt keine Zeit

gahabtbabeo.
Mit Krypton, welches dureh drei gMnzende Linien, eine im Roth~

eine im Getb und eine im GrBn, ausgezeicbaet ist siud wir in unge-
&thr dersetben Lage. Wir haben eine betrSehtticbe Menge des tm-
reinen Ga~es gesammett, wetches <}<?Speetrato prSehttg zetgt, obg!e!eb
tm~deo Linien des Argon~ dMrchzogen, und w!t hoffen. &KMsein
Stnd!mn weiter zu verfolgen. Soviet Mmen wir iodMS erwShnen)
dass dM BpcctNseheGewicht des Gases, welches das SpectratM glân-
zend zeigt, mcht wett von dem des Argons verscMeden ist.

Das sehweFBtedieser Gase aber haben wir, obgleieh immef noch
tu mretnem Zustitade, gewogen. Die D!chte betrSgt achon 33.5.
ïch brauebe Sie nicht darsn zu enanefn, mettte Hefren, dass es
zwtsehett Bfom und Rubidium eine LScke f3r eitt Element der HeUcm-'
reihe giebt. Ein sotebes Etement s&Ute ein At~tBgewIcbt von etwa
81~~83 besitzen, welcbes einer Diehte von 40.5–4H entspneht, anter
der wahrsehefttHehen Annahme, dass, gleich den anderen Gasen dieser
Reihe, dieaes auch einatomig aosfattt. Das Spectrom dieses Gases,
welches wir ~Xenoa* (oder *das Fremde*) genannt haben, besitzt viele

Linien; keine von bervorragender ÏntemitSt, und in dieser Bedebuttg
Shnett es am meMtea dem Argon. Es ist dem Argon auch in amer
Moderea Beziebang aaatog, nata!!eb darin, dass da< Spactram eHte

merkwOrdige VerSnderaog erteidet, wenn eine Leydeo'scbe Ftasehe
und ein Funkenspait eingeschattet werden. Wie beim Argoo, er-
acheh'en viete oeae, blaue und grSne Linien, wahrend aodere, meistetis
im Roth, entweder aasgetSscht werden oder ihre Heiligkeit sebr ver-
mmdem. Mit dem Stadtao) dieses Gases sind wir bis jetzt noeh nicht
weiter gekotamea; denn wir h&beMansere Aafmerksamkeit vietmfhr
)mf das Neon getenttt, sowte auch :Mf etn Probtem bez9g!!eb de&

Argons.
Wir sind oftma!s der Frage begegnet, 'aind die Eigenschaften

des Argom durch die Gegenwart dieser neuen Gase nicht betracbtticb

verandert?< Um diese Frage zu beantworten, haben wir etwa 25 cem

HSsstges Argon vërseMedeBeMaté fractiomrt, Mdèm wir etwa 200 ccm
der teichtesten sowie Bach dieaetbe Menge der schwersten Fractioaen

getMnnt gesammett haben. Diese Opération warde dreimat wïeder-
hott. Wir dachten dadureh den grosaten Theit des Néons, KryptQBSt
Metargous und Xenons entfernt za baben. Dann haben wir das Argon
nock ein viertea Mat verCassigt, and <ds es wegkocbte, haben wir
sechs Master gesammett, jedes naebdem ein FSnfte! der ganzen
QaantMt verdunetet war. Diese Master baben wtr sorgfSMggereiaigt
und gewogen. Die Dichte, auf 0 == i6 bezogett, sowie !meh die Re-

fractivitS~ auf Luft = î bezogen, sind fo!gende
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n:tthtD:ehte Re(met:titM
Efste Fraction 19.S5 0~2
Zweite t9.95 ??9
Dritte t9.9&
Vierte » :H.9f)~i –

F&nfta t~M
`

0.988
Seehate ~r H).35 0.966

Die erste Fraettoa be~ttzt, wie ans der Tabelle ersMbtttch. eme
h)e:n6)-eDichte, und die Refractivitât ist aach eine nte~ngw~. Doeh.
weichen die anderen wenig von einander ab. Da diese Beatimmungeir
mit nm 30 ccm geonacbt wurden, haben wir vom Mnften und vom.
Mcbaten !60ccm gewogen. Die zuerst bestimmte Dichte der Mettra

Ffactiew betFag M.93&; doch wae he! einent Dttek voMetw<t &HMB
im Ptacker'scbpsRohr dasSpeetmn) voN Sticketo~teichtefbeonb&r.
N~chdem dM Gas w~defom darch Funken gerein!gt warde, bis aMer
8t:eksto<f entfernt WM, gab es die Dichte 19.9&?. Dtejanige der
4. Fraction w&r oach zwei Vetaochen 19.953 und tM6t. Wir darfen
etao annehtneu, dass die wahre Dichte des Argoos mcht entfernt voa
19.96 !!egea mass. Nan haben Lord Rayleigh und ich anabh~ngig
die Diehte vom roheo Argon gleich 19.94 gefuoden; es ist &tM

klar, dass die Beimengaagen von Neon und von den Behweref&n
Gasen wenig Eiottusa aceNben. Die etwas vetgtSsserte Dichte des-
reinen Argona rShrt davon bet, dMs das Neon, welches den betrScht-
ttchsten TheH dièses Gasea Msmacht, entfernt werdan Mt; der Ein-
~aM der anderen <asat sich ibrer SosseMt tdamen QaaatitSt wegen.
aicbt erkennen. ïn der That babeo wir aoe etwa 15L Argon tEeiae
erkeaobare Spur Xenon gafonden; es tasat 6tch Mr aM gfOMen.
Mengen wrCQstug~f Luft gewinnen.

ïeh môcbte diese Oetegecheit beautzen, meiBe HerMH, IhneH.
Mf'6HeM<!ehste Bt dte Ëhre za danken, welche Sie mir dadarcher-
wiesen babeo, dasa Sie mich eingeladen haben, diesen Vorttag zu
batten. Es ist von irgend einem Natttrthrsebergesagtworden, dasa-
die gro89t6 Frende des Lebens dann liegt, dass man etwae Nettes
6ade~ Doch giebt es e!ne andere Freade, welche.fast ebenso grosa
wie diese ist,. n&mttebdus man die Reeottate seiner UatersuchaBgen
andeten Faehgenossea mittheilt tMeNeFreode, meine He~en, habén'
Sie mir in hobem Maasse bereitet, und dafBr aprecbe ieh Ihnen meinen.
warmaten Daak ans.

'~Enth&ttStidMtotT.



Mt. Cart B&tow: Zur B~aatniaa der Iaodïttzov6rMcdaage!it
and ittfer AoeteaetgeatoFoomMnMiottea.

[tttttheitung ausdem ehetniacheoLabotutot'imn dor Univeraitat Tabiagen.J

(Bieg~Mgen am ~5. Kovembor.)

Wahrend aromatMehe DiaïenrerMxdMHgea(DiMtunanMatzë) leicht

!t) die Methytettgmppett aoteher Korper emgrettMt, in deMtt das

CHs an ue~tive Grappen wie N0:, CO. COOH. CO.OC,H; ge-
bonden ist. Botten die entaprMhettden tsetdtaMverbindMngen (Nitt'oso-

amine) diese KappataBgMe«ctMMen otcht zatgen '), eine Ausgabe,
welche !« vo)!em Etnktattge steht mit der bpkattntett, ûber attem

Zwettet eth~ettëa îttaettvitaf dieser- Ke~per gegetr Phencte, AnMae

und Amidophenate der Heazot- und NitpbtaHa'Rethe.
lm Gegen9&tzza dteser hertachenden Anacbtmang habe ich ge-

ftHtdet, dass sich ~Nitr<tisodiazoheuzot, tsodMZ'tbenxnt-sMttbsfmrc
a. s. w. mit Acetessigester in <t!ka!iac!)er Losnng combtuiren lassen,

d. !t.a!M anter Hed!og'tngen, die pMe UmhtgefMMgder Iso. indie

CQt'mtttenDiazoverbindttttgen amBchHpMen, und dasa die extatekenden

Prndncte aieh i)) keiMCt'Weise von deujenigen unterscheidett, wetebe

efhnhen werden, wenn man Mttzoniumsitize in eaa!gMnrer Loeong

auf den genftnNtenKetottitSureeater einwirken Mast.

Dieae Beobachhtng dBrfte eine wittkommene Stiitze sein fBr die

Anschattaug, daas den Metai!ve)-binduag<*t)der hodMzak~rper die

attgemeino Formet: B.N:N.OMe xukomntt. Sie Sndet ibren un-

gezwungenen Aa~druck itt der Gteiehang:

CO.CH~ CO.CH,

R N: N.ONa -t- CH~.CO .OC~H.. = R. N N. CXa. CO OC;H6

NKO.C.CH,

oder R.N.C.CO.OC:H~+H);0,

wenn man berocksiehtist, dass die Victor Mfyer'sehe Augabe')
von derU~Sstichkeit des Benzobzoxcetessigesters ([b.Anitin.azo]-

ncetessigestera) und seiner HonKttfgett in stark verdunoter. katter

K~trontMoge,und die daran sich. aokMOpfendeBemerkang; *dft<a dnMb

EinfShrang der aons~ aeidi6c)rend wirkenden BeMz~azo- bezw.

[t.AMitia.ttzo~-Grttppe derAcetessigeater seitier !!attr<'nEigensoh!tfte&

v&itig beraubt werdc'~ imf Itrttutm bertthen, und dass dièse den

Thateachen nicht entaprechende ËtgensctMfteB ihn ver~ntaesten, die

') Schr<tabe und Sehmidt, diese Berichte 2?, ôt8. Vorgt. auch

LehrbochdarOt~amNchettChemMvon VictorMayer und P&MtJaeabaon,

n.B<3:Abth.,Se!te3~.
Dièse BerichtoSt. t~.
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B<t<eb« d. D. ehttn. CtMUMtttK. <<h~ XXXt. gOt

erbMMBg !aAzo<orMe! der genanatea VerbMttBg !a die tïydrazo~tmet <Mf)ZM*
andern.

p-NttFattt!ia.&aMet6sstg68ter ist beroite von C. KjetHo') dar*

geeteUt worden dMeh Ëhwifkang von jt-~ttMdiazontamcMond aaf

eine mit genitgend Natnomaûetat vefMtzte, atkobotieche LCsang von

AcetfMtgest~

Man getangt ztt dem gleicheti Prodttete, w~ta tnan & B. 10 g

~O.piwcenttges p'Nh)tnaodiazobeazotMttt<t<t)<Nit ro saminrothi p-Nitro-

pheBytmtrosaminnatnam), wetcbM durch UmkrystattMhen aus ackwac!!

ttlkatisehem Wasser und AMfStten at!Mets Kochatt~MBon~ geremigt
wordëo war, !n 150 ccmWasaer + 5cem SodatëMBg w~ tOpCt.
tost und dMaeLBaang MMCtzt mit der achwMb a!Miaeh reagirenden
Maaag von 7.5 g Atetese!gester ia 50ccm WasBep und M cem Soda-

Msamg. Die Tempefattor def MiechtMtg betrog 20~ Bere!t8 nach
S M!Matea beginnt die AbscheMeng von feinen, ge!bea Nadetn und
naeh einer weiteren hatbettSttmde ist die ganMFtOaaigkMt dorch
ver6!zte Kryatatte so steif geworden,. dase eia Moeingeatecktaf 6tas-
stab nichtmehr amfaHt. NachOnfstQndtgem6!tehen beigewôhnKchef

Temperatur wurde der rein heUgdb geSrbte KtyetaMatz von der
br&antieh rotb geNtbtea Mattertauge abMttift, aus der sich nach
weiteren 10 Stonden abermala haartetna KtystaHmMMm von roth.

branner Farbe a.bgeMhieden hatten.
Aoebeute an ereter K)ystat<Mat!on: &.5 g.

Da die Re!o!gaog der tweiten Abscheidung von dem anha~eadeo

rQthbraonen KSrper 8ieh nar anter grossen Veftueten bewefketeHigen
Hem, so wurde ibre atkabettsche LSsang, wie weiter anten angegeben,
auf Ï-Pbeoy<-3'methyt*4<[tt'K!t. h. p*N!tmmMn-az&}-5'pyrazoton ver-
arbeïteh

Daasetbe ËndreMttat MbSh maa, weaa maB die be!dea m!t ein-
onder reag!fenden Pitissigketten anstatt mit )("M~nsanFemAlkali mit

wNt!g AetMtkaH vefset!!t, eiae Veysoebsbedtngtng, die f)!r die

~-NttrotsodMzoverMndang die MëgMchkett der UmtageMtrg m die
nornMtte voUkoatmen aamchtieMt.

Uimmehet' za gehen, daao w!fkMeb dia tMd!a<WMMndang <ud
nicht doeh etwa umgetagerte DtMooMmtosang in Réaction tritt, wurde
8M zaf CoMfoMe anter dettMtben VMeachsbedi~oBgea mit einer.

Lasong dea tmsemt leicht koppeinden 2'napbto!.S.6-diattt6tsaateB
Natrmms (~8a!z) zaaammeogebràcht. fn detseU'ecZett, wahrend

wetcher doft die GesatntBtNSMtgkett bereits dorch ausgesctMedene
Ktystatte steif geworden ist, hat hier eine kaum Bennenawerthe

Farbstotfb!!dang ststtgefttnden, ein scHagender Beweia tSf daa ver-

') Diese Benchte 30, 1968.
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soM~dea~VerhattMdes &8rpeMgegeneo<BM)Mt:ensSMgeKS~per
dersMpbattMheBOBdttomattiMheaMb~.

Hande!t eaMcbntchtomdenBtttetenBeweiaderReaet!oB~<NMg~
ke:tdef ïsQdtMOTerbtmhtBgenmit demAcetesstgeeter,Modemaur
om sehnaMeDweBteMaagdes ~'tm-b.p'NttrattHte.azoj.aeeteMig*
estersund gâteAta~eaten,8&Mtet manaMh demAbattrïteader
eMtenttfysts!M))isehettAasscheMangin dieorattge&Fbw~LSann~&~
vielKoMeasSaMem,bisdiePtQ8Mg~e:te&ennoeh&!t:&Mschre~trt.
Die Veceitugonggebtaater d!e8<'aUtnetSndensogot wieqaantitattv
vorateb.

FSrdÏeAzo-andgegeadt6HydtSz<tn'FormetdertbK'<t]f<nn&<!6ehett
NîMazoM~htattottspfeehea~meraoebdie~tgeaden'Verattche

Ï. LSstman1 Theïtder Verbmdungio 20 The:!enBsa:g$~te.
anhydndaodtocht6 StaadentangsrnRacMaasMUer,BekrystaHiant
beimVetdaanenmitÏSMWMserdertoïtkomtneoatmTe~ttderteKB~er
wiederaust emVerhs!tendta aichBar dnrch die AnBahmeder
Azo~rmetzwang!MMMafej)!aast.

2. [!nM.p~NitraBata.azo}*tteeteMi!~8tM-witdSasBerstMcht
mitofacgegetberFarbevonhSchstvetdSnnter,eiskalterNattOBhmge
aa~eaoanBeB.DafebE!nMtenvon remerKeMena&MM?!? au
dteserLcsuogder Mver&aderteAzoestefwiederaus. Msst tasa
seineetwas eonceotrittaMt6tza!)taUacheMsung 12 Standen!aBg
bei etw&ta"stehen,aotritt VeraeHbBge;o;e$entstehteinD!aatnam-
satzderAzMSnre,wobeigteichzeMgdie orMg~Fatbein eindttnUes
mmchrothitbefgeht.Die Veme!fongdes Esters tann tNaabe-
scMeotttgeo,wenamandieFiSsfMgkettMazamSiedenerhitzt.Leitet
man{o diekinohrotheLosung,wieobea,genNgendKoh!easS)!f%s&
erh&ttmaneineschWMbgetHtchgetSrbte,MareLSsangdesMoen-
aatnamMtzesderAzoaSttre,Msder ecdHettdorchEsstg~ateitMatz
diefreteSSM~Mmi!tMt[rystsU!aMchenNadeIohenabgeechiedea~M.
DièseFarbeaeMcheiMo~enïaMPNsiehBbeMeogendnor sotottBaHfen:

CO–CH: COj, CO–CH~

t. B.NiK.CH-CO.O(~H& R.N:N.CN&.CO.OCt!i;
getMMt,nichtgeM~t. NftOli oMage<MbenieaKeb.

eo-e~ coa co-CH<
2.R.N:N.C!!fs–CO.ONa. R.N:N.CH-CO.ONa

dMhotMKehmth, getMiehaMMtttg,
CH,.COOH CO-CH~
–––––~ B.N:N.CH-CO.OK

ge!bMeh.weMserNtedeKcMa~
wobeiaKerdingezooSchstdaHngesteMtMeibenmusa,oba!ehtvtet-
te!ehtaa Stetteder Keto*dieEmo!-Formetnza aetMnsind.
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Die mtem~ePerb~ttg des E''m~hp.N:traB<MB.!Mo).MtFtomacet-
eMi~aareaNatFtomegegenaberdemnm-sehwacbgeNrbteK[i~t.~
p-NttmBt!ïn*Mo].meteBa:g9M)'en<NMnamhat d<tfebamniehta An<L
&Hendes.Sie Cadet!br ~Uhommene~Aoabgoa ia demVerbattea
der A)MeombiMH<H.endea Pheaoh, des ~Naphtot~ dea Résine
and der me~a Dioxynaphtalinegeg~BAttaMeaundSaefettt deaB
Meh hier sind die MetaHva-bmdongeM,wie 2.B.

[C6H~N:NJ.t'Ct.H..ON&

([b. Anttia-MoJ.t.NaphtotMtnam)stark~StbteK:Srpef,we!cbe:hrediePSrboMgbedingendenïoMa vorMefettund dabe! m sehwachoder

~Mm
geNrbt. VetMndoBgea<tbefgehen,wennmanm :bre w~rige

M~t~KoMMstareMoMtet. Bit ~M d~Aa~teB !a~a8:~EMb6
Mr die tetzigenaantenK<;Fperbedhgt ist darch 6:tt !<aC&mpoaenteo
NtzendM,hMks, ~atM WftMeMt.fhtûm,oo wM man omge&ehrtaaader ThatMcheder obettangegebenenFarbcoMMt!<taeBscMMMen
mOsMa,daas eben dîeses taMteWaste~toSatomim Aceteaa.g-esterreat vorhaadMaei, .ad dite$a!so d~ea:gen 6)t<sro!BatNchen
AzoverMndoneen,m denen der Acetessigesterats Compeneot&Bg:rt,ItemeHydrazone,aonderamitgrSsaterWahrschemMebkeitwirMiche
AzaMrpersind.

Dasedie NttmgrappederJMdtaMvetbmdttBgin ketnemdireetendarch AtomveracMebanggekeaazeichaeteoZ~ammenhangemit den
geaMmtenFarbenveranderungensteht, wte das wohtbei denNitro.
phenotenond :h)'ett NattftomverbMoKgettangenommenw:fd'), tasat
stch ehoeWëHeMe<b!g<M-naae der b&kaantenSSnre-und A!kaK.
BesMndigke!tder technischimgfSsatenMaassetabeverwertheteaÂM.
farb~Se

desp~:trmHHta(p.Nttf.ai!MtMtb,mFM~ateth a.s w)'md ans dem gazz Sbaï:eheaVetMten der Mamgea der nieht
mtnften

C'AaHM-a~-aee<e8a!g8am-e(BenMttMoacetesamianre)seMaAetzalkaliund KobteaaSttre.
-< s

[)Mchb.p.HitraBt!in-fM!o].acete98tgestersehtmtztbeit22–12S<'(E.).Mankfy~iMtt :hnam besteaaas aiedeBdem80-pMcenttgemAtkoho!
um, Ma demer be:m ErMten in taagen. ver6btenKryataHhsatet.
smcMesat.

1.0.0852g Sbtt.:O.M2tg CO,,0.0384g H~O.
n.0.09S8g:S~t.:0.t864gCOt,O.Ot06gHtO.

O.K)6&g Sbat.:14.?cemN (M.4",735mm}.
CMHt3N:0~.Bw.0 5t.6t,H 4.66,Nt5.05.

1.Sef. a 51.8' 5.00, t5.3$..
H. 5L4C, 4.97.

')Nietzh),Fafbat(tSe,~Att9.,S.
?1'
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p*Nttran!!in-ttzo-B&tnuntaeete8e!ga<ntr~$ NatDHtm.

3g [i<M'-t.'t.p-Nt<raB!tin'azoJ-'aceteesigeat6r werden in SOccm

w&mteat AUtohot gd8!tt, zuerst 30 cem Wasser und dann 10 cem NatroM-

tauge (20-proc.) btnimgegebejt. N«ch tC'sMndigeot Stehen ist der

gt-OasteThe<t desEatem MMeift, und a«s dern<tnf<t<bfMetge<SfbteM

H6as!gk<'it bat sieh daa SaMeMt zersetzHcbe DMMtfmmM!z m roth-

vtotettee, schitonterndeKKty~eMsehappen it~gMeMedet~ die mSgKchet
sehtt~!t abgesaugt mtd mit scbwachNt<:a!ha!isch gemacbtem, etwss tpr*

dGntttem A!ttohot m~hfefe Mtttanuegewaaohen werden. Man trochaetaie

Sber ScbwefeMaM im Exstcestor. (Aasbettte 2 g.) Dabet werden die.

t'bet~teo Schiobten des P'rtpamtM anangehBMch, indem das Dhtatnttm*

s~ in da~ ciofache SaarMtt!~ Nbergeht, wShfend di& t!e6ar Kegead~m
ittr !ebh!t{~ violettes Aassehen behatten. Auch beim LSeea in WasMr

dtMociirt sotbrt das Natriumatom der Methyteogrupp~, indem die nun

atMisch feagitende, br<!(ntt!cb-getbeMaaog des [f'm~.b.p.NitraBitm-

ttzoj'aceteMtgsaaren Natriums etttsteht. Zasatz einer genngen Menge
Aetzalkali machtSie tiefblaurotb.

O.?i56g Sbst.: 0.096g N~SO<.

9.t380 g Sb.<t.:0.0623g N!t,SO<.

O.ggjt g S!Mt.:O.t003g NittSOt.

C~H~NtO~Ntu. Ber. Ntt t&.05.
Gef. <-t.42. tt.63, 14.43.

Dasa die AHatysen des KSrpeM za wenig. Natnnm et~ttben, darf

der angeRtbtten Etgettscha~en wegen nicht Wunder nehtnen, immerhin

beweiseit sie tmzweideatig, dM8 !tt der violetten Verb!nd)tNg ein

DtaatriomMh vorMegt~da dus waasw<reie M~BOKatrmmaatz nar

$.42pCt.NatrmmeBthatt.

p-NttraniHtt-azo-acetesstgsRure

wird am bestes und reinsten axa dem wie oben bergeateMtea Di-

«atnamsstz gewonnen, wenn tnan e& sue viet siedendem E!ae8s!g

umhryataHMrt. Beim tangsamen AbkOMen scheiden sich derbe,

s<ihwefetgetbgeStbteKry<teHaadetB der nettettSSMte aue, die: in dem

gewohntichen LSsangsmttteh, Atkoh< etc., verhSttn!a8mBM!g achwer

t"at!eh sind und bei 3t7" unter lebhafter Zetsetzoag aehme!zea*

!bre be!tge!b geSrbte Lâsung in coneentritter SchweMs&are wird

durch Zasatz von Ka!iumb!chromat schmo~~g braungelb.

O.M89g Sbat.: 0.1877g CO~,0.0257g HiO.

I. 0.tM6 g Sb~ !9.î ecmN (19.2", 738 mm).

H. 0!090 g Sbst.: t6.&ccmN (!9.8", 738 mm).

CtoH-tN~Ot. Bar. C4T.8Ï, II 3.59, N16.73.
Got 47.59, &?, t7.ï4, 16.82.
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p'NftfaMiUM-azo.aeetttB~îgaRocettMtdt
Mat man 1 Theit [)nmt.)t.p*N;trMi!in-azo)'aceteMigeatet ia JBOg*

Mehst wenig ~edendemAtkohot md Mj~t die zwa~tgtacheMeage
concentrirter,. wSssriger AtnmomahaCeaigkcît Ma~n, so echetdet aichnach
iSn~rem Stehen dM 8aoMam:d wgetbeM, baatfemeaNtd~ehe!) aus,
die ab6!ttirtt mit Wasser gewMchem uttd tm Ex~iccator getroottaet,
nagemein ctektt-iscb sind. Die VerbMong wird am beeten aos viel
acvefdantttptn AthûM, tn wetebeM Ne nieht geMideta!eht tosUch!st, oder
aos siedendem Etseastg umkryataMMirt. Schmp. 22&-M6". P'wh
den E!ntr:(t dea AmHa an 8tc!te der 0. C~Hi'Gr~ppc ist die aMre
Natur des Methyknwaeser~toHutoma beti-NehtHch abgfBchwacht, da

daaAmM MF noebbng~ntaadsehwteng von ttaher, stark ver-
dQttttter N&troatMgeatttgenomnten wM. Kocht man f-s abët' m!t dëf
atkaMachen Ftussigkett karze Zeit, 90 t8st es sieh teichHcber nnd
kryataltiairt beim Erhatten nach und nach wieder NBteWttMtertaus.
Den in LosMng bettndtichen Rest kann matl dareh K&hbnsSafe nus-
SMen. CencentrMtf SehwcfetsSMe tSst das SSareamtd rMoge!b,
UichrotnatZHeatz t!ndert di~ Farbe nor Hnwea~ntKeh nMt) zeMg.
~Nn h!n.

O.t405 g Sbt.t.: 27.2ccm X (t4", T38mm).

CMH,,tN<0<. Ber. N 32.4. Gef. N 2(.~5.
0.<~K<!g Sb~t.: O.t743g COt, 0.03':0g B..O.

Bt-f. C 43. H 4.0.
Gcf. 47.7, 4.t~.

~-NttfanHtn.azo'ttcet&88;g6aoremonomethytamtd.
Man tCst 1 Th<H p~Nttranitin-Mo-aceteaBige&ter in der 20-facheK

Mange 8:edeB<tem AtkoM and fBgt 3 TheHe 30.pMC. Methy!am:)t-
to~ang hmzu. Nach karzer Zeit krystàttmrt das en<8pMehetn!e
Metbylamid aae. Man Mtrnt ab, waseht mit wenig v~dNaotem
A!k&hot nach and kryetaMMrt den R{:ekata<tdaus Alkohol, dem man

einige Tropfpn Bisessig zufBgt, Mm. Es seheidet aich beim Erk&tteM
:n tMgeo, gelben Nadetn vom Schme!zponht !89" ab, und iat im
Groasen and GanMa in seinen Eigenschatten dem p.NttranHin-azo-
aeetesMgSfiare&mM&hn!ic! Es tSst aich ia hatteF, bMMFin heia8~
tetdumtterNatroabagemit orangerotherFarbe aaf, ohne dMsAb-

sptdtMBgron !Hetbytam!n eintritt; deM Wena man in die Maang KûMe~
sSure eiatettet, 90 seheidet sich unter EntfSrbaag daa unverânderte
Methytamtd ab, und ans dem Fi!tfat tSast aich darc!t EseigsNara tticbts
mebr aast&Hen. Das Auftreten von Farbe beim Zasatz von AetzaUtatien
weiat immer wieder unzweideutig aue die Anwesenheit eines sauren

Wmseratoi~tMtta Mn, dae atter Analogie nach im ;CompoMBtem< zu
aaehen i8~

p-Nitramttm.ttm-aceteaaigsSaMmohbmethytamid iat aicht
be8ond~M leicht !M!ch in den gebfSacMkhen Mittetn, am besten in
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heMsem Et9Ms!g, aua dem ea beim Erkatten m femeo, gelben Nadetn
9!cb abecheMet. Durch staadectangës KocBan mit Ësstgeaareaabydftd
wtrdo~nicbtver&cdert. LSstmaneadagegeomAtkohot~etzt

Phenytbydraztn und EaatgaSore im Ueberscboss binsu und erbitat am
RackauaskOMef zwei StMden lang zttm Stedea, 00 wM Methy!antMt
abgespatteo, und es eatstaht das bei î98–M9~ac6me!zende t.PheRyM.
metbyt'4-['K<. &p-NttranHm-azQJ-5'pyrazabm.

0.068?g S<Mt.:O.t2'!2g CO~ 0.0234g 8,0.

CttHttNtO,. Ber. C 50.5t, H 3.44.
Gef. 50.49, 3.78.

'q p'Nttt'attt!ta-(tzo-&cetMS!geate!'pheaytbydtazO!)
konnte in analysenreinem- Zastaode nicht erbalten werdeo, da es

unter Atkohotabspah<tttg <!bera<t8 !eiettt in daa weiter attten be-

schriebene Pytazolon Obetgebt. Mit ihm gemengt eatstebt es, wenn

man die atkoholische ttSsong des [(fet 6.p-NihaniMn*atzo] acetesMg-
estera mit der atkohotMehen L8sung der berechaeteo Menge Phecy)'
hydfazm ohne weiteren Zusatz eines Condeasat!oB8<a!Ke!a mischt

und 48 Stunden in der Ka!te steben tBsst. Eine vottst6nd!ge Tren-

n(mg der sicb Jaogsam aoaseheidendea Sabstaazen tteas sich tticht

bewerkstelligen, da scbon betm Troctcaea an der Luft das r8tM!ch*

gctb geMrbteHydrazon zmn Theil ie !'Pbenyt'3-methyi*4-[!a<e<.t.

p NitranHm-azoJ-5'pyrazoton Obergeht.

l'Phenyt-3-methyt-4[p-N!tran!tin-azo]'5-pyraz&Ion.

CH;.C~-N

N0~.< ).N:N.CH
CO-N C.H5

FSgt man zur siedenden, atkobotiscb-MaigsaareB Meung des

[h.Mt.b.p.NttramIta-azûJ-acetesMgeaters, oder znr eMesetgsauren der

eotsprecbenden Acetess!gaSare odeir der anfangs (Seite 3Ï23) erwahnten,

dun!:etge6!rbteB,tetztenProdacte derEtnwtrkong vonp'Nttfo!sod)az<t-
benzol auf Acetesaigeater etwaa mebr, als die berecbnete Menge

PheBytbydrazin, so fârbt sich die Ft9M!gke!t schneM orangeroth und

nach kurzer Zeit kty9taUia!rt das genamte Pyrazaton in detben,

b<â)t!!cbacM~merodea Nadelo vom SchtBp. Ï99 5" aus. Es ht nicht

besondem leicht tôsHcb in Alkobol und Aether, gut dagegen in

hNasem Etftesstg, Benzol und Cbloroforoi und kaan aus den beiden

tetzteren LoeaagemiMetn dorch LtgroîB wieder kryetaHtoiach abge-
acMeden werdeo. Concentrirte Schwefetsanre nimatt es mit r5tM!eh-

gelber Parbe ft~tt Btchmmatznaatz Mcbt dte Losang charaktertoa

getMtchbraoB. Da es aaaserdem iB kaher, beaaer allerdinge in

warmer, eeïbBt sehr stark verdûnnter Natrontaoge MsHch t8t und
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aus dieaer Lôsuog durch EinleUen vont Koblensâurewieder ausgefSHt
werden kann, ond da es sîch darch Kochen mit verdSonten SSuren

nicht spalten Ifisst, eo daïf man folgern, dasa im Pyrazolonring der
Wasserstoff der Methylengruppe erhalten iat, dass also die Ketoformel
des ihttt 2it Grande liegenden [timct.u.p-Nitramlin-azoj-acetessigesters
ztt Reoht besteht, und dass das l-Phenyl-3-mefhyl-4-[i'«ct.b.p-Nitra-

keine Hydrazou', sonder» die Azo-Yerbiodungiat.

0.1565g Sfet. 0.3400g CO,, 0.0595g H»O.
0.1500g Sbst.s 28.2 ecm N (t7«, 74»»mj.

CieHisHtO». Ber. C 59.44, H 4.02, N 21.65.
Gef. » 59.30, » 4.21, » 2U7.

Wâhrend die Eigenschaften der voretehend bescbriebeneo Ver-

bfndungêa rok der: Azoforœel det Acetessigestereombioatioo des
p-Nitra«ii!iD8 im ttegtem Btttktang stehen, ISsst sich dag Foîgendè mit
ihr nur bediugUBgsweif-vvereinbaren.

Koebt man [intctb.t<itr&nilb*a2d]-a«ete88ige8te) tait SatzsSure,
ao bildet sich ein K6rper von fotgender Zusammenseaung:

CHj.C =K

NO?.( ).N:N,ÇHCO-N |

.r"N0»
_I

CO NC
· .l

NQg

d. h, l-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-[ioact. t>.p-Nitranllin-nzo}-5-pyrazolon.
Da es aber nur eotetanden sein kann darch Condensation von

p-N«trophenylhydrazia mit [in«ot. b.p-Nitranilin.azo]-acetea8igeâter
unter Bildong des Zwischeoptoductes,

CHs.Ç:N.NH.CjH«.NO»

NO».CsH«,NjN.CH`
Co. OC*tis,

so folg^, dass der (W« b. p-Nitranilin-azo]-acete8sigegter durch Kochen
mit verd&nnter Saura in dus Acetylglyoxylsfiureester-p-nitrophenyl-
bydraaon:

CO.CH,

NO*.C8H*.NH.NtG.CQ.O(),H4

flbergehen raass. Dasselbe spaltet dann p-Nitrophenylhydraitt ab,
welches sich mit nocb unverSndertem [io»ci.i).p-NitraoUin-azo]-aoet-
«8g%eater, beaw. mit D»«ct.i..|)-tlitraiiilm.azojacete«sigsiure unter Alko-
bol- beaw. Wasser-Aastritt m dem oben genanuten Pyrazolon rereïiifgt.Da dieses aber wiederum gegeii Kochen mit verdûnnter Sfiure âusserat
fe^stâodig iat, so kommt »bm die Aïoformet au, demi "ein Hydrozon
masste unter solchen in seine Compooenten -gespalten
werden.

'' ..- .-
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î-y.N!trOp6Myt.~methyt.4-E<<-t.h. p-NttraB!Hn.azeJ-5.pyf<tz«bo
wird gewairoen doteh 3Q-8t8ndige8Kochen von [»»«. b,p.Nitranilfc>
asfejacetegfflgésfer mit dér 25-facne» Menge iO-procentiger Salsalure
am RSckfliissfcûMer, wobei sich giinficbst eine teigig-krystaillniseht*
Masse btldet, die langsam in erâen gelbrothen Krystallbrei Sliergeht,
der zara Theil sua der

[«•«. t.. |».Nitr»nJIÎB-«2&].aeete88ig8Si»re,zum
ïheii aus dem Pyrazoîon bestelrë. MsqIfissfc absaugeo und kocbt
den BOeksfand zunficht mit 80-procentigero Alkohoi ans. ta Usattg
gehen ganz geringe Mengen des uuverânderteu Esters, den man naélt
dem AugfSHenmit Wasser an der Oiangefarbe seiner tïtzalkaliscbeu
L&mng erkennt. Der mit Alkohol gewascheiie Rflckstand wird mit
der 10-facben Mênge Eisessig einige Zeit am Backftttsskiibler gekocht.
Es geht [i'^t. li.p-NitraDilin'azoj-acetesaigsSure in Lësong, wabreni
das

l • p. NitrQphenjl-ï-n»erbyl-4-[înact. i.. p* Nitranilin-azoJ^pyrazolai»
darin fast uulosiich ist. Man ftttrkt es betss ab, wuscht mit siedendem
Eisessig, dann mit Alkohol mebrere Mate nacb und trocknet den
Rûckstand bei 100°.

PSIlt mai» dss Filtrat mît Wasser und krystalligirt die abge-
scbiedene Sabstatw einige Mate ans siedendem Eisessig um, so erhait
man etwa 20pCt. reine [in*< ij.p-Nitranilin'azoJ-aeetessigsfiore.

Auf bequeroere Weise gelangt man zu dem obigen, zwei Nitro-

gruppen enthaltendem Pyrazolonderivat, weiin man das 1-PbenyJ-
;ï-metbyl-4-[!iKui.b.p-Nilroantlin-azo]-5-pj'ra2oloii nitrirt, wodurch
zu gleicher Zeit bewiesen wird, dass die eintretendeNitro-
gruppe i« die p-StelIitng des am Pyrazolonkern sitzendeu
Pbenylreates tritt, da der ersten Bildungswelse zu Polge ein Zweifrl
aber die Stettung der Nitrogroppe nicht berrseben kann.

Man ûbergiesst 2 g des Mononitrokorpers mit 30 ccm concen-
trirfw Salpetersânre, wobei zuniichgt eine salzartige, grobkrjgtalli-
«iscbe Verbindung entsteht, die dnreh Wasser in ibre Coroponenten
zerlegt werden kann. Erbitzt mai) vorsielitig auf 55°, so tritt
scbnell Nitrirung ein, wobei die braunrothe Masse rein gelb und durcb
ausgescbiedene haarfeine Krystii lichen so steif wird, dass aie nur
schwer bewegt werden. kann, Man erMJt aie einige Zeit attf diêâér
ïemperator bezw. so lange, bis eine weitere Farbenverinderung nicht
mehr bemerkbar iat, filtrirt sofort ab ond wfiscbt mit Alkohol ao lange
nach, bis aile SSore entfernt ist.

Wâhreiid der Moiionitrokôrper von verschiedenen FiSssigbeiteii
Ieicht aufgenommen wird, ist der Dinitrokôrper iu den gebmucblicben
LSsungsmitteln mit Ausnabme von Nitrobenaol ans dem er am
besten «aukrystaHWrt wird so gut wie anlôslicb. Sein Scbae}?-
pàrikt liegÈ ûber 280». Er verpufii beim gcnnellen Erhitzen aofdem
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Platinbleuh; von concentrirter Schwefelsiime wird t-r mit gelber

Farbe gelôst.

(XlO^gSbst.: 20.6cou» N (US», 738tiim).
O.O934gSbst.:18.9«oraN(IC.4«,740»>ra).

CioHtiNaOs.Ber.C 58.02,H 3.40,N£2.86.
(M<j!Gew. 368.) Gef. » 52.18, » 8.86, > 22.58, 22.93.

Ich bin damit beschfîftigt, das Verbalten anderer iBodiazoverbin-

dungen gegen geeignete combinationsfâbige Kôrper der nliphatischen
Reibé zu uotersàchen.

B22. A. Andreoool uad ?. Bertolo: Ueber zwei neue

Desmotropoeantontne.

(Eingegangeu nui 26. Nuvotnbi'r.)

lu Folge der Studien des Ëmen van mis âber die Santonin-

gruppe1) haben wlr es ale interessant erachtet, die Untersuchiing der

Eiuwirkuog von Sauren auf das Santonin wieder iuifzui»ebmen,ia der

Hoffiiuiig, eines der von der Théorie voransgesebenen Stereoiaomeren
der beideo achon bekannten Desmotroposaiitonine za orhalten.

In fréter Linie haben wir den Einfluss lestgestetlt, welcheii die

Salpeter-, Scbwefel- und Orthophospbor-Sâiire auf dus Drehungaver-
môgen des Sautonins ausûbeii, und Imben gefundt'ii, àam dieselben

gleieb der SaLzsSure und Bromwtisserstoffsftare das Drebungsvermogen
vermebren.

Das apecifische Drehungsvermôgea des Santonins ist niiniHch:

in HNOs (d.1.33): [«]*»'=» – 24(}»j

» H,SO4 (d 1.82) .'[«}«*=,_ 409»;
» HîSO* (à 1.6ê)i [«)«"» ~-361<V
» H,PO4 (d. 1.697):[«]?/'= -32a»

Links-Deamotroposantouin, CisHi»Oj, seine Verwaudlung
inBechts-Santonigsiure, Ci»HjoOi» und ihreDerivate.

Wir baben das Links-Desmotroposniitoiiin durch Wirkungder mit
einem und einem balben Volum Wasser verdiinnten Schwet'elsfinre
auf das Santonin erhalten, bei Erwurmung auf 50–60°.

Dieser nene Kôrper kryatallisirt in bei 194° schraelzeoden Pris-
men, die in Àethyklkobol, BsBÎgsfiare uiid i» Cblofofori» tôalkb
sind. In absolutem Alkohol bat er eine epecifische Drehung voit

0 A. Andreocci, Gazzelta chimie» Ualiuoa, 1893, Vol.II, p. 4fi?,
– 1895-, VoJ. l, p. 452. ~» Atti R. Accaderaittdoi Lmc«i, Momoric
della Classe di Scienze fisiche eco. Anoo CCXCII(1895),Serra 5%Vol.II.
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fo]|» «, J390. Die Eiôroeùtaranalyse fithrt zur Formel Ct»H,8Oj.
Dieser Kôrper liât die Eîgens6bafteti der Pbenole und Laotone» doch

giebt er keine Reactionen der Ketone. – Mit EssigsSure ond Zink-
staub redueirt, geht er quantitativ in die Rechts- Santon igsSure über.
Mit EaKoydrat heî 210° 6ehandett, liefert er einen anderen Kôrper,
den wir spater stùdket» werdeu. Durcb die Brawirhung von Aetbyl-
jodid und NatriumStbylat entsteht ein Aethylderivat, welobes feei
82° scbmikt, Es kfystaUisirt in grosson Prismen, welche sehr leicht
in den gewôhnUcheu organiscben Lôsuuggmitteln, ausser in Petroleum-

fither, lôslicb sind. Es bat eine speciflsche Drehang von {a]»'
= – 129.3» und ssugleïch don Cbarakter eihes Phenolfithws und eines
Laetons. l>t»rcb Rédaction mil Essigsfiure und Zliikstaob entateht

quantitativ recWsdrehende Aetbybanlooigsfiure, C,5H|9O,.OG»H6.
Durch Einwirkung eines Ueberschusses von Bssigeâureanbydrid

in Gegenwart von gescbraolzenem Natriumacetat auf Linksdesmotropo-
santonin eotsteht ein Acetylderivat, CisHuO» O. CO CHt,
welches iit Nadeln krystaliisirt, die bei 154° sebmelzen. Es ist in

Aethylalkoiiol und in EssigsSure lôslich und bat in absolutem Alkobol
eine speeifische Drehang von [«]«• tm – 122.9». Die Eleœentar-

analyse flibrt zur Formel Cjt HtoQt. Zerlegt man die Àcetylverbin-
dungen mit Katibydrat in wâseriger Lùaung, so wird du Links-

Desmotroposantonin wieder erzeugt.
Das Links- Desmotroposantonin besitzt die grSsste Analogie mit

dea andern beiden, sebon bekanntea, reebtsdrebenden Dearaotropo-
santoninen und besonders mit dem Iaodesraotroposantouin, das bei
189° schmitzt and durcit Redaction zur linkss.antonigen Sfiure fQhrt;
doch kônnen wir ntcht versichern. dass dasselbe wirklich die enantio-

morphe Form dieser letzt«ren sei, obwobt bel Beiden eirantiomorpbe
Links- und Rechts-Santonigsfiuren daraus gebildet werden; wit haben
nâmlich eine kleine Differenz in einigen pbysifcalischeu Merk-
tnalen beobacbtet. Es bestebt dagegen die grdssto Aebnlicbkeit
zwischen ihren Aetbyldertvaten und auch den Aeetylderivaten abge-
sehen vom der Ricbtung des Drebunggvermogens. Durcb ibre Ver.

einigung wird thatsSchlich das entaprechende Racem-Derivat erzeugt,
welches sich von den activen Coraponeuien iro Schmelzpunkt, dem
kry8tallinischen Aussehen und der vetmiuderten Loslicbkeit unter-
scheidet.

Racemisclies Desmotropasaatoain, seiae Urawandluag in
racemische Santonigs&ure und seine Derivate.

Wir baben diesea weitere, nene Desmotroposantonin gerade
durcit die Hydrolyse des racemischen Acetyldesmotropussntonina
mittels Kalibydrat erbaiten. Dos Proâoet sebœilzt bef W^mà ht in
Aethylalkohol, Essigsfiure und in Chloroform lôsltch.
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Eeducîrt man es mit Zink und ËssîgsSure, sa entstefct quantitatif
racerafeefce sanfonJge SSafè, Seîn AethyldenVat schtnltet bei 10&*
and sein Acetylderivat bei 145°,

Die zwei DesmotroposanUmioe haben Wichtigkeit fôr die Stereo.
isomerle der Pbenolformea des Santonina und auch fBr die Stereo-
îsomerie der saotonigen Sttwén. welche mit jeaen Phenolformeu
correspoûdipen. Heuté ist fur eine )ède der vier aantitnigen 8«nren
wirklich das corregpoadirende Desmôtroposantonin bekamrt,

Catania. Laboratorio ai chimie» farmaeetitica délia B. Uoîv-ewita.

623. WUbelm Wislioenua:
Ueber die BenaylbrenattaubeUBSure.

[Aus dent ckmischen Institut der UnivereitatWttwbtiïg.]
(Biugegaogonam 30. November.)

Die BenzyïbreDzlraubensfittre, C«H4.CH».CH».CO.CO0H,
ist von Pittig») beim Kochen der PbeuyloxyerotonsSiire mit flittf-
procentiger Natronlaoge erbalten worden. Obne KenntnisB von dtaer
Arbeit habeu Mûnzesheimer und ich») dieselbe Sâure dorch die
vKetonBpaitQDgîdesBeneyloxalessigester» (Oxalbydroïiniaitâfiureesters)
4argestellt, indem wir diesen Ester mit verdennter Schwefebiare
kochten.

Da «un Fittig'g und ausere Angaben über die Eigeoscbaften
der S&ure nicht vdl% ûbereinzustiromen schetneo, ao hielt ich eine
NeuwrteraucbuDg fiir notbwendig, aber welche im Folgenden beriehtet
werden soll. Es bat sich dabei Ueraiisgestellt, dass die verschiedenea
BeôbâchtBngsejgebnisge der Haoptsache nacli auf eine etwa» TOFachie^-
dene Behandlung der sehr empfindlicbeu Sfiure aorfickzufôhwn sind,
die sieh nor im Dunkeln obne Zeraetetiog von ibrem Erystallwasgef-
gehalt befreien l«88t.

An einer Identitât der Sgureu aug Phenyloxycrotonsâure und ans

Benaytoxalessigester ISaafsich seboa -beim Anblick à& sebr ebarak-
teristischen MSttrigen Krystalle nicht zweifeln, die man bei lang-
samer Krystallisation ans warmem Wasser bekommt3).

') Am. d. Chem.299, 28..

J) Disse Borichta81, 555. Bei der Niedersehrift imserer Mitthcilung
war uns die kurz TorherersebieneoeFittig'sche Abliandtang noch unbe-
kwiDt,godass eio Hinweiaauf dièse unterblieben ist.
--% Dorch TIebetsendungeines Praparates seiner SRtu-e bat mir Hr.

Fittig den Vergleichder Sâuren verschiedenerHorkuuftermôgticht, wofûr
ici iho auch an dieser Sleli» moiDenDank aasspreche.
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Die DaratelioRg der BemylbeemtruabenUute au»
Benzyloxalesgigester, die bisfaw niebt genaa beschrieben worden
Ht, geschiebt am beaten in folgender Weises Beiizyioxalessigflster
wird mit der sechafachen Menge etwa doppelt norraaier SchwefelsSure
mma Tag lang am Rfiekflngskfibler gekocht. Nach dem Erkalten
findet man am Boden des GefSsse» eî» srtiweres, in Wasser fast un-
iSstiebes Oel, das beim Abkiihlen mit Bis theilweise erstarrt; Die
von den festen Bestandthetleo abgegaogten OeJe werden Doehmais in
derselben Weise mit Schwefelsfiure behandeJt und erstamn daim
beim AbkOhien fast vollstfindig. Die so erbaJlene BobsSnre wird in
gepukertem Zustamie a»m«hlicb und ûnter stetem SebfiHeta in ein»
refcyfcàe Mengeaof 50° erwirniten Wassers eiogetrage» «atw mfig-
lichster Vermeidung der Abscbeidong geschmofeener Sabgtanz. Es
ist auf diese Weise leichter, eine eoncentririe Lfiaiing zu erbatten,
die dann beim Stehen die Sfiure in den erwfthirten cbarakteristiacben
Krystallen abscheidet.

Eigenschaften der Benzylbrenztraubensauie.
Den Sebroelzpuukt der mSglichst reinen, kfttrocknen Siiure fand

ich zwischeu 46- W> ait einem anf seine Ricbtigkeit geprüften Thermo-
meter. Docb erfolgt das Schmetzen nie ganz scbarf und witd von
dem Verfahren bei der Beobacbtung, namentlicb von der ScbneUigkeifedes Ansteigens der Temperatur. etwas beeîaftasst. Bine Dtfferetiz
von einigen. Graden in den Àngaben verschiedener Beobachter») hat
daher nichts AuffiîHiges.

Nach unserer Abhandhmg giebt die alkobolische LSsung mit Eisen-
cbiorid eine violette Farbenreaetion. Tn der That ze'rgten auch die
nen daigesteliten PrSparate dieses Yerbatien, wShrend die mir von
Fittig flbergandte Probe lediglicb eine sehwaeh brftanHehe Ffirbuug
beim Zusatz von Eisenelilorid zur alkoholiscben Ltlanag anuabro. Ich
habe imo gefondea, dass die Eiseuffirbung der aus Benzyloxalessig-
ester' dàrgestellten Sâure von einer kleinen Veronreinigung (wabr-
sebeinlich freier Benzylosalessigsfiure oder deren Halbester) berrObrt.
Durcb wiedetboltes Kochen der Mate mifc verdûunter Scbwefelaâure
Ifiast sich ein von Eisenchloridreaction ganz freies Prâparat ersldriiy
welches den oben angegebenen Sehaiebpunkt heditstt. DieBenzyl-
brenatraabensSore zeigt also an sieb keine Eisencblorid-
reaction.

ZasainineasetzungandErystallwasgergebaUdei'Benzyl-
br enztt aube ns&ure. In anserer Abhandlirogfindet sich einevon Hrn.
Miînzesheimer angefBbrte Analyse der Benzylbrenztranbensaorc,
welehe auf die Wotmei CIOH,0O3stimmt. Das dazu verwendete Prft-

•XPittig fead 46°, Man/.e8hoimôr ffûher 48-50».
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parât war im VacuuiBexsiccator bis zu constantem Gewicht getroekhet
wordetr. Dièses Ergebnias scfaeint in Widersprueh zu stehen mit

Fittig's Befund. Nach ihm ist im Vacuum kelo conatantes Gewîcltt
zu eraielen, indem die Saura gelblich und klebrig und dadarcb zur

Analyse ungeeiguet wird. »Attgenseheiftllcb« – sagt Fittig – »ent-
tillt die krystallifrirte Satire "Wasser, welches iin Exsiccator fortgeht»
und mit dera Entweicben dièse» Wassers veriiert sie iUre BeatSndig-
keitit Da somit eine directe Beatimmong des KrystaUwasserge-
haltes unmôglieb war, bat er nur die lufttrockne Saura analysirt
und die ZusammeDsetzoBg der Formel OioHtoO»-t- lYîHjOent-
spreclieiid gefuaden. Es ist mir non getungen, den Grand der

Vereebiedenheit in den beiderseitigen Angaben, die beide anf

ricbtigeo Beobachtungen berubeu, aufzafinden. Die lufttrockne,

kryatallwaaserbaltige S&are Ufeat sieh im Vacuum ohne Zer-

8etzung bis zu constantem Gewichte trocknen, wenn mac
den Ex8Îceotor stets im Dunkeln hait, was bei der MQnzes*
heimer'scben Analyse ohne bestimmte Absicbt wobl gescbeben ist.
So gftlang ea attcb, den von Fittig aus der Analyse der lufttrocknen
Substanz errecbneten Krystallwaesergehftlt von 1'/» Molekûlen darch
directe Bestimmung in der iiblicheû Weise ztt bestatigen. Im Lichte

dagegen treten die voo Fittig beschriebenen Brscbeinuugen ein. Bei
intensiver Beleacbtoog, nameutlieb im directen Sonnenlicbt, zerfliesst
die Sfiure im Exsiccator scbUesslieb za einem Oel and nimmt dann

fortwâbreiid, wenn aucb langsam, an Gewicht ab l), vermutblich dorch
einfache Yerdunstang, denn sie findert dabei ibre Zu8ammen8etzaDg
kaum und eretarrt wieder za den blâttrigen Krystallen, wenn man
aie in eine feuchte Atmospbare bringt. Das Entweichen des Krystall-
wassers im duakela Vacuum-Scbwefelsàuie-Exsiccator erfordert bis
zam Eintritt constanten Gewichtea meist mebrere Tage Zeit. Dabei
«ndért sicb ain âussern Àrisehett der Sobstenas nient viél, der Scbinelai

punkt sinkt nach meiner Beobacbtung matichmal um ein bis einige
Grade. Die wasserfreie Sâure ist sehr hygroskopisch and nabm
schon bei dem Versuch des AbwSgene zur Analyse merklich an Ge-
wiobt za, sodass diese Opération in geschlossenen WSgerôhrcben ans,

gefùhrt wurde.

Krystallwasserbestimmttog:
O.3TS4gSbst.: 0.0494g KrjetaUwasaer.
0.2142 g Sbst.: 0.0284g Krystallwaaser.
0.2287 g Sbst.: 0.0304g Krystallwasser.

CtoBiaOa+ IVsHtO. Bor. HjO 13.17.
Gof. • 13.43, 13.26, 13.30.

») Diaso»Verhftlte» liât auch Fittig nacL brieflicker Mittheitung nu
einem ihm von mirTûberttandtenPrtparate beobachtot, sodass hierin vôHige
06beroi0stiaimung basteht.
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Verbteanting der w«»serfreie» Sfiure.
O.tm g Sbst! OAUOg 00,, 0.0984g H»0.
(0810gSb8t.iO.M0?g CÔJ,O.G9Û1g H»0.

CroBwOs. Ber. C 67.41, H 5.62.
Gef. »66.92»67.31^ »5.50,àSé.

Die aweite Verbreanung ist mit einem im Sonnenlichte zer-
flosseoen Praparate auagefûhrt worden.

Zum Schlusse ipieche ich Hra. Albert Veit meiaeB D»»lc f8r
seine Untergtatzong bei diesen Vewucheu au».

684. L. Vanijxo: Ueber dl© Elawirfcmit alkstoolier Fom-
aldehydlôsuag aof die Halogenverbîndungen des Silbers tatd

auf Silberrhodanid.

CMiÉtbiloagans dm chemiacheûLaboratorium der Akaderoieder Wissen-
sebaften zn Mùnchen.]

(Eing^jangenam 2.Decerober; vorgetragen in der Sifeuog von Hro. A.
Rosenhoim.)

Die in einer fraherenMittheilBngOangedeateteReaetion der Anwen-
dong alkalischer FonnaldehydlSaong zur Abscheidaog des Silbera aus
CWor-, Brom- und Jod-Silber habe ich inaswischenauf ibre quantitative
AnwendnDg geprBft, and theile im Nacbstebenden die Résultat»
meiner Untewacbongeij mit. UeberraBchend prompt wirkt bekannt-
lich Formaldebyd bei Gegenwart von atarken Basen oder aikalisch
reagirendenSalzen»wieSoda,Pottasche u. 9.w., auf lôglicbeQold-, Silber*
und Kupfer-Sake. Niobt minder leicht wird uniSaliches Chtorsilber von
alkaiiachem Formalin angegriffen, iaQgsam dagegeo Brom- und Jod^
Silber. Die AusfQbruDgder Reaction iat einfach. Die Abscbeidong des
Silbers aosCbtorsilber z. B. gescbiebt dorch Verseteen einer abgewogenen
Mengedes Letzteren mit eoncentrirter Aetznatron- oder

Aetzkali-Losnng
und dnrch naebberigen Zusatz von Formaldehyd. Die Reaction toII*
zieht sich in weoigen Minuten, das Silber scbeidet sich in scbwammiger
Form ab and kann mit Leicbtigkeit von anhaftendem Alkali darch
Waschen mit Wasser und Alkobol befreit werden. SelbaWerstSad-
lich muas diese Reaction wie atle Ffillungen, die durch starke Laugen
beweratelligt oder eingeleitet werden, in eioer PoreeHansebale, nicht
in einem Becherglaa vorgenommen werdeo. Bei Anwendung von
Soda besw, Pottasche ist ein schwachea Anwârnien rathsam, bei Brom-
sitber gelingt die Reaction bet verdSnnten Losungen nur in der

>)DieseBericbte 31, 1763.
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WSrme, bel Jodsilber, welches eine. nooh geringeie Neigting besitzt,
Silber abzugeben ah due Bromsilber, bt Kocheu anerlfissHdi.

Die im Folgenden angegebenen Zahleu sind roeine analyttecben
Belege.

I. Chlorailbor (nicht gosobmohon.)
(Mit Natronlaage und Formaldettyd.}

Aogew.O.632Îg AgCl =0.4762g Ag«* 75.27pCt.
Gef. 0.47S9»» =75.37 »

Angew.0.5415» » =0.4075» » «= 75.27 »
<M 0.4085 »~7&.45 »

(tu der Kftlteausgofûhrt, mit kaltem WasaerausgewaseheB,in Tiegel
geglûbt.>

IL Clilorsilbor mit Caiciurahydroxyd und Formaldèhycî.

Angew.0. 7082g AgCl= 0.5331 g Ag= 75.27 pCt.
Gef. 0.5319» «75.10 »

(Wird in der Kalto rasch and vollatindig redooirt, das ûberschOssige
Calciumhydroxydkann mit EssigsSoreleichtentfernt werden.)

III. Cblorsilber mit Pottascho und Formaldebyd.

Angew.0.7082g AgCl – O.58SIg Ag=*75.27pCt.
Gef. 0.5339» » =75.24 »

IV. Chloreilber mit Soda und Formaidehyd.

Angew.0.7082g AgCl =0.5331 g A« =75.27 pCt.
Gef. &5826 » =75.20 »

» 0.5824» » <=<75.n».

Du Chlorsilber wurde mit dor Sodalôsungachwacherwârmt.

V. Geachmolzenes Gblorsilber.

(Mit Natronlauge.)

Angew.0.70&2g AgGl= O.583t g Ag= 75.27 pCt.
Gef. 0.5328» «=75.28 »

VI. Geschmolzcnes Chlorsilber.

(Mit Pottascbe.)

Angew. 0.9165g AgCl= 0.6898g Ag= 75.27pCt.
Gef. 0.6905» » ~?5.34 »

Bei Anwcndang von Pottascbe musstodasCbloisUbeirin gepulverterForm

vorliegan uod dasselba mit der PottaaehetôsungunterZaaaUTonPoiroaldebyd
gekocht werdeu.

Bromatlber.
Mit Natronlaugo.

Angew.0.92804g AgBr = 0.5331g Ag– 57.44pCt.
Qef. 0.5323» » «= 57.36 »•

Die Reactiongolingt bei verdOontenLôsangen.nur in der Wteme, bei
eoncentrirtenLôsaugon lâsst sich dïetelbe aach in der Kalte zur AnsffibriiBg
bringen.
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Jodsilber.

Mit Natro&lâuge.

Angew. 1.5007g AgJ «- 0.689»g Ag=»45.97 pCt.
Gef. 0.6885» » ==45.88 »

là der K.ïltc blettit das Jodgilber uovorftndert,erst bei wiederholtem
Kochen imdernentem Zusatz tob Formaldehyd verlauft die Reactionquan-
titativ.

II. Bestimmung des Silbers im ftbodansilber.

Ist das Silber an Rhodanwasserstofisâ'ure gebunden, go kann man
sicb zur Abschoidang desselben in gletcber Weise einer alkalisehen

Formalinlfisung bedienen, indem man ebenfall» eine abgewogeoe Menge
mit vîêl Natronlauge und FormâWèfiyd versefït. Dtff Réduction er-

tolgt in kurzer Zeit. Eiu Erwârinen ist nicht nothig.
0.2142g Rhodaositberorgabea 0.1388g Silber statt 0.1892g.
0.2040.ŷ » » 0.1914 » 0.19H

Diese Methode làsst sieh zur directen Verarbeitang der bei der
VoIbard'scBen Silberprobe entfalienden RSckstfinde, welche im
Wesentlicheo aus Rhodansilber und geriagen Mengen von Eisenrhodanid

besteheo, verwendea. Sehucbt wendet au diesem Zwecke den

gatvaniseben Strom an, iodem er das Sais in einer gerSumigen Platin-
schale mit Schwefelgfiure versetzt und alg positive Elekttode oin eng-
maechige8 Platindrahtnetz benatzt. Nach seiner Aagabe faUt zuiificbst
etwas Schwefelgilber nieder, welobes aber bei weiterer Eiawirkung
dt'8 Stromes bald reducirt wird. Dièse Art von GewimiUDg Ifisst
sieh meiner Ansicht nach nur dann auweoden, wenn dus Silberrhoda-
nid frei von Eisen ist, da sonst das Silber bei der elektrolytiscben
Abacbeidiiog durci» das Eisen veranreitiigt wird. Dieser Atiforderung
oiiCsprecben genannte RfickstAnde nient, da dieselben doch roeist voa
den Bestiûitntttigen des Silbers durcir Scliwefelcyanammoniura her-
riihren, bei welcher Methode Eisenrhodanid, wenn auch iti geringer
Menge, vorhandenist.

S. v. Jûptner1) bat nach verschiedenen Versucben zura Ver-
arbeiten genannter Rûckstfinde gefunden, dasa man dieselben am
besten in Ghlorsilber Cberfiîhrt nnd dièses dann reducirt. Die Um-

waqdlung in Cblorsilber bewirkt er dnrch Kochen der von der Haupt-
masse der FlQssigkeit gctrennten Rackatânde mit dent drei- bis fûnf-
fueben Voltimen Salzsâure und tropfenweises Zufûgen von Salpeter-
sfiwre, bis die aitfanglich durch Eiseorbodanid rotb getSrbte Fiassig-
keit^grQn wird.

Knies4) arbeitet im Grosaen und Ganzen nach demselben

l'rincip. Zur Reduction des Cblorsilbers empfiehlt v. Jûptner am

'} Presoutus, Zeitscbr. f. anal, Cliom.80, 370.
'} DicsetboZoiuchrift.
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mëisten den eJekfrolytiscben Weg. Zweifelsohne geataltet sîch die
directe Verarheitang der SilberrOekstiiiide uaeb meiner Méthode weit
einfacher. Dre»e|b«* bentht auf dem Principe, dass Natron-

lange ans Risenrhodanid bei ttegenwart von Farmaldfayd
in der K&tte kei» Eisen ausseheidet, vrSh'rcitd Silber qunn-
titativ ausgef&Ht wird.

Zweeks der Verarbeitang zerreibt man das Silbeirhodanid, da

grÔssere Stocke scliwer angegriffen werden, versetzt mit Rormaidehyd
und Natroulauge, Ifisst einige Zeit stehen. liUrirt das erhaltene Silber

ab, wiischt bi» ztir iieuti'nten Reaction aus und troeknet es. Eût auf
diese Weis» verarbeïtetes Silbeirliodanid vom Gewichte O.Î&99g mit
ehvas Kigetirhodanid versetzt, ergab 0.104 g Silber stult 0. 1039g.
bas Filtrat entlu'elt die gesammte Mange des Eisens. dus Stlber war
voitkonunen eiseuftvi, Noch bemerken môehte icli, ûim Kupfer-
rbndanûr mit Kalilauge und Formatdeiiyd versetzt, Cuprohydroxyd
abscheidet, welches sich iet auffnlleuder Weise gegeit einen erueaten
Zasatz von Foimaldeliyd bestfîndig zeigt. Ueber die Einwirkmig alka-
liscber Formuliulosung auf Kupfersulze werde ich spftt^r eingeheud
berichteti und bitte die Herren F'acbgenossen. mir dieses Gebiet fiir

einige Zeit zu Sberlasseu.

626. 0. P. Wiede: Ueber weitere Salze der Ueberohromsâure.

(Eingep. amS.Decomber;vorgetragoninderSitzuugvon Hra. A. Roeenhcini.)

Im Verlnnfe der in diesen Heften an frûherer Stelle1) initgetbeilten
t'nterauchuDgen fîber Verbinduageii der Uebercbromsâure batte sieh

gexeigt, daçs eg vorwiegend Base» des Stickstoffes, wie Pyridîn>
Atttliri and Ainmohium, sind, welche scbôn krystaHisirte liiid verhaltniss-

iiiûasig bestândige Verbinduegen mit Ueberchromsfiure einzugeben lia

Stande sind, \v»brend die Salze derselben mit fixe» Alkolten, wie

das KaliuDisalz. eine sehr vie) grossere Zersefzlichkeit balten erkenuen

lassen. Es war deshalb zu erwarten, dass noch weitere Stickstotï-
salze der Uebercbrorosâure existeazfflhig séien, die zur genaueren

Cliarakterisirimg der Uf berehromsfiure dienen konnten. Dièse Annabme

hat sich besffieigtund kounten diesnial Salze vonTetrametbylammooitini,
von Trimethylamiii, Chinolin und Piperidin hergestellt werden. Dus

TrimetbylamaioniiiiDsalz ist nicht analysirt wordeii; aile anderen

dagegen stiromen in ibrer Zusaromensetzuiig mit dem frûher bt>-

^ehriebenen Pyridin- und Aoitin-Salz ûberein and ergaben dié Formeln

CrOi N(CH3)«, CrO5 H NHC*H,«und CrOàH CsHtN.

'} Diese Berichte 80, 2178 und 31, 516.
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Obwobl von vonjhereîn zb envarteu war* dass da& Trframetbyt-
anwoniumsaiz anatog dem fruher b^gehriebeueu Araraonium-undKatiam-
Salï, NH*CrOs + HiOi und KCrOs + HjOg, znsaiaroeBgesetzt sêi,
also mit einem Mol^kOl Wasserstoffsuperoxyd zuaatmuen krystultisiren
wûrdf, da sich Tetraalkylammcmiumbasea auch sonst wie Ammonium-
and Kulium-llydioxyd verhalte», konnte mit dero vierfaeh methylirten
Armuornumsalï und Utiberchroumâure auch bei Ànwendung von einer
reiehlieheii Menge Wasserstoffaaperoxyd kein auderes Salz ale das
erwâhute isolirt werdea.

2ur Darstellung desselben verfEhrt man in folgender Weise:
In en. V» L gut gekShlter, âttierischer UeberchromsaurelfisaDg

wefde» etwa 10 eem einer iQ-pi-oueutigeu. wiissrigeu Losung von reinem

TetramethyliimuionJuinhydroxyd eingegosaon. Hiilt man uuter Be-

wegen des Gefiiases die Temperatur der Mischaag unter 0", so begiant
nach eiaiger Zeit an den WSuden des Kolbeos die Absebeidung einer
fioletbrauaen FISssigkeit, die sieh bei weiterer Kttblung in einen

dunkelvioletten, kryatalKuischeii Niederscblag verwandelt. Wird der
Aether durch Abgiessen entfeint nnd der feste Eôrper dureb Losthaueo
des im Gefass befiadliclten Bises auf einen kalt gebaltenen, porôseu
Thouteller gegoasen, so htnterbimbt i»acb dem Autsaugen der FlSâsig-
keit eine ziemlieh i-eichlicbe Menge eines branavioletten Kryslall-
pulvers. Die Krystolli? sind in Folge theilweiser Lôsung meist von
undetttlicher Form, docb scheint eine prismatische Ausbildting daran
vorherrecheud zu sein. Nacb 6-stûndigem Trocknen der Substanz
it» Viteuum ttber Sehwefelsfiure in der Kfilte wurde die Analyse vor-

genonmieu.

Analyse von CrO5N(CH3)4.

0.1742gSbat.:O.O64OgCfïO3.
0.28S3gSbit.: 0.1050 g CrjO,.
0.1732g Sbst.: ILS cem N (13», 722 mm).
0.2198g Sbat: O.ISîOg COj; 0.1201g H*O.

Cr0sNG4Hi4. Ber. Cr 25.2, N 6.8, C 23.3, H 5.83.
Gef. » 2».l, 25.3. » 7.7, » 23.2, » 6.07,

la seiiiem Verhalten gleicht das nene Salz in fast alleu Puakten
dem AmmoDiumsalz der Ueberehromsfiure. In der K8i«e ist es bei
Au88cWusavon Feuehtigkeit einige Tage unzersetzt haltbar. Allmâhlich
tritt aber stitler Zerfall ein, und es hinterbleibt das Bicbromat. Beim
rasehen Erhitzen verzischt der Kôrper anter S.iuerstoftabgabe und
verwandelt sich in ein hellgelbes Puker von Bicbromat, das beim
weiferer» Erhitzen anter Fnnkensprûhen verbrennt. Das Tetrametbyl-
ammoniumsalz iat lâslich nur in Wasser mit braanvioletter Farbe.
Dieselbe spielt jedocb im. Gegensatzz»der desgelôgten Ammouiuinsalzes
mehr in's Brauue. Beim Erwârraen der FIôssigkeit entweicht Sauer-

Stoffj und es entsteht Chromât. Alkalien vfrhalten sich in gleicber
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Weise gersetzend wie Wasser. Gekûbltes, coucentrirtea Awiiioniak

jedoch giebt die TelEQXjfdannnouiakverbSodnugCrO* 3 NHj. Sauren,
wie TOrdûmiteScbwefelsftore, macben blaues, in Aether lôsltcbes Ueber-

cbromsiiureanbydnd frei.

Neutrale SilbemitratKwing erzeugt eine braune Fiiltiwg von

Silberoxyd, wobei blaues UebercbroraBuwertnhydrid in Freibeit ge-setzt
wird, das bei Gegenwart von Aether in diesea flbergehr, la gleicher
Weise wie Silberuitrat verhftlt sieb CUlorbwyum, nicht aber die Salze
von Alkalien wie Natriam-, Kalium- uud Amnionium-Ilydroxyd.
Der Grand dafùr ist leicht ersielitlieh. Das «berehromaaure Tetra*

tnetbylatninoiHum geht mit Silbemitrat bezw. Baryaincblorid zoiifichst

eine Wecbsekersetzung ein, derart, das» sicl» die gtfirkere SSiire an
das stfirkere Alfcaïi urolagert. Es entstfht aJso Tetrnmeftyîainrodrimro-
eliiorid resp. Nitrat und die Salze der Uebeiehi-oitisaure mit Baryum
and SHber-Oxyd. Letztere Basen sind anscheinend aber zu sehwaeh,
un» bestandige Salze mit der Ueberehronasfiure bilden zn kôttnen und
zerfallen sofort in die freien Oxyde und Ueberchromsfiureanhydrid.
Es ist daraus zti acbtiesseu, dasa ein Silbersalz »nd ErduHiàlisalze
der Ueberchromsâure iiberbaupt nicht darzustelten sein werden.

In ebeuso teichter Weise, wie beim TetramethylamroomunisaU,
gelingt es, mit Trimethy taurin und (Jeberebrooisâare ein Salz ber-
^usteHen.

Lîisst man ca. 2– 3 g reines Trimethylnmin vom Sdp. 9° in
Vi L âtijerischer Ueberchrorosfiore einfliessen, su legt sieh augenblick-
lith ein dichter, scbwarzer Niedersehlag an die Gefiisswande an. Nach

Abgiessen des Aethers braucbt man den Korper nur auf einen porôsea
Thaettetler zii befôrdern und erbâlt ao eift leichtes, schwarzes Krystall-
pulver, da» in seinem Verhalten mit dem ebea boscliriebene» Salz
und dem Atumoaiunisalz in der Hauptsnebe ûbereinstimmt.- Beim Ver-
suehe aber, das anseheinend sehr reine Prâparat zu analysiren, expio-
dirten c». 15 cg dessetben im Platintiegel anf der analytbchen Wage.
Die Explosion der geringen Menge Substanz verursacbte einen be-
râabenden Knall.

Dureh den dabei entstandenen Luftdriick %yiirdedie hiatere Wand
der Wage, eine 2 mm starke Glas3cheibe zersehmettert. Der Tiegel
erhielt */»citt tiefe Beuleit und wurde mit soleher Wucbt naeh anten

gestoasen, dass in der metatlnen Wagschale ein 2 mm tiefer, runder
Eindruck von der Grosse des Tiegelbodens entgtand. Obwohl m er-
warten iat, dass unter 0° sich auch mit dieser Verbindung noch ge-
fahrlos operiren lâsst, ist es auffalteud, dass sicb gerade das Tri-

Miethylammoniumsalz darcli eine derartige Exptosivkraft attgzeicbnet, wo
das Ammoniamsalz und das TetTamefhy)ammoniim>sak sieb nicht nur
nicht von selbst entzûnden, soudera aach beim Erbitzen in voit koromet»

•202*
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liarniloeer Wéise vërpoffeu. FOrdas Ammonmmsak bietet sîcb die Er-

feWrttng,dasa der Saoeretoff des UebercnFonisitoresalges sieb mit dent
Stickstoti des Ammoniums zu Stiekoxydeu vereinigen kann, was auch
an dem Aitftreten rother Diïuipfe beim Verbrennen dieses Salrn zn
beobachtenist.

Welche Ursache aber das Tetramethylammooiumsalz im Gegea*.
satz zum Trimethylamingaiz miexplosiv macht, ist nicht vfîllig ersicht.
lied. Vielleicht bfingt das Verhatten der beiden S«lze zum Tbeil mit
dem Dmstande zusainmen, dass Trimethylamia bei Eimmerteroperalor
bereits eih Gas ist, wfihrend das reine Tetramethylammonium in der
Kttlte eiiten festen Kôrper vontetlt.

2«r. ferneten Charakteristrung der Ueberehromsiiure wnrde iioch
das Chinolin- «nd das Piperidiii-Salz zur Diti-steiimtg ausgewSblt

Zum Chinoliusiilz gelangt mau auf demselbeiv Wege wie frûher
zum Auilingatzj die Herstellting der UeberchrorasâurelôsuDg erfolgt
ganz wie bei diesem beschrteben wurde. Da hier das vom Aether mit-

aurgenouimeue Wasser der neuen Verbindnitg schiidlich ist, wird das-
selbe, aoweit angSngig, durch Aasfrieren entferut. Pûgt man dann
zu der fitherischen Plûasigkeit anniihernd das gleiche Volumen eis-
kalten Ligroïns, wartet die neuerlich eiatretende Abscbeidung: von

Wasser, bezw. Eia ab und giebt alsdann zu L der vom Eise ab-

gegossenen Fhwsigkeit ca. 2 g reines Chinolin vom Sdp. 240° hinzu,
80 beginnt sofort die Abscbeidung eines bianen Kôrpers, der an den
WttndeD rasch ankrystalfiairt Nach eiuigeii Minutenist die atheme be

Flussigkeit zu entfernen und kann der Kûckstand heraasgeboben und
anf Thon gestrieben werden.

Es bildet dieser dann leichte, loekere KrystalIpltittcbeD, die unter

dem Mikroskop rliouibisebe Umrisse erketinea lassen. In der Aufsicht

zeigt das Sais ein Smaltebla», in der Durchsicbt eût leichtes Blau-

violet. Die Analyse etgab eine aualoge Zusammeosetznng wie fûr

das Pyridin-, Anilin- und Tetrauiethylammoniuin-Saiz.

Analyse voo Cr0sH.O.lHTN.

0.1268 Sbst.: 0.0382g CrsO*.

0.1434 g Sbst.:OiMSûg CfiOt
0.1826g Slst.: 0.2628g CO*, 0.0525g H,O.

CrOjîfCjHs. Ber. Cr W.% O *l.% H 3.05.
Gef. » 20.6, 20.5» » 39.3; » 3.19.

Die Substanz ist nicht lange haltbar, sie musste sofort nach dem

Trockuen auf Thon, ansebeinend noch etwas teucbtj analysirt werden.

Von dieser Ursache rûhren die Abweichuugen der gefundenen Werthe

gegettûber de» bereçhneten her.

Das Salz ist lûslicb in Aether, Benzol, Chloroform, Schwefet-

kohlenstofF und Acetessigester, unlôslicb in Wnsser, Tetracblorkohlen.
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stoff, Alkobo» und Ligroï». Beiro Erhteen verpufft es miter sturker
Liehterecheinung und hinteilassï al» Rûckstand Cbromoxyd.

Die PtperidhirabinéiiHg der Ueberchramsfiureetitsteht durch Zu-
s»t2 v«»« en. 2 g ranem Piperidin vom Sdp. 106" sen «/ït der in
gewiibulicber Weise bereiteteu Ueberchromsauretôsung. Das nach
Veriauf ei.iiger Minotew ait den Kalbeiiw8nden sîch «nsetaende dunkel-
brane Oel ertfarrt in der Ktihe zn einer kryrtaltinisehen Masse, die
sich wegen ibrer Leiebtlfîstiebkeit ht Wassc- seiiwieiig wtf Thon
tuingen Ifiggi. lu der KâJte ist das Sub tnwlieiiiend /.iemlidi bestttndig,beim Ei |,i»z«. zerlôllr e8 dagegen mit hellem KnnlL Wegen zu
geringer Ân^beiite nt. Sob*Jauz konnte keine aurcrtgeheiide Analyse
vorgenommeu werden.

Xualysa van CrO»H.HHCsH,o.

O.J23igSbgt.: 0.0mgCrj0».

CrOsNCjHiî. Ber. Cr 23.8. Gef. Cr 23.5.
Das Verbalteti des Salzes gleicbfc bez8glïcb getner iÂHebkeit und

Farbe wieder dem Arawonrowisateresp. Tetiaraethylaminouittmgab der
Ueberchromsaore. Im anflallenden Lichte sielrt es fitst scliwarz aus,
ioi durchgeliendea violet. Es ist lôalich ansebeinend nur in Wasser,
die Lôsung ist braunviotet geffirbt.

Au* der leicblen Darstetlbarkeit der soeben Salze
bat sieh die ansgesprochene Neigung der tJeberchromsfiure, mit Bagea
des Stickstoffes zn stebilen Verbtndimgen ïusiimiBeiautreten. vom
Neuera dargethan. Es ist zu erwarten, dass die Bildang golcher stick-
stoff-hattiger Verbindungen eine ganz atlgen.eine ist uud dass sîe sieh
vorauasichtlieh auf aile Arteu von substituirten Amrnoniaken bezw.
Aroraoniumbasen erstrecken wird.

Mauiben, Privallftboratormm bel Dr. Beiider und Dr. Hubelti.

626. W. Staedel: ÎMohte und Molekulargewioht des Ozona.

(Eiagegangen am 8. December.l
Die Beobacbtung lehrt, dasa ein Ozoii-Sauerstoff-Gemisch keine

Volarofindêrong erfiibrt, wenn e» auf Jodkalwmlôsang einwirkt Daa
Ozonmolekûl giebt also einen Theil seiner Saueretoffatome ab, diese
wirken oxydirend und. verutsacheû dit Bildtrag freten Jàèg, wahrénd
ein dem ursprûngtichen Ozonvolmnen gleiches Volumen inactiven
Sauerstoffs eutstebt. Man kann demnach ein Ozonmolekûl ausdrHcken
durch O, H- nO; in diesem Ausdruck ledeaten nO die oxydirend
wirkéndeir Sauerstoffatome. tter Wèrth von n bestîittmt das
Verhâltniss der durch Ozon ansscheidbaren Jodmenge
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ïnm Molekutargewïchfe de* Ozons,' mit anderen Worten; Ein
Molekûf Ozon vermag irJj frei zu oiaehfit.

Gehïnge es, den Wertb von n direct expeiimentt'll zn bestimnwn,
8Owiire damit aueb das Motekulaigewieht des Ozatia gegeben.

An» dem Oicydationswertli.j Jodkalium gégeniiber, und der
Dichte eûtes Oxon-Sauerstoff-Gemenges atlein, ohne Kenntims des
Werthes von n, liisst sich aber die Dichte des Ozons nicbt be-
rechiien.

In seiner letïten Mittheifung über diesen Gegenstand fûhrt A.

Ladetibitry1) zwei Qleichungen auf, ans detien mit Hfllfe der Dichte
euies Ozon-SatieraJoff-GeiBtsclies und der Menge des dtircb ein be-
stimnties Volume» dïeses Geml^ches ausgescbiedenen Jods die Dichte
des Ozons auf Sanerstoff besogeu gleicJ» 1.456 beri'cbnet wird. Gegen
diese Berechnung uiochte ich, gestützt auf obige Ausetuaudersetziing,
Einspracb erheben. Die xweite der von Ladenburg aafge^lirten
Gleichttiigen ist nicht emwandfrei. Sie batte nur Guttigkeit, weim
darin der Werth von n berBeksichtigt wâre wie folgt:

i
~^D 0.001429 = 2&3.06 n D 1.1056 28.%

wobei die einzelnen Grosse» die in Ladenburg's Mttthetlung mi-

gegebene Bedéatang haben.

Die Zabi der Unbekaunteii dieser beiden Gleichungen steigt aber
durch Einfûhrnng von u auf drei, folgtieh lassen sich diese Un-
bekamrten hientns nicht berecbaen.

Die ganz willkQrliche Aouuhrae, dass n= 1, dass al«o die aus-

gescbiedeiie Jodmenge direct proporrfoual sei der verweiideten Ozon-

menge ttud dem doppelteu A toingewiobt des Jods, aber umgekehrt
proportion.il dem Molekulargewicht des Ozons (dies drBcfct die zweite

Gleichung in Ladeuborg's Mittlieilimg ans). schliessteiu. dass 253.06
Theile J«d 48 Theileii Ozon entsprecheii. Diimit wird also voraug-
gesetzt. was bewiesen werden soit.

Vorlâofig werden wir uns alsa noch an die erate Bestimmang
des Mftlekiilargewicbtes des Ozons durch St>ret2) zu Italten haben,
die ja freilicb auf grosse Genauigkeit keinen Ausprucb erheben kana,
wfinrend die zweite, va Soret ausgefÛhrte, und von dièsem als

Bestfifigtjng seber ersten, erkliirte Beatimroaug3) den gleichen priu-
cipiellen fc'ehfer einachliesst, der auch in Ladeuburg's nëaester

Berecbnung vorkoinmt. Uebrigens bat Ladenburg selbstaufdiesen
Fehter Soret's iiiuge wiesen).

') Dicse Berichte 31, 2830. *) Ano. d. Chem. 188, 45.
3) àod. d. Chem., Suppl. », 14S. *) 1. c, Anmerk.
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527. Hermann Pauly: Ueber die Condensation cyolisoher
Aootonbaaen mit Meroaptanen

und Auanabmen von der Regel der Meroaptolbildung,

OSingogangcoam 7. December.)
Vor Knreem ®»tgte» 0. Walhich und W. Borache1), das»

sieh eyelisehe Ketoue eben80 leicht mit Mereaptau vereinigen lassen,
wie das einfaehste Keton, dus Aceton, und dass die entstandenen

Mercaptole leicht «a den entsprechénden Saifonalon oxydirt werden
kômien.

Dieses veratiluggle mich, auch eyelische Ai-etoiiljasens da8 Tri-
tteetonamin und dag Vinyldiacetonatuin, anf ihre Renctionsfâliigfceit
MercàptaiïeB gegenûber z«i piûfen. Die Utitersuchung lehrte, dass
sich zwar beide Base» glatt mit Aetbyl- tmdFheuyl-Mercaptao anter
Wasseiimstritt condensirea lassen, dass aber die Reaction beim f ri-
iteetontunin total anders verlftuft, alg beim homologen Vinyl-
diacetanamin.

Letzteres bildet nSmlich ganz normaler Weise und quantitatif
die Mercaptole

C"AS Ù2H~)7 C.(S en H:,)t
HîC- VCHS

fi
und

ïfcC-- -.CHï
x

CHS c H und €H3'L~HCH
?~H CHa CH~C-~C<

dasTrimethylpiperidi»di&thylmeiçaptf>lnnddasTrimethyl-
piperidindiphenylmercaptol. 1.

Durch Oxydation mit Permanganat konnte aus Brslerem iu

mfisaiger Ausbeute (ea. 30 pCt.) das zugebôrige SuHoual erhaltea
werden, wâhrend letzteres grosstentheila zerstôrt wurde, und in
Folge dessen auf die Gewiimung des Diphenylsulfonals verzichtet
werden musste. Benterlcenswertli ist, dass durcb die Oxydation des
Scbwefels zur Salfongrnppe die basischett Eigenscliaften des Piperidin-
ringes nicht hti Geringsfen abgeschwâcht werden.

Ein ganz inerkwûrdïges Verhalten zeigt im Gegensatze zum

ViDyldiacetouaniiu und zti allen bigherigen Etfahrangen ûber dieCon-
densaticrn zwischen Mercaptanen und Ketom-n mittela alkoholischer
Salïaâure das ïriatetuimmin. Dasselbe verbindet sicb uamlieb nicbt
ntit zwei Mulekûlen, sondera nur mit je einent Molekùl Mercaptan
unter Aastritt vott Wasser und man erhâlt mit Aethyl- and Phenyl-
Mercaptan nach der Gleichung

C9H,,NO -t- R SH = R S CsHisN + Hs,0

die beiden Basen CitH,iNS and C,sHnNS,

') Dièse Berichte 31, 33S.
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Nach Battoiano1) vermogen Brenztraubensaure, Bensoylameisen*
siiure und Isafin mit je einem Molekul einës Sfercaptatu additîonelle

\erbindungen der Form

R. S>C<Rt

zti geben.
Niinrot innn au» au, dos» die Setone bei der Condensation mit

Mercaptane» saerst mit einem Molekul Mercapton, in fthittidier Weise
wie die Ketonsfmren, zu sehr unbestaudigen Additionsprodacte» zu-

Siimmeiitretpn, aus deuen daim bei Gegenw.-trt eineg zweiten Molekflls

Mercaptan unter dem EUnBussder Salzsaure Mercapiole werden, sn

tindet der Frocess, der sich zwiacheit Mercaptauen und Triacetonamtii

tibspieter m folgenden beiden Gleichungen eine uagezwangene Er-

klârung:

HO SR
-·-r,-

CO C
1. H,C- '-OH* HîCr– iCH,

CF14>C, <cas B. Sui C Hi > C < c F13Hx

>

CH:» NFr CH* CHa>C^C<CHï

HO S.R

C C" R
II. HïC'^CHî – HZC-CH +HsO.

CH] « ,r\ .CHj C1I3. « ft– .CHj
ftM ~fm ~u ~~v~fjCFia NH <CH3 CHs> NH

Dus bypothetiache ZwiHclienproduct hat sicb also im vorliegenden
Faite nicht mit einem zweiten Molekiit Mercaptan vereinigt sondern

gleich Waaser abgespalten, indem das Hydroxyl mit einem benach-

batten- Wasseratoff anstrafc.

Die Basrn CiiH«tNfS und CuH^iNS sind deronach Sullide und

ats Trineetoninfithylsulfid und ais Triacetoniaphenylsalfid

auzu8preclien.
In Fotge des Gelwltes an Scbwefel und Sticfcstoft*bot der Nach-

weia der Doppelbinditng in den Basen ScInvierigReiteu. Kuliuoi-

permaDganat eignete sieh natûrlieh garnicht dazu, und an Brom ent-

Fiirbte das Triacetoniiiâtliylsullidchlorbydrat doppelt soviet (8) Atome,
ats es.die Theorie anter der Annahme zweimaliger Anlagerang je
einniat an den SchweFel unà an die Doppelbindong – vntamsehen

Itess. (Durcit weitereii Zusatz von Brom fiel ein unerquicktiches Per-

bromid aus.) Dennnch scheint mir nos dem reiclitichen Bromver-

br^ach der olefinische Chariikter deutlich genng hervorzugehen.

>>Ok>s«Berichta 18, 2(ÏUu. 890.
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Das Triacetouamin unterscfoidet sich vom Viityldiacetonannti
gemfiss den von Heintz nnd EL Fischer anfgestellttm Formetn, an
deren ftielitigkett zu zweîfetti bis jeUt kein Anlusu vortiegt, nur dureh
ein Plus von einer Metliylgnippe. Un» ou sonderbarer ist da& ver-

sehiedenartige Verlmltun der beiden Homologen gegen Mercaptane.
So sehr gicti mir gleieb die Frage aufdiiingte, ob niclit i» sterischen
Verhaltnisseu der Grund dafûr zti siiclien aeit go halte ich docb

anfangs dtigegeii dus Bedenken, die Metliylgruppen denn auf dièse
karo es offenbar mir-an seïen von der Carbanylgruppe im Tri-
aeetonamin zu weit entfernt. Dennoch faiirte mich die «chou mehr-
faeb gemaehte Beobachtung, dass das Triacetonamin bei maiicben
Renctioneii trfiger reagirt, aïs das Vinyldincetoimrnin, z» der Ansiebt,
es kôrnie bei jenem di» VoltbeseUaag der «-Koiileiistoffatome durcb

Methyle dem Eintritt des zweiten Mercaptaiirestes in das Ringsystem
ein »sterisehes Hinderaissï enfgegenstellen, etwa in Ahnlicber Wetge,
wie naeh den intéressante!! Untersttehungen V. Meyer's in beiden

Otthostetlniigen zum Cnrboxyl durch Meihyte stibstifiiirte Benzoë-
siiuren sicb iiiclit vereatern tassen:

C Hs C<,>C C 83
V ·

COOH

Ein Btick au£ das Kekulé'sche ModetI zeigte mir aber erst,
d;i88 sieh das Triacetooamiu »steiïsch« wesenttich vom Vinyldiaceton-
niniu untergcbeidet. Wahrend niimlicli bei ersterem die Metbyle zu
beiden Seiteii und ausaerhalb der Ebene des Piperidouriuges paar-
weise angeordnet siiid, sodasg aie. ihn, bildlich geaprocben, wie ein
Kranz unigeben, weist das Vinyldiaeetonumiu an der mit einem
Sterncheu bezeicbueten Stelle,

CO CO.,

H»C

C0
•"

CH» H»Ĉ C0 ^CH»

:•

CHï-C– CHs OBj–G-CHï CH,– O-H CH»– C– GH|

nh "">-nh- •

Triacetonamin, VioyldiacotooamiD,

wo anstatt des vierten Metbyls im Triacetonamin nur ein Wusserstoff

stebt, gewigserinaasgea eiue aLûcket in dem «Krunze« auf, wodiircli

môglicberweiae die steriscbe Hitiderang beseitigt ist
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Harries1} fand vor einiger Zeit, dass die #•«»*• -Verbindang«ter
beîden dmch Rédaction des Vinyldiacetonaminosims «rttaltenen
sterenmeren p-Aminotrimethylpiperidine,

H NH2

c – _–- -~c -
HiC

C

CHi HjC

C

CH»
NHs H

r

CHa-C-H CHs-C-CHs CHa-C-H CH-j-C-CH»
-NH-- -'""

"
NII-

f™n*J-AiaÏBotrimethylpiperitliii, «s-AmiDotrimuthylpipendin.

bei der stcb die Amiugrnppe auf der nftmlichen Seite des Pîperîdin-
ringes befindet, wie das mit einem Sternehen bezeîchnete Wasseratoffi,
bei der Behaiidlung mit Schwefelkoblenstoif. kocbeiidcm Wasser und

Sublimât einen inneren Thtoharnatoff,

CE

HîC NH CH»
lit'

CH8.C.H CSCHs.C.CH,

N

gebe, wâhrend bei dër eft-Yerbindung, wo «die Imingruppe naeh der
der Amingrnppe ziigekebrten Seite zwiscben zwei Methylgropp«n
eingefasst« stuht, die entsprecbende Verbindung nicht erhalten werden
konnte. Àucb Harries deatet – wenn aueb mit andem WorteD –

an, dt89 sieh an der mit eiuem Sterocheti bezeicbneten Stelle eine
Lûcke bel'mdi?iwelche die Paraverkettung viefleicht eruiôgtiche.

Es soit auch das Verbalten anderer Piperidone gegen Mercaptane
antersuetet werden.

Trimetbylpiperidindiâthylmercaptolchlorhydrat,

CjsHwN^HCl-t-HgO

_C~H..S ~CH,.CH(CH:~ HCI + H 0C*HS S>C<CHa C (CH3)9>NH- HCl H»°-
In eine Lôsnog von 10 g wasserfieiem, destillirtem Vinyldi-

aeetonnmin (Sdp. 199–200») in 20 g absoiuten» Alkobol worde Salz-

sâuregas bis zur sauren Reactiou, und dann nach Zusatz von 12g
(2 Molekûle 4- 3 g Ueberschuss) Aethyimercaptau uuter vorsichtiger
Kôblong bis zur battigtmg einpleïtet. Nacb 20-stûndigem Stehen

') Aao.d. Chem. 294, 331 a. ff.
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bei hiederer T emperatar wurden «nverfinderte» Mereaptan und Alkobol
im Vaemim «bdestillirk Dft» attbe, rikkstândige. Oél erstarrte auf
Wasserzugatz ?.n eiuem dieketi Krystiiltbrei, der abgesaugt IDgwog,
waaabziiglkli 2 g zttrfickgewotmenen Yinyldiacetonamius der theoretisch
crforderlicben Ausbcute uahe kommt. Das Cblorhydrat ist leicht
lostich in Alkohol und heissein, wenig in kuitetn Wasser, WOi'aBSes
in ISiigliclieu, rechteckigen Tftfeklten krystultiairt. Aus Alkobol-Aether

erhfilt man kleîne Tiifelchei*. die krystatlwasserliattig unter vor-

herigem Sintern bei 100", ohne Kryatallwassw bet ICI – 163°

scbmelzen.
I. 0 2282g Sbst.: O.105Sg AgCl.
IL 0.1480g Sbst.: O.0720g AgCi imd 0.2338g BaSO4.

Ht; 0.142 g Sbat.: (ROOSfîgHïObéi ttO».

CuHS5NS,HCH-H9O. Ber. Cl H.tt, S 21.23, H» O5.91
Gef. » 11.73, 12.03, » 21.69, s 6.06.

Die freie Base ist ein in Wasser unlôslicbes, in orgauiscben

L58ung8n>ittelu leicht lôglîehes Oel.

Triiiiethylpiperidindiiithylsiilfoiial,

Cit 142S!Cf S <4HI> SO, C CH, C H(CHa) NB
C,8Has NO4S* CjHs SOj>C<CH2 C (C Hs);>NH.

Je 5 g sulz8aures Mercaptol wurden in 100 ccm Wasser gelôst
und nacb dem Ansiiuern mit verdiinnter Scliwefelsaure mit 5-proc. Per-

manganatlôsuiig bis zur dauernden Rothfôrbung unter Kûhlen ver-

setzt. Dami wurde die Losung mit Schwefttgaftare entforbt, alkaliseb
gemacht und 10 – 12-mal ansgeâthert. Kleine, glitzernde, federartige

Krystalte vom Schmp. 135°. Die Sulfonalbase ist ziemlich schwer
lôalich in Wasser und Aether, leicht lôslich in Aceton, Benzol und
heisseni Alkoiwl. Ans wassriger Lôsttng wird aie dureb Alkali leicht

:ibg«8Chieden.
I. 0.2456f? Sbst: 0.4169g COi und 0.1Ï98 g H,0.
Il. 0.1855g Sbst.: 0.2833g BaS0«.

CitHî&NO^Sj. Ber. C 46.30, H 8.04,S 20.58.
Gef. » 46JJ0, » 8.13, » 2O.9T.

Das Chlorhydrat krystallisirt in ziemlich wasseriôslichen,
rantenformigen Tftfelchen.

Das Platinsalz bildet kleine. goldgetbe, krystallwasBerhaltige,
wûrfeiâbnliche Krystilllchen.

T rim etby 1 piper idilldi ph euy tmel'captolcbl or.b ydrnt,

CIOH.~tN82,HC1-C,H$.S>C<CH2.CB(C~»NH HCl'tG 2~ 2, CflH~.S eUt. C(C H3)2
8 g Vmyldiacetonaminchiorhydrat, in 10 g Alkoholgelôst, wurden

mit J3 g PhenylmercaptJtn versetzt und ïti dasGenifscli gasformige
Salzsaure bis zur Sâttigung eingeleitet. Schon nach..wenigen Stunden
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fôllte sich das Gefêss mit einem Krystallbrei, der abgesaugt 17.5g
wag, d. h. abzagllch t g zurackerhalteuef Base einer Ausbeute von
94 pCt. der Theorie entsprtteh. Das Mercaptolehloibydrat krystallisirt
ans wfisgrigei» Alkohol in Blfittcben, die bei 227" m eitter dunklen
Flûssigkeit scbmelzen.

0.1602g Sbst,:0.0HKÎg AgCIuftd0.IM5g BsSOi,
CjttH.isNS,,HCJ. Ber. Cl 9.36, S J«.8(î.

Get > 9.51, » 18.59..
Die freie Base ist unlôslicli in Wasser. dagpge» in «ganigelien

Sotventien ungemeitt leicht lôslich. Beim fretwîHigeu Verditngten des

Lôsungsmitiels hinterbleibt si« ats Oel, da» naeh langèrent Liegen
zo einer straWigen Masse eratarrt, die bei ca. 78'* schmilzt. Ibre
Saké afiicf ira Allgeineiiieu schwer loslich in Wasser, go dasSuIfat,
Nitrat, Cblorbydrat und Pikrat.

Triacetoninfithylsulfidchlorliydru t,

CnH^NS, BCI = C^H, S
C<cS;. C(CH*>NH

HCL

10 g wasserfreies, destillirtes Triacetouamin vom Sdp. 205°
wurden in 20 g Alkohol gelnst und gasfSrmige Sal«8«ure eingeleitet
bis zur sauren Réaction. Daun wurden 12 g Mereaptan (2 MolekOle)
zugefûgt und die Mischung olme Rûcksicbt auf das nusgescbiedeue
Triaeetonaminchlorhydrat, das spftter sich wieder lôst, mit 8ahg«ore
gesfittigt. Nach 20 Btnnden wurde im Vacuum der Alkohol abge-
dunstet, wobei sieh das gebildete Triacefoninâthylsiilfidchlorhydrat
aiisscbied. Ausbeute ca. 8 g. Es ist in Wasser zietnlich lôglich und

krystalliairt aus Alkobol-.Aether iu kletuen, rhombischen Rrystallen,
die bei 186° schmetzen. Platinclilorid Mît sofort einen getbtichen,
ans feinen Nâdelcheii bestebenden Niederschiag."

L 0.1852g Stot: 0.0951gAgCI.
II. O.l88.Jg Sbst.: 0Jl45g AgCI und 0.138g BaSO*.

III. 0.2104g Sbst. 0.1810g H»Ound 0,4301g C0s.
IV. 0.146 g Sbat.: 8ccm N (J7n. 739 mm).

C,,H«NS,HC1. Ber. C 56.05, H 9.34,N 5.95,S 18.59, CI 15.07.
GrfLa 55.75, » S^fi, » &l(v» l&ââ,. » 1&.QI,.LLlfi.

Die freie Base ist ein in Wasser nicht unlôsliche? farb-
l«wes Oel.

TriacetoninphenyUalfidchlorhydrat,

Cu H2l NS, HCJ «* Cs H, S
C<g^' C(cS>NH

• HCl>

10g waaserfreies Triacetonamin und 13 g Phenylmercaptau in

30 g absolntem Alkobot wacden in dergteicben Weise, wie beim «or-

hergehenden Versuche, condensirt. Nach ca. 30-stûndigem Stehen-
assen in der Kâlte hatte sich nichts ausgescbieden. Der nach dem
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in vaeno erfolgten AbdertiHiren des ABcohnbhitrtetbJeibende ziihftUBgige
RufksJand ©rirturrt*b«Waut'Zusatz «oit Aether. 211einera Krystallbrei.
Ausbeute 14.5 g = 80 pCt. der Théorie. Das Salz krystaHisirt nus
Alkobol in feinen Prisme», die bei 187 – 188" âckmelzeu. Kg iat
leicht lëglicb in heissetn Wasser.

I. CUÎ87g Sbst.: 0.4185g CO»und 0,1201g H»O.
II. 0.t%7 g Sbst.: 0.1005g AgCt und 0.I681Îg 0aSO«.

0,5 H,, m, HCi. Ber. C 69,49,H 1. Ci 1%M,S IU9.
6of. » 63.87, » 7.47, » 12.70, » 11.83.

Die freie Base ist wasserfrei ôlig; doch verbindet aie sich,
trotzdem sie so gut, wie ttnioslicb in Wasser ist, mit einem Molekfil
Wasser za einem prSchtig krystwllisireiiden Hydrate, das aus Aether
betro langsntnen Verdunsten dea tôwingsoiittets centiraeterlange
Prismen bildet. die sieh schon bei 50° in Wasser und wasserfreie
Base «paiten. Ebeioo vertiert das Hydrat im Vacuum fast momentan
sein Wasser und m-flissigt stcb.

0.2«! g Sbst: 111 ecmN(12.&Oj745mm).

(JisHj|NS-t-H«O- Ber. N 5.28. Gaf. N 5.23.

Basel, Org. Laboratorkm d. tMversitât.

628* Wilhelm Wislloeaus: Ueber basisoh©

Kupfer»erbindungea des Aoetessigesters und Benzoyleasigesters.

(Aus dem chemischenLaboratoriomder Universitât Wûreburg.]

(Eingogatinenam 12. Decooibor.)

Hauttg kann mon die Beobtichtuiig macben; dass beim Losen der

Kupfervei bindungct» von f/-Keton8«ureesterti tiud âholichen Kôrpern
iu heis8enj Alkobol schwer losliuhe und meist duukler und mehr blau

Refârbte Kùckstande Sbrig bleibea. In einigeo Faflen konnte ich
bereits frfiher nacLweiaen, dus hier basische Verbindungen vorliegen.
So giebt es neben dem neutralen gelb-grûnen Kupferdicarboxyl-
glutaconaaii reester e'meblaugrûne, bfisiacbeVerbindnnç1):

eooc,Hs ç<g^0H00. Ils
C H» CO O C ––= CH C -CO O CH*

Ans dem Ktipferfornjylphenyle«8ige8fcer entateht beim Koctien
mit Alkohol eine dunkelgrûne, ganz unlôsliche Verbiudung'), der man
nach der Analyse die folgende Constitution zusebreibea mus»:

ÇA O CO O(Ç«HS) CH, O Cu O CaH».

»>Diese Beriehte 81, 140. *}Aan. d. Chem. 291, 212.
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Solche basiscbe Verbindungen kororoen also offenbar in zwei
Reitteo vor, v»n deuen man die aine als bydratiscbe, die andere aïs
alkoholatÎBclie bezeichnen kann.

Mit der Reindarsteltutig von Acete8sig<?8ter dureh die Kupfer-
verWwduug zurn Zwecke coloriraetrischer Versuche besebSftigfr,
begegnete ich ztifallig ganz analogen Erscheinangea und habe die-
gelben etwaa nfiber verfolgt. Es iat namenttich leicbt, neben dent

gewûlin lichen grûnen Kttpferacetessigegter das blaue

Methylat darzustellen,. und zwar entsteht dasselbo dureh einfacbes
Kochen der netttraleu Eupterverbindung mit trocknem Metbylalkohol
anter Abspatfang der HSlfte des Acetessigesters.

CHï CHS ".
' '

C– O-Cu-O-C

ÇH CH
+CH3.OH

COOCîHs COOCalIj

CH3 CH»

C 0 Cu .0 CHs + CO=.
CH CHs

COOCjHs COOCaH5

ln Benzol iûst sieh der Kupferacetessigester dagegen g<mz un*
verândert.

Der obige VorgaDg ist ein umkebrbarer und endigt in einem

GleichgewichtszustaBd» der von der Concentration des freien. Acet-

essigesters im Methylalkohol abbfingig ist.

Wâhrend uun dus basische Methylat in reinem Methylaikohot
unverSndert lOslich ist, wird es von andern Lôsungsmitteln, z. B.

Benzol, wieder in die neutrale Kupferverbindang zarûckverwandelt.
Wir stehen also vor der eigentliQmlichen Thatsache, dass sich die
neutrale und die basische Kupterverbindung des Acetessigesters dureh
einfachea Auflôseo in Terschiedenen Lâsungsmittetn in einander unt-
wandeln lassen. Hierbei àussert sich der charakteristische Unter-
schied in der Nator der Lôsunguroittel, indem die stark dissociirenden
Alkohole, namentlich der Metbylalkohol, die Bitdang basischer Ver-

bindungen veranlassen, dadnrcb, dass aie die Htilfte der Sfiwe (Acet-
essigester) verdrângen, wâbrend die nicht dissociireoden Mittel, nament-
lich das Benzol, eine merkwfirdige, nocb nicht vSHig erklfirte, ent-

gegengesetzte Wirkang ausuben.

Dieser sclion in der Kâlte ablaiifende Vorgang lasstsich vielleicbt
diireh folgende Gleichang darstelten:
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CM! Ctî, cil,

Ç-O.Ch.O.OHs» C – O.Ou.O.C

CH

0. Cti 0. otis

CH

ou.

CH -«-CuCOCHg)»

COOÇïHs COOCjHs COOC2H5
Basischc»Mettiylat. Kupforacotessigestcr. (?)

Das zweite Product der Reaction konnte nicht isolirt werden, und
die obige Aiwahme der Éntstehang von Kopfermetnylat» welche die
GI«cbaHg ai» einfaehsten erfullen wlrde, ist rôllig hypothetischer
Natar. Dass sich jedoch nebea neotralem Kupferacetessigester eine
i» Benzol leicht losliche, nicht krystalfisirende nnd gehr knpfermche
Verbindung bildet, ist constatirt worden. Auch dieser Vorgang erfbtgt
bei eïnmatigem Eoclien mît Benzol nicht ganz vatlstftndig «nd «eliêiat
in einem Oleiehgewkhtgzustand zu endigen,

Da die Kupferverbindung des Beuzoylessigestere, von dem eben>
falls «-in bnsisches Metbylat dargestellt werden konute, gmr. das
analoge Verhalten zeigt, so darf man schtiessen, dass die geschilderten
Reactionwi sehr allgemeîne 8ind und sieh bei allen derartigeu Kupfer-
verbindungen1) in grôsserer oder geriugerer Deuttichkeit werden
beobachten lassen.

Auch fûr die Synthèse anderer Verbindangen kônute «ich mn
Vortheil aus diesen neuen, basiscben Kapferverbinduagen ergeben.Da nftmlkh das basische Metbylat, mit freiem Acetessigester erwSrmt,
quantitativ in die neutrale Kapferverbinduirg ûbergeht, so ist die
Môgliebkeit gegeben, durch ErwSrmen mit andprn ^-Eetenestern und
Shnlichen Verbindangen gemiachte KupferveibindaBgen zo gewiijaeo.
Diese zu Synthesen gleich der Conrad Gutbzeit'senen3) Dar-
stellung des Dimethylpyrondicarbonsfittreeseere mittels Phosgen und
«hnlichen verwendet, wilrden einen Wegzn einer Reihe neaer Derivate
prôffnen. Versuche in dieser Rtentung sind Iwreita in Angriff ge-
uommen.

¡

Darstellttiig des Kupferacetessigesters.
Zur Darstelkng des Kupferacetessigesters, sowie âbniicber

Knpferverbfudnngen Oberbaupt, empfiehlt sicb folgendea ïerfahrea.
Eine fitheriacbe Aeetessigester-Lôsung (1:2) wird mit der berecbneten
Menge emer wâssrigen KopferacetartSsmig (î ;lb) wsebôpfend durch-
geâchflttelt. In der Aetherschicbt scbeidet gieb dana eine betracht-
fiche M«nge (ungefabr die H&lfte der gaozen Auabeute) reker Kapfer-
verbindung aus. Man filtrirt diese ab und scbûttelt nun das âtherîsche
Filtrat ttocbmak mit der EupferacetatlÔ8«ngt indem man dieselbe

') Es sollen aneh andero MetaUverbindungcndaranf goprûft wwden
*) BiesoBerichte 19, 19.
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gfôichsseitrg mit Natronlange nbetumpft, bis die Reaction nur^nocb
aehwMb smier mt S» erhalt mait abermals eine attsehnHehe Menge
Kupferai-efessigester. sndass die Ausbeute im Ganzen 90 pCt. der
Théorie abereteigt. Conrad und Guthzeit1) halien bei ibrem Ver-
fahre» unter Ainveiidung von Alkohol und Ammoniak dieselbe Au**
beute erreieht. Trotetlen» httbe ich eine ittjsfûhrlicliere Besclireibong
der abgeffnderten Darâfelhingsweige nicht fflr ŒberflSssig gehatten,
weil sie sieh in vieNt Fallen als voptlieiUiuft erwiesen hat und x. B.
beiin Kiipfe/benzaylessigester die Ausbeute weswilJieli erbûhfc

Der Kopferacetefiisigester wird nm besten ans Beuzol àmkrystal-
Hsirt. wfibrend Alkohol nnd namentlieh MetbyIftJfe»ïi»l fui*d»e.Kitpfer-'
verb"MltMlfïen>m A!teem«inen wenigei- gute Liisttitgstttittel *ind, weit
sie hfiuQg, wie Mer, Verânderuiigeii itervoi-rufeu.

Ahs beisser Benzotlôsung krystallisht Kapfenicetessig?8ter in
Nadeichen von eigenthSntlicli gcûiier Farbe. D«r Sditnelzpunkt eines
zweimul umkrysfalliBirtm Priiparates lag bei 192 – 103°, wahrend
Conrad8) fruher 182" fand. Wegeu dieser Abweiebmtg wurde eine

Analyse «usgefûbrt, wobei das Kupfer durci» A brandie» mit Saipeter-
sâore brstimmt werde» musste, weil beim einfachen Olûhen sich
etwas Kupfer verfiûebfigt3).

0.107Gg Sbst.: 0.1752g CO*, 0.0515g H*O.
0.2050g Sbst.: 0.05HgCuO.

CwHibOtCu, Ber. C 4482, H 5.60, Cn 111.70.
6ef. » 44.41, » 5.31, » 19.91.

Einwirkung von Mefchy 1 alkohol anf den Kupferacetessig-
ester.

(Bnsisches Methylat des ïCupferacetesatgesters,

CiHtaO^Gn.)

Wenn man, den reinen Kupferacetessigester mit der zehufaeheii

Menge ubaolaten (ûber Knlk getrockneten und abdestillirten) Metljyl-
al koholskocbt, so lôst er sich unter ZurQcklassung eines btauen
Rflckstaudes anf, dessen Menge ucgetalir ein Viertel des ange.
wendeten Kupferacetessigesters betrâgt. Die LôsitDg ist itn Gegensatz
zur reingrQnen Benzollôsung blaugrûn gefiirbt. Filtrirt man aie heias
von der blaueti Kupferverbindung ab uud lâsst sie in einer Kalte-

miscbung abkûhlen, so krystallisiit etwas weniger, als die Hà'lftedes

angewenâetm grùnea Kupferacetessigesters uiiverândert «us, die darch

') DièseBerichte 19, m.
*}Ann. A Chem. 188, 271.

Damitstimtnt Conrud's Beobachtung (a. à. 0.) von dor tboilwcisen
Sublimirbarkeitdes Kupfenicetessigeiter»ûberein.
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eineute Bebandtung mit der zehnfacheu Meiige abgolufen Methyt-
alfcohol* dieaelbeu Ersebeinangeu zeigt.

E& getingt anf diese Weise, eine grfissere Menge der bkuen
Kupferverbindung darzustellen, «or muss man immer neuen absoluten
Metbylatkohol anweoden und die bliuwn KficksMnde z«r Reinigang
naehnwts mit eben golchem Methylalkohet ausfcoehen. Destttlirt man
ans den Ptttraten der Kupferau98eheidongen den Methy lai kohol ab,
sa entliiilt derselbe vie! mitOberdestitlirten Acetessigester, der aicb
durch die Bisenchloridi-eaetion verrâtb and nach der OeberfBbruog
in die Natrium- oder Ktipfer-Verbindung vont Metbylalkohol befreit
tiiid isoiirt werden kaan. Auch in den BûckstShdei» der Destination
der Filtrate ist neben Kupferacefessigeater freier Acetessigester vor-
Mnèenï Die RcetesgigesterbirJtigen MetbylalfcoIjoIdestiUate dnà Mot.
ftàiipt nielit oder our in geringem Maasse ine Stande, die grflne ina
die blaue Kupferverbindung uniznwandeb. Die Letetere lôat sieh in
viel beissem îtbsolutem Metlvylalkobol unt-errindert mit blauer Fàrbe
auf und krystailisirt beim Abkuhlen iti foica kleiuer, blaner Nfidelcben
ans. Die Losung zeigt die Eigenebloridreaction wie der freie Acet-
«ssigester.

Ans diesen Beobacbtuiigen und den Analysen der blaiien Kupfer-
verbindung geht hen-or, dass Methylalkohol in folgender Weise auf
Kopferacetessigegter eiuwirkt:

CijH,8O6Ctt -»- CHSOH= C7HuîO4C<i+ CsHjoOs,
grûiia Veibimiung blaue Verbindong Acetessigester.

Perner ergiebt sich. wie Eingangs erwtthnt worden ist, dass die
Reaction eine uuikelirbaie ist und i» einem Gieicbgewichtszustande
endigt, der namentlich von der Concentration des fréieu Acetessîg-
esters im MetbyJalkohol ablj«ngig ist. Deshatb ut auch ebe grosse
MCrigêMetbyJalkohot nôthig, om die Bildnng betr«clitKcberer Mengen
der bhmen Verbindung herronarofen. Die Ersebeinatigen entsprecben
ganz der Btldimg basischer Kupfersnke bei der Kinwirkwng von
Wasser anf die neutralen Salze.

Die blaue Kupferrerbindung bat ohne Zweifel fulgende Consti-
tution," ••

CH3.C:CH.COOC«H»

O.Ctt.O.CH,
v

und ist desbalb ats basiSfcbes Methyhtt des Kupferacetessigesters be-
zeiehnet wordeii.

Sie zeigt keinen scharfen Scbmelzputtkt, sondern verflûssigt sieb
uater fortschretteader Zersefzung ond Bnimifârbung zwiscben 1566
und 175°. • . - , =
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O.lOtOgSbçt: O.I3Ï4 g CO,, 0.048 g HiO.
0.1652g Sb$t.i 0.0SS3g CuO'J.

CîHtsOïC». Bw. 0 37.82, II 5.3", Cn 28.34.
Gof. 37.38, » â.33, » 28.18.

Wentt man das basische. Methylat mit der Mquivaienten Meuge

Acetessigester olrae Lësungsuiittel auf dem VVusserbade enva'rmt. so

veiwandett es sich quantitutiv in den grutier», netitralen Kapferacet-

essigester zurûck.

Aueh Aetbylalkohot wirkt ofletibar àhnlich, jeduch viel sehwacher

al» McthyJalkohol, indem .frein» Lô«e» des grfinen Kupferaeetessig-
«Stersoft ein atlerdings geringer, blauer, «ehwerer ioslicher RSckgtarul

ziirûckbleibt, tu welchem wabrsclteinlich das basiscbe Aetbylat vorfiegt.
Es wurdèii ii«r Jtleinè Meingendésséteèriërtititteii tfott dftshalb weht

nfiher untersucht. Ein liasisches Aefliylat ist. iibrigtms vom Forrayl-

phenylessigester bekamit2).

Einwirkung von Benzol auf das basische Methylat des

Eupferacetessigesfers. (R3ckrerwttndhing desselbe-n ni
die neutrale Kupferverbî ndung.)

Da« bl.-me, basische Metbylar des Kupferacetessigesfers t&st sich

nur in Methytalkohol mit rein blauer Parbe auf. Aile anderen

LûsuDg^mittel geben blaiigrûne bis grüue Ldsungen, indem sich mehr

oder weniger von der ueutraleii, grûuen Knpferverbii»dung bildet. Am

wéiiigsfen energisch in dieser Riehtung scbeiot Aefbyl.ilkohol, der ja
dem Methylalkohol in seinen Eigensehaften am imchstpn steht, zu

wirken. Sehr detittich dageg(>ti ist die Wirkung des Benzols. Man

braucht nur die blaue Verbindung mit etwas Benzol anzufenchten und

bei gewôlmlicher Tempérât «r stehen za lassen, um eine fortschrei-

tende Giûiil'arbung der Masse zti buobaehten.

Rascher erfofgt die Umwaiidtung beim Kochen. Dos blaue

basische Methylat wird xu diesem Zwecke in der siebenfachen Menge

siedeuden Benzol gelôst. Beim Àbkûhlen krystalHsirt etwa die Hftlfte

der angeweudeten Menge ans. Diese Krystallisation besfebt aus eiiiem

Gemenge von grûner nnd blauer Verbiitduug, welches nocbroals mit

Benzol gelost und' eine barbe Stunde ntn Rîckflusslcrihler erwp.rmt

wird. Ea krystattisirt dann nur noch gcSne Verbindung ans, die sich

durch Schmelzpunkr, Kupfergehalt u. s. w. ats der bekannte neutrale

Kupferacetessigester erweist. Durch Einengen der Benzotfiltrate kami

man noch mebr vnn demselbeti erbalten, wfthrend die blane, basisclie

Verbiadung fast volistândig verâobwunden ist. Die einfache Lostins

in Benzol ruft atso eine offcnbar ebenfalls in einem Gleichgewiehts-

'V DurchAbrauclioDmit Salpotersûttrc.
1 Adb. d. Chem. 291, ->l±



'L Qffc'

zustand endigeade omkehrbnre Réaction Iiervor, die der Einwirkimg
des Methylalkobols entgegeugeaefet ist uud sieh vielleicht folgender-
maassenformuliren Iflsst:

2 C7 HuOi C« « CttH«O,iCo + Cii(OCHs)î.
hjaua Verbindung grûnoVerbimlimg (?)

Ob wirklicto eîn Kuplermetbytot sich bildet, wie dies bei der
Kornuilirmig am iiiiclisten liegt, konute iticlit bewiesen Werdett, da
tlie sicher entsleliende, kupferreichere Verbindung ntcht isolirt werder»
konute. Die letateu Benzotmatterlaugen waren bt-am» gefârbt, ent-
liieltenj wie ans der Eisenchloritireuetioi» gesclitossen werden konnte.
noch etwas ÎCajrfwauetessigester und hinterliegsen beim Eintrockneii

«ine, braune, harzattige Masse»die. einen seht; hohen Eiipfergehalt
zeigte.

0 4700g Sbst.: 0.2326g CuO = 39.5pCt.
E» ist also nebenneutralem Kapferaeetessigesler eine bratioe,

benzalfôstiche, nicht krystallistrende Kupferverbinduiit; von hohem
MetaNgehalt eutslandeii.

Anatoge Beobachtungen beim Benzoylessigegter.

Die Darstellung des neutraten KupferbeDzoylessigesterg ergiebt
nach dem oben beim Àeetessigester beschriebeaen Verfabren 85 pCf.
der tbeoretischen Menge, wiihrend Feist') in atkoholischer Ver-

dûohung »or 50 pCt. erbielt. Aos Benzol k«nn man die Verbindung
fast ohne Vertust umkrystailisiren*). Der Schraetzpunkt der in granen
Niidelchen von iihnlicher Nuance wie der Kupferacetessigestcr krys-
taHisirenden Substanz lag bei 183-183° >). Durch Kocben mit der
30-fachen Menge absolutem Metbyratkohol erbalt man àm basiscbe
Metbylat ais biauen, in Metbylalkobol fiusserst schwer lfisticheh Rflck-
«tanil, der nocb eintnnl mit friscbëm Me%lalkohol ausgekocht wurde.
Die Aiiâbeute betrug nahezu 80 pCt. der Theorie (2.5 g ans 5 g).
Aus einem Getnisch gleicher Theile von Aetbyl- und Methyl-Alkohot
anikrystaliisirt, erscheint die Verbindung in Farm mikroskopiscli
kleiner, blaner Nfidetehen, die keinen beatimmten Schmelzpunkt be-
«iuen, madëm sieh beim Erbiteen gknz àÏÏm&Weh zemetzen. Dk*
Analyse zeigt, dass hier das basische Methylat des Kupfer-
beiiaoytessigesters voriiegt

0.2559.g gSbst.:0.0704g CnO.

CwHuO^Cn. Ber. Ci»&M. Gef. Cn 2I.!»&

') Bieso Beriehte 23, 3Ï37.
9) Es ist dadureh auch oino gute Reinignngsmetliodefnr den Bonww!-

«ssigcster gegeben.
:ti Peist fand a. a. O. 180<

203»
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Auch hier konnte in den metUylalkoholiscbenFiltrat en freier

Benmyieasigester naçhgewjegen werden,. und 1 wie beim Àeetëssigéster
erfolgte die RuckBinwaiidluog des basiscben Metbylates io den neu-
tralen Kupferbenzoytesstgegter beim Kochen mit Benzol.

Bei diesen Veisuchen bin ich in dankenawerther Weise von

Bin. A. Veit unterattttzt worden.

529. a. Erl-wein und Th. Weyl: Die Untersoheldung von

Ozon, salpetriger, Sâure und Wasserstoffisuperoxyd.
••; ^EtegegaBgeiïaœ12. Deeamhœ'ii

Bei der Bestimmung des aus atraospliarischer Luft hergegtelften
Ozons mittela des aus einer Jodkaliumlôgung freigemachten Jods

werden angenitue Werthe erhalten, weil gleiebzeitig mit dem Ozon

auch salpetrige Sfiure gebildet wird, welche ebeofatls ans Jôdkalium
Jod in Freibeit Bettt.

Um die Grosse dieses Fehlers festzustftllen, leiteten wir das er-

zeugte Ozon in eine sehr v«rdûo»te, wiisgrige Lôsung von salz$aurein

Metaphenylendiumin.
Zu anserer lebbaften Ueberraschang wurde die farblose Diamin-

lôsung scbon darch wenige Blasen Ozon iiicbt gelb oder getbbraun,
sondern deutlich burgundtrrotli getarbt.

Die gleiclie Fàrbung trat auf, ats wir Ozon in eine durch Natron-

fauge alkalisirte Lôsung des Diamiti» leiteten.

Hierdurch war die Môgliehkeit der Unterscheidung von Ozon

und salpetriger SSure gegeben, da die Salze der salpetrigen Sâure
anf die nlkalische Diamiiilosung nicht reagiren. Es zeigte sieh

schtiesslkb, dass aach "Wasserstoffsuperoxyd auf die alkaliache Lôsung
des Meiaphenylendiamins nicht fitrbstotfbitdend einwirkt, und dasa ge-
wôhnlicher Saaerstoft' erst bei sehr lauger Einwirknng allmâhlich

Spuren eiiier Ffirbung hervorrief.

Somit w»re eîiic sichere Unterscheidung ron Ozon, Wasserstoff-

superoxyd and salpetriger SSore ennSgliebt
Ausser der Metaverbînduug sind auch Ortho- und Para-

Phenylendiitiniii zur Uiiterscheidung der genttnnten vier Stoffe ge-

eignet, dit die fur die Metaverbiiidung gemacbteii Beobachtungen auch

fur die beiden ûbrigau Lsomiirengelten.
Wir bevorzogen aber die Metaverbindung, weil dieselbe am woht-

feilste» ist und sich obnedies in alleo chemischen Laboratorien findet.

Zur Ausfûbrung der Reaction benutzen wïrjedesmat 25 cem

L'ïiier Lôsmigdes Diamins, wel'cbe 0.1 bis 0.2 g des sâksmiren Saizes

in 90 ccm Wasser nnd 10 ccm einer Natronlauge von 5 pCt. enthâlt.
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Dièse Lôstmg wiéd jedesmal tt'meh hêigesteHt, weil sie nnch stnnden-

tangerti Stehen sieh dorch SatiewtoffaufnnbmefSrbt.
Ueber die Empfindlicbkeit der Reaction konnen wir an-

t'ulireii, dass 25 eem der eben beschriebenen Lôsung dea Metapheny-
lendiamms «lureh 0,08 mg Ozon ira Vmlaafe von Seeutiden gelb-
braun gefitrbt weideu.

SelbstverstaiwiUcb ïftsst srch auch ûm Ozon zum Nachweis
der Dia raine bentitzen. Bei einem Gehalte vou G mg Diami» in
1 L «whwaeb alkalischen Wassers ruft Oznn iiacfi wenigen Se-
«anden erne deurtiobe Gelbftirtmng bervor, welche aber darcb mebr
Ozon tentôn wird. Lôsungen von 25 mg Diamin auf IL werden
duteh weoigejifasen paan gelbbraan gefôrbt.

Die durch Ein*irknt»g vo» Ozou auf die dreï Dîatatne erliàltërien

mtbenL«$iingen fârben sieh mit mncentrii-fer Scbwefelgfture infensiv
dankelroth. Sie weiden durcll Réduction mit tels Zink und Salzstture
oder Sehwefelaâure, aach dureb Kocben mit Zinkatuub und Alkali
zwar entfiti-bt»iiehmen aber beim Stehen, sctuiellei- beim Sehiitteln
mit Luft die ursprOngUcbe Ffiibung oder doch etiw dieser imhe-
stebeode Nuance wieder an.

Die doreh Oïon auf die drei Phenylendinmine eiitstandeiieti Kôr-
per acheinen den ChinonauilMeti imlie verwandt zt» seîa').

Mit der weitere» Ausarbeituug dieses Gegenstandes siud wir naoh
foigeudeu lliehtungen bescliaftigt.

Wir werden undere Amine und. dereu uacbste Derivate der Bin-
wirkung des Ozons unterwerfen und die entstebenden Kôrper zu
isoliren vergneben. Weiterhin beschaftigen wir uns mit der Her-
steUnng eines Ozoopupiers*} und: mit der Aofauehuttg des Ozons in
der Atmosplmre, eowie in thierisebeii ond pflauzlicben Orgauen und
Fiiissigkeiten.

Uusere Beobacbtungen erïiHiera an dje Ang.iben voit Wufster3),
wolcber mit Hfilfe von Tetranwtbyl- u|id von Dimethyl-p-PUenyleii-
diamin Ozon iiachweisen und von anderen Kôrpern uiiterscbeiden
wollte. Aber die genaunten Stoffe kônnen dem gewollten Zweck
kaum nutzbar gemacbt werden, weil sie auf sulpetrige Sâure und

Wasserstoffsnperoxyd ebenso"wfe auf Ozon rëiigiren.
Fabriklaboratorium von Siemens <&ilalske, A.-G- BerlÏD.

') Vcrgl.z. B. Zinçfce, dièse Boriclito18, 785: Fischer und Hepp,
diese Berichte Ht, 076.- Scbanck uod Murehlewskï, dièse Berichw
25,3574.

3) Aile bisher fier dieseoZweck voisnehtcn Papiere fûrbcn sich beim
Anreuehtenmit dem Diumin allmâblichgelblich-brrun.

Wiirster, dièse Borichto lô, 319â
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530. Waiter Beekh: Ueber den «• Phenylacetessigester.

[Aus dem chem. Liiboratoriumder Vnivemt&t Wttrabnrg.}

(Eingegangcnam 14. December.)

Die Fheuyliiung des bei den ff-Ketonsauieeatern twd dem Malon-

ester in der «-SteHuni» zur Cnrbathoxylgruppc beflndiieben Methyleti-

restes» auf dem Weg dei- geivolttiten Katertymhemt, versagt bekannt*

lieh m Folge der geringen Bevvegticttkeit der ani Beiizojkérii sitzenden

Halogenatoiae. Zur GewtDituug des Pheiivloxalessigesters. und des

aus diesein durcb die »Koblenoxydspaltung enlstebendén Pbenyl-

malonester^, wurde von W. Wisiicenus eine andere Méthode, die

der Condensation von Oxalester mit PhenyJessigesler Hiiterdem Ein-

fluss von Nfttfiaroatljylat angewandt.

Verstiche, den «-Pheiiytacetessigester anf ubnlielie Weisezo er-

halten, Rjhren zu keineni befriedigeuden Résultat. Der Grund bierfûr

diirfte in einer alku grossen Neigong sowohl des Essigesters, wiedes

Fhenylessigesters, sich mit sieh selbst zu condensiren, liegeu, woditrchje
naeh Temperator und Concentrationsverliâitnissen, betrfiehtliche Mangea

Acetessigester. neben dent von Vothard bescbriebenen Dipheuyl-

acetessrgeater') und «nderen hoeh siedenden, scbwer trenitbaren

Oelen eutstehen. unter denen éich nlleidings auch geringe Mengen des

«•Phenylacetessigesters befinden. Keine besondere Schwierigkeit
bietet die Darstellung des gewfmscliten Korpers nuch einer von dem

obigen Verfahren etwas verscbiedenen Méthode, weleher die Conden-

8:itiou8ffihigkeît cou Sâureesteni mit Beuzylcyanid zu Grunde liegt.
Die MethyleDgru|>pe dea Letzteren ist dureb die Nachbarachaft der

negativen Pbenyl- und Cyan-Reste befabigt, sieh mit Ëssigester unter

Alkoliolnustritt zo vereinigeu. Aus dem so entstebenden Acetobenzyl-

cyiiDÎd,dem Nitril der «-Ptienytacetessigsiiure,

OH, COOC»H» -f- CHî CN « Ctt3 CO CH CN + &H» ÔH,

CeHs C6HS

lasst sieh deren Ester darch atkohotische Snizsâure ziemlich glatt
daratellen.

Acetobenzyleyanidi Die oben fofmoHrte Condensation ver-
liiuft bei Aiiwe8enheit von cinem Molektil NatriumSthylat in einem

inolekuliirpii Gemisch der beidéir Stibstamen; die Ausbeute bleibt

sich zieinlicb gleich, ob in absolot fitheriscber oder alkoboliscber

Lôsung, bei gewôhnlicber oder hôberer Temperatur geatbeitet wird.
Gewôhnlieh wurde folgenderntaassen verfabren: 11.5g Natrium, in der

zebnfitchett Menge absoluten Alkohols gelôst, wurden in einem Kolbeo

am RfickflasskShler mit einem Gemenge von 44g trocknem Essig-

l; Ann. d. Chem. 20<it {.
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ester und 58.5 g Benayïeyanid mwtst. Es tr'rtt gotbrt Eiw&nmmg
und Ertfarm» zn einer gektiiiosen Massé ei». ïia» Re&etionggemiaeb
wird striant» uoCb 1– 2 Sttmden aufdem WasBerbad erwiJroit, wobei
ea sieh in eînen gelbeii. grobkornigen Krystallbrei mwandeH, und mtn
wiehrere Stmiden «ieh selbst ûberlagsen. Naclidem das gebitdete
Natriumsalz dureh Uebergiesseii ntit Wassergeltist and nnverftndertes

Ben^ylcyanid dureh einmuliges Ansathern entfentt worde» hU wird es
tl«reh verdfiiHtte SchwefeUtture, oder besser noch dureh Einleiteo einas

fer«ftigen Kohlens8are8tr»ms zeriegt. Hierbei «cheidet sich daa Âceto-

benzylcynnid in »KgenTropfcben ab, die sehr bald, besonders beim Àt>-

kflblen, zu weieseii KrystalJen erslarren. Am besten eatzieht mat»das
Predact àem Wnsser dureb mebrmatiges Attsâthern u, s. w. Der
Aethet hinterlasst nachdem Verdmigten dus Keton ais dickea, sehwach
gelbtich gefârbtes Oel, weiches ieieht darct» Eiustèltëft Itt Bwwasaw
zur Krystaltisation gebraaht werden kann. Das a»f obige Weïge er-
battene Acetobeiizykyanid ist von blendend weisser Parbe und nabessu
rein. Die Ausbeute kommt nngefilbr der Menge dea angewandten
Benzylcyttiiids gleicb. iet also 65-70 pCt. àer Tbeorie.

CoH'jNO. Ber. C 75.5, H 5.6, N 8.8.
Gef. » 75.7, » 5.C, » 8.7.

Die SnbsfeiBz ist fiosâeret leicht lôslich iii AikohaV, Aether,
Chloroform und Benzol, lus» sic!» dagegen schwer bezw. garnicbt in
Petrolfitber, Ligroïn und Wasser. Ain besten Ifisst sie sich 8«w ver-
dBiintetti Alkohol, oder einem Gentiseh von Essigeater and Ligroïii
nmkrystiillisiren. Auf diese Weige gereinigt, sclitnilzt der Kôrper
b« 90°.

Mit Wasserdftmpfen ist das Keton flûchtig. Darch verdfiMnte

Nationlauge. oder Sodalôsuog wird es leicht aurgeaummen und dureh
Stiuren wieder unverâiidert abgescLieden. Die alkoholiscbe Lôsuug
wird adf Zusatz eine^Troprens Eisenebloiid schwaeb rooosgrû» geterbt.

Die Uebertubrung des Acetobeiizylcyanida in deit «• Phenylacet-
essigester, lâsst sich entaprecbend der Gleichung

CH3 CO CH(C6 H») CN + CîH5 OH+ H,0 + HCl »
CH, CO. CHCQsH*} COOQiBs + NH«Cl

darch EinJeiten gasfiirmîger Salzsfture, in die ein Aeqwmilent Wasaer
eathaltende alkolioliscbe Liiaung des Ketons erreicbeu. Die Ausbeute
ist nach diesem Verfabren jedocb eine bficlmt nnzuifingViche, nnd
es koanten Irotz verachiedetier Abânderuiigen der Bedingungen nur
geringe Mengen des Esters erbalten. werden. Die Uraacbe
des ttobefriedigenden Veriaufe der Réaction darfte aweifellas in der
gleicbzeitigen Anwesenheit von Wasser und Saïzsfinre im Réactions-
gemisch ztt suchen sein. pas nocb nicht chemisch gebuudene
W«8ser wirkt bei Gegenwart der SSure verseîftnd anf einen The»
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des seJjoii gabildetm Esters, denselben der >Eeton»paJtong«
auterwerfeiiçt. Diese Anna-haie wtrd diireh das Vortiandengein yon
betrâcbtiichen Meugen Beuzylmrthylfcetou, dessen Kntsteliuiig gich nor
auf obige Weise erklfiren Jflsst, in dero bei der Fraetionirting des

«-Pueuyhtf-etéssigesters erbalteneu Verluuf gestûtzt.
Uin diese storeudeu Bediugungen mûgticbst zn beseitigen, ist es

xwckm&Bsig, âeit Vorgang in die ibm zu Gvuude Ifegenden zwei
Stttfeu zu trentten, deren ewtc' in der OeberfObrung des Cyanids
uuter Wa&m-itussehtass in de« salzsauren Ioùdotitber, die zweite
iii der Zcrlejîitng des Leeztei^n, «hu-chWasser bei Abweseuheit von
freier SSure bemelit. Z. B. \vard«« 30g Aci'tobenzvlcyanid il)
der doppehen Menge môgltcbst absoluten A (kohols gelôat, und dann
bei 'gttrôhutidter Tëmpeiâtitr, spfiter ùnlër K«btttris durdi Etswasser,
ein kraftiger Stro» seharf getrockneter Suksâiire bit zur Siittigang
eingeleitet. Nueb 8~ lO-stûndigein Stehen wurde die Opération zur

VervollstfiHdiguitg wiederbolt. Hieraof wiirde di« stark saure alko-
holiscbe Lôsiing durch inebrtâgiges Steben im Vacuurn-Exsiccator
iîber Kalt oder Natronkaîk mtigliehst votlstfindig von aberseb«8»iger
Sfiure befreit. Der zariickblcibende, naliezu khre Syrup wurde ao-
dann mit et. IdOccin absolutew Alkolw>i aufgenonimen mit der be-
rcctiueten Menge Wasser verseUt und auf dem Wasserbad wwfirmt.
Scbon iiîich wenigfti Minuten tritt die Zersctzuiig des salzsauren
linîdoâthors unter reiebtieber Saliniakabsclieidung ein. Nacbd«m noch
aiijteiahr eine Stande erhiizt war. vvorde in Wîtsser gegfu&un, der abge-
schiedene liatei durch Aether «?xtr«birt tind imcb dem ïrockneir
der fitheiiscbeu Lôsuiig der fractionirteu Destination im Vawium
iintenvoilV.ji.

Die Hauptfraction, welcite zum ^rôssten Theil aus dem «rwarteteii

«-PhenylacetessigKster bestand, gîiig bei einom Druck von ttiiim
zwisdien 13â und 150" ûber. Die Menge des sa erbaltcnen I{.»h-
pniducfes betrug .20g, also iirnnerbin imr 50– 55 pCt. der von der
Théorie rerlangteii Ausbeate. Der Graud bierfflr liegt zweifeHos in
dn- leicliteii Spaltbiirkeit des Esters.

Dureb wiederholte Fmctionirung gereitiigt. liegt der Siedepunkt
de» a-Phenylatselfissigestere-bei 11 mm Dnick zwischen 14.rMind14rft.
Bei gewôbirlieheiu Druck erhitzt, erleidet er starke Zersetzanj».

C,»»H0,, Ber. G«!».»( H <».8.
Gcf. I. » 70.1, II. G9.S, I. » 0>G,If. 6.9.

Die Substanz ist ein waaserkhtres, stark tichtbrecheudes Oel,
welches sich in ûberschûssigen Alkalieu ziemlicb leicht tust. Ein

Tropfén des Esters, mit vi«l Alkohol verdûrmt, giebt auf Zusatz von
Eiseiiehlorid eiue intensiv dunkelviolette FfirbiiDg.

Die Constitution ergiebt sicb ans der Synthèse, sowie der Sfiun>-
und Eeton-Spaltung.
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Die Sfturas-paltttiig lieferte als Endproduete Ësaigsfiùre umf
Phenyless^sfiure. Es wurdeft m dieseos Zweek 10 g des Esters mit
einer Lôsnng von 5 g Kalitimbydroxyd ia SOccra Aikobol versetet
und auf dem Wasserbad erwârmt, bis nabeeii neutrale Reaction ein-
getreten war. Hîeraaf wurde in. Wasser gegoasen, und dureh ein-
maliges AtisSthern éventuelle Sebmieren entfernt. Nach dem Au-
saiiere sebîed sieh ein Oel ab, welches* isolirt, batd fevyMatiinisch
erstarrte, sanre Reaction zeigte und sich durch Sebmp. 76°, wie Sdp.
263 – 26&0 ais Phenylessigsfiiire erwies. Die gebildete Ef»ig8fiure
wurde in der witssrigei» Lôsung naehgewieaen..

Mehrere Stunden mit lO-proceneiger ScbwefetaSure etbhzt, ©rieidet
der «-Phenylacetessigester die Ketongpahung. Ze diesem Zweek
wilfde gektwbt, bis tein» RoWengSareentwicfcelang«ettr berner kbar,
und ein Tropfen des in der verdûnnten Saure suspendirten Oejes in
alkoboliscber Lôsuog auf Za»atii vo« Eisenehlorid keine Firbung
mehr xeigte. Das durcîi Kobteas&are- tmd Alkohot-Abspaltang ent-
standene Benzylmethylketon,

CH, CO CH(CSH5) COOC»H5 + R8O
CHi CO CH2 C8Hi + Cj.Hj OH -i- CO!t

wurde dureh Oeberfûhittng in sein von Trenkler1) bescbriebenes
Hydrazon idendflcirt. Der Schmetzpunkt des Letzteren worde, wie
schon 0. v. Miller nnd Robde8) niigebeii, bei 85» und nicht, wie
Trenkter anfûlirt, bei 83" gefuiiden.

CisILoNï. Ber. K 12.5. Gef, K f>.5.
Die Natriiiinverbindung des «•Pheiiylacetesstgesters,. «itsteht beim

Auflôsen der berechiteten Menge Natriuradraht, in einer ca. 20-proce«-
tigen, absolat fitberiscfieo Lôsung des Esters. Aufangs bleîbt das
ôemisch ktar; nacb einiger Zeit jedoch eeheïdet sicb das weisse Sate
tniGestelfr derber Erystallchen ab. Raseh filtrirt u«d getroeknet.
stellt es ein Snsserst bygroskoptsches Pulver dar.

Das Salz ist in Alkahol sehr leicht lôsltch and wird auch
von kaltem Aether und Benzol in betrfichtlicber Menge aofgenoramen.In Wasser gelôst, erleidet es eine bydrolytische Spaltang, indem sich
die arifangs klare Lôsttug sebon nach. wenigen Secanden uatec Ab-
acheidung des freien Esters in Form feiner TrSpfehen trHbt Nacb
mehrstûndigem Stehen bat sich der grôsste Theil dea$elbea aus-
aeacbieden. Kupferacetat fôllt aus der Lôsang des Natriumsabeg eine
schraierig dttnkelgrilne KupferterbindBng, welche bis jefet nicht kry-
stalliniisch erbalten werdeu konute.

Mit Phenylhydrazin vereinigt sich der «-Phenylacètegsigester, wie
za erwartent unter Bildung eines Hydratons. Arn zweckmâasigsten

1) Adb. d. Chem. 248, UO. '») Dicse Berichtc28, 1074.
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misdii Hiiiit moli'koFaro Mengen der beiden Sitbstanzen in omeeiniirt
alkoholischer Lësmig, noter gteiehaeitiger Eiakuhlung. Das nach

eintgen Stunden sieh abseheidende Hydrazon gtellt nach eillataligem
Ujnkryatatligin-n aus mdiiimtem Al kohol blendend weisse Nadelit
dur, welebesich an der Luft b»W oberfiitcblich gelb fôrben. Die
Substanz schmilzt bei 104".

CtgBsoNjtt,. Der. N 9.i>. Gof. N 9.C.

Beim Erhitzi'ii fur sieh aaf 170", oder mtch dnreh h»Hwlimdîge8-
Kochen mit Eisessig, findet tinter AlkohotouBtritt RinggcMosgstatt.

NH.CBH4 N.CeH4

N ÇOOC?HS
= N CO -f-QjHi.OH.

HsC.e-cH.aHik H^ù.è~éii.c6m

Das 8i>eiitstaudeue l-t*heoyl-3-methyI-4-plie»iyl-5-pyrazoIou kry".
staliiairt aus verdSniitem Alkohol oder Eisessig in weissen Nfideichen,
die bei lt>6*schmelzen.

Ci«HhNï0. Ber. N 11.2, K 11.1.

581. Biofcard Môhlaa und V. Klopfer:
Ueber die Produote der Einwirkung von Sohwefel auf Di-

methylanilln.

WittheituDg aus dem Laboratorium ftr Favbencheniie und Fârfcere»tecfcnik
der TcchniBcbenHocbsotmlezu Diesden.]

(Etngegaogeuan» 12. Dccember.X

Vor einer Beihe von Jabren hat der Ein© von uns mit C. W.

Krobn •) die Einwirkiing von Schwefel auf DiroetbylaniKn untersucht.
Wir erbielten neben Benzothiatol (Metbenylamidotbiophenot) eine

zweite scbwefelballige Verbinduiig, C8HtNS2, von welcberwir zeigten,
dass aie das primare Reactionsproduct sei, dit sie beim Erhitzen mit.
Scbwefet anter Bildong von Sehwefelkohlerwtoff und Schwefelwasser-
stoff in Benzothiazol ûbergelit,

GsHtNS, h- Sî
= CSH<|>CU

+ CS, + H*S.

Die durcit obige Formel angezeigte MoIekulargrôBse wurde dnrcb
Bestimmung der Dampfdicbte nach dem Luftverdriingiwgsrerfahren
bestatigt.

Diese Berichte 21, 59.
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Es ist »«s iittu gelongen, durch die Analyse einea Platindoppei-
s«Ues einefi weiterei» BeweJs fuiedie Richtigkeit dieser Formet zti

erbriagen. Die sehr iiutiffweute, bei 88– «ï>° sclunelzende Verbhjdung,
deren Siedepunkt neuerdrngs za 33 5 bei 757 mm beobaehtet wurde,
zeigt immeiliin genûgeiide bnstscheEigenscbnftën, um in alkoholischer

Lôsung ûuf Zusatz alkolwtisch-salzsaurer Flatinchloridtosung ein in

gelbrothenPrismen krysfallisireodesPlattiidoppelsatz abzusclieiden,
dessen Zusanuneiisetzuiig der Formel (C*HTNS».HCl)îPtCU ent-

sprieht
CaHisNjS^CIiiR Ber. Pt 25.19. Gef. Pt 25.29,

Hieraus folgt die Mobkttlarferaiel CgHrNSï tût die Base.

Mo!ekttt*rg«wîcht.Ber. 181. Gef. 179.

Mit ROcksicht auf seinen Uéiiergitng in Benzothmzol ergaben srctt
fSr diesen aua detu Dimetbylanilin aneh der Gleicliung:

QHs N(CHï)î -+ 2 S» *= CaHi'NSs 4- 2 HjS

entstandenen Kôrper die Strticturmôglicbkeiten:

CH,
C<S

1 ··-N~ C )8 I1I'd Il /N\
H

i..
\C|J/

unû ii.
\CHj s

– -^s^

CH

^-– s'

¡CH,'

welchen sieh ats weiterc die in der Formel:

S
m. CbH».N< HIl i. CeH6.

N< C<S HC<8

wiedergegebene iinreiht, wenn man annimmt, dasa der Thiazolring erst
durch weitere Einwirkung von Scbwefel m Stande kamrat.

Die Widerstaiidgfêhigkeit des Kôrpers gegenfiber uascirendem
Wasserstoff sowie gegeo rauchende SulzsSure and .lodwasseratoffsfiure
bei 200° machen die Formel 1 offeubar am wahreclieinlichsten.

Darcb Salpeterafiure wird dem Kôrper ein Atom Scbwefel ent-

zogeo, es bildet sieh nach der Gleichung:

C»H,NSî 4- SHNOs = CjHjNS. HsSO* + 6NO3 4- 2HSO

die starke Base CaHiNS, nicht identisch und isomer mit |i-Metbyl-
benzothiazot (Aetbenylamidothiophenol).

Der Platingehalt des iu gut ausgebildeten gelben, tafelfôrmigen
Krystallen anschiessenden Platindoppelsalzes bestiitigt die Zusammea-

seteoi^ (QHtNS. HCfoPtÇJ*

OieHi«N»S»PtCla. Ber. Pt 21.41. Gref.Pt 27.47.

worans fur die Base seJbst die Malekularformel CsHjN S folgt.

Molckutorgewiclit.Ber. 149. Gef. 149.
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Bei Annatime der Formel ï fttr den Kiirper CgHiNS» ergiebt
sieh niich Ablosuug des Schwefelatoms far die Constitution des ïso-

/<-methylbenzatiiifizols ungezwtuigen die Formel

/CHï

)CH.
S

Wir haben die Verbiiiduitg imnmehr in freiem Zustande dadureb

eritalten, dass wir das Su1 fat, sa wie es sich bei der Oxydation des

Kôrpers C»HrNSî abselieidet, in alkoboliscber Lfwaiig mit der tut

Bioduug der Scliwf'felsîuifp nothJgcn Merige alkoholiseher KaUlauge
versetzten, vom uasgescbkdenen Kjiliumsulfat abûltrirten und die

alkoholisdie Lôgung der Base abdansteten. Nach liingereni Stehen
batte» sich derbe, plattenlormige Krystalie abgeseliiedeii, welehe aus

wenig Alkohol umkiystallisirt wurden.

CSH,NS. Ber. C Gf.43, H 4.70, N 9.39, S -21.U.

Gof. » (M.lfi, » t.8S, > 9.43, » 42t.0(i.

Dus Iso-j4-ntefchylbenzfit.biazol gchmitzt bei 202" und ist in
Wasser zieinlich leicht, in den organischen Solventien nnd in Sâuren
sehr leicht loslieb.

Beim Erbitze» mit Sclivvefel geht es gemfiss der Gteichutig

CH2

C6H4<o>CH -4- Sj = CdH4<^>CH
+ CSî + HSS

in Beuzotliiazot ûber, Der Schvvefelwaaseratoff wurde darch den

Qeracb, der SchwefelkoliIenstolV ats pbenylsulfocarbuzinsuures Pbenyl-
hydraziu, dits Beozotbiazoi durch seine Eigeuscliaften und. durci» die

Analyse des Watindoppelsalzes identificirt.
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632.P.Walden:UeberdievemeintlioheIdentitatdesTannins
mitder «-DlgallUBBfture.

(Eingogtmgonatn J6. Docembor.)

Vor JfthresfriBt verôffentlîchte') ich aine ex périme»telle Stndie

Cber die Natur' des Tannins, ait» sett deu Arbeiten Giiother's

(1895) itt die Zabi der optîsciMtcfivenSlofte eiiizitretben war. In-

dessen muss zur Richtigatellitng benterkt werden, dasa die Beob-

acbtung Gflnther's mtr eine Wiedéreatdeekang i»t» indem bereits

1890 F. FlRwitzky Sber die optische ActivitSt des Tannins folgen-
des bemerkenAWerthe Résultat mittlieiite8), das icti wûrtlich und

voltstfindig hier anfûln-en will: »Tannin, aus Golliipfoln uacb dem
Verfahren vor Pelouzç bereïtet nnd bei 100–120° getrocknet, begitzt

eine bedeutende Rechtsdrelmng. WiissrïgeLofeuûgen gaben eine spee.

Drebung [«JD= ca. 60°, die Lf)8ungen in Alkohol nnd Bisessig
liefetten eine fast dreimat geringere DrebungsgrSsse, aber ebeufalls

nach derselben Richtung, nach reehts. Die optische ActivitSt des

Tannins spricbt fur seine Glukosidnatur, jedoch scheidet eeine Rechts-

drehunj; es ztigteicb ans der Reihe der andern Gliikoside aas, die

Bach links drelien. E-* wird beabsichtigt, diese Frage weiter za

bearbeiten, wesbalb auch das Recht des Studitims von Tannin und

seineu Derivaten in Bezietmng auf die optiscben Ëigeoscbaften reser-

virt wird. s

Das Verdienst, die optiscbe Activitiit des Tannins entdeckt und

die AbtiSngigkett der Drebangsgrôsse von der Nator des Lôsungs-
tnittels constatirt zu liaben, gebuhrt demnaeh F. Flawitzky. Es

muss bedauert werden, dass ausser dieser kursten Notîz, die in die

cbemiscbeo Handbûeber nicht ubergegangen und daher leider unbe-

kannt geblieben war, von Flawitzky nichts weiter verôffentlicbt

worden ist, und dasa es eines erueuerten Hinweises3) bctîurfle, um

seine wertilvolle Beobachtuug cbronologisch einzuordheo.

In meiner, «ngefiihrten Arbeit hatte ich mich testrebt, de» Nach-

weis zu fûhren, dass das Tannin, selbst das reinste, kein einheit-

liches, chemiscbcs Individirum, sonder» ein Gemenge ist, avelches
– je nacb der Gewiunntigsnrt – in variablen VerbftUnissen einen

hochdrehenden Bestandtheil ([«]n= 4- ?5°) ehthfiit, der aach in ver-

schiedenen Tanninderivaten (Tamiigen, Tannoforni) erhalten bleibt.

Meine Resnttate sind inzwisehen von ver&chiedenen Seiten voltaaf

bestiitigt wordei», so leitet Aweng') auf Grand des Verhattens von

') Diose Bericbte »0, 3151.
Jouvn. d. tass. pliys.-cltem.Geseilscb.22, 3K2 (1890).

35Jouro. à, russ. j»bys.-chcm.Gcscllsch.80, 339 (1898).
*)Gbont. Centralbl. 1898,I, G4t.•
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Taunin gegwt Fiinii.ili» den Schtuss ab, dus» dits Tannin këîn elii-

..heïtlieherKôrper sei; witlireiid ich darch fraetionirte Falluiig und

Dialyse die Zerlcgung des Tannins vollfiïhrte. gefang es Kiuiz-

Krause'), tttittels Capilliiianulyso die gletche Praetionirting zu be-

werksteHigeu. Roseulieim tmd Scuidrowitï*) wandteit tw Frae-

tiouining des Tannins Aceton, Aether uud Wnsser an and erbielten

ebeafitlfc ebwn f)oehdivheiiden AntheH mit [<<d]= + 75", der sbh

iiicht weiter verumieite mid demnacli eine Gfiibsiiuie mit coiistanter

Dfebuug repriiseutiit.
I« der voriiegendeii Mtitheilung ntiichte ich einen «xperiinentellen

Beitrag zu der weitereu ('rage liei'ern: ist die Constitution des Tannins

thataâclilich identiscli mit der von Schiff fur dië «-Digatlussaurc ab-

gèleitetenV Dieeinzige Diffetviiz, die Sçhiff.*) auffluden komite, wuiv
der Sehatelzpttiikt, indeni ni te was Galtiwsaure erbattene Substauï

bei etwa 110 – 115° erreicbf, wihrend die (i.itiirliche (zuckerbaltige)
Gerbsaure bei dieser Temperatur noch fest ist« hieinacb schliesat

Schiff: >ich sis lie nicht itn Geriogsteu an, die so erhuttene Substanz

ats mit Gerbsiïure iderrtisch anziisprechent *). Dièse Ansielit

Schiff's ist ziemtich allgemein angenommcn; dagegen gelangt

BStlinger5} auf Grand s«iner Studien aber die von ihin erhatteae

(ï-Digallu86Ûureza dem Résultat: »So grosse Aelinltehkeit die Digallus-
siiure mit dem Tannin zeigt, so mûchte ich sie wustweile» duch nicht

mit demselben identiliciren. zumal sie beim Kochen mit verdûnuter

Salzsiure keine Galhissiiure zurûckbildet; ich halte sie vielmehr für

eine mit dem Tannin isomere Verbindiwig. Meine Verauche bezoge»
sieh iiuf die Scbiff'sclie «-Digatlussfturc and das kfiufilcbe reittste

Tnnnin.

Die «-Digall «ssJiure warde aus Gallttssûure (100 g), die in

508 cem gewubnticliem Alkoiiol gelost war, und Arseusâure (10 g)»
ebenfalls in 250 cem gewiihultehem Alkohol getôst, nach den Angaben
von Schiff6) dargestelli; uach 4– S-mal wiederholt«r Fiillung des

Arsens durch Sehwefelwasserstoft' warerr m der Digallassaare «nr

noch ganz minimale Spm-eii von Arsen nachweisbar. Die endgûltige
Reinigmtg der Sfture geschah durcir Auflôsen in Acthylaeetat Uud

frnctiomrte Fâltuitg mit Benzol; die itn Vacuumexsiccator ûber.
Schwefelafiure getrocknete (t-Digallussfiitre gab bei der Klementur-

analyse fotgende Resultate:

CuBuOs. Ber. C52.17, H 3.1t.
Gef. » 52,27, 52.8a, 4.33, 3.îfi.

') Chem.Centrdlbl. 1898, II, 94G.

2) Joura. of Cliem. Soc. ï3, 882 und S85 (r898).
Ano. d. Chem. 1Î0, oS (1873).

*}Abu. d. Gbonr. 17», 5», 60, 68, 72, 75.

*) Dièse Berichte 17, 147», 1S03 (1884). *) Ann. d. Chom. 170, 6t.
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Sie hat keinen schai-fen Schmelïptmkt, indem aie bei c«. 1 20°
Eusammenffillt und bel 150° sieb mzersetzea begiont; em iat teicbt
lô»Uch in Aceton, Aetlylacetat, Aelhyl- und Amyl-Alkobol, Eiuessig.
in 10-procentiger, alkoholiselier Lôsung ist die u-DiguUussaure optiscb
absolut iiutctiv.

Dus Tannin wurde gereioigf, indem d»s reinste kSutttche Product

(100 g) in 250 g Amylalkobol gelôst und mit 350 g Aether verset zt

wurde; d«rcti Fittratîon wurde die LSsnng von etnem aivsgeschiedeneu
brâuolichen Patver getrennt und mittels Benzin fractioiiirt gefSHt.
Das derart gereinigte «reine Tannin* wurde im Vaeuumexsiccator

getrockiwt urtd analysirt:

Ber. C 52.17, li 3.JI.
Gef. » 52.51, 51.85, » 8.95,8.59.

Mit dîesei» go géreinïgfen Pr&paiMéii wurdén nn»r die nachateheu-
den Versuche aiigesfelb.

I. Motekuliirgewichtsbestimmmig.

Die Ermittelung des Molekiilargewiehts geschah imch der Siede-
m^thode, wobei afs LosiiHggmittcl Aceton dîente.

Ffir Tannin wurden folgende Resaltate erhnlten; in 15.86 g
Aceton waren gelôst 1.26 kifofl. Tannin die Stede-

pankt»erhôhung betrug O.0JS70;hieruiis

0'1
1.26.100

Mœl7-1l5.fw7==lii60!1:J.86.0.081

zwel weitpre Versacbe ergsibeu 1350 und 1500.
Pflr eiji naeh obigem Verfahren geneigtes Tannin-Mer ck wurden

dagegert geringere Werthe erlialten, und zwar 1. fur eine 6.38-procentige
LSsong. Siedeptmktserbôlmtig = 0.143",

id l i .I ~`.35_~.7,g3
M=17.1Ji~ec163;

2. fiir eiiie 1 1 M-proenotigeLèmng, Sicdepniikrseihëhung Wftffi'j»--

M Il.84 't~¡ -=
1(.IÕ.iG9=1fJ3.

« Digallnssfittre lieferte folgende Ergebnisse:
Die fraction M des nacb dom skizzirteti Verfahren gewonueiieu

Products gaU fur 0.2lf>7g SSare in J 4.08g Aceto» eîne Terapeiatur-
«teigerang = 0.083°, demnad»

"'wî*î-= l ,.1, .14-dé
= 316,O.08:J.14.08 r

fur 0.425 g Saure in 14.08 g Aceton betrug die Siedepunktserhôhttng
= 0.168", deronnch M =307.

Die Fraction V ergab fôr 0.60â8 g Substanz in 17.42 g Aceton.
d– 0.188», demnacb M= 316.
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Hiernaeli sind Tannin und a-DigallasaâuK, ibren Molekubr-

grôssen nach, unzweideufig verschieden; da fur die FWttieJ Ci,HiOO»
du Moleknlaj-gewicht = 322 sieh berechnet, go folgt ans de»

Messungeu, dass der «-Digallusstture ein normales Motekular-

gewiebt zukommt, wiihreud das Tannin die verdoppelter
bis vierfache Molekulargrôsse beaitzt; die «•Digaltussaure
fcann daher keinesfalls aïs die inactive Modificationdes optigcb-activea
Tannins angesehen werden. Beïûglich des Molekuiargewichts von
Tannin und «"DignlJassaure tiegen bereits frSbere Messongeo vor;

Paternô1) ermittette fur Tannin in Wasser das Molpkotargewicht
z\x 2643–3700; fût- a-Digallussiime ergiebt tich in Eiscssig des

doppelte Molekulargewicht (H « ça. 660). Dass diese Werthe
Patetao's jedoch mit Fehleni bebaftet sind, aeigee Ssabauejew*);
nach diesem Forscher bat wasgepfreie» Taimin Rowobl in wfissrigeQ,
ais auchiti Bîsessiglosucigen das Moïekui«rge\vicht M = 11 04,re»p. 1113,
oder nach Correctur in Bezug auf die vorhandeoe GalluasSure:
M<s= 1322. Nebenbei sei bemerkt, dass die Galbssimie in Wasser
und Eisessig das Molekulargewiclit 166 –168 aufwies. Wie zu er-
seben ist, stehen die Daten Ssabanejew'a in relativ guter Ueber-

einstimmung mit den oben von mir ennittelten Zahlen.

II. Elektrische Leitffihigkeit.
Bei der Ermittelung der etektrischen Leitâhigkeit beider Kôrper,

d. b. des gereinigten und getroekneten Tannins und der gereinigten
und getroekneten «-DigaHussuure, wurde die Molekel CuHtuO» zn
Gronde gelegt; die Messungen geschabeii in wlissrigeij Losungen bei
25.0° nach der allbekaimten Méthode. Es bedeuten:

v *= Anzahl Liter, in denen 1 MoL == 332 g gelôst waren,
ix, = molekulare Leitfëhigkeit bei der Verdiînnung v,

m – P* – aiolek. Leitfâbigkeit bei nn«udiicber Verdiinming,

K = Affinitntaconstante
=

•
(1 – m)v

Tannin: «- Digalluseâure:
v f,r lOOw K m l«)m K
32 l.»5 0.5». 0,0001 6.&2 1.95 0.0012
«4 2.38 0.68 0.00007î 9.34 2.67i 0.00111
128 3.05 0.8? 0.00006 12.S9 3.71 O.00U

/.“ =• 350.
K=– E = 0.0012.

Es ist ohne Weiteres augeiischeinlich, dasa wir es hier mit zwei

ftanz verschiedenen Substanzen zvl tbun haben; wâre die

'>,Zeitsehr. r. physik- Chem.4, 458 (1889).

*) Jour», d. russ. pliys -chem.Gcsellseh. 22, 104 (1890).



8171

Beilcùwd. P. chera.Ge»el)sciiMI. Jahrg. XXXI. Wk

bishenge Anuahme riefctîg, d. b. wfode das Tannin die active Modi*
fteatfoi», die «-Digallassaure die racemische Fotro eîa und desselben
K8rpers daratellen, ao mQgBtendie Daten f3r die e.ektrische î,eit-
ffthigkeft bel beiden KBrpem identisch sei», da sok-bes v-o» Q»u
wald') fur die verschiedenen Modificatiône»der Weinsaiire und Aepfel-
sSiire, «m Eykman *> fi!r die CWnasSttre» and von roir») f«r die
Wrfa., Aepfel-, Mandel-, Isocarapher-, Campheï-, Cblorbernstein-,
Bromberostein- and 6ltttamiii.8aMe bereits aaohgewiesen worden wt.
lm vorliegenden folle 8ind die Dafett nîcbt allein rerschieden der
Grosse nach, gie sind auch verschieden der Art nach, was
Ruf eine ganz «embiedeoe Constitution fflr beide Messobjecte binweist:
die «-Digallussttttte zeigt das Verhateen einer scbwaebeB Sfiure, and
zwar von der StSrke der PropionsStire, das Tannin dngegen fferhâlï
8iob wie eiit Sala, itQrauagésetzt, dasa «jan die geringe Leitfôbigkeit
des Tannins nicht durcit die Beimeugung anorgan&eher Stoffe (die
nahezu constant in der Gertwaure vorkommen) erklftren und das
Tannin atedann für einen Nichtelektrolyten anseben wiK. B» 8ei
noch darauf biogewiesen, dass die Affinitfitgeonstante der «-Digalltts-
sfiare deotlicb vei-scbieden und zwar geringer ist, ais die ibres Aus-
ga&gstnaterials, indem fur die Gallusgaare die Constante nacl» Ost-
waldK = 0,0040 betrâgt.

III» Titrirversuche.

Der bei der Bestinnuang der elektrischen Leitfôhigkeit zu Tage
getreteae UnJeraehied in der Aciditiit der beiden Situren, Gerbsfiure
und «-Digallussiure, Sussert sieh aach beim Titrïren: Tannin in
wfisarigem Alkohol giebt beim Titrirea mit '/îo-Dorm. Baryt (Phenot-
phtaleïn ak Indicator) eine trûbe, blutrothe Flùgsigkwt, wâhrend die
«-Digaliussfmre eine rôthUche, k lare LSsungliefert, wobei das Tannin
mehr Barytwasser bis zam bleibenden Auftreten der Rothfôrbung
verlangt; es musa beœerkt werden» dass bei beide» Sfiuren einscharfw
oder der Aazabl der Carboxylgrappen entspret'hlfndes Titriren uber-
haupt nicbt môglich ist.

IV. Ltéhtabsorption.

Da8fl "dM-Tûmiiivon dw
«-DigaÛusglura veracbiedeairt, çrg^ebt

sieh ebenfolls, wenn man die beiden Stoffe epectroœetrigcb vergleicht.
Zur UntersttcBong gelangtén gleicb concentrirte Lôsungeu des Tanainâ
und der «-Digallossâore, die durch Zosatz von Eiaenalaun und Na-
trittinpyropbospbat in constaat gefdrbte. Fiassigfteitea verwandelt

«)Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 371ff. »)Mem Beriehte 84, 1298
=)Zeitsohr. f. phys. Chen».8, 465; dièseBerichte 29, 1698ff.
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wurdëft1). £Hf>angewaudteii Liisungen wareo: t eine 1-procentige,
wfissrige ïiinninlosuiig, la, eine 1-procentige, wtosrigè «-Bigal!ti88$ttre~
tôsuug, IL eine wfissrige Losvng, die iro -ÏMw 0.838 g krystallisirten
Kisenalauii und 2.» g krystallJBirte* Natriumpyrophosphut enthielt,
HI. eine Lôsung, die im Liter 50 g krystalltsirtes. Natriumpyrophos-
pb.it anfwles. Gearbeîtet wurde mit dem Krùss'scheii Dniver$»l-

S|M>etrakpparat nwd bei versebiedenen Spectrulregioûen. Von dên
jstthlreicheii Beobachtnttigeii seien nnr zwei Reibeu {temusgegrîffeii

t. Tannin: «- DigalIussûUie:
5 ccm der Lôsuug I 5 ocin der Losmig h
ô » » II "t » » » II

î<» • _»» » III 10 » » » Ht

pocni 20ccm
ë .– ((.2û.

.

$tteetrutttgion ExtitetiaBMo~fSoteat f`Sxünatianseaëfticient
&pecwamgwn der TanninjâsuBg dur «-DJgallttssBurelôsTOg
=» îijâ «70 0.22915 0JM «S

670– 6*>- «X3M15MÎ O.G090T
«40-(il3 0.5544» O.î5«Ô"
GIÏ-5S7 0.76701 1.09152
587 – 507ê 1.02H88 1.09897ï
5»S7–.">4-S 1.347»!1 2.0000H

•2. Jcom der Lùsang t
1 ô

corn der Lôsoug la

+ 10 ccmder Lû»ung Il

4- 10 » > III
-h 2"j » Wdsscr,

c=-0.t.

l = 785–743 0.14418 O.22D0;')
743-70Ô O.13»77 O.3142tj

705– S7U 0.31153 0.48413
670–04» t).4!lS9â 0:72354
S»O– SI3 0.75203 1.0Û437'
C 13 5S7 i 1 (!75«V 1 .5«8fi4

587–507 1.50804 1.82391

Die Zahk'ii bedûrfen keines Comnientars, iiidein sif nur zu deut-

tieh die Verschtedenheit der beiden Untersucbuiigsobjucte enveîsen;
in alleu Fâileu. ist unter geuuu deuseiben Bediogungeu der Extiuctions-

coëfficîent des Tannins verschieden – und /wiir geriiiger – gegen-
BbeP den Lôsungen der «-Digallassiime2).

t) Gerhard, Arehtv f. Pharmacie 28«>,709.
MernemehentaligeaAsiistentOD,Hru. L. Stiessborger, der u. A. die

t>bigen Messangeiiauâgefûhrt hat, «tgo icb fur die vorstândnissvoileMit-

wirkungraeinen liesten Dank.
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V. D«88 »«cb in chemiscber ôezieliung das Taaoio gttm
acnarf von der a*Bigattii«atere sich itateraelieldet, kaon monmit Hfllfe
folgender Réaction iwofcweige»:Versetzt man eine ÏO-pmentige, «Jko-
holisetie Lôsnng des fcfiufJicheuoder gereinigten Tannins mit dem
halben bis gleicben Volumen einer ca. 5-procentîgeu alkobolischen
Loaung von Aïsensfiure (Kahlbatim), so oongiilirt diegapze,
aafengs leicht bewègltcbe FtSssigfceit u»d stellfe nacti kurzer Zeiteine
int Ansf hen unveranderte, getUIiehdtirchsteyige, gliteartige Masse dar,
die iiiebt scbmtlzf und beim starken Erwftniien siohbraunt; gepulvert
und im Vacttum getrocknet ist die Substana in den gewôboliehen
Lôsungsmitreln unlôglich, dagegen wird sie von Natroulauge auf.
genomaten «t»d aus dieser Lôaung durch Miueralsauren gefôllt. Auch
Tannigen verbitlt sich der ArsensiiiirelosoDg gegenfiber ahnlicb dem
Tannin. – Das Gertunen des 'f;muio8 voflzieht siéh rt'cltt setmelf:
so zeîgte eine Probe von 5 eera obiger .TaaniatôgaDg a«eb dem Ver-
seteen mit 5 ccro der citirten ArgensiiureISsong bereits iiach kurzor
Zeit ein Coagaltren, und nach l'/s Sttinden war die Lôsuog in eine
starre, leimharte, klan Masse timgewandelt; die apecitische Drehung
des Taiiiiiiis betrug:

rur C=5, l- Idem.fSr c – 5, l = tdcm.

a) in !if>-procentigemAlkohol, an = -f- l.I«, [«.]“ = -t- 22",
b) mit Arscnsiiure versetzt, flûsgig, utl = + 0.60°, [«]Bas + J2«.
c) mit Arsensfiure versetzt, coagtilirt, fest, u0 = + 0.6*0",

[«]u = 4- 12".

Hieraus resultirt, dass der Arsensàurezwatz eine sehr erliebliclie
-Abnabme iti der Drehung des Tannins bewirkt, dass audererseits aber
die specitische Drehmig des flassigen wie des coagulirten Arseusffiure-
tannins die gleicbe ist; zum Herbeifghreii der Coagulation bedarf es
jedoch garniclit so grosser Mengen Arsens«ure, iodem z. B. bareits
0.6 ecm der ô-proeentigen Arsensfiurelosang 5 ccm der 10-proceutigen
Tantiinlôsung 2um Erstarrén liriiigén kômmu, d. b. ca. «/» Motefcel
Arsensâure coagulirt 1 Mot. Taunin.

Behandett man in gleiclmr Weise die « Digutlussaure mit
Arseimiiurt*, s» bleibt die Lôaungs«gar nach tnonatelangem Stehen
noch flusaig; ein sotches Resuttat war von vornberein zti erwarten,
da béî der Dàretelluhg der «-DigaHuss8ure -die ArsensSim» ebenfalb
und in alkoholischer Lôsuog a-nwesend war, jedoch weder Schiff,
nocb irgend ein atiderer Forscher ein Gerinnen der Lôsang hierbei
beobacbtet bat.

Aus detn so differenten Varbalteii des Tannins bei Aaweseuheit
von Arsensfiure lâsst sich der Schlwss ziehert, dass auch in cbemiscber
Hinsicbt zwischen der «-Digallassfiure und der Gerbsnure cbarakteris-
tisehe DiitersebMe bestehen, in keinem Faite daber von einer Iden-
-titfit beider Substonzi'ii die Rede sein dârf. '.

204"
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Der «-Digallu9âSure und der Gerbsiture selireibt Schiff di<*

gleiche Constitution and Formel zn:s

OH QH H_.OH

H^
Vo.CO./

)OH;
cooh k h on

dièse Auffassung ist unzuieichenci, àa. das Tannin sicb als optisch-
actif erwiesen hat, in der obigen Schematisirung itber asyrametrische
Kohlenstoffatom» nîebt vorkommen des Weiteren ist aber dièse Auf-

fttssnng falscb, da dus Tanuiu in seiner Moteknlargriisse in seiner

elektrigchen Leitftihigkeit, in sei liera AbsorpttousvtTiiiiigen und in

seinem VerbftHeii gegen Arseiisfiare durcbaua von.

der «-Pigallussaure ist. Dea beiden, bisher fûr ideiitisch gehalteiieu

Kurpein ist datier ein gauz ivrschfedeùer Baii foiztifëgcn. xvobpi die-e

Molekel des Tannius uiigefâhr viertnal grüsser als bisher iinzatielimeii.

ist; wir haben es deinnach in dem >TuiinitK mit eïneni iiocli coin-

plicirten Oebilde zu tltun, das durch Condensation entstandi'ii und in-

der gevvôhnKchzaguuglichen Fnrin mit uncleren Stoffen vermeitgt ist.

Die Constitution dieses Oebtldes ist uns daher nicftt niir nicht bë-

kannt. sondern gegenwfirtig noch dunkler utid verwicktlter ^t-wordeit
ats je zuvor.

Riga, Polytechnieuro. 27. November 1898.

633. Max O-rôger: Ueber Dichte und Molekulargewicht
des Ozons.

{£tngflg«>igeo"»>10. Decenibor.)

A. Ladenborg verôffentlicnte unfôiigst ') aof Grand seiner

interessanten expeiimentellen Untersuchimgeu riber dus Ozon cine

Berecbnmig vott dessen Molekulargewiclit wobei ihm der principielle
Pehler uoterlief, ans dem Jodgewicht, welches der ozotibaltige Situer-

stoli"ans Jodkalium aussebied, das Ozongewicht anter der erst zu be-

Woisenden Auuahme, dass das Motekulargewicbt des Oïoiis 4$ sei, ab-

zuleiten, welchen et*gpiiter2) selbst durcb Aufstelluiifî der beidc» vom

einander unabbângigen Gleichungeo:

x = --Dd- ..100
und

i
(^ D • 0.001429)= 253.06 (D • 1.1056 28.9)

»J DièseBerichte ai, 2508. •) DièseBerichte 3», 2830.
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<tteriohttgfc, Dis gweite Gleichung sagt aus, dass das Gewicht des ans

Kaliumjodid ausgesehiedenen Jodes zi» dem Gewicbt des die- Àu«-

scheiduug bewirkeiiden Osons sieh veihalte, wie das Molekulargewicht
-des Jode» zum Molekulargewicbt des Ozone. Wenn es «un, wie es
naeb den Ûbereinstimmeiiden Angaben der Litenttur angenororoe»
werden umng, erwiesen ist, dass bei dër Absorption des Ozone aus

ozonbaitjgem Simerstoff dnrili Jodkaliamtfiaung eîae Aenderung des
Oasvoliimeds nJcht eintritt, sa gilt diese Beziehuug wieder nuf fdv
den Fall, dass die Ozonmolekel nus dréi Atomen Sauerstoff bestehend

aDgenommen wird, wegen der GIMcfaaug:

0, + 2HJ « 0» + HgO -f- J».

HSHe aber die Ozonmoleket die Grasse O4, go wûrde wegen

Ot+4HJ~Ô~~O~S'J!,
eine Qzoïtmolekel zwei Jodmolekeln augseheidea.

Dhss mus der'Dichte des ozonlialtigen Sauerstoffes und aug der

Jodmenge, die er au» Jodkaliiim ausacheidet, die Molekulargrôsse
-des Ozons sich uberbaupt nicht ableiten Ifisst, glaube ich durch folgende
Ueberlegang nachzuweiseii.

Gesetzt den Pall, die Ozonmolekel wKre Oy. oder was dasselbe

ist, die auf Sauerstoff bezogeneDichtf des Ozons wfire |, so seh«iden

»acb der Gleichiiog:

Oy-i- 2 (y 2) H J =• O24- (y 2) H»0-i- (y 2) h
16 y Gcwichtstheîle Ozon 253.7 (y 2) Gewichtstheile Jod aus, l Ge-

•wichfstheit Ozon somit • J ' Gewicbtstheile Jod.d

Ëntbielten min 100 cetn ozonhaltigen Saiierstoffes x eem Ozon, so
wfire die auf Sauerstoff bezogene Diebte dieses Gemiscbes:

d~
v 100 x

fa
100 2+ I0Ô ''' - • L

Das im gleichen VolumbefiudlicbeOïongewicht ist x • • 0 001429g

(wobei 0.0^1429 g das Gewicht von i ccm Sauerstoff ist), die in

Oramm aasgedrûckte Jodmenge, die durch dieses auageschieden wird, ist

y25:J:7 y. 2'

i-x.J-O.0O1429-2|-7.3ry2-
.H.

Gteiehung £ JSsst sieh umformeti in

x(y– 2)=»-2U0(d– IX

•Oleichoog II in

0 2.16,
*.y *) – 253.7. 0,001429

i.

Aua diesenr beiden Gleicbuugeulâst sich wederx. noçh y berecbuen,
«s ergiebt sich aber darans eine Beziebuiig zwischen der Dicbte des



AliU

ozonftaltigen S:ii|t*rstotf«»und der Jodtnenge, welcliedieser aasmêcheiéent
iin Standejst, iitailicb:

2U0«353.7-0.00142»,. 1)l=s
2-JGtc <>

oderoder

ï=2J66(d- I),
d. h. die aiisgeschiedene Jodineuge ist dem Dichtenutiterschied zwisebett

oïoohaltigem und g<mëb»Iîeiie<n Saiterstoff proportiouat, uaabbfingig:
voit der Grosse der Ozouœolekel.

Bei Ladenbarg's Versueheii wurde d = 1.369» gefuaden. d»r«
aus bereehuet sich i =* 0.837Î), wSbrend fiir 100 cem^de» O20»haltigen
Sauerstoffes 0.893 g Jod gefmtden wuiden.

Der Ozongehatt ozoniiaitigen SuneratofTes wird sich ileinnach nur
darch ein Absorptionsmktel besttminen lasseo, welcbes das O^o» «Is-
Ganzes absorbirt (wie das von Soret verweodete Zinimtôl oder

Terpentinôl), ohne ein dem Ozon gleiches Volum gewôhnlichenSaaer-
stoifes za binterkssen.

Wien, 8. December 1898.

634. A. Brjuohonenko: Zur Frage betreffs derldentitat der
vier Alfinitâten des Sohwefela in den Sulfinen.

[Ans dem organischen Liiboratoriumder UniversHàtzu Moskauj

(Eiogogangeaatn H). December.)

Wenu bei der Vereiiiignng des Tbioutbers, Rg'S, mit demJfodûre,

R"J, dieaeibe Verbiiiduiig eben. dasselbe Sulfinjodid resultirt. wie au»
dem Thioâther, R'R"S, und dem JodBie, E'J, so kaun >s sieh 6ter

augen8cheinlicb weder an» Motekufar-Verbindungeti, nocl»uni eitien
Unterschted der Scliwefel-Affiditâten liandelu. Solche Schlûsse bleiben.

immer nur walirsebeinlieh, da die Mogticbkeit iiitraniolckulaivr Um-

waudluQgeu durebaus niebt ausgescblossen ist, obgleich man dieselbe

ziemlich sicher verbiiten kann, wemi man bei niedrigfn IVinpénitUrfn
arbeitet und verwickette und enei-gisebe Reuctioncn, wie auch ver-

schiedene Mauipulationen, wie Umkryâtnltigiren o. s. w.. vermeidet.

Die einzige Arbeit, durch welche ein Untersehied in de» Sebwefel-
attmit&tèn bewiesen oad welcher viele Jabre hindurtb nicht wider-

sprochêa wnrde, war dieim Jsbre 1876 von KrûgerOausgefiihrte. Die-

ser hatte bewiesen, dass dos Difttbylinethylsuliinjodid, (C»H»)8(CHj)SJ,.
daa aus (CjH^îS und CH3J resultirt, mit dem aus CsHs S CH3and:

l) Journ. f. prakt. Chom. 14, 193-213.
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CjH5J ei>tstelientte» SaMute niebt identiscli s«i. Seihër Àrjgïeftt iiach
liatt, er «wei isorneiv Veibindn«gen erimlten. Es war Kriiger frei-
licb nient geluugen, diese Sulfinjodide rein z« érbalten, doch erbieit
et durch die Urowandluug derselben i» Sulftnehloride Doppelsritze
mit verscbiedenen Metalicbioriden. Dièse Doppelsalsse hatteu mt-
schiedene Kigenschafteu und eiue versefciedette Krystallfon». wie es
*aweï Isoroerent zukomrot. Die von jftriiger ^efundenea tàntcr-
schiede dei1 beiden Isomère» wurden bermteh von Blaikie, Cru m
Brown «nd Nasuu bestfltigt. Dafier 8chien es Vielen, d*»es die
vier Scltwefelaflinitftten in den Suttioeu mcbt gletchwertbig seien, da der

Betrachtiing der Jjefzterea ais isoiuerer MoleknliiiveiWndungen aUge-
meiu anerknnnte, wic.htige Grande widersprat-lieiu

In der Folge tiêwfëseîi jeSoeBr iJié Cbemikar-K.li*|ifei- und

Maassen1), dass Kruger «nd dessen Beatâtiger, da sie zur Dat-

stelltmg der Sultine eine Temperatur von 100" betutUt batten, aicbt
zu den erwatteten, gaadern zn e'mem Gemisch vergcbiedeuer
Sulfine gelangt waren. Klinger und Ma«8«en stellten einegauze
Reihe gemischter (d. h. verecbiedene Radicale cntlialtender) Satfine

dar, indem sie bei einer 20" nicht ûbersteigenden Temperatar arbei-
teten. Aber unter den von ihnen erbaltenea Metalldo|ipels»J«e» ei-
wieg sieb keiu einziger Isomeriefall. Uebrigens konnten die Salfin-

jodide setbat in Folge ibrer Hygroskopicitat und Zersetzbarkeit \o»
Niemand mitersacht werden. Die Rt-sultate blieben diesetbea, einerlei
ob die Vereinigung der Jodûre mit den Thioiithera bvi ÎW, oder bei
0– 10' iin Laut'e eines Monats, oder in 2-3 Stnuden ertblgte.

Jc.doch in demselbe» Jjibre 1888. wie die Arbeit vou Klinger r
und Maassen, ai-scinen eine Untersuelwng, dorch welche die Frage
rctcbder Isoroerie der Sulfine und der Verschiedettartigkeit der Schwefel-
affinitaten von Neuein atitgewot-fen wurde. Bigeutlîch wiederholten

jedoch F. Nasini und A. Senta») den Fèhler Erfiger'».

Obgleich ïiaeh der Arbeit von K linge und. Maassen, wie mit*

gcbeint, an der IdentitSt aller vier SchwefelafBnitâten in den Sulfinen
nicht mehr zn zweifeln ist, so hielt ich es tiotzdem nicbt far über-

flôssigf diesec Fr«ge rou anderer Seite iifiher zu treten. Ich be-

absichtigte, die optische Activait des Àmylftttylméthylsulfiijjodids ont
der des Amylmethylathylsullinjodida xu vergleicben, welche beide ans
ein nnd demaelben optisch active)) Amylalkohol erbalten worden
waren. Aut diese Weise koimte ich dièse Jodverbindungi'u selbst
und nieht ibre Doppelsalze. freilicb nur iii wSssriger Ltisung. ver-

gleiehen.

*î Ajbb. di Chem.243, I9Ï; 2R2, 24®.
s) Gazz.chim.ital. 22, 62.

252, 243.
Gazz. etiim. ital. 22,
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Gleich anfong» sleitte sieh mit ober- von anderer Seîfe ein
Hiaderniss entgegen. Es fragte sic» uStotieb, ©b diese ehemîse&en

Verbindwigen ûberlinupt dnrgestellt werden kornien, da bekanntiich
IJro£ Saytzewr1), ohne die in der KSIte vor sieh gehende Vereim'gung
des Mêtbyyodidè mit dem AtnylStbylthio&ther zu betaerken, beiœ Bf-
warmen eines Germsches derselben im Bobre auf 100°, an Stelle des
erwarteten gemiscbten Suîfliia Trimethylsalfin, (CHg)jSJ, erhalten
batte. Gegen die Môglichkëif dur Verëiaiguug spraéh aueb der Ver-
such von Hey inau ns), der weder iu der Kahe, noch dureb Erwârmen
eine Vereinigung selbst de» Metbyljodids mit Butylsulfid béwirkeo
konnte.

Zunaclvst gelaag roir die Vereiniguog des Methyljodtda mit deia
schwach activen Aethylisoamylthioâther, CjHs-S.CiHii. Aus
detn gewôlmlicheii Isoamylalkohol dargestellt, zeigte letzterer

~r;j~
o g~o

+ 3.41° beï t I8.5°.[«1p = u-|^j
« + 3.41" bei t « 18.5«.

lit ein Kfilbcheti wurden S.6gdes TbioStbers und 7.1gMethyl-
jndid getlian, was je einem Molekûl beider Sttbstanzen entspraefa.
Wfihrend der ergten Minute war das erhallene Gemiscb eine homogene,
darcbsicbtige Flûssigkeit, die sich aber bald trQbte, wobei an den

Watidungen des Kiilbchens sich Trôpfchen abaetzten. Der ver»
scbloxsene Kolbeu wnrde dann ira Dunkelir stehen gehwsen. Atn
anderen Tage batte sich am Boden eine dicke Schicht eines braunen

Syrups abgesebieden, u»d aber derselben an de» Wandungeii des
Kolbens eiiie Schicht eitter wetssen, krystalUniscben Substanz. Nach
drei Tagen jedoch war keine Spur von Flfissigkeit mehr zu sehen,
der gaiize Itihalt des Kolbens bestand nus einer festen Masse, deren

miterer Theil braun und glasig, wfihrend der obere weise and- dicbt-

krystailititsch war. Die Reactioti war a!so in drei Tagen vollkoinmen

beendigt. Die erhaltene Masse wurde daun in jwenig Wasser8) geliist
und die Lôsuwg, zur EntferuuDg sturûckgeblit-bener Spuren der nicht
iu Verbindung getretenen Sabstanzen, mit etwas Aether ausgeschuttelt,
in welchem das Sulfin unloslieb ist. Darauf warde der Aether abgeschie-
detr und die dur cb ausgeschiedenes Jod rothgefërbte, durcbsichtige,
neutrale Lusaug des Sulfins ûber Scbwefelsfiare in ein Vacuum in's

Dunklegestelit. Beim Verdonsten des Wassers erstarrte das Sulfln

nlliiiabticlï zu einer briichigen, goldigen, gtasartigen, darchsichtigeu
Masse mit iu Folge von Krystaltisation entstandeneu Rissen. Die

Masse wurde in Stocke geschlagen, damit aie besser aastrockue.

l) Aun. d. Chem. 144. 145. *) Dièse Berichte 7, 1287.
3) Wenn das Snftin mit ûberscbassigetu Wasserrasch gaachûttalt wird,

so «ntatotittinter Ausscheidungvon Schwefeleine starke Trûbung. Bei laog-
fam<!inAuflô-îeii(lago<;oiier^Iictnt keine Trûbnng.
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T~ach t{U)g<4<BStehen im Vacuum ubef Sohwë&taSare MMe(e efmTbeit
deaSttMns am t~oden des Kryst~Uiaetofa regaMrë, darchs:eht:ge,
&fbtosp Nadeln voa etwa 7 mmMage. Die Cbfigc Masse emebien
in Form voa ganz barten BrachstOckea, die von aaseaa goM!g und
im Bruche gelb waren. Mit der Zeit brtante Mch des SatBn selbet
im DaaMtt und im VaeNam'). An der I,H<t !!efao99 es b~di mit
SatpetersSare schiad es echon in der Kâ!te Jod âne, wobei der
Schwetet vo!MKMBtMouaoxydttt btieh, deBttsatbatbettnBrw~mettm
zuges6hmo!zenen Rohre mit totber S~tpeter~ure auf 170–!80" w8b*
rend htehrepeir Stunden bildete aieh keine SchweMsNofe. Sowolll in
wSsstiger, ab aach itt atkobtttM)er Maangj sowie in einem ÛemMehe
'beMer JLSaMtgMnittet, bildete dieaés 8at6n, su Stellé der ktyatatïini-
aehen YMMadang~ mit Cadmm~o~bëtgëWShaM~ -'felitlIet'atuf
immer e:aen NÏedMscMag in Form eines dicken Oeles. E!HTheil der
Sabstaoz wardeaofeiaefporSsen T&o)tptatte gep~vert und mit tetzteter
im Vaeattm 8ber S6hweCB:aNaMgesteMt. Nach einigen Tagen wntde
-das Paber rasch in ProbirfShtchea geschattat, die verkorkt, gewogen
and wieder m'a Vacuum zum TiMctcnen geste!!t wHtdeo. Ah dann
nacb zwei Tagen die WSgangen WMderhott wurden, efwiaa aich dus
Gewicht der ProMrfShrcbea ats attverSBdert. Bei der Analyse gaben
0.2906g SabstaM 0.2484g AgJ, d. h. O.M42g J, was 46.t8pCt.
~ntspricht, w&bMttd sieh nach der Formel (CH~)((~Ht)((~HM)SJ
46.30 pCt. Jod beMchuen.

Daa e<'ba!teM MetbyMtbyt&my)8nt&~odM ~igte in wNsanget LS-
sang eine geringe DfehMng der PotansattOMehene; eine tS-proe~ttge
Maang i:. B. zeigte:

MO. 0.93
.4~8811béi t 18~.{']“== -t- 4.88" bei t== !8<

Verbtnd<tMg vom opttsch-aett~eatCiHtt.S.CtHi mhCHïJ.
Ganz wie in dem vot-bergehenden Fatte wurde M eben den.

setbeu Meagen ein Gemiscb von Methytjodid mit dem Aethy!mmy!.

') DMs Verh~ten xeigcn aile SttSae. Uator dem EinaMe des Liobti!,
~ec Luft u. 9.w. wird uuter dea g6geben6t<Bedingnagett.eingM& Mbedett.
tender Thoit des Su!Sns zersetzt, wobMdie entetebendea Oitcht:ge))Producte
einen Theil der im EMMeatw be&MttiehemSehweMsaaM xe~etzen. Das
hierdurch MKfetendo so!<woa:gMHMGas zersetzt B)t&seiaeMMtedas 8)tt6n
<s.w., Mdms M t&ttget-em AafbtMhMB im Vaeaam das SoMn voU-
at&ndigzersetzt werdemkmn unter Bildung voa Jbd, JcdwsssëntoB, SchwaSig~
a&aM,T&M9themu. s. w. Nichts dergteichea HeM sich beim Trochnen der
SaMne abef Cttoreatcmm oder angotoschtem!Ca!k becbMhten, wobei&rb.
lose, dwobsichttgo Sympe eftmheo warden.

Solche VetMndangea wMetten KHager und Màas~ën ~it fttî!~
<CH,)3.r uad mit (CH~(C~SJ.
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thiaüttrer; de: ~e
t~OC.~

thinathef, det- [.<== nggs
*°~ ~'8~')- M'?'?

verschiossenen Kotbeu der gogeMeitigen BiowirhMttg im Punketn

~bertassen. Zam OateFaebtedft vom tchwmch-sethea Su!8de jedoeb

ging die Reaction hngMtn vor sich. Naeh 2~ Togea war nar c!a

Mttbedentender Thé!! der FtSsstgkeit mcht in Reaction getreten; naeh-

dem &ber dieser Tb~tt abgeschieden w~ft ging in ih)Mdte VereMgMag
wfiter tm<}es bitdete sich ein d!e)ter Syrap. AafdtMe We!se o&bm

die Renetion etwa 30 Tage tMAnspruch. Daa Reaetumsprodttct war

ein Bothcr, ~ickSBMiger Syrop, dpsMo Auawaschang mit Aether m

der oben beschn~boMn Weise fmsgefBhrt w(tr(t' Cas Stehen!aMe&

dee SaMn& Kater Aattt&r EMf katHe Krysta!t<s~t)0t) herv&r. Die vo!l-

kommeH Mare, gotdige, wasM'tge LoMng des Sa!&t)9Hëss mao !at

Vacuum über Sehwetets&afe im DouMn verdttnsten. Nacb 2 Wochen

bt-gaon die KrystaUtB~tiou, jedoch nnr ober)tacbtieh~), sodaat; deren

Be~ndigang nieht abgewartet warde. Eitte 38-'proeemttge Mfattg~

dtesfaSa!6t~Qdid8 in Wttsaer ~'OKd'~== 1.091 zeigte: H(t~= +4.2~

b(.i = 10 cm und t == 1H"

r]
100. 4.2.') + 1). t 0);«]&==

==
+ ~.91" be: t 19".

Dit iibrigen Eigensehaften dieses Suttins waren die gtMchen, Wt&

die dM vorigen.

Vcrbindang von opttseh-itetivettt C.~H<t.S.CH~ mit C~H~J.

I)er angemandte ;rt.. 13\' [ ] Il.lb -t- I$.24~De)- angewsttdtf TbioMtttet-*) zfijtte: M&==oe~(.
== + !3.24~

b.-t t" = 20".

Bit) G~misch dieses Metby!amyttM~t{them mit Aethytjodid tCf

)Mate!cutttteoft&ewicht8ve)'hStt<tiesand mfasta.bsotatdenâetbeu AtengeN
wie in dea ~'orhergeb~nd~n J<t<*n, sehied schon in der KSfte einen

dicken Symp .ms, df~sen Meuge beim Stehen (itMDonketn) best&udig
xun&hnt. Die Reaction geht aber Kosserst: taBgsam mr sich in zwei

MfttMtettwar kaom die HStfte des angewitndtfn Gffnisches in Re-

actittn p;ëtreten nnd epst naeh AMMofaineB Jabres WM dm Ver-

einigung fast beendigt. Dos et'hsttette MethybmtyttithykotSnjodid,

(CHJ(~Htt)S. CiHsJ, zeigte dassethe An8sehen mddtMeHtenEigQn-
achaften wie das oben beschnebeM optiseh-tMtive SatStt. Zurn Unter-

sehtMte vom scbwMh-acttveK S)t!6ne koante esgtetehffttts mt~nut
&HS6ersterSchwierigkeit zmn KryataUiairen ~braeht w<*rdeu. Aber

') Verg!.meinetetzte AbkMtdtuogimJeurn. f.pc~kt.Chem. t8&8, H. 12.

~D~a!t)e BescttMtWN)'d6Mchmte)tz~MManate&etImttea.

~)Erhe!te)t wnfde er analog demobenbeschriehanenThioMberaus dem

Atttyht~oh'~ von M~== – 4.3t bei t"== IS".
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gMch dett tt~Mea ubfMbegebnebeaett ttiste e~ sich mWuMPt utut itt
Athfhotttttd witr MtAMberattd H) Bettxot mtM~ieb. Da~SuMn
w'tfd~ tu der gteiehpHWttesermeBgf wic dxe vMher bcMhriebMt~ geto~t
nnd ttacb dcm Auawasehen mHAether nn Vacuum ubot' Schwefets&m'e
ebetMOt~tge wie das obige gctrofttttet und (hum noter ~ens~beH Be-

<!ing)MtgeMgewogen and ht Wasoer g~Sst. Eine 38-pro''ent;gc Ln8<tttg
dessethen bpsass dasselbe Drebang~ermogen wie oMgea Sattut:

CtHttSC~H.t.CHïJ Mo + 13~fbet t<~ t9<<!t!~bei einer Coneen-

tration von '28 pCt.
CtH,t8CH~.CitH5J H,, = + t3.90" bei t== t&"und bei einer ConceH.

tration von 38 pCt.
Bei der Aenderaog der ConeemratKm threr wSseng~ L8saHgen

ertptdct dftsspedSsebe DrehangM'etmugen <tteaet'8(tt(ntëaogeNSchcinKë&
pin~ sehr geriu~e Aenderung. Ëa ergiebt stch dies daraas, dass das
ktztere dieser be!dptt SutBnc, ais es tMehmats mit Aether tmsgc-
waseh~n und bis zur Comateux eines dieke)), t'M()<09enSyrupi! im
Vaenum &ber CMorottemm und mgetSschtem Katke t-erdut)st<-twtttde,
in wSssr!g<*ttMsung<*nd:ts («tgende &rehtMgsv<'rmHgeHzeigte:

fi']'J> COllcl.mtr¡¡t¡on t t0 d
t

Me CoMeMmtion ,<– H t" f)

+ !3.SS" :").7 pCt + t.~(t 190 i.o't.t

–t8.~ ?.5 +(;.oo }<).) tuoo

Ztt bemerken ist. dass. w~nn d! angct'iihrK'tt D~tftt über die

(tptMt'he AetivMt der ans dem opttsch-itftivcx Amy!atkohot fc-
h~h'nen SotRnc attch keinen absotaten Werth habcn it) Atib~h'iteht
der Unb~weisb~rhfit d<.ssen,dass die t'rNpar~te voHbofnmfn tfockfa
warm :hnen doch, wie mir scheM, dfr re!ath'<' Wft'th nicht
abgesprochen werdfn )<aMn(den zu bestimtMeft ieh am- ;<t)t-hzmn
Haaptzieie gesetzt h)Hte); d~tt) die Producte w~ren :tM c:t) ttad d&m'
sëtbfn An<y!at)tottot dar~Mtettt worden. die Ansbcute') war h)
alleu MUen t~ die thearetische )t)td dicCoueentriUtOtt derLofnng~n
der SuMtHewnFde untpf ~eichfn B'edtugnngen, ittso auch itt ~eict~tM
&<adc erreicht.

JH AxbctriMkt der pra):tis<:h<'aSchw:(-r:gke:ten beim Mantpatit-en
BMtsotchen Snbst)HMen ist anzmtettmet), dass die vou mi)- auf r~r-

') Dti, Amyt~dH, sowio des Amytmort~phtn,von dt-nen :n)sg<.gMgem
wttrde, waren (HesetbM. Die Ambente M MeKapten und gt-mischt~
Ttnc:Hhem, sowiean den SoMMemhetrag, in Bozug auf <}MJudiir, 95 pCt.
der tHeeretMeHeBMmgen. Pt-bM-dteWicMgkei~sokher Bome~m~tt wrd~
ieh besondcrs benchten.
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schiedetM Weise «rhattetMn zwei Sa[6o& (C.~H),)S(CtH~.CH!tJ ood
(C~Hn)S(CHs).CtHtJ das gteiche Cr&bttngafernMgeMbes!txen and
daes Me MgKch ide-ntisth sind, was ebea za beweisen war.

Mt~mït aoU aber nicht gesagt se!n, dass unter den von mir eitt-
gehatteneB Ve)-8)Mhabe<ï!ng)mgt.akeine tîmtitgmxng von Radicalen
8tattgetMn(hn haben konnte. M:t-jedoeb achetât es, dass wenn unter
dh-MMBedmg'mgen Mentische Produete erbalten worden wwea, dieses
am au mehr der Fatt sein maaate in den Versacben von Kttagef
'md Ma<t85ec, mit deHen die, acgeMchemttch misgtaagcnet~ Arbe!ten
von Kf3~r, Nastn: und Seata bh jetitt nicht 6ttefeiMt!tnmett.

AttgeoMheuttich !<0nt)teauf analoge Weise, d. h. ttoreb BMtmtmen
<{etB'fehangsvermSgëttS <'M8pMche«<!w BeMvate deaaptM~h-ttet~w
Aotyta.tkoh~s die.. Kentit&t der fBnf AfMMtott des Sticksto<&, der
v:cr Affint~tea des Kohtpt)ato<&und tmderef hewiesen werden.

Von Interesse iat, wie mir scheint. Mch ein anderer Natzen, den
man biswe!ten aus Best:o)tnuBgen der optischeo Activ!(6t ztehen
Monte, HSmtichdm FesMethtOg des Motekt~gewtcht~ EswM
x. B. behsap~t '), daM die SoUtM Mchswertbigen Schwefet enthatten
and <'it) doppctt ~o grosses Motekutargewicht besitzen, ais gewôhnlich
aB~ttommcn wird. Diese Behaaptan~ kann woM kaorn mgetasaen
werden. d<t das Dreitungs~rmogen der SutBoe fast dem der ihnen
MC'pt-eob~dMt TbMStber s~:ch ist, die e:t) ciotaches Motekntar-
~w:cht bM~tz~M. Wenn die Sumne potymerMrt wâren, 90 wQrde
thr Drehttt)g3V€)rm3g~num e:tt VietEtches gtSsser sein, weH dana ibre
~Meka~p entbatten Wtirdfn: zwei active Amytfadieate, die nach
der empirisch ricbttgm Reget von Guye eine doppette Drehang
zeigen, mtd 3. zwei Schwefe!atome, die das DfehoagMerntSgea noch
v~rst:{r(tfu, was Mh am PisMMdbeweisM konnte'), welches eine fast
dKimat

gro~ft-eBrpitan~derPatftnMttMtsebene zeigt., att da~Amyt*
monosultid.

In Wirkttchkpit ergaben aaeh die nach der Methode v&a
Raou(t aMgefuhrten Bestimmungen des Molekulargewichtes. dass den
SuMtx'H die ei(tR«'hen, ihnen gfw6hn!ich zagMchriebMMn Forme!tt
zntmmmea.

') V~tgLz. 8. BcrtttkitAn, Lchtb. d. O~gaa.Chcmie.
Vergî. m<.w ubM an~tiiht'te AbhitndtMnsntt J~rn. f. pMkt. Chem.

t~H.H.
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Bas. A. BUtagep: BMaag MB PatMsein tTetBamethytea-

dt~tnï~ M& Omtthta.

(EMgegMftenam 20.Decotuber.)

Dpr wichtige Befand von E. Schotze und Wmtcr~teht'), daas

rias Arginin betm Erhitzen mit B&rytwaa~er !h Harnstoff und OraitMa

xettM)t-,hat die Aufmerksamkeit der phyBiatogisehcn Cbemthw d!eser

Verbindang wieder xt~ewandt, die, nacMem sie vor etwa 20 Jabrea

dorch M. Jaffe eM<decktwar, lange <hthre h!odm'ch eine etwas tM*

t!rte StpOttngeintiahm.

Jafte') tttndt die Di~ettxoyt-VerMtMittngdea OfH)th!na< die Or-

HithursMUt~im Harn von Hubuern, wetehé mit BenzaMMe gcMttert
waren. Er a~stystfte eine Reibe ~tt SittzpH der Base und BpfMb
diese ak eine DiamM~~et'MttsSote !U). DianMdos&areBder Fettr~he
waren ditmitb weder syntbettseh dargestfttt, noeh im Thier- oder

FttaMen-KBt'pet'aa~efunden, und erat aisDrechset*) das Lysin ats

Spaltu/lgsproduct des Caoeîns erbielt und ats DiamMMC)tproMS)tr<'er-

kannte, war ein A)M<ogot!fardas Otmthin g&fanden. Die !n Hutn~r'a

Laboratorium van K!ebs') synthetisch dargesteHtf tMinnidoprop!cn-
s~tre zeigte ebeMo wie das Lysiu die grSMte Aehnlichkeit mit dem
OnMtbht. Hatte die AuBahme Jaffe'~ doreh diese Er~hrangen eine

wescottieht StBtzf ~rh~ten, so stand dech zur ~ttett ErkecBtnMs der
Constitution des Ornithins dif Beantwortang der Frage aH8, w<'tches
die SteHung der beiden Amidogruppen set.

Die Ve) soche, Sp~ttBngsprodacte des Occithms z<tfrhatten, welche
Hr. Prof. JafM seiner Zeit a~nstettte, waren, wie er mittbeihe, obne

Reaultate gebtieben, und analoge Versucbe Drechset'a~) mit detn

Lyain bintea ebenMts keine einheitt!chen Korper ergeben. Ich ver-
mchte dt'sMb, niebt «Ht HNtte chemischer Agottien das Omithin zn

8paHett,sondefadafehdMWiTkong~&BFS(th!9sbscteBien.

Schon B~Mmann aud v. Udramzky'') machten auf die Be-

zi<'hangen aofmerksa)~ welche zwischct) dem OMMtbinund Putrescin

herrechen kSonten, welches sie als Tetratitethylendiamin identificirten.

Sie eteUteB in der acgeMhrten Arbeit Untersachungen Sber dieeen

ZasammenSang in AMMcht. Sowek Mh aber die LitfFatttr~bwsebeB

konnte, sind so!ehe nicht ersebienen.

Mese Benebtw~C, as'j9 u. ZeitscttF. physiot. Chem. 2e, t (t8t8~.
=')DicseBen<:hteK),1925u.it,4'M.

Ber. d. matb..pbys. KtMMd. Kgt. S&chs.Ges. d. Wies. t892, p. !t6.
4) Zeit<eh)'.f. phys. Chom.29, 301 (1894).

DieseBerichte ZS, M54.

'~ZeitMhr.f:phyMo).ChnM.t9, 562 (!?:'). °
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Da Hun<hn TMtr~mfthyteMdtamtf) ith Pfodttet dfrËn~ts~ttt-
nMS vonBfi~gft-') aut~e~ndett iat, dits Ornithin ab&f fttsSpattong~
pntdnct des. Argittins tn atten Eiweh~kSrpcrn vorgeMHet zn 9ein

SKtn'tttt. ac vff~pntch die AnwendotMgder Mu<ntMHt<*thod<'zur Auf-

kMrung der Constitution des Orhitttins EtMg. Die Vpnueb& reeht-

f<'rti~t'n diese Vet-MutttHng.
S~b~ttrea Omithttt, wetek~ tch Macb der von Jat'~ beseht!e-

bp~cn Mdh~df aKS Ot-nitbMrs&Hredm-ch mehratitudiges K-oehfMmit
eonct'titrirt~t- Sa!z.-imr):' d&rst~tte, worde in etw~ der hundert&chfn

A!oge f~ituag~wasser gftSat. mit wenigen Tt-opt'cnSod!tt8atM))ïschwach
!ttk&!iBchgcOMeht und mit 2–3 Ftoekot eines fau~aden P~ttitr~na

oder eiMigfn Tropfen Pmkrfi~-FautHSssighMt versetzt. Die Lôsung
werd? ~Tage' m MB~wtBtt W~MebanSMhveEschtosseMu Kotbett Htt
Bt'atsehrMtk bei ea. SO" Stehet) g~hssen. Sie wurde nach Abhmt'
dieser t'*yist mit EsstgsSttre sebwMh anges&ufrt, zutt) Sied<'n er-

hitzt, diUMit die geringen QuantitSten darin eathottenen Eiweisses

pntt'M'ntwtirden, und filtrirt. DasFittratwurde naehdet'Battmann-
Schott"n'acben Méthode mit Benzoytchtortd und NatranhMgf ge-
schittt~tt. Dabei bitdetf sich ehte nntastiche Beuzoytverbtttdung. die
meist N-b'tM nach tnetuiitSndigem Stehen krystattiniseh wurde. In
Midern FittteH wxrde die (tm-eine VerbindtXtg aMhrirt, h) beis~eMt
Atkohu) getSst und in Wasïcr ~egoaseu, w&rauf sie sich datm kry*
':ta)tinisc)< ithschied. Schon naeh eintnMtigetnUmkrystitttisirett zeigte
aie d~tt fm-(tas D!twttzuyh<'tt-af!)<'t))yie)M<)Ht)!invon ft-OhcrenBeobachtMN

MtgfgcbMen SchfMtzpunht ton t76'L Die EtctnentManittyse et~ab
<'bent'h fûr d~aen Kôrpfr stimmendf Zahkn.

f. OJOSag SMb~taazgabon im oSt'aeo Rcht- vorbrMot 0.5474g CO,
– 73.3&p0t. C and 0.&(~ H,0 == t;.S8pCt.H.

H. M.~29 g Sabstam s~en n.teh Dumi~ IS~ccm N bei ta" und
7'~ mmDruek == :8p pCt. N.

C,H~B.C~.C.,H~ Bet-.C~ HC.M, K9.-m.
Gof. T3.~< Nf; 3.8~.

Bei chtem itttdcrn Vc~uche wtn'df die Lcsan~ naek dem Fimten
nach der Méthode Brifgcr's ~) bchfmdett. Das F&Htaissprodnct
wurde. t)nt i-MzftMfe iiehwaek angeatmert~ auf dem Wasserbad zur
TrMkHf verdampft und dH- Ruckstand mehrfach mit absoixtem Aï*
!t<!h«t ansgczagMt. Die itHtohotisehe LSaung warde mit ~kohotischem
QHecksitbcfehtfM-tdversftxt. Dabei schted sich ein rcichtieher N"'der-

sehtag ~tts, wcMter abRItrirt tmd in wettig Wasser g~S~t wurde.
Die Losnng wardc mitt~ts Schwefetwasserstoff vont Quecksither befreit,
fittrirt und zur Trocknf ?<'rdampft. Der krystatHnisebe Ruekstaad

~BiePtominnetBettinmSt}.
Vi!f.Hoppe-Seytet' Himdbuchder physiot.-chem.Aa~tysep. Kj)0.
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Dvurde mit wenig ~pracentigetn A!)f<the!warm MtfftMrt und der ut
Atkoh~ otttSetiehf TheH m wetHg Waaaer getBsC and Mtër Zceatx
von Athobot mit wSssrigefn ~tMttncMorid geittttt

t!<tftM erhaMene Platinsillz et!n)mtc in 9e!o90 Eigeuseba~Kn mit

~enjeaigw des Pntre~e:n-Pttttinet)brMs <!berc!n. Die Analyse efgab
folgende Zabtett.

M82C~ Sbst.: (MKMOgPt 3a.tapCt.

C(Ha. (~H; HC~. PtCtt. Ber. Pt 6ef. Pt SM)3.

Die AttSbpute an TptrametihyJeMdMmtnwar in t~kn Mten e!tM

gM-inge; tnehr a)8 etwa 12 pCt. der theoretiMhen Menge habe icho:e
~rhuttcn. ht v)e!en Mtea komte ?<< uberhaaLpt nur Spuren der

Beozoyh-H-bmdtHtgigoliren. Doch darf dies Resutt&t nicht vorwttndera,
d!<'Spattahg bë: ~e~Faattt:~ Rew~ B'ehtnwnae~emw RtehtMng

vertSaft. Bat&tt, dM9 dna gebHdete Patreacin ans demOfaitbtn und
nicht otwa ans den mittttnitten QuantHStett des xageseteten Pttnkreas
oder der FM!MM:ghe!t st~onBt, habe ich mieh zum DeberMassc
dureh mehrere Conhothersoche ubcMpogt.

Damtt ist aber erwipsfn, (!asi! t!!e Anordnang der Am!dogruppett
!m Orn!th:n die gleiche ist wie !m TetrfUBethyteudtitnon, wenn mtm
uicht ~!n~ Um!a~<'mBg der Atemgmppen bei dem Fantnissprocess
annehmpn wit!, woftir keme GrBnde vos-liegesi. Die Spattung veriNuft
atao nacb der Gte!ehmg:

CH:(~Hï).CHi.CHa.CH(N%).COOH= C02
+CH.(NHz).CHz. CHt.CHt.NH!.

Von der Bildung von Koht<*n8f!t)rehabe ich t«ich ta einem Ver-
~Heb? dureh AoRfmgen des Gases und Absorption durch Kalilauge
ûberMttgt.

DarehdpH angefBhrtMtVer&Hch setieiut mir zugteich dteEnt*

stfhangsweMe des Patrescins bei der EiweissRtutniss a~ëktSrt.
B:mm:tnn hattf noeh tmgennmmeH.dass dieser Kttrper synthetisch aas
2 MoteMten Aethytamm. dessftt Entstehang bei der Eiwetssf.!ta!n!s?

Brieger ebenMts Nachgfwiescn hatte, unt~r Mttwtrhung von Stmerstott'
etch bilde, atso nach der Gteich~Mg:

CH,.CHi!.NHt
+

CHi.CHa.NH:
-1- H~O.

CH,.CH!.NH!, CH:.CH?.NH,

An Stelle dtesef ÂttRaMMng, die aaeh tn die LehtbScber der

physMogischm Chem!<*SbM-g~gimgcuist, wird nan woht die treten
musset). dass aus den E!weissk6rpern dorch bydrotythche Spattung
Arginm, wdtcrhin daraus Orn!thm nud ans diesen durch Ab~pattang
~OMKoMe'neSotc PatfesemcBtsi~tt.
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Anch fardM ~-AmM~atertansSnM; welche E. tad HL S~!kows!H
aus étendent Fternch mndFtMn t90t!t'ett konntw, wird man w~M
im OroKhttt die MaMeMabstsnz anaehmea dMea, ebwoht es mt!- aoeb
tticht mit 8n:ber!teit getongan ist, die ~-AmMovatenfttta~re in den

MtttmssprodMcten des OrmtMBs Baehzaweison. Da aber die ge'nattote
SSM6. wie Scbotten') geze!gt hat, schon be:mErh~ea fur stch in.
OxypiperM:)! Sberge!tt, iat dieser Zasammenhang bedeatong~ott Mr
die Etttstebaag von PytM!ade!vaten !M6 Eiweis~Mrpero. Dièses

Vorgang dOften wir bei der Entstehoag mancher At~toMe :a den
PSaaMa und, seitdem die neueren Uatcraachxagen über die wirksMn~
8abs<aax derNebenttMreM") dièse ebenMts in dteKtaMe derPyndM-
derivate wemeut <Mchim thieriachett Organismua attoehateo. Datcb

SpaUaug mitteta coneentrju-tepS~iiSSoM ist aoeaeFdem cm PytHttt-
detivat von B. Cohn~) ans CaseÎMerbalten werdea.

Die Eatstehung eines PyHdmnuges aus ËiweiM wird, BMhdet~
fdr eine Amidogruppe ita OraMnn dK' S'SteUmg Bachgewtese)) ist,.
ver9Mndt!eb, ohne dass eiM !m EtwaM~motehSt vorgebildeter. PyrMm-
ttefnattgenommeawefdeM ntass.

Es Megtoithe, anatog der Bildnng des PtttresctM MMOnnthtM.
die Eatatehnag des Cadavenos, das von Ladenburg ais Peota'

metbytendiamm tdent!Scirt warde, aas Lys!n anznnehmen. Dnreh
meine bishengen Versaehe b<tbe ieb die Frage noch uicht entacheiden
!{8nuen, da mir nur cme geringe QaaHttt&t Lysin zur VerfBgnng
stand, welche ich der GSte des Hru. Prof. Kossel verdanke. Doeh
Mn ieh mit der Pt&fang dieser Frage xar Zeit hesch&ftigt. Ich werde
über diese Versxche sowie aber Einzelheiten der in dieser Mittheitan~
w:edMgfgebenen Untersochoog aaafuhrHcher in der Zeitschrift fttt-

pbyaMogiaehe Cbemie berichten.

E-Snigsberg t/Pr.

UBÎvefsttSta-LsbotatorittNt ?)* medicicMeheChemie.

') DiMeBenehtf 16, U9i; va)-gt.auch Gabriel und Oschim, dtese-
Benehte S4, )364.

Dièse Bet-tcbh'2t, 2235.

~ergi. v. F&rth, Zeitachr. far physiot. Chem. 28, t5 (t898).
<)Zeitschr.fa)-phy8Mt.Chctn.28,t5S.
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680. P. Myi~a und B. Dtetz: Beùtû PtattnmetaUe tm K~a~

[Mitthettangaus der ph~teebn. ReiebsM~th.J

(VotgatMgea m der Sihan~ von tint. F. Mytifts.)
Der FortMbntt der Techmk, welcher fûr die M~Mef vof-

kommenden Etemente immer neae Anweadttngen bringt, bat Mch Mch
bei den Pt~ametatten bemerkbar gemacht. Die Menge von PMn-
erz, welche JSbrUch verwbeitet wird, ist auf v,ete Cerner ge&tiegen.Mim gewinut daber neben dem Ptatin setbet auch deasen Begteit.
atetfttte mi v:ët g~ssereF Menge, nk dies &ah~t- der FaH war. Dae
Iridium wird "M&<}b xo LegirMBget), das Palladium in der Qaa-
atit~yse, das MtoJtOMrztt ttternmëtëKtrMehe!! tt~eteM, RMtheNittm
aad Osmiott) Mtder Beteochtttngateebmtt betMtxt.

!)ie Verwendnng dieser Metalle zu wissenBchaftttcben Zwecken
ist bisher weaentHeh dorch die UBre!nhNt der kSttBieben Pfep~te
erschwert wordM, wdebe eine weitem Reimgang im LaboratoriMm
aothweodig machte; diese Mf aber zeitraubend und ato MschwMnger
woRthrb~r, ats Mur wmige Chemiker mit den Rif die Trennung der
Phtttttmet~te nHtMgeKanalytischeu Methodex nliber vertraut sind.

Die umfangreMhe L:tcratur ist wenig übersichtlich. Betre<f" der
<ttfHiven Analyse ttndet der Pfaktikant in den LeUMen thei!-
weise ztt wemg, tbe:tweMe xu v:et.

A!s Aubang ist dieser Mttthe;tmtg eine ZaMtBmeMtfttung lie-
kMnter ReitctMnet. beigefugt, welche einen mSgtichst einf~ehett
Weg zur Uutprecheidxttg derPhtMtmettttte neben e!t)ander dat-stetten
s~L Die Einfacbheit wird dabei freilich aafKoateM derGe.~nigkett
erziett; man wird dafar aber finden, dus die einzetnen Metath;
darch chMaktenatisehe React:onen gekettazeicbnet sind.

Hand~tt e~ s.ch u.<, den N~hWëh ë!nzetnef fhMiMn.t.htMein
~rdSnt'ter LSet.Hg. so wird man mit grossem Vortt.M! dM ka.iet.
von Bebrena') mitgetheitten Reactiotten benutzen.

Far die quantitative Analyse ist tedigUct) das V~r~hrett
maassgebead, welches von Dev:Ue, Debra.y und Stas') Mngehwd
g~pruft und mit bekaHntem ErMge aoegëObt wct-den ist. Die spatereRevision der Atomgewichte bat die anatytiseben KenntMMse .Mcb
wesentticb vervoMst.Bdîg~ M sind mithm xtk Me~mide wfgezeichttet,
welche zur chemischea Beartheitung der Legifongen der Ptatin-
metatte in Frage kommca.

') Bahren~, Auteitungzur mikmchemiMheBAnalyso. )?&.

')
ProeM verbaux du comité iatem&t. des poide et mesures t87~ 18M,

Ict~.
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Von dieMtManatytiacheaMKtet &attedt@Teeht))kfard:eKetBtg<tMg
der Ptatinmetat~ biaher nef beschr~okten Gebfaaeh gemacbt. Dns
Ptattn getbst ist aber aeit emtgen Jabren') im Zastande der Rehtbett
ans dem Deotschon Hamdet %a beztehet).

Die gegenwartige M!tthe!!a!)g bat namentlich den Zweek, daMMf

htnxttweiaen~ daes je~t auch die abrtgen Pbttnmetatte: PaMadnnn,
Rhodium, Iridium, Ruthenium und Oeatiam fBr besoudere Zwecke in.
hoher Re!nhett von der Techoth getiefert werden.

Vox den Objecten, we!che zur BeMrtheitang der R<'ichsam~tt

getangten, sind besonders tter Stabe v&B Pt&tiM, PattadtetH..
RhftdiaMt und tr!diuntM nennen, welche die Ftrm&W.G.Heraea~
w HaBaM Sir Hrn. TMttow iti FranM)trt ~M. zam Zw<-e!: pbysi-
kalisetter UnteraucbmjgeB hergeMeHt batte. Dies~beo waren ge-
gosMK, mit dem Bammer bearbeitet und polirt; der Brach war d:eh6
und zeigte deuttich krystallinische StrHctor'). Bruchetacke dleapt
StSbe lieferten bei der Analyse fotgendes Ergebatae.

PJatin, spec. Gewtcht ~4.

Die Prüfung ~eachah gemNas den Mheren Austahrottgen. Ver

MMemigMagenkoonten in 5 g nicht Cttcbgewiesen werden.

Palladium, spec. Gew!eht !9.

D:e AaBoaang des tO g schweren StBckeit gesehah dorch sehr
verdamtte S!t!petersSMre bei gew6h!<HcherTemperatur und war in
drei Wochen beendigt; nur wmztge schwarze Ftocken Hïeten zurSck~
Die Ueber<uhrung des GetSgten in PxttadosammMchtond Mod m
PttHadttuceyaBar !)M8 kaum noch Veraareungungen prkenoeu.

Es ergab sieh eht &eha!t voa 0.05 pCt. rtat!n. Der Pattadmm-
gehah kaan xtt wenigstens 99.~pCt. angenommen werdea; das Metat!.
war merkMeh fret von Rhodmm.

Iridinn), spec. Gewicht 22.4.

Daa Att&ebMe~en gesch~h dureh h<db8tSnd!gesGtSbeu mit dem.
10-fachen Gewtcht Zink im KoMentMget, Bebandhng mit Satzeture

aBdweïtereAnwendang der 8 taa.*8ehett Méthodes.

Daa Metall enthiitt weo:gatene 99.7 pCt. Iridium. Ais Ver-

anre:oigNtg wnrde0.t5 pCt. Ptstm attd emeSpar Ruthentum getundett.;
Rhodiom war nieht in merkKcher Menge zugegen.

') Vetgt.MytMa und Pirater, die» Berichte ?, 665a.
Die Stabe entliielten von der Bearbeitung her EiMo, jedoch ncr in

der thMseMnSehioht; dttKh Brwtrmen mit S~Maare konnte diese Ver-
anreinigtmg bis MtSporeB entierat werden; dte AnttysëeKtKekte Ste6 nxr
mf die PtfttmnMtsMa.



Rho<tmm,spM.G6Wtcht!2.6
Zar AafaebHesMng warde da< compacte M«taM eine Stuade

lang mit d&m M-faehen 6ewiobt me: iw Kott~ntieget gegM&t; der

RegHÏMWwurde ~Memtmit vefdOnMterS~poter~we, dann mit Konige.
waMer xosgezogen; die rackstSttdig btetbenden gmaeo Krystatte
schtoa~ fBftMdann mit Chter and Eocha&!x weiter Mf.

Dtte MetaM eNthïett ha~m 98.4 pCt. Rhodium; ~ts Vwttnre:t)!gang
warden t.5 pCt. tfMiunt, eine Spm ftafia ottd O.i pCt. Ruthenium
gefuoden.

B(H-chdiese PrSfuag hat ea s!cb xoo&ebat beatMigt, dass die
Tectnnk iw 8tmt(!e :6t, das P!at;n 8elbst in voUkommeHer Rehthfit
herzusMten. Ea ergiebt steb tenter, daes sie auch Ptttt~dmm aud
Iridium in e!nem Grade dër Re!nhë!t ztr refera vërmat, ~t~ ~t fBr
tMt aile wMsenachaftHchenZweeko mtSFeMhendist.

FO)' das Rhodium traf dies zonNebst noch nicht za. E)neVp~.

ooreiHtgong von t.6 pCt. des MMatta wird fBr vtete UMtrsaebuHgen
M:eht gte!chg0!t!g sein kônneN. Diese relativ hohe VerunreungHng
spraeh dafOr. dnM die Abtreonttug des ïrM!om~ und Rothentums vom
Rhodium tMhttischen Schwicngkeiten begegnet. Das MetaU war
Mach erbattener MittheHang ax'! dem ChtcroparpMreerhodiMm-
chlorid oder Rhodinmpentatnmiatrich!ortd. Rh(NHj(~C~, ge*
wooneo worden, einer Verbindung von eo sicherer DeSuition, daes
sie zu AtamgeWtehMbeetintmttn~fM benutzt werden hottote. Wir
haben über die Reinigung dieses Stttites einige Versacbe angeatettt,
aus deueu aich ergab, dass es vwtbeitbaft ist, daaaetbe mit ehtor-

haltiger Sat/eSare ZHbebandoto und in cttMentt'irter SchwefebSare

(Katiumbisu~t) derch Erw&mten za tosen; grôbere VermreinigaageB
Metben hierbei zuruek. Vom Ptatin wird auf diese Weise em~
sebarfe TrenttMg erzielt, wShrend kleine Mengen von Iridiant itt dte

Maong Sbergehen konnen.

Eine zweite, von Hrn. Heraena erbattene Sendung Rhodium-

fMet~n, achon sorgtattiget- gereiniit, ettthiett nur 0.4 pCt. ï<-id!am.
EtMe dritte, ansebntiebe frobe de~ Metalls, ebenfalls aua dem Por-

pMeoeatiBberettet, erw!e8 etch vott VeronreinigongeB frei, ttuseer einer

Spur (0.05 pCt.) Ptatm. Die Vottendoog der Re!nrg)mg wM datch

WMderhotteaUmkryataUiairen desSatxes erretcht; ahJLasattgamtMet
kaon hierbei mit Vortheil verdSmtes Ântmoniak vetwendet werdët),
wie aehon J&rgensen') e!ttgehend beschrieben bat.

Das harttMcktge Auhaften des Iridiums erMSt~ a'cb aus der von

P&tmSr~) (estgesteUten Existenz des Mdtampentammintnchturida,

')JSrgeBeoM,jMnt.~pmkt.Chemt{312T,488.
Patmitr. diese Berichte~if, 15; 28, 38M.

205*
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wekhes der Pttrpttreo~rModttMgdes BbodMMattMakgtwd m;t ibr
ia't<M<t)'ph:att Dtuttf îrMtmnvprbindtngabet- die g~SMereLasUeh-
Tn'Kbat, so MMt s:<'aieh doch darch wiedet'hott~Umkry&taHMtren
der isomorpheaMtMhuttgbfse!<{geu. Das béate Kntenam Mr die
Re:Mhe!tder RhodmmvMbindMgMetet die BeobachtonKder FS~ang
and der Ms):<:hkctt. Die ttmehM Sobstttn!: ist :K W~eff re<at;v
te:eht tSsHeh m)d d)tnke!getb; die sehwefetgetbenKrystatte <tea
rcmeH Saket toseo eteb <t:<ehnMserMVersocheM!B t82 Theiten
WM~r von t$'\ nacb JSrg(.M~en M) 179 Thetten Wasser von 14".
Die gesitttigte Lusang Mt fast fafbto~ (Das t-Mtx'tFMntmpWtp&Mt
!st getbbmungff&fbt.)

WieaMsasHan~tt <Mt~tbeHt wM, b!e(et die vottttnmmeM
~<-MMgungdes Rhodmmemr dt~ Z(tttit!)t'tkemeSehwtwigkMtenmehr.

Die genantiteikt-MrMetaHeH~genMM)nF«rm g~gos~net-.Mcm
~ng<'t StSbe vn~ v.tm P~ttn aasserdem e:n Barren von !5f)0g
(!ewieht.

Rs bteib! ttoch abng, Ë!n:ges uber dus HhthettMm..nd da8
'Usmiunt zo 6Mg<m.

Oas Ratheomm !:MMf«teh Mtttets des Ktti~tg:MgeM6a<-<~e-
« hmotzett werdett; die ans vottit-gendeuSt8cke (300g) sind bhaig
tmtgetriebett. Mit Hatfe de~ etektfisdten 0<ens kaun aucb das
OeMimn VMSassigtwerdeo, wetches bisher f6r ansehme)xbarg«!t.

Bfi der ExMtcttzd~' HNcbttgeMOxyde von OmMumnnd Rutb~-
t.i)tm liegt ea auf der Hattd, daM dièse MetaUeteicht ïa reinigen
M"d; die hSutticheUeberosmtamaâtireentMttkMmVerHBreinigongM;~aa daraos dttrcb RednctmnabgeMhiedeneOsmmmmetat! ist daher
rein. UeberfathensitareHt wcgeB:hrM rMeheaVeFgaagMehttMta:ebt
&Sa<!teh;der Rci~itMstaUwardea~ deMMSteMe d~ Dioxyd, RaO~.
~bersaadt, watch~s ntM mit dem Man~tnsnpeMxydvergieielleilkMa.
Bei dem Schmeken mit KitHund Sittpeter taste es eieh v&ttig au~
Die braMneLSaongdes eotstandeoenratheM!tttref(Ka)io)B8(Ki-RuO~)
erg&b )t&chder SNttigungmit Chtor tMtdd~M~tgender DestittattOH
femes RutheMamtetraoityd,&a0t, desaco Sehmetzt<i)NperatarMU~ber
ematimmuHgmit der Beobacbtuog von Debrity und Joty') bei
25" tag. NichUtaehttgeVffaoreitMgungenkoanh'n nicbt festgestellt
werden.

Die BemShangpnder Teetnttkam dit ~:n!gattg der Phtt:ttMetaHe,
werdett sich fur die experimentelle Forschong voraussichtHehaehr
n&tzticherweiaen.

') Debray undJoty, Compt.rend. <M,338.
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BtKt'itt'herGttogzar Auffmduag der Pt&ttam&taUe.

VoraasgeMMt wird, daM die 6 Ptatt<tmeta!te sicb oebca f*")d,
QaMkettbcr und dett tCMchiedensteK anderec Metatku :o neutnd.-t
oder s&ttMr eh!<'t'hattiger LSmMgbe&ndfn ').

Die GeMmmtmeMge der iM prBt'endeHPtattMt)tetaU&mSge gege!)
t g betragm. (Pbttntegh-u)tRen schMeast man dttfch GtahMt arit
B!e: attf, wodurch {p!tt:Mtnand Rutbctuatn in 'tutastiche~ die abngen
Metatte tu !6sHcher Form erbalten werden.)

Die LReottg wird, tMtt vetdiinnter SatpetersNnre ~ffaeM, itt enter
Retort& zum Stedett e~Mtxt; die t)6tnpR' wentëo !n NatrentMMgeauf

gètiotgftt FNrbt Steh Ateae getb, M kanM 0~mia«t voriatadeN sM't.
!tt diesem Futt bemerkt mitti bei dem Atts&oern mit Sttbo&tM den
Geruch nach O~miomtMroxytt, hei dem darauf iotgMtd~B Ër~araten
trait. ~'e)ng NatnMOtthMsatf)tt entatëhl em brauner Ntedenchtag von
Oant!nmau!Sd.

Die von OMBMtttbefreite, erkaltete L8B)mgwird (nothigen Falb
dreMM~tbinter e!uM)der) mit wenig Aether MagescbSttett. tat die Nthe.
ttaehe Schicht getb, so k~n aie Gotdchtorid enthatten~. Bei
dem Verdampfen Me!bt dies im RSck<9t!tM<teand kann a<it Hûtfe vcn
EiBeustttfftt and dg). tocht erk:t))nt werdeo.

Die mit Aether geac!«itte)t<' FtasMgkeit wird mit Amm<ntMm-
«ee~t versetzt ttnd mit freier AmeMensSare mehrerc Stunden am
ROcktasskahter gekocht; die Ede!metaHe8o!ten htpfdMrch a!s s<t!che

niedergeschtag~t werden. Der eotstundeMe schwa~e Niede<8chtag
wird abMtftft, mit AmmnnmmaeetatlSanng gawa~cheM und trockeu im
PoMeHansch{ffchett im Wasserstoastrome gegtObt. Qaecksttber
erbâtt tnfm hierbei ats mtetfttfMebMSabHmat. Der Meht!trae!tstand
wird mit warmer Stt~eNare extrahift'), troeken nnt KMbsatz tnnig Mr-
tneagt nnd inMerbaH)einesParzeMaMchUtehena durch achwachex GtShen
mit t'eucbtem Chtor aufgeschlos8en; das Prodcetwifd in wenig Waseer
getoat. B!eibt ein RBekatand, so iat er abzo<ittriren and «ochm~s
nach dem gteiehen Verfahren ttatzMcbtieMec (ge!ingt auch dies nicht

') Sither kann aie MsgeschtesMttgetteo: cs Mnttte Hâter den geBMXtten
BedingttBRenin grSsseMtMeogeDur<t!aeomptaxeVerbindung m der TLasong
vorhandeft sein.

'} Bei A<MMMnhe:tvott ChrornsSarë~mt dièse;<t den Aether &bergeboa
und ihtt gelb bis blau ~rben; der Redaetion~eMach ist M~ hier ent-
seheidend; wa mderen SobataaxeB,welche teicht ia den Aather abefgahea~
ist nainentlich EMeach(or!dzu nemen.

E&fden Fa~ duss or Zinn HndmdemSchwN-jfnet~neMtk5tt, wa)et~
dnrch Atne!s"ne!tnr'!ntit gefMtt wo-deo sind-
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v'tMftHNdtg,w Mt da~ U~Sstiehe aof !ridiunt ttnd Rttthcniant ztt

«<tMt'tt6ttNt).
Die tticht ganz gMNtttgte, me!st rothbraun? LSsang wtfd mit

geotKtigter SatnxaktBaoMg versetzt, so tftttge noch <a Ntederschtag (A)
entateht'). MM 6Mrt, iCst den N:edcMch!ag, wenn er dtxnkct ist,
in wenig warmem Wamer saft f3gt eut wenig satasuures tîydroxy!-
&at:n bmzn, !Ssst ertcatten und f&t!t Wtoderom mit S<t!ntM. DtM

Hydrcxytammsatz aot! die Redaetton des Iridium- (und Rotheamm*)
Biehlorids zu Sestjaichtond bewirken, Das geBHte getbe Krys«tH-
potvfr ist nSthigen~tb noch emmat unMHkt-yataJtMrenund mikro-

skopMch ats Pi!ttm8!tha!ak za kemtze!ehtten.
Die bydroxytttmMhatttge Mattertattge kSnnte wesentUch h-i~mm

ond RnthfOMtM<*ntt)atten. Xfitndxmpft s~ eut, gt~bt dett Rest MM
WMsserstofr und schmtti!t den MetattrBehstaad im Si!bertteget mit
Ka!t und Stftpeter. Da~ erkattete Sehm~txproduct wird ih W<t9ser

geto-it; das LSstichp trennt mati dareh DeeMttittMKvombtausehwaMfn

REckfitanJ, s&ttigt die Lôsung mit Cbtor mtd destHtu't sie M8 einer

Rftortf, so lange das U~bergehendc get&tbt ist. Die Dâmpte stnudM'n
dttrett ~rdSttnh'tt, mit Sat~aure vet-seMeo A!kfthnt. Wird deraetbe

ge!bbr!mn gefârbt, so ist Ruthen vothandeo, we!ches, ais Tetraoxyd
NbM-dt'stmtrt, ~{cb jetzt ais Ruthenchtond m der LSsung befindet.
Man Sberzeugt sich d&von, iodfm man die Losnog «ntmoBiakatisch
maeht uf)<!sie to:t t-itt wertig Natnamth!osntM erwiu-tnt; es tritt eine
mteosiv ntthvMette FSrbMog auf.

Der MtWasser nicht tcstiche, dunkte RSeketand der KMtischmetxe
wird uach dem Aaswascheu getrocknet und mit Koeha~tz uftd Chtcr

aa~eschtassen. Das Pn*dt)ct bitdet mit Wasser eitM duttkctbraune

LoMng,aus wetcherSatutMtk sehwarzen tridiomsattMtak Mtedet'-

fiehtagt.
Dat. F!ttr:tt votKanfNngt!etten SahmakaiederscH~A kattM Rhu-

dittm tMtd Palladium enthittten. Mitn dampft dMsetbf aut Sber-

s<;bt)S8)gemAmmotti~b tangsatn zur Troekne eitt und krystallisirt d'*n
Ruchstand aas mSgtichst wenig wanne)-, verd!!nMt''rAmtN~tttitkt~ung
Hm; (o'tKtsttche, dunt~e Ftoekeo werdfn abS!t<irt; M'*entha!tMt meist

RantMMunt). ~achde'ntErkahenschëtdet sieh das Rh~dutm at~

Cbtorftpnrporeochtcrid m geibMcheo Krysta!ten itb; diesetbftt sind to

hf:sMr, concentrirter SchwcfëtsSure mit getbcr Farbe t5sMch. Dits

Prodact, wetches m:m bei dem AafsehtMsseft mit Kechsatx und CMt)t-

erb:i!t, giebt mit Wasser eine rosiH'otbe MsaHg, wélebe !m ver-

dunttteren Zostande n:eht dureh Sahmah gc6t!tt wird.

') Es wird bcabMchttgt, t'tfUin. tndi)mmodRatheammza Btttett, Rho-
d!ant HndPathdtam j<t!oehnicht; d~se AbstcheWMMch im gSttMttgsten
Fatte tmr ttnvoHttommetterM'cht.



3t5tS

Da~ :)mnj<ontak!tt)8ch&FMttMtfont Rbudtamn!edeMeh!age euth~tt
~a~ Pa!td !ifa. M~ugewinxt es !tt attrehmm XastaMdedm'eh Ueber-

eStttgMt der LosaMg mit atMkfF Sittzs&ure ah} PaHadMamm:ocMandt

Pd(NH9):'C~. Der Niedm-eehtttg wird i<n WassemtaH* gegtSht ond
mit w(tM«er, <'once<ttt'tfterS)t!petersSMreefachupft. Haeh voretehttgem

AbdatMpfen der brauMM LSsung und der Aufeithme des HCckstaodes
tu Wassef kattH das PitttiM~tttmdarett QueeksKbeteyMtid getiSth werden.

Bei diesMa Verfahren der Amt!yae geht ein Theil der Ptat!n-
tnetit!!e m M)ttte<'t<mgMt)MtdRBekstiUtd'*über und eutzteht sich auf diese
Weise der beabatchtigten Trenuang. lit zwMfettMtttenFaUen ist es

B8tMg, die gfsammettcM RttekstSnde M~fs Neue dem gescbitdeften
VetfabMn xa anterw~M. Casa das Letztere xur eMteB Orientirang
<te& Att<t!yt!k<'rabeettmmt ist nnd ttcmesweg~ de~ Anapmeh cinés

genatten SehmdepMeeMes mâchée aott, Ht setMMtWMtër obetr be-
merkt wordex.

ChattottenbMg\ den t2. December !898.

&M. A. MiohaeHs und H. RShm&r: Ueber die tsameren

Phenyldimethylohlorpyrazole.

[MUthcttungans dem ettemischenîastitat der Ifaite~ttat Heetoek.)

(E!n~cg!tngeninn 33. December.)

lu eitM)' frShercn MtMheitung') hsbett wir gezeigt, dass darch

Emwirktutg vou PtMSphofoxychktid auf das 1-Phenyl-3-metltyl-
5-pyraznt&n in glatter Reaction e!n PhcnytntethyM~Mpyt'axnt ont-

steht. Wh h~b<-n uon weiter dtMEmwirkttng des genaattteB Oxy-
ohtondes !(t)f dits t'Phehy)-3*4-(titnethyt-&-pyfMot<w) und daa nut
diesem !sotBer<*AntipynM uttterstfht.

Das Hitch den Attgaben voo Knort' :tMsMethy~cetessigester und

Phenytbydt':tz!a erhitttene PbeKytdtmpthytpyrazoton gitb, wie zm er-

warten, in ganz glatter Reaction das entsprechende Pyrazol.
1 Mo!Gèw. ~M PyMzoïonx wurde mit t'/tMot.'Gew. Phoaphor-

oxychlorid im zogesehmotzenen Rohr auf laO–tSO" erhitzt nnd die

erhaiteite Ptusstgheit zar EnttemMng dés abersehaMig~MOxych!orides
in kattea Wasser gcgt~seM. Das m re!ch!n:ber Menge nbgesehtedeae
Oet wurde, w!e frithet' besebnebNt, mît A~ther Msgéschtitt&tt und im
lu~vet'dBnnten Raum desttUtrt. Es geht dabei votUg constant unter
12 mm Dtuett bei t47" liber.

') DièseBw;chte!29(y!.



0.3~8gSbi)t.:MM2gAgC).

C.SgSbst.:t5.6ccmN(t&<'t,nd750mm).

CnHtt~C!. Bcr.Ctn.t9.Nt3.M.
Gcf.' t7.52,4.04.

Die ~rh~tene Verbindung ist dm~ch ein I-Pt)eHyt-3-4~dt-
methyt-5-chtot.pyt<tzoJ und etttspneht: dër Furmet

N.C~~

N C.Cf.

C(CH,)-C.C~
Das Pyrazot ist eine schwaebe Base, da es stch !ft emtcftttrh'ter

S~tzeimre !Sat und M9 dieser Msuag dureh Wasser wieder geOttt
wM. Es zpfgt sehr ÏKteoa!t' diePymzatreact{bn/ Mtdem~ -tritt
Natriam Ht atkohoHscher MBang redadrt, ein FyMzottn bildet, dM
in Mhwetehaurer LSaftMgtnitKatiomchromot eine sehr bestândige
rothe ~*&rbnttg giebt.

V<nterhebtichem Interesse musste Mundae VertMtttendes PhospJMr-
oxychtorMes zn <tem mit dem PbenyMitnetbytpyrMotbn Kotneren,
ganz anders conatitairten Antipyrin sein.

Je tO g dessetben warden mit 12 fhosphoroxychtorid !0–
t2 Stuuden iang auf t60" erhitzt und die erhattene, d!cht!che, Mhwaeh

gelb gefttfbte t''t6B8tgkeit, wie oben beachnebea, i)t k<t)tes Wa8ser

gegMsep. Es schied Mcb auch h!er, jedoch m v!et geringerer Menge,
OMCet ab, dus mit Aether aofgenomn)e<t tmd der De~HHiMionMUter-

worfen warde. Ï)as!ietbe ging unter !2)nntDruek be! !N7" (atao !0~

niedriger, ats die isomere Verbttxhotg) Sber. U<nes sicher Fre! <<!tt
etwa anMngeBdea, BtSrker boatschen Sabstmzett zn erhalten, wurde
M nechm~ts, and zwar mit Wasserditmpf onter Zasatz von etwas
Sa!za&tre dest!U!rt, wobei es Mech Bbergutg;

Wff baben bis jetzt Mr eine. Chtot bf~mmungaMgeftthrt, wetche
zn der F&rme! eines PhMy!d!tnethytchtt)t'pyrazota fBhrte:

(]'.325<Sbst.:0.2240f;AgCt.

CttHuN,Ct. Her. CI n.t9. Gef. 0 n.Ott.

Die Verb!odMHg, welche wir vorMutig ats Ant!pyrineh)or-

pyrazol bezeichMM wotten, t~st gich wie daM Momere Py~xot t&

mNsMg eoneentntter SatzsSote und wird dorch viel Wasser wieder

ge<S()t. Mit Natrium in atkohoHscher LSanag reducirt, giebt 8M mit

SebwefehNwe m)d KaMotMehromat eine. iutenatfp RothfScbttugt die

jedoch b~td wieder verschwindet.
Eine Er6rtemng aber die Constitution des Antipyrtnehtorpyfazots

scheint uns erst naeh genauerer Unter8uchung des Verha!tens des-
aetbeB zweekmSMtgxo sein. Wtrhitben bis jetzt &stgeate!t~ da8&
dasselbe Br«m. und ewa)-, wie es sehemt, 4 Atame des <etztfrcn (i&



Sth~fheher HUmng) addh't, !ndem e!np feetp, kfyeta~inSsehe, get~ ge*
<&rbt&VerMcdang etttstcht~<tif hei MO" sehmHxt. Erw«rmtttMtt die-

aetbë mit Notrott~oge, go giebt e!e rMebt!ch Htom ab und ett eut*
steht ein farbtnaë~ Oet, das beim Erkattc't xu einef we!Meo, harten

KryataHmaase ersttrrrt. Diese krystat!!sirt ada vetdanutem Alkohol
{a weisM'tt, dOnnen, afbr tttngen Nadetn, die bei 53–&3" acbmetMB
'Mu! aHF At<t<a Chtor Atont t~r~m eMtMtea.

Wic schon ttngefShrt, giebt das Anttpyrin !tMnesweg8, wie dte

abrtgcM Mt jetzt mttersaehtM PyrazottHM eine qmntit:tt!ve AMbeHte

:m Pyraxot. 70 g Anttpyrin gaben etwa t5–20 g dessetben. t)amp<t
tNan die wSssngf MSssigheit, der das Pyrazot dureh Aetber eutzogen
ist, Mnter Zaatttz von Soda eiM und entxieht dem R8ckst&nd d!e or-

gitnMche SMbBtttBXdureb itbMtaten Atkeho~ so eth&tt man beim

Vet-daMtptendes AfHXHgeseine fe)eh!tch<' Mfnge tarbtnser, gB!a!!ëhd6r
KrystMtte, mit deren Untersuchung wir noett beach~tMgt sind. Die-
setben geben in waserigey Lasang mit Ë!aencMorid nor eine sebr
Mhwache RathfSrboag and mit. sulpetriger SNare keine &r8nt8rbang,
~t« battes atso, wie es seheiot, f.'at kein noverSndertes Antipyrin.

Mit der weiteren UifttMBachattg dieser Vertundungen sind wir

bescttSftigt und beMten uns diesetbe fSt eiaige Zeit vor.

Rostock, December I89S.

688. 0. Boebner: Zur Koamtnisa des Citrata.

(Eiugeg. ttm 2.DeMmber;a!ttgethaitt!n derSKisang~on tira. t'.JtK;ob~o)t.)

Vor KtHxem') babe ich den Nach~ets getietert, dass in dem

LcnMngrMot. dem NtherMchettOet von And~pogm ettr:H)t<, das

Citrat, CtaHuiO* der emzig* m grSa~erer MengC)von etwa 80–82 pet,
vorhMdene Atdehyd ist. Dieser Nacbwe!s werde beg~Nudet eiuer.
6e}b dareh WNgen der ans gteicben Mengett reineu Citf&te und

LemongriMob erbaitenen Qoant!tSten Cttt'yt-NaphtociacbQmn6&Me
(Schntp. !97'), nndererseits dnrch die Beobachtang, dass das ans

Lemongcmot uniA~tOM ge~onnene Pseadoketon, C~HtoO, mtt dem

ans Citrat Maeh bekannter Méthode entstehecdeo PaettdfqotMn und

fM'ner da& Mt~ eMteMm daïch tnvecttfang erbattene Vettchenketon
mit (u- und {< )J<Monin aHen weseottichen Poukten tdentisch ist.

Ztt ganx aMdefett EfgebMMec getangt W, Stiebt'). Hacb de&

AttgitbeM des tetxteren enthStt dus Lemongrasot m!ndestenB dreï ver-

') Mcsc Beriehte!tt, )SS8.

') W.Stiohl, Joan). f. prakt. Chem. 5S, at. nBettnige zur Keontnis&
des LfmnngMsCta".
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sebiedeue Atdehydf C~H~O, oSmHch h Citrat (GeranM) (etwa
M pCt.). 3 C~itfMdorsMehyd (?-50 pCt.) und 3. A!McnKma! (25
bis SO pCt.) Die NttphtoeiNchonius&we M~ Citriod&ratdehyd (Siede-

p'tttkt !?-109" bei t2 mm Drach) eoU den Sehmp. 2<M~ die aaa

AMu!e<!Mn~t(Sicdepmkt H7.5*–tH)" bei t2 tMBDruck) den Sehmp.
23&" beHtzen. Aach soHea die Sbngeo phygtkaHschea Coastaotem

dieser AMehydf, spfeiHsehes Gawicht, BrcetMngevermogMt,Df~honga-

v~t'mSgw wesettdich di~enrfn.

D)Mc Angaben sind von meinen Beobachtmt~en so sbweieb''nd,
d:t8S ieh (MiehvMnnhsst sah, die von St!eht mitgetheitten Resultate

expet-imenteH ieu prSfen. Die mchMgend beaetHtfbenen Versache

hitbeH indess meine Mh~ren Beobochtungen vSMtg bcatStfgt, daaa

tteben dem tMMttven Cttrat Mchweïs~srp M~ttgea ëine~ tm~p~c At-

dchyds iat LemottgrasSi nicht eMthnttca siMd.

Die gettiM naeh der Vorschrtft von Stteht bergfstettten PrËparate

CitfMtdertttdehyd md AHotemonat warden mit Br~nxtt'imbensttMreund

~{~pbtyhmiu in !ttkuhot:scher Losong naeh der von mir fraher ge.

gebenen Vorschrift digerirt. Aus 20gCttfMdontMehyd, tnit t2g
BrenztmttbeMSare nnd 20g ~-Naphtytamin behandett, wurden 19 g

reiner Citry!aapbtocincboBiMS)tre (Sehmp. t37–t98~) erhattem;

a)t~ der Muttertauge schied sieh noch etw:t ~g einergegen 230~

scbfttekenden uuremen Saurc auo. Auch das sogenannte AHotemou&t

ergab int Weseuttichen d~Methe Reauttat.

Um ittdfsa die M&gttehkeit ituaimsohHessen, daas bei (!eat nach

Sti~ht'a Vorschrift imsgefBhrtenTrennHMgsver&brtitt des LenmngrMS-
ôtes miftets Nstriambisatët die Versach9bedmg)tngen nicht ganz geoiU)

Mttgebittten Utid in Fo!ge deMen ~bweicheade Resutt~te erziett sein

k&nnteft, httb<* ich PrSparttte HBteraucht, welche von Hrn. Stieht 1

setbst heMtamunteM und durt-h gBtige Vermittetung des Hra. Pfo~

D).GSehttttz!uManeheotnirattet-9andtwardM').

DM ats "Citrmdoratdehydt bexeichnete Préparât vefbictt sich wie

nabpz') reines Citrat, zeigte den Sdp. J06–108" bei !0)nnt; 20gg

dessetben H~ferten 17 g Mbezi reiner CHry)-naphto<:inchoamsSttre,
welche roh bei 195–197", naeh zweimatigem UmkryetaHisirea Hua

abs&~tem Atkoho! bei 197–198" sehutotz.

Eiu~s 'AUote<notta.t, im Vacuum de8titttrt"D–â~ bezeich-

Cftes PrSpat&t erwies sich darch Behaftdtung atit NatfiatBMsotSt

em Ctemengeetw:t gteicherTheile von atdehydM-tigenmit nicht ittdehyd-

artigen Stni~n. Der aus der Natrittmbi8)tt<ttterb!ndang uacb aorgBHtigem
AoswMch&t)aHt Aether mitteta N.ttnumc~rbonat isolirte Atdehyd zeigte

den Siedfpnukt m)d die Kigenscttaften des Citntts; er lieferte, mit

1)Die~theo wurden mir direct Ton der Firmit H. î''ritx';eho & Co. ix

Him)t)«rgxugMK~t.



~'NapbtyîaaHU und Breoztmobeasaafc beb!tode!t, nur eitry~-Naphto-
<:nchon)MaoM (8chmp. 97 – 199". – BëkaMMtichtia&tt Jode Sabetanif,
welche, wie die vorHeg~ttde ontef AbBpahung ?<MtKohtena<!m'et Stett

bMnt ËrbitzeH zersetzt, je ttadt der Art des EfhttzcM e!neu etw:t8

niederen oder hCbeten Sehmehpunkt. –). !)«Me!be "AHoiet)tOHa!t,
obne vorbeFgehende Trennang dureh Btsa!8t, direct mit ~-Naphtytatmn
und bretmtrMbensStre digerirt, ergab dagegen neben Methyt-naph<e-
omchotnnsSMt'e cme in AUtohet schwer tosKche S~ttre, welche etch

schon dorch ihreo nicht MKheitHeheaSehtnetiipuakt (etwa 3t0–2â5")
ats eineM)schong~r6eMedeMrSnbstanzftt zuerbecoengab. (Stiebt

giebt den Schmetzpunkt der AMemoBat-fi-tMphtoeittchonm86ar& bei

335<' on.)

DMreb wMdethcHe&At!akocken <uit abgotntemAtkohot getmg M,
dt~ser Mtseh~Hgfrb?bt!che Mengen der CitrybMMrezu eatziehen, dM

{ma der )et!:teu Muttet'hMge beim Emdampfctt rein atKikrystatHNrte.
Dasselbe Resuttat kann mttt~ts Eisessig enne!t werdea. Kocht man

das Rohprodoct mit SbetschSsNgem Eisessig, so sebeidet atch beim

Erkittt&tt der LSanag wieder eme zwiachen 2t0–235" scbmetzende

Mtscbttng MB, wahMttd die CitryMure getust bteibt und durch WaMor

in ganz reittcm Zastande (Schmp. t97') ansgetMh werden kann.

Auch mch mehrRtcher Wiedethoiang dieses Verfahrens zeigte der
von der Citrylsâure befrette, schwer tSsMeheTheit noch kemfn ein-

he!ttichcn Schmetzpunkt (etwa 225–235"). Nach der AtMtyse besteht

dieser KSt'per im Weffnttichen aus Methyt ~-tmphtoctnchttntm&tre;
wabrsctMttttieh entMh dersetbe auch geringe. Mengen eMes MfMtrsteo

CondeostttMtMproductes ime (t-N&phtytMnin 'tMd BrenztraabefMSnre

Yorn Schmp. 232" beigennscht, wie ein aotches bct kurzem Mrhttzen

dieser Agenttea in ~tkohoHeeher Lomug neben Methyt'ft-H&pktu-
~inehnMnsintM entatfht.

Aehttlich wie das soebeM beschnebene PrtipMMtA!!otem<tt)at ter-

h!e!t8teh emanderes.ab~AHotemaMt «D – bezetchnetesPr&pMat,
welches noch weniger Aîdehyd ats das genanate eathiett.

Aus vorstehenden VeMuch~tt ergiebt sieh. dass weder im Citrio-

dor&tdehyd, noch i)t dem Attot~monat Stiehl's ein itndererAtdebyd,

tdLaCitrat, aufgefunden werden hconte. Es muas MMthm,wie dies

auch von SetHmtef') karzt!ch boatatigt warden ist, meinen Mhefen

Angabea eHtspreehead das Citrat nach wie vor Mb der eiozige iN

grosserer Menge im Lemongraso) cnthattene Atdehyd MtgeseheN
werden.

') D:MOBeriobte~t. Mût.
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SSC. ?. VoagefioM~n: Ueber die, sMotmtoM'eian SpMt~esa-
pvoduote des NorpMaa.

(EmgegMganam 30. Deeeotbet.)

[!V. Mttthe.ttteg.]

Morphenot').
FSr den Kern dMMofphenots, CMH~O.OH,de~en MetbytSttter

als Spattungsproduct beim Erhitzen des MethyttnarpMtoetMnmetby).
hydroxyds ge~MMen wird, warden freber~) Mgende' FN-otetbUder in
ErwSgung gezogen:

~T~~ ~>~C''H$ C..Ht CeH:t
-0

Attfkt&ntng der Conettttttton dieses wenig teaetMnst&htgeMKSrpem
wurde dureh das Studium seiner Oxydntieaaproducte erwar<M,die bet
ihm, ~s einem Hozwe!fethaftett Abk8ntmMog des PhettMnthrena ats
besonders ch&Mktensiretxi vnraosgesetzt werden dorften. In der That
gab die Untersnchung eines Oxydattonâptoduete: des BrommorpheHat.
tnethyt&there and die Beobachtmg der AtknHtSgtiehkeiteittes TbeHee
der Oxydtttiottsprodocte des AcetyimMphenok Verantitssattg, unter
einer der Forme!n n t)<'d II! die richtige ZH fertnatheB. Weitere
Vermche, das Acety!morpheMt itt seinen OxydiUmasprodactett 20

atudiren, zeigten aber, d<Msauf dieaem Wege nicht zatMZiele M gë-
tangot ist. Aaeh bei UebefachuBs von ChMtxsttare Hetbt ein Theil
des Aeetytmorpben&ts aBcxydtrt und von den versebiedenen Oxy-
datMHsprodacteM konate keinea in reiMm Zastmde isolirt werden.
Aber imcb diese negativen Resattate aind nicht ohne Werth f!h- d!e

Eotscheidang ûber die Struetaf des Morpbeno!s, dit man von Nnem

K&rper der Formel 1 von vornberein glatte Oxydation nud gut kry-
stattiatrende Oxydationsproducte bStte erwarten dSrfen, weniger &ber
vûn KSrpern, die nach Formel Il and lit eoMt!tmrt sind.

Aasgeschtoasen fBr das Morphenot ersebemt Bberd!es Formel t
haaptsScbUch aus dem Grundé, weil der Mwphenotmethytather ttn~
eheueo, wie nenerdings nschgew:eaen warde, dus Morpheao! aetber
bei der DestttMon aber ZMkst&Mbin glattester Weise m Phemm*
thren itberfShfbar ist, was mit der bekanaten Best&Mdigke~des Sauer-
atoH&it) emetn BtpheMyteooxyddenvate ));ct't vereinbitr w&re.

Eodgültig Mtechieden za Gan~ten der Formel tif bat non die-

Be<tbNcktang, dasaMorpbenotmethyt&therdarchsehrenMgMehe
Betxmdtung mit NRtrîttm ubfrgettt in Morphotdertvate.-

') Moso Beneht~ :<0. 2439: Nt, f.K. Dicse Beriehtea0. M<2.
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Der MwpbMMhnethytNther honttfë in AcÈtytMet!)y!tnorpho!cMttociCbef-

.gefQhrt wcfden. VefgeMtcb wttr veMMht word6n, den sRoeMt&W-

httMgen Ring M! Morptmnat M spMMgen dMch Brhttze~ mit Jod-

witMeMtofFa&Ut'eudet' JodwasaerstotF und Pbosphor. Es remturten

nur hM'zoFtige MMeen. Ebenso wen!g wirkte EMigs&at'eanbydnd im

gewSatehtett Sinne Aeeb NaitttNm&mfttgtmtund Natrium waren, auf

d!<*methytatkotfottsche Msung des MôrphettOÏmethyt&tfteMohneWtfkttBg.

Sogar schmo~endes K)t!t scheint den Ring nicht !!U aprengen, da

Morphenotc nuttete deeeen Einwirti.Mg auf AtnmonMntjodMegew<taam
werdea konnen.

Etttsprcchend dteMr aeoen HeobaehtMHgist atso der Sanerstoff
im attftpretoffhatttg~n Ringe des Mttfphenots mit einer Affinitât an den

K"Mett&t<t<Pgebandea. ttMwet<;he'mim MatbyttKOtpho! die Hydmxyt-

grappe steht, mît der !tn'!<'ren an eines der mtttebt&ndtgen KoMett-

at"<t:t<omedes Phettanthrens. Let~teree fotgt ans der teichteH Oxydir-
bKrkMt des redactften Morphen<tt'* t<t Derivaten des Phenanthren-

chinons, gegeoSbef dem Verbatten des n!cht redMirtcn Mefphecnta

MR~rgtMcbet EtawtFkMg. Der Uebergang vott Morpheaot zn Morphot
~sst e!cb da~her wie Mgt au<drucken:

C~Ht–p t,
H Ç<~ ~<i u

C.H,(OH)~' + C.H,(OH~"
.0 H

Mwphend Morpho)

Unter den mogHchen rat!aaeHeN FortMeta fitr M~rphenot bteibt,
'Mnter Bt'rHcksMhtfguog fr8herer Ergebaisse '), zw!achen tbtgeoden be!"
den die Wahl:

C.H~~ C.H~~

C }. CH

oder

OH 0

0

AngeMchts der echwiengea Sp~tung dea SaMeraMHMngMwNre

~M~eicht der camaMBMttgen Fortne! der Tcrzag za gebea. Aller-

d!nge !Ss8t diese Formel die Bildung e!nea sechsg!!ederige)t OxMm-

f!ngf8 ans dem FaffttraorMg nieht za.

Nitebdetn die Be~Mbongder &tick8tefffrden Prodact~ der Morphot.
und der Merpheaot-SpattttMg xu eittMtdar erhattnt iat, dSrtte ein kurzer

Hinweis auf deB Mechitn!sm)ts wenigsteha tetzierer Reaction angeMtgt
-–––––.

') Dièse Bariehte St, ~92~.
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sein. Unter XngtundèkgMg dcr Ktmrr'achen Oxftzinfer~et (Nr
Morphin bed~rt dt8 Morpho~pattmg keincr ~eiteren EftSaterang.
Wentger versMndtïeh sind bei Annahme der Oxazinformel die Vor-
gânge bei der Morphe&otspahnng. ZnuSchst ist het-vorzahpbcn, daas
!eMere Reaction in )hr<*r jptzigfo AHaarb&tttttfggtatt mit gâte)- Aas-
beote an Morphenot vef!&ttf!6bei verMttn;89tttSs9ig )nederttf Tetn-
peratur. Auf dem Wassfrbad tKsat sieh die ganze Operation zn'
Ende ObMn. Ats Producte der SpsttMng des Methyintwpbtmpthtn'
hydroxyds werden bcobaehtet: Acthyten. Tnmethytam:n HM<!M&r-
phenotMPthytStber. Bfntttxt HMMtdie Knot-r'acbe Fo<-me!. so !&Mt
sich der Vorgang wie fo~ «afdrSch~n:

e,~(OH)(eeH~e:H<oH

MethytmorpMtnethtomethytbydroxyd
=

C,<HTO(OCH:,)+~Hi,0+C,Ht~-N(CH~.
MwphenotMethytMhw

Anatog dem ZerfaU des Cho)!ns w&re Trimcthy!atnin und ein
dem Aethytengtyk"! entsprecirender Korper Mgendfr Art:

C,<H~(OH)(OCH,)- 0. C, H.. OH

Mt erwarten gewesen. MogHeher Weise ist die Ver$ch:edenbeit des
Verhmts beider ReactiMett bedingt durch die teicbte Oxydirbarkcit
des dthydnrtfn PhfMnthrenrMtM. Man këunte aueh tm die inter-
M~di&MBildung von AethyttnmethytMmmonmmhydroxyd und dessen
Xert'at! :nAethy!ea und Tnmetbytaa):c denken. JedenMta ist d:&

Dentftng dieser Spaltung mit HStfe der Oxaztnformet nicht ao e!nf&eb.
wie dif der Morphotsptdtang.

PeberfBhrttBg des Morphein~tmethytathers in Acetylme-.
thytmofphutchiB&tt~

Je 2 Morphenotmethy!ather werden in Aethylalkohot getôst
und die heias~ Losung auf Natrium g~gMsen, das in einem mit Mek-
Httsskuhtet- veMehenen Kntben beHndHeh îst. Das Ganze wird auf-
dem Wasserb~de sbwecbsetnd mit nenen Mengen Natriam und hetMem
Ath'.Rot Mander bis ange~hr 6 g NtttrtMtn.vefbraacbt smd. D~M
wird die an der Luft sieh bMun fârbende Masse unter KobtensSare
tn WaMer e!ngegossen and mit ScbwefetaSare aBgMSMtt. Das ab-

geschiedene Oft wird mit Aether aufgenommen und die Stheriscbe
L<;s(tng mit Natrontange aMgMchBttett. fn dïeae gebt unter starter

G~thSirbung ein PheMoi Sber~ das auf ZuMtz von SSare ata za
Sade!n erstarrendes Oe! Matattt. In der violet gefarbten, Sthenschen

LSanng Heibt cm ;od!<terentes Oet xtH-Mc, nas dem nar wenig Mor-

phettotmethyJSther zu~achgewonHen wfrdeH koMKte. Dassderhattene
Phenot f&rbt sich att d<*t'Luft rasch hrMn. Es wird mit Aether der



MMFettFîuMtgtteft entiiogen und darcbVe~agen dMAetha~ ia bpa'tK

get~rbten, krystattiHMcheKMasaca gewoitMea. 1UtBbai der VerNttder-
ttcbkett des Pbenoh eitt teicttter M d~ntreodeSt bMMndigeMs Pro.
<t)tct xa M'hatteM, wardf daseetbe mit EssigeSureanhydnd gfkocht,
dër HebpfMhuM des tetxtwen tbeils dureh DeatiHiten, theils mittels

Metby!atkahote auf dent Wasserbade verjagt. Et MntetbUeb eine

braun geMrbt<*t &ttgc Masse. die nicht in hrystaUMtrtc Farm XM

brtageM war.

Oxydirt man ttuo diese MsM'' tM KHesBtgtSsang Ht der ba! Pbe.

t)&nthrenkSrpern Sbttchen Wetse MMtChrtMns&t~in EiMsaig, so Mien
betmVerdSnnMt derLSsang mttWasser cfaingegetbe FtockM! ans,
die uuf dem PHte!' gesammett und dana tMEt8ee9tg gdSst warden.
Aae di~M Ms~g kryststMs<tt aaeh karMr 2!e!t eih KSfper in

orMgegetbea N~dc!n, der tdeatiseb ist mit ÂeetytmMbytmorphotchi-
non. Er schmHzt wie dieses bei 205", Miat aieh in concentrirter
ScbtM'tMsttttM mit braMMrathlieherFarbe, giebt, mit methyta!koho-
lischer N<ttfoa!aoge Bbergossea; eine inteMaiv gntnMitae LoMMg, aae
der sich bhneKrystatte deeNattMmsatzea abscheiden, die auf Zosatz
veFdSnntfr Siiure ttet'fotbe Ftock~t des MetbytmorphotchiBone gebeM.
InËise8s!g tHito-Tuhytendittmit) gekocht, seheidensichbeim Efkfttteo
der Losung getbticbe N~ddtt ab, die gegen 2t0" aBacharf schtaetzett;
in concemnrter Schwefe!s9ope sieh intensiv blau tBsen und mit con-
eentrirter Satzsaure sich carnttnreth tttfben. Kochen mit methy!-
~tkohotischfO! Natron gab jene fût d))a Phettanthrazitt aas Methyt.
itcetyhnoFphetchhtOB charahtenstKehf bordeauxrathe F&rbang. An

der Identitât des Chinons aus MorphettotmethyMther mit dem ans

Acetytntethytmorphot ist a!so nicht zu zweiteb.
Uta dem Einwand ZMbegeghen. dass eist dureb das Kochen des.

Phenols ans MorpbenottBPthy!Ntber mit EMtgs&nrMahydnd eine Um-

wandtttMgdes an und fBrs!ch andeta constitHirtenPheMk in KSrper
der Morphctgr)tpp& stattgefanden babe, warde das gleiche VèrStttfën

mitteis Benzoyliruug des Phénols dm'ehgefShrt. Behandett man dte
Mare. atkatische LSeang des Phénols mit BeozoytcMorid in geHnder
Warme, so verschwindet die GetbfSrbong der Losang ttttd nach tac-

geremSteben bat sieh eto echweresOet abgesehieden, das mit Aether

atHgezogen worde. Die Stherische LSmng hihterKast MMbraun ge*
tarbtps Oet, wetches in hrystattistrte Form Sberïofahrea mir nicht

gehnge!) ist. Oxydirt mao dasOet in oben <SrdasentspMcheNde
AcetyMenvat angegebener Weise, go erbâtt man aeMiMsticb ge~e

Nadetn, die bei 228" sehme~en. Ibr Verhatten ist das eines ben-

zoylirten Methytmorphotchicoae. Mit ntetbyMkoholiache!' Natron-

tauge Bbet~oseeo. bitdet sicb wiMer gr5nbt<me Lôsang und Abscbei-

dmg blauer Krystatte, Zuaatx von SSare giebt Abscheidung tief-

Mther F!«ckea. Mit ~.Tohiytendiamm liefert das Cbïnon eih m
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g~Michen Kade!a ~ryst~Hwendes A~n, dae s:eb mit pfacbt~oH
Mfttter Fttrbe M ccneM~mt~ Se~eMe&m-& Mat und das be:m V~f
sëifen mit alkohotischer Natron~uge eitte hjteofm' bordeattxr&tb ge-
f6fbte LSsang giebt.

Es ist damit woM jeder Zweifet aM der îdentit&t der &a5 Mor.
phe<Mt<n<~y!S<her M-bah~"ett CMttMte tMtt den ftttttpreehenden Mor-
photchtootteo KM8ge8chtt.8Mt).09'en Meibt a!!erd!t'~ die Ffxge, ob
Bf!Mtin dent dtcect aas Mo~pheH&tmetbytStberMttsteheBttea Phettût
d<MMethytm&rphot und ht den entsprechenden Estent MethyfMorpho!-
ester anxMnebtttett hat oder hydf!rte Denvstedcrsetbea, ctw~Ab-
kOmmtinge des Dthydrophmanthrens. VMteicht gettogt es einer
gMehicktereu Haod, jette Ester direct mit Estern dcsMethytntorphota
zu Ment:<tcir6n, mir ist dieses n:cht ~gtaekt F'(!f d:e Constîtcttott
des. Morphen&ta Mtbedingt fn(ache:dend ist aber aberhaopt die
UebefMhrbarkett dessettx'tt :« Korper, die sicb in cio~eher Weise
vom Mofphoî abte!tea tas.aen.

Destillation des Mot-phenots SberZinhstttab.

Von dem aus MorpheaotmethytSther oittets JodwaMMstoftstturf
gewonneHen MorpheHot ttegt bis jetzt nur eine Anittyae des Acetyt.
denvittes vor.

Die Analyse des Mofpbenots setbfr ergab fûr Sber Schwet'e!-
aSure getrocknete SabghtHz:

0.!49gSb8t.:0.440~CO!.O.OMgBaO.

Ct< aeOt. Ber. C 80.7(.,H 3.87.
Gef. 80.53, 4.n.

0.6g dieses Phenok wurden mit Zmtcetaab gemigcht unter Vor-
hgf. von Zmketaub-Btmmtent m uMeher We:M iot Wa8seMtoB&tMm
destiHiFt. Im vai~ere<t Thette de~ RohMS eammette. sieh ein Oet,
dM zo MMf ge!btiebet) KrystattmMfc erstarrte uttd 0.3 g wug. Nach
einBMtigpm KrystaitMtren ans Atkohot warden weissa Nadetu er-
hatten, die geuan bei 9~-99" schmoken. Die Pikr:tMaure<refb<ttduog
des KotttenwasaerstoHs. scbmotz bei 144–14& Ëit liegt atso uu-
zweïMMftPhNtanthrentor. a.

Strassborg i. E. Pnvattaboratonnm.
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t~fithte d. )'. ehem. <.eM))Mh:)ft. Jtttrx. XXXt. SOC

640. N. Z~iîaNky: U&bep
BedueMonsvorgRnge !a Geg~awMt

vonPaHadtem.

[Vort&ttSgf Mttthettang au: dem ehemischH!! L~betittonHXt

der BntvarMMt Moshfm.]

(Eingegaogett am 23. Df'cembcr.)

Seit den hhtSMsehett UntcrMebMngen vot) Gf~h:HM') ist dM

aasgesprochene Etgenschs~ des PitttadinnM bftmttnt. Wass~t'st&tt M

grëssererQaantMtzQoccMrP!). W!eMch sp~tephin hemMegesteUt

hat, effb!gt dtf~ Oce)t)9!on Mcht nar dttfeh Etttstehnn~ der WsssemtofT-

vetb;a(t<tBg Pd~H Sondem auch dadoMh, dtttts eteh Wassffstoif telcht

!n <ïent entatandemn t*a!tadio<nwa9sMB<oH' tSat. DM MaxHaon) det'

Occhttt«ttt des WasaeratoMe~ wSm ann&tMmd dareb dte Form~ PdyHs

zu bezetchnea, dMse teete LMang <-nthe!t gtptehxcMg cbenttscb

gebundenen W~St-rstott (e~. fMB Vot. attf Vot. PaHad:M)n) und

oectadirteo Wasserstoif (ea. 300 Vot. auf 1 Vo!. PaUadtMm). Nur

die Verbindung Pd;H besttzt eine eoM~tant«
DissocMttottsspaBnang,

WM aaa den Vemaehen von Trooat und Hattt<'f<'ttitte*) bMvorgebt.

Bei w<terer Anreictteraog dfa PaMitdmmwas~'rstoM! ttn WasseretoH"

resaMrt nm' eiae LSsuMg des tetzieren in der erst~n Vfrb!nduag, und

van 't Heff) hat
tMchgewiesea, daaa di~e teste LSsang dcm Heary-

Dittton'achen Gesetz fo!gt.

Die
MntSngst (-rschtettenc Unh't'sttehoHg von K r & k a tt <) hat

WMtere Angaben zur AufMSraog der chennscheH und phyMkaHschen i

Htgensehaften des
PHt!ad!amw:<99<*Mttt)K< frg<*ben. Mnd xw~r hSagt d!c

B~dang von MtadmmwaMCMtotf ab von der retattv~n Masse de r

auf eioattdpt' w!rkendfn K~rper; b~Mgt das VcrhSttnis:- von Wasser-

stoH' ~'t faiHadmtB w<'n!gerah 46: so entstfht P~HitdtumwitSseMtotf

nts ehMMtMhe Vefbmdttng Micht. ttnd wir fthatten innerhittb dieser

Grenzen aar eine t'infache
LûsoNg von W:M8a'sto6' ht PaiMadiom.

S<tm!t spiett gich die Wc<;haetw!rk)tng von Wassfr~tt'< nuf PaHadmo

i)t drei Phascn ab: zueraf entstcbt Mne vcnMnnte Losung, {dadantt tritt

nach
Maassgabe der wneh~nden Was~rstotïnK'ngett, die auf das

PaMadiom emwirken, nach und nach Bildung dfr chem!9chm Ve~-

bmdNt~ MaH-eît~ wctdte thfeaAb8''h~s it~det, sobatd d&s PaH:t-

d!am ea. 800 ThMtc s<*tM8 Votumms itatgeoommcn h:tt; von d~ ab

geht der Uebecsehttsa an Wassersto~f aicht mehr Mt etHe chem!sett(!

Verbindang 5b<-r. sondfrn w!rd von detn gfbitdct~n P:t!ttt(ti)tntW)tS9t'r'

stoH'nttrg~tBM.

Ueber die Ab-«rptiûtt tmd
dmtytMche Scheidang dt'r .Gase durd)

cottoïdate Seheidewimtte A. S['tb.
f

Compt. rend. TM, ':?. XeKacttf. fut- phy~hitt. ''hftn. 5, 3~S.

~Zt-:Mchr.fur)t)tyNk~.C)tem. <T,e~.
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D!eEtngMgsdargetfgtenBigenscSat~adesPattadmtawa9seMtoS$
httbeNmifVerantMaaaggegëbea,die teductfendeFSh~Mtd~ea~r
Vefbtadongaa eiaerRethavonorgsniochenKSrpentzttMnteMwhen.
Me efstenRedactMn~eraNcbeSaGegeawactvoara.!hdiamwasseMtoff
siai v"BGrttham') beMhrieben,we!eheraafdièseWciseForfisatze
h FernMabeundwasange)LSsuageov<HtCM~rreap.JodinMsttagea
vonCM&r-rMp.od WaMeMtotMurexmgewamMtbat. Weiterhm
habita LaboFatodmnvon Kotbc, M.Saytzew~ <t!9VeMacheg~-
macht,ofg8!t!9cheVerModHBgendMfchWasserstotfio Gegenwartvon
PaMadmmza redactree(Beazoytcbtorid–' ? BeastMehyd,N!tro-
beozo!– in Amt!n).Jedoehwarendie erzMteaAotbeatenitHMefst
mMMai~tBAMtdefQrandhtecMrdmnoza Snden,dassbMdiesen
VeMtcbead~PaHadMmaafM&220< et~SrtBtwurdt',d t). Mf
eiaaTemperator,bM wetcherdieEtnwtFkttngvonWaaMrstofftmf
FaUadtttnttt!chtmehrstattËndet.

SeitjenerZeitist PaH~mm,metnesWM~ne.mder einenodef
aadefenFormniebttthRedtMttOHsattttt'tverwandtworden;aachU~ss
die Meth<~esetbst~u Beqttemttehkpttvietxa wHnachettSbrig.

Beider!tedacttonvonJodtdenundBMm!deocy!i9cberAtkohote
za denihnenentspfechen<ienKohteawasser&toSenhsbpichatteb~-
kanntenRedactiottsmethodenin Anwendaoggebrscht,ohaebei irgend
etner dersetbenzufrMdenstettendeResatt~tezu frzieteM.BMAn-
w~ndangvonPalladiumendHchgetangM<nird!fMsangderAuf-
gabeza &ndeo.

Ich MhredieRedncttott!o tbtgeoderWeM<'aos: Ffinkorntgea
Ztak odecZmttfp&hoewerdenzmtSchatmit Atkohotgewascheo,
abdannmit?ard5nntepRchweMsâoreBbefgOMen.SobaMeine!eb-
hafteWa8seM<~MW)cM)MtgbegoMeabat, wirddt~Schwe&taNure
decantirt,daaZinkm!tWMS'rgdtauagewascbenend aMaMzadem
MKterWaaserbe6ad<iebenZinkeinemitetwaaSa~sSureaogeaSaerte
î–3-proc. PaMadMtn'htnrarMsttttgzagefBgt.DasZmkbedecktsich
aofbrtmiteieerdanaenSchichtPsU&diamaMbf,weteh~~tstaBdem-
setbenbaftet. Basso erhatteaeZiak mitdiinnemPaHadiarnuberzag
(Zia!c*P&U&dtttt!t)wM vonder FMmighMtbef)peit.mkAtkohot
ge~faschenand ge<rocknet.so<eradieReactionsbedingongpnsotchM
verhmgea..

Att~taent&i!ek8NMh&htorwifdeta mitTropMehtervëMeheaer
HothengehSBgt,der za '/< mitZink.PathdmtHgetSMtiat. AMaan
Mngt mansovietabsototmMethyt.aderAethyï'AtkohotMazu,dass
eimTheildesZiak-PaMadiMnaansderFtBaNgkeithorvorragt.Darch
de«Tfiehef wM naarnehrtMp~nweHebaiO"gesattigteSatzaNotc

') cit. 5?. '? JoMB.furpMht.Ch"m.(t8H));, t38.
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MgeMgt. Hîetbei wM zanScbst der gebildete WaaMrsto~ vom

P&adMm tebbaft absorMftt batd dataaf begtnnt jedoch <MeAbachet.

dang von &e!e)a WaMCfstatF. Diesea istjedooh der Zaitpankt, we

dae zu reducifende Jodtd oder Bromid ic k~etoer Menge emgetragea
werden mass; sobald die Reaction nachtSsat, wird etae weitere PorHon
Sa!MSare und Mepa~f eine kMne Meage des JodMs resp. BromHe

MgeNgt, Mtdetttman nar daMr Sorgo t~Ngt) daas die Reaet!ea atcht
tebba& vertSm~. Da der eotsteheade KoMenwMeerstctF von dem

WaMeratof~trotn fortgerMaen werden kann, so ist es ratbstmt, daa

andere Ende des RucMamkBMera tnit einer abgek<tMten A!h.oM
MthatteBdea Waecb6a$c&e zu verbindeu.

Die React!aa verMo<t gtatt bei gewSttnHchef Temperataf, ettt<*

ËfWafmtOtg attf t00~ schadetjedbctt mcttt, wëna nKBt Mëi'bë! dMch

Ahspattattg von Habgeawassersto<&&ete, je nach der Nator dea <?'

gewandten Jodide oder Broonds, dte EntatehaNg von nageBKttigten
BMt!enwMaef8to<!ea beMrchtet wird. Nacb zwei bis drei Stattdea ist
die Reaction beendet; der gebildete KohteawasseMtoK schcMet stch an
der OberMehe der FMssîgkett ab MttdwM gf~Medett, WShfend die

wissrig.alkoboliscbe L8s<togmit Wasserdampfaua dentsethen Reactions-

kotben desttttift wird, nm die getSaten Antheile dea KoMenwassef-
ato<Rt<)t gewiMen. Die Aaabeote an gesâttigtem KoMenwasseratotf

betfagt 70–75 pC<. der theorettach berechneten Menge.

tn dem Kotben Bintefbteibt Zmt&faHad!atn, welches zur ËBt-

&rBung etwa gebildeten Zinkoxyda mit vefdQBnter SatM&afe and
mit A!kohot gewaschen wird and aladann wieder Mr RedMc(!oa ge-

eignet enchernt.

Die Verweadbarke!t dMaepMethode habe ieh !m vongen und
in dMaeat Jahte an einer ganzen Re!b9 Jodiden feap. Bromiden

eyettscher Atkohcde nacbweieea t[8aaen,Mndhabe ich !&obeageaaaatea
Ao~botten HMamethyten, Methythpx&methykn, Meta. und Para.

D!tne<hy!hexamethyten, !t S; S-TrimethythexamethyteB, AetbytpeNta-
atethytea and Dtmethytpentamethyten erbalten. Man kann von der

Amwendong dieser Z!ak-PatIadtum.Redacttename!hode auch in an-
deren FSHen gSnsttge Reaa!tate erwarten. Ïch Me in kurzer Zeit

aafdiesec Gegenahmd zcrackXMkommen.
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BM. N. Zettneky mt<: S. N~a~~w; UnteMm~nmgen der
Hexamet~ïeneeaiie. VIt. Abh~dt~m~! ~eber 1.4.Dïm6~yï.

hexamethyïea<.
(SyntheM eiae~ aweMea QotonaphtoBB.)

Mtthe;tmg attt dem ehem. LttboMtoriamder Ua:veK!tMMM&M.]
(E:n({e8M'gMtam 2S.Deeember.)

Aie Aoegangsptodttct ?<- diése Arbeit diente m~ der von Baeyer
beschr!ebene

MmetbyisnccmytoberBStemsNoreeBter'). Wie behaNat
~ebt dieser Este? beim Veree:~ mit ver~Saater Schwefetsftttre cm
thmentsprechendesDtfteton DnnethyMtketohexametbyten-,desMn
Scbmp.zmM" aagcgebMMt. AttMap die~m aehon bekattotea Dt-
keton baben wir ein gtmehze:t!g entstandenea, 9tereo:eomet'e& Di-
keton, Sehmp.n5-tI7", isolirt, WetehMMcb~gaamaasw~Mrigen
LSmagen in bSsc!)eMrnt:g zoaatMmentretMdettNMetehen MMcMed,
erst oachdem das bei !?<* schm~eode Mketon {soMrtworden WM

~M9 g Shst.: 0.2492g CO,, <).0-!8g H~O.

Cstit-tOt. Ber. C 68.57, R8.57.
<M. 68.6&, 8.7~.

Daa
Mntetbytdtketohexametbyifn (beide steKOMomere Modi-

Scationen) wurde nnter den von Baeyer Nf seine CMeitayathese an-
gegabeoKn BedingOMgen') tedacirt. Der erhaitene D:mettty!cMttit
eteUte zunSehat eine voa KrystaHen dttrchaetzte syropartige Masse
vor, welche in dieser Form mit 4-5 Vol. bei 0~ ge~:tt:~ef Brotn.
waMeKtofhSoM katze Zeit bei t00" behandelt warde. Dabei worde dna
Dibromid in zwei atereoMomeren ModiScatïocen gewonnen, die aine
BaMig, die Madère kryetatHnisch, bei 9S-M* aebtae!zeDd. Seh<mbei
gewôhBHcber T<'tMperatap sabëmitem dMMKtystatte und scMagen
sieh itt rbembtsehen Prismen meder.

In aMatoger Weise wurde auch das Dijodid des MmcthytehmtM
(ais dtcke Flûssigkeit) erbalten und nach dem WaMhen mit Wasser
uad verdcinnter Natronlauge zur Da)rste!t)tBgdes MgehSngeo Eohten-
wasserstoffs benutzt.

ht MMntKûtbenatBBScMaa~taMefwMdett trocbneZinkspabBe
bei Gegenwart vo) PftUadMm') mit einer genogen Mecge Me&yhiko-
het Obetgossett, a!s<)aan etwas «HM~tttnrte SatzsSare zngefSgt and
hierauf dureh den ScheMetncbter in wecbBetnderReiheM&tgch) kMaett

Mengen 40g Dijodid und cone~ttnfte S~zaSare emgefShrt. Die R<"
duction ging aehr ra~ch vtmStatten, auf der OberBaehe der FtBsetg-
kMt sch!ed s!eh der KohtetnvasMMtotT sb, and Mm ScHaas wnrde
darch K<Mhen (etw<t Stunde) auf dem Wasserbade die Reaction zu

') Diese Benchto 25, 2t22. Ann. d. Chem. 378, 9~.
') Vefgt. die v<M-!Mfg<ihe!tf!Abhmdtung itber diese Red~tf'nxmt'thode.
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Ende geMhrt. -Ans detnsetbea Kotbee warde der gebMete KoMen-.
wMsefatofP mit WaMetdamp~a abe~Meben und Mefbet g des

robettKoMeRWMMFBtof&gewonnett, dM~stohnsRQehatMdzWMChea
ltS–t23" Qberdestillirte. Die so ethattet~ Fraotioa zeigte aoeh
einen angenehm aromatMchen Gernett, der von einer genngen Mange
angesNMtgten KoMettwasseratotts henahten mochte, deaa Moh Be-

hitudtattg mit concentFttterSchwetebthtre feMehwand dersetbegae~.
Der Koh!enwassef8tofF wurde mit verd3tmter Soda- und ptoceottger
KKthmtpefntftOgtMMtt-LSsoagbebat~eit. getrocknet and ab~f NatFtaHt
fraetionirt. Der Siedepunkt des KoMenwMsersto~ ist scharf begrenzt
(tÏ8-M9<9, fast dufcbweg !!8.2–n8.6" bei 732 mm Dmck (eorM.

g~rt n').5-t20<'), sein spec. Gew. d~' == 0.7690, scm Bt-eetmnge-

vermBgeK 0~ !.4344 bet 20" Motekatan'etractioa R' =? 3?,)~,
~ahrend die Thearie MrCtHM'== 36.83 vertMgt. In etnem~emisch
mn S~peter-SchwefctsaMre t8st sieh der KohtenwasaeratofF teMht bet
sehwachem EfwSrmen. Satp~ersSare (absolut) reagirt sehr leicht,
Nt<fZusatz von Wasser scheide~ sMt ein krystaHintsebes Hîtroprodact
ab, – verMatMieh Tt'inttropamxytot. Der KobtenwaMeratoff bat
t'ptnett Naphtageracb.

O.t<;69g Sbst.: O.M4Sg CO,, 0.2t&gH~O.

CaRM. Ber. C 8M2, K 14.28.
Gef. 85.65, H.3t.

Die Constitution dièses KohtenwasseratoSs muss, gemNas seiner

EnMetumg aus Dnnethykh!n!t, die fatgende sein:

CH.CH,
CH~~CH:

CH~~CH:
CH.CH~

stettt eomtt dieser Kohlenwasaerstotf ein eynthettsebes t.4-Dî-

methythex<nn6thyten, HëxahydropaifaxyM, dar,

fn der Literutur ist ais Hexahydroparaxytot ein KohtenwaMer-

sto<f, Sdp. t37.6" (corr.), beschrïeben, der von R. Schiff')<hn'<;h
Erhitzen von Bromc&mpher mit Chtorzink erhttheK wordea iat. Aller
Wahrscheinlicbkeit nach besitzt der KoMettwaaaerstotf von Schiff
eine andere ConstitMtidn ond e!n hëheres Mûte!tutatgewtettt(Tr!<

methy!hex)tmethy!en?). Die zar CMtstitatioBsbegrihtdtMtgdieses Koh!en-

wasserstoftës aat~ef&brte Bildung <'ottTnn!troparaxyM be! E!nw!ft«tn~
vou Sfttpetef-SehweMsSttre liesse sich ebenso auch darch Absptdtung
einer Methytgfappe bei der Nttrinmg tntetge von Oxydat!on e:MSF@n.

Der von uns erhaltene KoMenwasaMstotf, C~Hte, giebt bei Ein*

Wtfkttug von Brom ix Gegenwitrt von Ahtonnmmbromid in gater

') D)esu Berichto tS, t40T.
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AM~eote andt tetcht emBromiMMgspfedoet, dois in M~ern AHMM
seby scbwer tësKeh iat, dagegen Mcht m a:edende<a TohmÏ, ans
welchem 03 in dSmMn NSdetchen, Scbmp. 253-253~ efbatten wird.
DM TetrsbMMpaMxyM von Jacobsen') Mh«tMzt bei deN~eo
Temperataf.

Das acebeB beseMebeKe synthétiser Hexahydfop&raxytct unter-
scheidet sieh in SMëpankt und spec. Oewicht keimeswegs ven
Hexahydrom~xyto!, wetcbM der Eme voM«n~') vor 3 Jah~o be-
ecbnebea hat. t<e~terM siedet bei n9.5" (B ==?1 mm) oder MO'

(corrig.) ondhat ein spec. Gew. d =. 0.7688; jedaa6- entateltt,
bei Emwirkcng von Brom und Br&mKtamtniom, ans ibm Tetm-

bt~tametaxy~t, S~htttp: 24~, w&bMad Hex~hydc.pttp.xyt~das TetF&bromparaxytcL Schmp. 252–253~ liefért.

642. AdolfBaeyar: OrtsbestiBMnangemiBdefTerpeMeihe.

{DMimdzwanztgete,vm-mttt.gaMitthaitung MMdem chem~chMLaborntoriam
der AMernto der WiMensûhaftenM Mm)cheo~

(Singegangenam 30. DeMmbef.)

Die folgende Mittheilung enthStt die vor drei Jahren') an~.
kandtgte MsMhrMehero UnteM~ehMBgaber Oxycaron und B:e(oterp!n.

AdotfBaeyer and Conrad B~ntgette!: Uebcr

OxyearoBaB~K~otefptn.
Daa von Wattttch entdeckte gebromte Dihydr<!canMt<) bat Beck

den Uoterauchnagea von Baeyet-) die ConsHtMioB eines h8-M.
bmmtetrahydroeafvena. Die Bromatome atebeH demnaeh in detaetbea
Stettung wie im Dihydrobromid des Dipeatens; das WaHach'teb&
Dibromid ist eitt Ketcndenvat dea tatz~eo Mndmusa dafcb EM&tz
der beiden Bromatome durch Hydfoxy! au einem Ketoterpin fNbren.

Daa Wattsch'acbe Dibmmid atttetscbeHet aieh in zwei Be-
ztehangen wesentlich von dem satteïsto~freteB Dihydrobrotnîd des
Dipentens. Et-atena sind die Bromatome, woM in Fotge des ïockemdett
Binflusses der Ketangrappe, viel leichter und zwar eins nach dem

') D:M<'Berichte ttf, 8M. ') Ibidem 88, ?S!.
DiMeBerichte 29, 17. <) ,\nn. d Chem. S'7C, 389.
Diese Benchte 88, 1595.
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andent defeh Hydtoxyt eraetzhar~ aad zweitens &aandaajum tstpMpyt
beSadMeto Bromatom VeranhMaBg zur- Entaiehoeg ei&ea dea Tti~

ntetbytet)neg fBhaltamden Cafonderivates gebeo. D<t teM6rea – da<~

Oxycaroo – aehr teicht tateF Sprengang dew CaMBfingea Wa~er

aM&timmtund in KetotefptN Bbergeht, tBhreo atso zwei Wege za

diesem Karper, ein directer and em !Bdtre<}te)fitber dae Oxycaron.

Die QegetMfMt der Ketoogpoppe bnngt nocb andere bemetheoe-

werthe EFacheiaangen hervor. Etaa MhydmbromM dea D!peoteae und

das daraua dargeete!!te Terp!o ze!g6B zwar Cift-tr&M~homene, a!nd

aber tBMt!v. Die vom action Catvon abgeteiteten Derivate aM da-

gegen wegen der ttasymmetriachen Stettang der Ketoogfappe atk aeth.

pas Terpin.. verbNK etcb ïemer vie ein Gtykot, dte von dem

WaHaoh'sehen D!bFomM abgeteit6ten HydtoxytMrbmdangea eM

dsgegen ocbwache SNaren. Die saMre Natur der Hydtoxytg~appe wird

bedt!)gt dureh die beuttobbarte SteHong der Ketongrappe, da die drei iM

PMge kommenden Sabstanzeo –' das OxybronttettahydMcar~on, daa

OxycMon und dae Ketoterpin
– dièse AnordntMg zeigen, aad da dae

zwei Hydroxyte enthaltende Ketoterp!a doeh oar e!a Atom Natriam

<Mtfnimmt.Die Eetongruppe wirkt hier atso RhoUch auf die Hydroxyl*

grappe ein, wie du: CaFboxytgfttppf: in der Wema5o)r&. Aoch ist zo

beaehten, .daes mtM das in benacbbatter SteHmg atehende tertt&ire

HydroxyL im Verein mit der Ketoagrappe, der Carboxytgmppe ver-

gleichen hant); der SMerstotf der tetzteren ist hier aof 2 benachbart~

KoMenstoOratomevertheitt.

CHa B. CH, OH

"C "C
HitCr~~CH!. HtCr"jCHt
~cL~CH: H~cL~JCH,

CH CH

CBr C.OH

CH~CH, CHa~CH,

DipeBtettdtbydrobromitt. Terpin.

CH~Br CH~Ott GHtOH

c c c

H~~CO Hj,C~CO H:C~.CO
HtC~CHa HtC~CH! HtC~CH~

CH ÇH CH

CBr
CBr C.OH

CH~CH:! 'CH~CH! CH~Ha

Mbtomh'tnthydm' 0)tybtomtattai<ydN* Ketoterpin-
carvon. eaivon.
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Von dent Oxybw~tetrahydfMMMMt tfitet s!eh dttfeb Brom-
wasswatetBtbap~tMMg des OxyeaMB ab, welches Aan'h Hydpoty~
<tM CaroBfingea ebenMh zum Ketoterpin Mhrh

OH
CHs UH

CH, OH

"C CH~H ~~yno C
H~C- ~CH9 C H,C~~CO
H~'CH. H,C--CO

n,c~~CH.
2

CH

.£2. HIC
CH H~C-. ~CH

~.OH
C~CH.

OitytfoKttM~ydt-<t- O~carOn. t&tat~m.
cftfvon.

Darch RedttctitM) gebt daa active KctoK'rpitt m et& actives
!,3,8-Tnoxyterp!M) ûber, welches sicb auch durch seinen Schmetx.
punkt von d<.mdurch Oxydation des inaetiven Terpimots erh&ttenM
I,2,8.Tt-Mxy(:erpMt WttHach's anterscheMct. Dass tetzteres die
tacemiscbe Form des ersteren ist, wurde durch die Dsrstet!ang des
inactiven ~2,8-Tnoxyt6fpana MS dem racemischen Ketoterpin be-
wtesea. E!n mit dem vorHegenden !dent!sches Trioxyteppan wird
man vermathHch dureh Oxydation des itctttM Terpineols von
S f mmter') erhattfn.

Wattach ateHte dureh Oxydation dfsTnoxyterpaM ùas Methyt-
keton der HomoterpenytsSufe dur. Da~ active Tnoxyterpm tiefert
dem entspffchend auch em actives Ketolacton. Dteaex tetztere wird

<iarchPern!itngSB<tt zu inactiver TerpeMyisSore oxydirt. Im ersten

Augenblick erseheiHt die IuMttv!t&t der ao gebMeten TetpettyîeRaf
auSaHend, bedenkt man aber; dass die Réaction m a!M)8chet Msang
vor sicb geht und dahor zur D:aterpeny!9tmM fBhrt, welche bei threr
symmetnaehen Struetur nicht activ sein kaon, so wird dieser Umstand
tctebt erktSrMch. Eine t)i saurer LosMg darch Oxydation des activeo
Ketolactous dargestellte Terpeoytsaure sottte dagegen auch activ sein,
was aber nicht durct den Vèrsuch geprBK wurde.

Da Oxycanrott und deahatb jeden&Ha sacb Ketoterpin in asarM

LôauBg zu dem Ketohtcton oxydirt werden, so ist aozanehmeN~
dasg bei der OxydatMN des TnMyterpMtt zunischst Ketoterpin
entBteht, welches dam) erst weiter zum Ketotacton oxydirt wird.
Diese VerMttniase werden dorch folgende Tabelle vefdeMtMcht:

')DMfMB0nchto~3t89.
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CH,OH CHaOH CH,
Y V ~o

H:C~,CH.OH HtC~~CO H:C~ .-00,

H,C~'CH9 H,C~JCH, H,cLjCH:
CH CH CH

C.OH C.OH c–

CH~Hs CH~Ht CH,"CB,

Trioxyterpfm. KeMtcrpîn. Katotscton.

HOaC.CO~ HO$Cj ,CO,H
HsCkJCH, H:C~CH$

CH CH

"c- c':w ––

CH~H~ (~tC%
Tei-peny~tH~. Mttterpmyhattre.

(ActMtat m5gHct).) (Aettvit&tnnm9gt!eh.)

ExperimenteHes.

Actives t.S-Oxybrotntetritbydrocarvon.
Aïs Ausgangamaterial diente das teieht zaj~ngHche gebromte

Hydrobromid des Othydrocarvous von WaH&eh'), welches ats

!.8-Dtbromtetrahydroe<trvon beze!chnet werden sott.
Bine Msang von 37 g Dibromid in 74 g Aéther wird mit 370

einer Wtfssrigen Natmn~uge vom spec. Gew. 1.23 in einer Ptttver-~
ttasche von L ÏMhatt hrSRig unter ze:tweMem Akk~hlec dnteh-
gescbSttett. Naeh etwa 10 Mmaten tritt die Abacheidang btattngpr
Krystat!~ des Natfmmsatzes ein, die sieh rMoh vermehren. Me Reaction
iat beendet, wetm eine Probe der Nthermehen FtiNei~eit beim Ver. ->

dansten uicht mebr hryatatiisirendes Dibtomtd hintertSsat, was nach
emer Stande der Mt za sein pHegt. Die vom Aether getreonte
breitge Masse wird darauf Sber Asbeat ftbgesaugt und noch feacht
zur Zersetzung des N~triameatzes mit verdBnnter SchwetetsNufe be-
tiandett. T)a d<taao )tbgeseMeden&OxybromtatFahydmca)rvo&aowoht
dorch Wasser ~ts auch durch verdBnnte ScbwefetsSure aMmthMch

getSst und ta Ketoterpia ObetgefahFt wird, m'M9 diese Opemttoa mit
Vorsicht aasgefSbrt wetdeo. Es empËeMt atch, das sos 37g g Di-
bmmU geMMete î~atr&Msatz in e!oer Beibschak «tit 70 g emer ab-

gekaMtea 35-procentigea SchweMsSare Mt:ore;ben, schneUabzNSaagen
und dte Krysta!te anfTbnn zo troeknen. Darch Aofnehmenin Aether
Mnd Verdonstentassen wordea 90 16.5 g kryst&tMs!rtesOxybromtetM-

AaB. d. Ghem.2'!8, 389.
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hydmcN-voB erMten. Die Sabstana enthieit imaMt Spwen de$ ~r-

spr&tgtMtea Mbtoattds~ welches. bai der BehaadtaBj; mit verdNnnter

SchweMstere, wobei die OxybromverbMdmtg iu Form von Ketoterpin
getëtt wird, zafCckMeibt. Die Analyse ergab daher auch einen etwas
za hohea Bromgeha!t.

O.t827 g Sbst.t aMh Carins O.t39ëg AgBr.
0.t969gSbst.: O.H99gAgBf.

CMHnBfOa. Bw. B)- 3Z.t3. Gef. Br 3~.5t, 32.40.

Daa Oxybromtetrabydrocarvon hat eich daher am dem Dibromid
nach folgender QkichMBg gebild.et:

CMHteB~O + 2N<tOH == Ct.HMBr(ON&)0 + NaBr + H~O

Ef~ tnyet&M!9trt a~ tMekae~ Aethep ader MoemGemtsch von

Amyten und Mgroîn m aehSnen PUsmen vom Schop. 6&72" and
ist optisch-acttv. Die Sab~ttz Mt m AI~ohot and ShaMchenL6aaBg8-
mîttetn leioht !Mtch und wenig bestSndig. Beim Liegen an der Latt
tSrttt Ne eich braun und riecht dann nach Carvacrol; mttcoaceatnrter

Natren~oge giebt sie KryataMe des Hattiamsatzes, m;t Wasser und

vetd3aatef Schwe~i8&are behaudett Iôst aie stch antef Bildung vom

Ketoterpin auf, darch atk~hoHaches Kali wird s!e in Oxycaron über-

geMut. Letztere Reaction bewe!<t, dass bet threr BtMoug aus dem

Dibromid daa tM 1) atehende Bromatom durch Bydfexyt eraetzt wird.

Bemi UmkrystaUMtten des Karpers au Hobgeist zersetzt a:ch

dersetbe theitweise. Nach mehrmaligem Umkrystatlisiren daraua
wufden ans der braun geMrbten Mottertaugc schSn~, viet beatandigere
KrystaMe erbalten, die bei 136*-t38"scbmeben anddemetbenBtom-

gebatt, wie die arsprangtiehe Substattz, a&tnt:eh 32.63 pCt., zeigten.
Bei der geringen Menge konnte die NatNf derselben nicht ermittelt
werden.

AetïvesOxyc~rott.

Das OxybMtntetrahydroearvon geht unter danaetben Bedingungen
ia Oxycaron aber, wie das Bromtetrabydrocarvon (Hydrobromid des

DihydtoeM'toae) in Caron.

~~gdMSahataMWafdettaaterAbMMen mttder methyi.
athoho!iachen Lôsung von t~ MotekNen Kali veraetzt und stehea

getaœen, bM eine aasgeSthette Probe sieh bfomM efwiea. Naeh
dem VerdOanen mit WaMer warde Kchtensaote eingeleitet, zebanta)

mit Aetber exttaMrt, d!e gawaMheae LSseng bis zum SteheabMbeo
der Farbong mit Peftosnganat und N~tnomMcarbonat dnrchgescMttett.
Naeh dem Tfootmen mit IMiomearbenat und AbdeaMMireades Aethers

ging daa Oxycaron bei 19 mmDmek zwischen 134 und 135" aIs ein
<Mt-att<Ï gent<eMo8ea,zahMsstgeeOet über, wahreadne)' mt geringer
R3c!t8tand binterblieb. Die Auebeate betfng 88 pCt. der Théorie.
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0.2059 8b<t.: 0~383g C~, O.MOZg H,0.

C,eHM(~. ïter. C 7!.43. H &

6~?t.Mt"3.7t.

D~a Oxycaron ist ia Wasaer ziemtich teicttt tasHch aod zcigt
gegett empSadMcheaî.akmoapapier eine schwacb atmre Réaction. Betot
Dorchsohattein mit coMeentrtrtep Nntmn!aoge bilden aieh ErystaUe
des N~ftaotsa~M, dae darch Wasser wieder xieMetzt wird. Es ist
~{Mh.MtM; atMoMsang M der doppetteM QewMhtsmeage AettteF
dreht !m Dedmeterrobr die Ebene des potarMrtea Lichtes 32.66"
nach techta. Gegen Permangan&t ist e&ia der K&tt&beatitndig, dMch

ChrornsNaremischong wird es im dsa active Methylketon der Homo-

terpMyMarevorwandett. Die Keton- and die At!teho!-0roppe !MMt)n
8:ë&tëtëSt aarcH ~t& BiMonge:h<'s Ox:ms, !?emtc:trbax<!M tmd P!)enyt-
ayettaKs nachweM~.

Oxim dea ~-Oxyearons.
Mit Alkohol und B!earbooat dargestellt. Nach 4.tagigem StehM

aehSne, grosse, gtaagMnzende Prismen vom Sehmp. M8".
0.2030g Sbet.: 0.4989g C0<,O.n63 HeO.
0.2420g Sbat.: H.2 ccmN (t9", 717 mm).

C)oH)6NO,.Bev. 0 6~.5' H9.29, N ?.<?.
6ef. e 65.42, 9.42, 7.70.

Semicarbazon des ~'Oxycarons.
Mit AttEohot und KatMtMcetat dargeateth. Nach drei StaBden

<'mtarrte das Gent!sch za einer opalartigen Masse, die uber Nacht
kryataniniBcb warde. Ans Wamef, dem einige Tropt~n Alkobol
zagewetzt wurden, dureh Verdaneten im Vacuum amkryetaUMft.
T~tBge, aabeatarttge, aeMeng!anzende Nadetn vom Schmp. )97".

0.1555&Sbst.: 0~346 g C<0.t2t2 g B,0.
O.H90g Sbat.: t9.8 cem N (tO", 7t&mm).

CnHMN.Os. Ber. C 58.6~ H 8.44, N tM7.
Gef. » 58.68, t 8.66, t8.73.

Phenyïarethan des d-Oxycarom.

1 g Oxycaron warde mit der berechaeten Menge Pheaytcyattat
(0.7 g) in am Rohr eingescbmotzen aad Wochett ateheo gptaeseu.
Die amorphe, zSMaMige Maœe wurde nach dem Reiben zam groaatea
Theit kryetaHiBisch. Ans- Athohot amkryataHMh.h 8cbStt ans-
gebildete, viemeitige Pnamen, Sehmp. i90<' nuter GaaeBtwieketattg.

0.2152g Sbet.: 10ccmN (30", 7t9 mm).

CnHmQtN. Ber. N 4.88. (M. N 5.02.

DtwSpMngoagdea Caroafmgë)! ta) Oxyeftrea eff<t!gt mit der
gr8aaten Leiohtigkeit achon in der Katte sowoM durch Halogen-



wasse~toNsSareB ais auch bydM!ytiaeb dareh vetdOnttte Sehw&t-
aSuN~ E'seMtg-BfomwasserstQ~ gab nach e!ns{itod!gem Stehen dtM

~DtbromtetnthydroearvoM von W~Hach, ateo das Attsgangsprodaet.
Bei 0" gesSM)g<e waaange SattzsSare lieferte die von Baeyer auf-

gefaadene eatsptechende DteMorverMndaag vom Schmp. 41–42".

Actives Ketoterptit.

Zur Damtettoag dieses KSrpet'e eignet sieh das Oxycaron besBer,
ais daa Oxybromtetrahydrttcarvon.

Wenn man Oxycaron unter EtskShtong a!tm6h!ig mit verdScote)'
SchweMsSare vetsetxt, so !Sst siehAHes auf unter BUdangvonKeto-
terpin. Zur isoMrtmg des tetzterea wird die LSsaog mit Soda neu-

t~tMtt, !W Trockne gebfttcht und mit Aeth~r*Atkoh&t aaegezoge~
Es b!nterb!e!bt ein itt sehSnen, wavellitartig grtpp!)'ten Prismen er-
atarrendes Cet, wetches bei einem Druek von t6 B<mbei !63~-t65"

aberg!ng ond !n der AnschStz'achen Vortage sofort kryatatMaisch
erstarrte. Nach dem Umkrystallisiren ttoe Aetber und Wascheo mit

Ltgroîtt, sebmoh die SntxtaNz bei ?8–80". Bei 2M" zersetzt Ste

sich noter Bfftanf&rbang.
0.2t0a g Sbst.: 0.5'tOag CO,, 0.2t25 g H,0.

CtoH,,0:f. Ber. C 64.5~ H 9.67.
Gef. t 64.~ i).St.

Wean man bei der DarsteHaug des Ketoterpjns ans dem Dibromid

d<*NUtnwfg ûber das Oxycaron vermeiden und in dem OxybnMB"

tetraoydfocafvon das Bront direct durcb Hydroxyt ersetzen wH!,
kaon man {(ttgendennaasseu verhhten.

20 g Dihydrocarvon wurden tn die oben beschnebene Natrmm*

verbindang des OxybrcmtetrahydrootfMM verwandelt, und diese noch
fëaebt mit dervierfaeben Menge (bezegen aof die t~Nchte Natfiattt-

Mfbindaug) 27-proefotige~ Schw~tëtsaare tn der ScMtteta<ssch!aa

durcbgeschBtteft, bis fast Alles in Losang gegangeM war. Nach dem

Abii!trireN vou uogetost gebliebeneni Dibrootid wurde die LBsaag mit

trockner Soda neutralisirt und naeh dem Ëntfernett des {MtskrystatH*
sirfen GtMbersatzes mit Aether extntMrt; bis der RScketand nach

dem Aosteeken mit eioem KtystitH Ket&tcrpia MtSag au eKt~rreu.
Dann wurde mit Ammonhtmsu!&t gestittigt und !&-m&t mit Aetbef

extrahirt. S6 wurden ana 20g g DihydroearvonO.&g Ketoterpin tH

MaMmem Zast~nd erbaheo. Die geringe Ausbeute rSbrt von einer

Nebenreaetio<t ber, d!è noeh nicht aa%ek!M ist. Das vor dem Aas-

satMa mit Ammon!oma)tt~t ansgeStherte Oel schied Namtich nach eim*~

gen Wochen bromfreie KrystaUe ab, die nicht mit Phenythydrazin und

mit PermMgMMt reagirtett und bei i2~–t24" sehmobea. Sie eut.

Métten 69.&6pCc. KoMecstoff and 9.76 pCt; WsssefateC, koonten aber
der geringen Menge wegen nicht nSher ontersucht werden. Interessant
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Mmbt!aber diese DsfsteMang des Ket~fjMM wegen der QbeMaachend

leichtM Efsetiiuag des, BromMtoms in deFOxybromverbmdangdMfch

Hydroxyt in sMrec LSsang.

Das Ketoterpin is~ !t) (mMincm Znstand in Aetber leicbt, in

reioem schwer Mettcb. In Wasser. Atkohot und GMomfbrm {st es
teicht !Ssï!eb. E!oe 37.proeeBt!gc, atkaboHache LS~ttg dreht die

Ebene des pofanMr<et<Lichtes im Decimetef-Rcht 32.5" naeh links.

Das Ketoterpin vertrNgt zweistSndtgpa Koche~ mit W:Mso', wird

aber achoMnaeh hatbstitnd!getn KochcM mit verdBnntet Sehwe~h&ore

voHstNndtg fMCarfacrot amgewaHdett, welches darch dett Schme<i!-

punkt der ~)troBoverbiodttt<g(tM<')id6nt!tte!Ft:wurde. Mit BtOM-

WMseMtoif und CMoïwaea~mtoXMefett ea Note?demetben BedhtgtMtgt'a
wie dae Oxycaron das active DtbrotBtd und Dichiorid. Die Anwesen-
heit der Kctongfappe warde d"reh DarateHoog des Ox!tns, des Semi-
carbazons und des Phecythydrazom Baebg~wiesen.

Versetzt n)Mn eine mSgHchet concentrirte, wSaange LB~uNg vot)

Ketoterpm mit Natmntauge; an scheidet sieh das Natriumaatz in

kleinen Nadetn ab. Zur Analyse warden dtesetben aut Thon ge-
trocknet und mit A<*thergewaechMt.

o.amg Sbst.: e.tZ4<;g so<N~.

<'n)Ht70,m. Bw. Xtt H.06. 8ef. )!4.

DaaNatriams&tz enthS!t a!se, derTheone entaprecheod, Bur em

Atom Natnotn, mdem offenbar nur daa derEetoagrappe ben&ebbarte

Hydroxyt Baore E{gen9cha&eN annimmt. lu Wassef, Attcohot und

ahaKchen LSMngsmtttetn !Sst sieh das Salz unter ROckbUdang von

Ketoterpin.

Oxim des activen Ketoterpins.

Ehte w&srfgf, init Nattiumbicarbonaf vefaëtztp Msang von

Keteterpin und satasaurem Hydroxylamin eratarrt ~ach kafzer Zeit

za e!nemKrtst<t!tbrei. Ans Aether sechssettigeTaMn, Schmp. 163".

O.MCOgSbst.: IScem (t2~ 721mm).

CtoH~NO; Bcr.N<6. Gef.N7.03.

Semicarbazon des activeo Ketoterpins.

Dièses Semicarbazon !at tn WaMer und Atkohot tetcht Ï8sHch.

Die haeh ëtntag~cm S~hen mit Athohot und KaMomacet&tgebildete

Losaug wurde daher im Vacuum zur Tifockae gebracbt und mit

Atkohot extrshirh Rosettenformig vereiuigte Nadetn .vom Schmp.
t84–t8a".

aM84~Sbs&:3.?eeatN(M~n&mm).

CnHMOiN~. Ber. N n.28. Gof. N 17.31.
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Pbetty~hydrazoBdMacttvënK&tetefpma.

ïn w~Mrigw Ï<6a(tngtn:t eMtgMMemPhenythydrazïa. Bj'yatat-
liuisch erstarrendes Cet. KrystattMrt ans AthoM in WMMtt mit

tbgestotBp~M EctteH, be{m Aosapritzan mft Waseer Nadctn. Schmp.
!a0–t60* unter Zersetzung.

0.230? g Sbot.: St.Cccm N (tt~ ?t5mm).

CtcH~NtO,. Ber.NtO.H. Gef.N!0.49.

Rcductiun des acth'en Ketoterpjns.

Aeth'es ).2.8*TrtaxyterpttOt

Die Réaction warde mit 6 g Ketoterpin, 25 Natnamaatt t7&gg
AtkoM tB der SMtChMt W~e' aasg&~hft. Kactt dem Ve~agett dee
Atk&Ms aus der mit WaMM' versetzteo FtMgMt warde unter

KohteB9Noreeinte{t«Bg zur Trockne verdamp~ und der Mokshmd
t5Mf Mal mit &attem A!kohot sasgezogea. Die be!<a Anr&hreB mit
Aether b'yetattinHeh eratarrende Matse wurde im Vacuum destSHrt
und aus Aether oder Chtorct~rm ombry8t~ttis!ft, wopatM SMSteh in

sechsaettïgen Titfetn vom Schmp. 97–98" ausschetdet. ln Waeser,
Atkohtt und Cttntichen LSsungem:tte!a Mt aie sebr teicht tSstich.
Eine ZO-proeentige. a!t:ohoMsehe Lasong drehte im Deelmeterrohr die
Ebene dea po~nsitten Lichtes 55' nach links.

0.2t24g SbB~: 0.4937C(~, (~.3099g H~O.
Mt88 g Sbst. 0.2188g CO:, 0.2t62 g HsO.

CtoHMO:).Bet-.CC3.89, HtO.66.
Gef. 63.39, 63.32. !0.98, tO.97.

Natriumamalgam liefert mit dem Ketoterpin dasselbe Tnoxy-
terpan.

Actives Methylketon der Homoterpeayts&Mre.

Wattsch'~ tM~dt)fch Oxydation aemee inacttvett Trmxyterpam
due inactive Methylketon der Homoterpeuytaaore erbalten. Unter den-
ae!ben UmstSndeo liefert das active Trioxyterpan daa active Keton.

2.5 g der Sabatan!: warden nach WaHach's VoMcan& m der
fttnSachen Menge Wasaer get6at uod daza euM auf 30" erwNrmte
LoMOK vott 2 g waMefffeter Chromaanre in 5 g Schwe&Mare vom

spee.GewtchtL35~egebea. D:eMtMhaBgetwaFtntee!chvoosetbat
auf 60" and wurde '/< Stonde bei d!eaer Tempet'atat* erbalten und

danoS'atatmttCMomCo'r~attegezegctt. NacbBebandtmgmttB!*
aa!<tt wurden ans der CMorûtbrnttCaang !.4 g eines attot&ht!ch kryw
statt!6:renden Oels erha!ten, daa, tma hetseem Wasaer amkryetaMMrt,
groaee, vier8eitige PnsmeM fom Sohmp. 4$–49<' Heurte.

') Ana. d. Chem. 87! )53.
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0.n85g8b8t.:0.<260'gCOt.O.H3&gHtO.

GmHMO~.Ber, C e5.82, JI 8~0.
eaf."e5.0~~Mt.

Ëiac t3*pM<!en<.ige,alkobolische LSsaog drehte inr DecMeteFrohr
5.77" nach rechta. Mit Bromoatron liefert die SabatKaz Bromoterm.

OxyMMm vetMtt s:ch genaa ebeneo, onAMetëftebeoMb e!<t bei
4S–'Ht" Bchmekeadea Katotaetott.

Dae active Ketotactan He~rt bet der Oxydation tcSt Perm&MgaHat
gew8hn!!c&6inactive TeirpettyMwre. 0.7 g Subatao!: warden in 14 g
WMMr getCet, 1 g Kali h!ttzagesetj!t, und !angs<tnt unter UmcahMM
eine LSMog voa !.75g PermaKganitt M 70 g Wasser e!agetr3p&'tt.
Nach dem VenchwMen der Farbang Wtttde mit KoHcasattM ge-

~tt!gt,zar'CMehnege&)'ac!ttMd defRackatap~ mit A~obo! am-
gezogen. OerM~atand ~esesExtracts Haferte nach ~MMtz vm)
verdionter SdtWeMeSare betta At!sz!eheo mit Ëaetge~f Terpenyt-
a&are. SchtHëhpttnkt des Hydrates 57", des wa8aer&eMBProdactes
~–9M

Versochc in der iaMtiweB Reihe.

Da das active Trioxyterpan und daa active Keto!actoM nocb n!<!bt
bekannt sind, wurden sur HentiaetMng mit den Watt!K:h'<chen

KSrpent die obtgen Versachp mit inactivem Dihydteeaft'on w!eder*
Mt. Die Bildung dea Oxybromtetrabydrocarvons, des Ketoterpins
und dea 'MoxyterpaM verliefen genaa ebmso wie oben beachtiebett.
Letztere Substanz Meterte bei der Oxydation das durch seine grosse
KryBtaHisationakra~ ïaf Identiftcirung beMndera g6e!gMta inactive

Mettytketon der Homoterpehytetare vom Schctp. 62–63", welches
sicb ata voUstaadtg idactisch mit dem Wattach'achen KSrper ewies.
Hierdmch ist abo der Bewe:6 erbracht, dass das oben beaehnëbëac

RedtaeëonaprodttCtdes sct!ve<t Ketoterpins die active Form dea î.2.8-

TftcxytëtpaosvotiW&ttKehMt.
Daa Trioxyterpaa und daa Methylketon der HomoterpaNyMM~

zeigen {o~eode UnteKch:ede in den Sehmeizpanktett der MttMa und
inactiven FeFBn

ActtV ÎBMtM

t.3.8'Tn~te)-pM !M-.9S<' 12t–l~o!
W Il..1Methylketon 48-4to 62-680
W~tiK! 1.
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643. A. WBô&tewski:
ZasammeaeetamBg dea B~&hnûr'sohen

Hefepresmaftes').

[Vot-gctegtder Académieder WissonsehtHeain KtwttM «m7. N<Membet'tSKS.

AatOMteMt.}

(Eiogeg"ngeemm6. îteeembcr.)

Bet HetepfesMatt stettt eine angeaehat. intensiv hefaarttg~ dabei

etwas schaff nnd schwach 8Saer!ieh riechende, d!ckMcb<'FKtssigtteit

dar, welche eine mehr oder weniger donhte, brSoaUche Farbe.besitzt.

Sie erscbMMt!nt <htFebMenden Licbte ktar, mit einer sehr sehwadten

Opalescenz and tta autfallenden Lichte etark btanMchgt'ao8(toreac<Fend.

Dep Hefesaf~ bcsitzt eitte~ sSasHehen, zofiammeNZMbeBdeB;sebattea,

gewarzS&ntiehen, pikanten Geschmaek. Er enthatt zaM)'e!che Sto~e

in der Losung, deren Haaptmenge ProteïBstoS~ bilden.

Proteïnstoffe, Unter den Pt-oMnstef&'n dee Hefesaftes sind

einige Fermente be6nd!ich. Ausser dem tnvertttt entbMt er noch

ein proteotyttscheaFefmeNtt dessen Anwesenheit von M. H&hn aach*

gewiesen nud desacn W!rkaog voa L. Geret und M. Hahn vor

Korzem beacbneben wotde*). Gewmae Beobachtottgen, welche ich

nachher M beschreiben gedenke, sprecbeu daBr, dasa das Invertin

und das proteotytiBche Ferment in denjemgen FaHungen des Saftes

zu sucben sind, welche die Proteoeen enthalten.

Unter den Fertneoten des Saftes sott~n nach BaehHer Mach

OxydaseK votbanden se!n~). Es eohei)tt aber, dass noch zu wenige

Beweiae datur erbmcht sind. Der Mschf Saft, wetcher eine sehwach

alkalisehe Meaction besitzt, wird an der Luft attmahttch amphoter,
dano eauer und donhiet'. Eren(hS!t eine atark Mdac!re!)d<*Sabs<an2,

welche, wie schon von andereu Forscherri beobachtet wurde, den

SchweÏetzH SëhwefetwaaseifstofffedacMt. DiësetheSobstMax reducirt

auch Jod za JodwasserstoBF, was bei meinett Bestrebungen, die AH-

wesenheit des dtastatachea Enzymes nitchxawMs~n, stStend wirkte.

Tch versetzte 5 ccm des Saftes mit e!n weuig tBaticher Starke,

nach dem v!er8t&nd!geBDigerirett bei 38~ gab die Lëmng mit Jod

keine TDtbttng, reducifte aber die PehHttg~chf L8sNng (nach- der-

EHtfemtMg der E!w<9S8to<r~) nur sehr schwach. Es hat sich <'r-

wiesettt du;s auch die frMehe MischuNg keine BtaatXrbang mit Jod

gab. Wem) man Krystatte vea Jod hinemwarf, so bildete sich auf

dem Boden des GtSscbens &nt diMethen eine htatK!Setticht, dtf bfitM

') Vergl. A. Wrobtewski, 'Gahrung "hae H6fexettcn< <'ecttatb!.

f. physiot. Chem. t2, No. gt.

~DitMBencht&!tt,333a.
3) Oesterr. ehem.Ztg. N". 7.
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Ktfithtt <). C. ehem. StttHMhaft. Jtt)t~. XXXt. 20?

Umsehwenken verachwand. Venu man za dem mit MeHcherSt~rkë
digerirten Smtte einen grossen UebeMehase von JodMaung zasetzte, so
t'Srbte Meh die FtSse'gkett pntebtvot! bhm, W!Mbewéist. daM die ?<-
tiche Starke <ncht gespatten wurde. Die AnweafohMt eif~e stSrke-

~pahenden Fermentes wurde deanmch nicht tMch~ewieset). Es tat
xe~r wahrsehetnHch, diMe es der re<htc!rftK!eK&fper têt, weteher deh
Sauersto~f ans der Luft ttbMrbtrt, dabei sieh braunt nad Mteine eauer

reagirende Verb;nd)tug abergcht. Es warde aber nocb nicht &st-
gestellt, ab der rfductrénde KSfpor fûr eine Oxydase za Mtw ist.

Die Zyma~e ist wahrMbcb)!ch unter den coaKMt!t'bareNE!we!8a-
ataa'en ZMsuchen, wie es M8 dem nSberett Stadium der tetzteten z(t

t~tgen scheint.

Der He<eptea6Mt't cntMtt mebrere eoagMHfbare Etweîsit-
stoffe, wie man mit HBtfe einer Methode der pttrtMten Coagulation
constatiren kann. t)) der folgenden Tabelle (S. it220 Mttd3221) sind
die eharaktpristMch~ren VersnehMrgebniMe angeMhrt.

WtF ersehen xot) der T~bette vot- AHem~ daes im PrMaeaae
mebrere coagotirbate Prct<'nMto<tesieh befinden, von denen die bei
41«, Si". 56", 59", 62", 68<'coagMt:)-eBden beachtenftwertheretnd.
Der erste ProMnstoft' wird e~h dureh Aether bei 35" coagaUrt.
Densetben EfTeet Gbt Aether auch bei gewôhnlieher Temperatur nach

mehratSttdtger EinwirttNcg ans. Dieser ProteMMto<TenthStt :t) seinem
MotekBt Schwefeh er wird durch Sattren ~eStUt, der NiederacMag
lôst sieh in AtkaKen. Ef !8st sieh nach der Coagulation in
Wasser n!cht, woh! aber m A!kaÎMQ und wird aus dieser Manng
durch Saurcn gef&!tt; Shnt:chea Verbalten zeigen auch andere co<t-

gn!itte Eiweissstolfe, welche ebeofaMs Schwe~ in thmm MoteMt
entltatten. Der bei 4t" coagulirende EtweMMte~ <HtMt dureh die
Ch&ntbeT!aBd-Kerze oieht, und das PM~at, \ve!ehes dm i!brigen
ProteoMtoNe entb&It. ist nicht o~Mrend. ttuofescirt nur aehw&ebond
vargSbFt den Zueker sogutwie garnicht, enth&tt aber die reducirende
Substanz. Demnneh musste die Zymase bei der Filtration
bei dem bei 4! eoagu!ireaden Eiweiaastoffe bteibeM. Ïch
wiH hier auedruckHch betonen~ dMS aqch ver&aht iat~ dtMeNode

jenen KSrper mit der Zymaae «t identiScireu. Es iat noeh nicht aaf-
geM&rt, eb dMMf, wabt:eheiotieh eompHcKt gebante EtweiamtoK,
im Presser in der wabren oder nar in der scbeiMbarenLlisung eich
bttSndet.

Bein) Stebenbteibeo des Sa~ea scheint darch die Wirkung des
proteotytiaebeM Ea~ymes der bei 41 coagntirenda EtweisMto~ vor
aHen itaderen verdaat za werden; die wHer8t<mds<Mngaten gcheineo
die bei St", bei 56" dhd bë}5&~ edagaMrendë!) za M!n
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Ein Vereaeh der p~rtietten AaastttzMog bat nnch i:n <o!gend('m
mtfress:mteH S' htuMe gfftthrt. Naoh dem Miechen von ~.8 V~ahnt-

thdtm de;t Saft~x mit 6.2 Vt')an<thfHea einer ges&ttigten AmtMoamm-

suttitttustutg, fitttett die Obcr 60" coitgutirendeft Ëtweissstotîe ttieder,
die uuter 6<f coagtttirpadftt btciban itt der klaren Mtung, daranter

Mch der bei 4t''eoagt)titett<tf. Dieser UtB&titndscheint doch dtaMrztt

epn'ehMt, dttfe diwer Kiw<'isB~tMtt*Hcb im Sttftenteht tedtgtieh in eiMn<

geqmtttfttettnder sn~pfndirMn XHetandebe<tndet,we!l erta sotchem FaHe

au«getat)t werden muaste. B~itt)SSMtgen dM Filtrates mit Ammonium-

Mtfat f:<nen die Sbngpn t'ott~tttrenden E!weismto<!enieder, daHeben

aaeh kt~me M<f<t der Proteosea. Bei der Dialyse des klaren

Saftes htjt&n Gtobtttitte {n Mtomiaoseu Ftoeken aus. Naeh dem

Httftfftt aurd At~waschett mit WaMM t&een &? Mch tR einer

!0-p)'«e. KochMhtSsm'g auf; die klar Ntt'itte LBsttng tfubt sich

bei grcaeem Ztt!Ki<z v"n Wasser, wie etteb beim 8&tt!g6K mit

NMnttmchtnrid, aie eoMg'ttirt bei Efw&rtae~ Es wurde Md6f nocb
nicht ermittett, we)chen KiwpimstoHen der attgefBhrten Tabette diese

Gtobtttitte etttsptMheu. tm Fith-at~ voc den im DMys&tor gef.SHtt'n
Gt~bnUoen erzengett 8anren einen vo!amin8seu Niederschtag. Bei

der AttMatmng tMi(Am<n«t(Mm'!<)tfatdes nacb der Coagulation der

EtweMMtotftt erh:dtenen Fittfittes wird nar ein sehr kteiner Nieder-

schtMgerhatten, und deshaH) wurde, am die reatirettden PfoteïtMtoSe

zu ?<)<')(und mn don SaIxiMsatz zm vermeiden, Atkohat im Ueber"
ae6uMe xuget-etxt. DprAtktthotniederschtttgworde in zwei Ffaettoneo

erhahe)); die erste wurdo dttrcbZaaKtz von zwei Volum. Atkabot

ntedogeachtagen, das Fittrat ditvon eingeengt ttHd mtt dota Ueber-
schasse \'c<t)absotutetn Atkoho! unter Zusatz von Aether die zweite

Fraction gcf&ttt.
Diese Frattion~n warden durch LSeen im Wasaec und FSttea

mit Atk'thot geMmi~t. BeimLSsëndererateuFFaetton in Waaaer
blieb ein Theil uttgetost. Dieser uMMstieheThei! BteMt eine sehr

eigeutbBtHtich kfyet.dtiaircnde Substanz dar, welche beim Verbrennen
aieh v<t)!!tt&ndigsehwXrzt, Mt'kohtt und ditnn viet Aeche zarSek-

tSs<:t. Oie Aselle enthStt zif)m!icbe Mengen von Phosphors&ore und

Cstemm, aosaet'dftn at'aetmtiebe Mengen vo&SatSden, we!t 9te mit

8a!z<MH~eSchwefetwaMeMtntf eotwickelt. Diese etgenthitmtiche Stb-

stanx wurde Ma jetzt Bneh nieht BSber ontetaaeht. Die erstc Fraction
enthiett ein Kohienhydritt. welches mit Kapfersotfitt emen in Na-

trotilituge <tttt8stieh<'tt,bbKtMeheKNied~fsehtag gabmtdFehtiag'Mhe
Losong erat naeh anhattendeo) Kochen mit SSaren redticirte. Bine
aotehe mit SettwtekSure gekocbte Losong des Kchtechydrats gab
die gewShutichen ZxckerMin'tmaen. Daa zaaammengeaetzte KoMen-

bydntt ond def amftthm «ttsteheNde ZnckM aind bis jetzt nicht nahet
UMteMacbtworden. Die erste Fraction enthiett neben diesem Kohlen-
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hydrate noch hMhe Mengen ProteoaëM ahd grossere Mengen Peptone.
Die itwet~Ffaetifto beataad htmptaaehtitb ~'M PeptMten. Die beideH
Fractionen atetten naeh dem AHSwaaeheo mit Atkohot nnd Aether
sehr hygro9kMp:fwbc,an der Luft MtHieixende Putvcr d.u\ itMbesoodeM
die zweite Fraction. DM erste iat M'ht~ewena, die zweite ~chwMb

getbtieh. t~: dem Aa~waschen der zwe:ten Fraetion mit A<)(eM and
Aether tfptet) ermte SehwiengkeiteH Muf, weH die 8n<'Bt~nx (mch
ntit Aetber e:tm mUchige, durch die FifterpotCtt <tf:Mgetttt<!Mischong
bildet. Die Msangen der beiden Fritetionea gebeu die t~tgeud~H
BeaetMnen.

(HiM-MKtT'MteS.sM.t.)

Fraction 1 athe!Mt Mch Prote&sen zo ~tthatten. Das Verhittten
der Fraction n enttprieht dagegen e!nem Gemeog~ def t'wptottp Aund Il
von Pick').

Die abrigeaBestitndtheite desHef~presssttftes. AaMM
dett P'rotenstotïen eittd !nt PrMMa<te «nch die erwabnte fedmeirettde
Sabstanz und ein Kohtenhydrat vorhanden. Eine oft bei den Ver-
8ochen auftretende EnttKfbang der Fehtittg'sctMn LasMttg ohne Er*

zeagaog cines NiederecMitges, welche sehon S~tkowski !m Hefe-

au8zuge beobaehtet batte'), scbetttt von der erw~hnten reducirenden
Subatao!! hefzasttttnmen. Diese S~bxtatM, welche auch a)<MM~tak&-
tiacbe Sitberiosang reducirt, iet in Atkohot [S~tich und mit Aether
~!tbar.

Wenn man die v<mden Peptenm abBhnrte a!kotmt:8che Loauog
zur TfoekHe abdampft und mit einem Gentische von g!eiehett Votnmen
Aether und Atkoho! abaotutos Msz'eht, deM Rest in Wa«Bef t<Mtund
im Exsiceatar aoekrystattisirt, ao eotstehett bKtd Tyrosinkrystarlle, die
sicb Mach bek:tnnten Methoden reinigen und ehjtraktenMren toaMn.
Aus den Mutteftsugen tassen aich Lt~ttiHm)d G!otantinsBttre isotifen
und dureh ilire w:e6t!g!:tenRettet<otten chit~ktenatrea. E~acheinea
in den Muttertangen noch andere AmtdosSoret) au bteiben.

In dem erwShnten Stheriseh-atkohntMehen Aoszuge s!od Gtyeerm
und Lectthin nachgewieisenworden. Das Glycerin iet dureh die 6<ige
CensMtenz, sSastichen Geaehmack, FtQchtigkett bei der Tempenttar
voa I!0* Ma 130~ uad die Acro~îttreaetiM charsktet-M:t-tword~<
Das Lec:tbm warde darch den Gehalt an PhosphorsSure erkan~t.
Ausaerdem sind noeh :n a!ko)4o!Mc«er L8aong ontge andere, nieht
<ha.rakten8n-te KSrper von beaonderen KryabtUfofmeB beobachtet
wordeM. Dazu ist der oben erwShnte, eigentbttmt:eh kryatattisirende,
mit Atkohol !5Ubare KSfper zttznFechuen.

Atkatiett CKttenim Safte Cateiom* und MagMMam.Phoaphate.

'ÏZettaehr.f.phyNoLChem.M,34C.
*)DeberZncketbiidongandMdeMFermentatioaenin der Befe.IbM. tS,206.
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Wann MMMdenvan den eoagaMrbMeoËtweMsatoSettbafretten Preex.
saft mit Aether e~traMrt und dea Aethef bai niedriger Tsmperatar ver.
dttttsten Mast, ao erMh mim e!ne ttietne Menge etow seBarf afomstiach
rtechenden, tdaret), tarMosen, te!cht Nachtigeo FMaaigkeit, die saare
React!o& besitzt und, auf dM Zunge genommen, sebr staA brenat.
Sie MntertXeMaof dem Papier dorebstehttge Ftecten.

Ans der vorHegMnhMtMittheHoag mt ers!cM!ch, MS we zaM-
reMhcn BeatandtbeUeo ente ZeHenM&m bestehett kxon.

K. k. allg. Untersuebungs-Aostatt far Lebensm~te! in Krakau.

644. JaUua Sehmidt: Uebee isomère Beascyt-ttoetoxime.

(V<tr!&<tftge MUtboHang.)

[Ane dem chemiaobenInstitut der Un!veMit&tJemt.)

(EmgegMgen&m?. December.)

Man httt b6t deMOxitaen der ammat:sebea Reihe und Mch bei
einzelnen der Fettreihe feioere laomenefBHe beobacbtet, welche tbetts
Baf r&antHcheVerh&ttaisse, theils.aber auch auf verscht~dene Stro~ur
der Oxtmtdegrtppe zarBekzaShren sind.

tnsbeaondere aus arotn&tiMhen Oximen 8!nd isomère ~denvatc
erhalten worden, deren ïsomene sicher dMfmf bwoht, dass der A!kyï*
reat ia etoem Fatte sa SaaemtotF, {m aoderea PaHe an Sttckstotf ge-
bnndem Mt:

0

>C:N.OR >C~R.

Derartige strnctarisomere ~cyMenvate von Oximèo sind meinea
Wissens noch nicht bekanot').

A-Janny*) hat durchErwSrmen von Aeetoxim m:tBctM!oyt-
chlorid-einen bei 41–42<'8ehmetzendenBenzoy!e8terdeaAe6taMms
dargesteUt.

Onrch Einwirkung von Benzoytehtorid auf das Natrmm~z dee
Acetaxtms konute ich aasser dÏM~r von JanNy beechnebenen, ~<eM
BenzoytverMndong ein~/KtM~MIsomeres dersetben gewmneM.

Die MemeMnMomatMC&e)iAtdox!meMefernje zweiAMtytester,welche
ioech HMtZMhatemeiMmmeind.

D:ew Berichte 16, t70.
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Me Wftbmchehtttehste Annahme z)t EfkMFttng dieser ïsomene'

MSchemongigtdia, daMdie heidanVecModaageo dt&atMCtm'ia&tneren
Formen

0
OH~ CH,t.
~>C:N.O.CO.€tH: and H. ~'>C"N.CO.C<Hs

daratettea. 8terea!sotNeric iat SmtM v«!t Hantxaeh and Werner
ist Kuegesehtoasea.

Es tiegt demnach hier das erate Beispiet vor, wetehea zeigt, dass
das Aeetoxim im Sinne der beiden Formeln

0

Clls C.N.01, uGd f'H~ ..>C ~~I~ EI
~j]~ ~S'

H

rmgiren kaan, atso za den tantomeren Verbindungen gehoM-
ïm Verlanfe diesef Arbe!t haben sich vemchiedeoe Andentungen

daf3f ergeben, dass die beiden desmorropen Formen des Acetoxnns

extatenzBthig sind, und ich werde bemBht sein, das noeh fehtende
Isomère xa fussen.

Von dcn beiden isonteren Benzoytverbiodangen ist die MBssige,
die Haeh thretn gattze)) Verbatten das A-Benzoy!aeetox!m (îï) sein

dSïfte, labil. Sie tagM't s!cb sehott bei gew8hnt!eher Tempefatttr
tangsanr in das stabitere feate Isomere, das hochât wahMchemHch den

SfmHratotfbenzoytester (Ï) ditrsteUt, am.
Rascher vo!)zieht sich die Umtagerong M der Wârme und bei

Emwirkuttg von ferduanten Atkatien oder SSnreM.
Die ftBaaige Verbindang giebt in atk&hotiseher LSsang mit

EtSM'chtorid eine brattaviotette FSrbung'), die teste giebt mit Eieen-
chlorid keine Farbenreaction.

Dif hier entdecktenhompren sind ntsoden vonW.WisHceNaa
beim Fot'mytphenytesMgeater~, von C taise bei den Tn~etOMen"),
von Knorr beim DiaeetberMteins6nreester*) und von Hautz~cb
and Schottiie beim PhecytnitromethttM~) aafgefmdenett in mancher
Hicaicht âhnlicb.

WShrend aber in den itngeRihrteo F&!ten die Isomerie dorch die

Umstettang eines WasseKtoKatomes bedingt ist, omas hier eine

Benzoy!grappe den Phttz wechseto, und es ist sebr merkwurd!g, daaB
dieser Platzwecbsel M teiebt vor a!ch geftt.

Die CfMfeheder Farbmg~durch Etsenchterid ist vielleicht auf eine
Spattung det-VerMMhmgtmracta.ofahMn;tnm ver~~BaBtzseh und Wild,
Ann. d. Chetn 289, 308.

'9 DieeeBerichte 3<t,2933; 28, 767; Ann. d. Chem. 291, t47.
M~e Benchtf M, t84. Ann. d. Cbem. ZO~2S.
Ann. d. Cbem. 298. W; DieseBerichto30, 2387.
Diese Berichte 29, 699, 2~1.
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îch gebe im î~achfbtgenden die wMht!g<ten Datën über Dar-

steMong und EigatMehaftea der beiden Renitoyh~ bindaxgen und taûchte
W6!Mfe Angf~bender aHsfiiht'tiehen PnbMc!tti<Mtvorbebahett.

~MteMMM~~a- A~dett ~mer~.

é.6g Natrtamdmht werden aMmSbttcb nut einer LNsaftg von
14.C g Acetoxim m absatotem, über NtMrmm getroeknetem Aether

ubergossen.
Die eintretende Réaction giebt sich dttn'h ErwSrmMMgund teb-

hafte WassetSto~tttwickctttng kmd. MMn mi;M!gt t!e dureh KuMang
nttt laufendem Wasser.

BaaNatnant, dttsanf<tttg& FMeh~etSetwM, utMb8Hta:chatt-
mNhMehmit einer S~hkroate, und die Reaction v<'ft&t{tde~hatb Mm
Schlass aehr !at)g~am. Man Ms~t n~hrere (4–&)Tage steheo und
schitttelt w~hrend dieser Zeit Sfter& krafttg durch, um die letzten
Anthei!e Natrium in ReacHon zn bnt)g<'n.

Naehdem aHes Ntttnam getoat ist, wM das Sittx ttMttftft und
dorch aorgf.tUtigesWaschea mit Aether vnn etw~ noeh vot-hitudenem
Oxim befreit.

Die NtttrMt)M6)bindttttg ') iat em we~ses Pu~ef, das sich !eieht
iat Wasser und Atkohot tost und bei der Z<'rsetz)tt)g mit der be-
rechneten Menge SchwefetsSttt-e oder mit KohtenaNare Aeetox!m
liefert.

Zur UoberfMn'ttng in die B6t)zoyh''t-bmdMnsen wird <t:ta!atr!am-
Stttz mit einer MtMarMchettdet)Mexge KettzoytchtwM umgeMht.

î9 g desselben worden in 100 cent tr«ckaem Aether auspendirt
und der Suspension attmtihHch 20 g (es berechnen eieb 28.5 friach
deattHirtes, aNurefreies Benzoyt~Hnrid MgefSgt.

Es trat heftige Reaction em, die dur. h A~ktthtengemHdert werde.
DasPHtrat vomCh!ornatt'mmwnrde t'e! tMBMtgerWmaeFbad-

temperatar etogedttnstet nnd das zurmkb!e:6ende Oet~ {m Vacoum
von den tetzten Mengen Aether befreit.

Das go erhattene Oe) scheidet zanSchst nur beim AbkShten in

Kettemisebang festen Este)- ab. Daa Husaige homere eetteiM eômit
bei dieser Umsetxang itt we!t&M aberwiegemter Mettge zu entstehen.

Nach 5 Stunden war das Oet «uch vo!!t:omtnen ktat'; nach
14 Stmnden dagegen hatte sich bereita fo vie! von dem SmerstoH-
ester mosgeschieden, daas da~ Oet zu emem Kryafatfbrei eretarrt war.

') J~)tny, diMOBerichte IC, t73.
Wird daa Benzoytchbnd niehtMrgtMttg von S&)tMbefM!t, so eethMt

das Oot stets Acetoxha, dM in chaMktofMtiseheaKrysta!!en aa die WSndû
des tMbena auMifntft.
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Darch AbaMHgeahonntcn die bmdcn bompten beqaem ?on f!n*

andergetrwtttwftdM).

OH
~(<'<: BeN:oy~eo<o.r<m,Q~>C:N.O.COCeH!L').

Daas~be !Sat sich te!cbt m Atkohot, Aether, CHorofbrm, Benxo!,

sehwerft'iBLigfoïn.

ÏOOg Ligroïn (vota Sdp. M-60") M~n bei 20" 4.1Sg. Dem-

nach Lost!ehke!t in Ligroïn t :23.~

Aus der he!Men LigromtSsung scheidet aie)! die Verbindang beim

Erkahen in roeettenforMtig grupp!rten KrystitHdrasfn ab. Bei taMg-
samem Verdonsten der Nthensebfn Lôsung fntstehen sehr gut Ras-

gebildete. Kryft&e toa rhombtschem HmtMs. Bi~Vefbtmitng sehmHzt

bM43-44~(J~nt)yg:bt4!–42"aM).
O.t670g Sbst.: 0.4165g COt, 0.093t g H<0.
0.2333 g Sbst: 16.0cem N (5~, ?43mm).

CteBtt N0~. Bef. C 67.80, H 6.21, N 7.9L
Gef. o 68.02, 6.t9, 8.20.

Die Mo!<'&tttargew!chhbe8t!mm)tng!tt Eaess~; nach der Ge&ier-

methode ergab M== t89 and t86, ber. t'?7.

Der Efftfr wird durch verdBnftte Natt'ontaage langsam M Aeet*
oxim und HeMftPgSorf gespatten, duret) l'proeentige SodatSsang nh'bt

&ngfgt'iHe<
Kalte, rauchende S~ti!9Sor&tSgt die Verbm(!nag aaf*), die LOsang

Me!bt mehrefe Stonden h)tg klar. Erst naeh dieser Zeit scheidet

sicbBeozoësttureab.

Bei der Spattung mit SatzaNare unter gewissen Bedingangen
liefert die Verbindang eine SubotMM <OM Sebtnp. 30–32", wahr-

8ehe!m!!<:b«-Benxoythydroxyhtmin. Das deutet :tHf dits VorHegen
eines Sauefsto<!ësters Ma.

.Q.

Fftf~M ~MtM~&tM«'jf«. CH~J~M fO 0 Hl'tûxxiges B~zaylacrtorirn,
CH:>C--N.

CO.CBIi~.
CH~

Die Verbinduag ist ein heHge)bes, teicht bewegttcbes Oe!.

Dassetbe mischt sich in jedcm VerhS)t))!sa mit Alkohol, Aether,
Chtofofhrm und Benzot, niehf atber ttftt Ligmîft.

100 g Ligroin (vom Sdp. 50 ?") t3sM) bei 20' 6.58g. Dem*

naeti: LS!)!ehke!ti)tL:grofH !:t3.2

O.t7c8 g Sbst.: 0.44!2 g CO,. O.H~ g HtO.

0.t<K3gSbat.:î?.TecmN(8<nmm).
CteBttNO!). Bar. C <)7.)-0,H 6.21, N 7.9t.

Gef. 68.0a, » 6.3a, 8.tC.

') MM vergL J)tany, dièse BerichtetC, !7t.
Et Mi dtrMf hiegewie!!ea,dtM!<der 0-Benzylbenzaldoximestermit Sa!z-

aaoM keine VarMadungeingeht; Beckm&ttn, dïeaeBenchte x~, 4M, !M5.
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Die MotetcHteFgewiehtitbeatimtnMttgitt EiaeMig naehder Ge&ter.
méthode ergttb M=t5S and t62, ber. 1?7.

Vû!u«tgowiehtt! i~tf.o~n
BroehttngMndoxa~ ==t.52M

MotetmtM'Kfntction9Mf. =
("“ ~Y.== 43.62.

Wie beretts erwShnt, t'Sfbt sirh die atkohotbche Lôsong des

~-BeBzoy!acetaxims aaf Zusatz v<MEMeMebtorïd inteneiv f<ttb?Met.

Schott bei gew8bn!teber Temperatur lagert sich die Nussige in
die feste Verbindung uni.

3 g des aMprangtich Marnn Oetee. welohe 14 Tage boi Zimmer.
tampeMtnf !nt ~Mteeat~t ~tMtd'M*-hatten, maren xu_ MBemhatten

KtyetatthuehemaMtitrtt,der jedoch Mch EiMneMorMreMtMa!!9;gt<
Doreb verdBtmte Natrontauge wird der Ester aehr rasch (Bda,

Isomère umgewxndeh.

Die MhorMeheLosung der aM 2.5 g NatnumMb: orbaltenenVer-

bindong wurde ',t Minute t<mgmit gOccm 'NMm&t'Nttt)'<)B<Mge
durehgMehitttett.

Der beim Abdonsten der trocknen Aethertosuag arhatteM Rack-
stand entantMza einer harten KrysttttmxsaevomSchBtp.48-43", die
zwar noeh ËMettreactioagab, aus der t~or setbst beim Pressen mit
der hydnMtischet)Presse bei 2ù0 Atm. Mn Cet erh&tten werden
kcnnte').

Ace der fttMisehemFt6eNgkNt Heasensieh geringeMengen (0.4g)
Banzoësiim'eKoKrett.

Von verdSnnter SodatoaaNg wird die Substanz zam Thei! ver-

seift, zum Theit umge~gert.

Katte, rauchende SatzeSure tost die Verbiaduag zunâcbst ktar

auf, aber schon nach wentgett Minuten scheidet s!cti aas der Losong
BeBzoSs&are&b.

Die e!ngeheade UntereMehNOgdtesef îmmeneerache!naog moebte
ich mir vorbeb~tteo.

1)Dièse Umwttadtan~arinnert an dM ptobiHcheKetisirnng, wct<~e,wie
mir Hr. Prof. Knorr gMgot mittheitt~ die tt.DiNCetbnmsteiBSitaMesterbefm
Sehatteht mit verdanaten Alkalien erfahren.
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646. ~t-aaz S~ohs: Etme Ccmdeaaatton tco Pht~imM mtt

Form~Mehyd.

[Aas dem t. Berliner UBtVMMtSt~-Labot~tonum.)

(EtagegMgettam 28. December.)

to einer Mittheilung über die Broant-ung alkylirter Phtattmide')

batte ich dae Oxymetbylphlalimid beMhnebeM, welches schMt be:

geringer ErwSrmung leicht FormitMehyd abspaltet nod d~bet tu Phtal-

imid abergeht. Ea lag somit der Versuch nahe, ans den beiden Con!-

ponenten den ursprSngHchen KSrpef wieder herzasteUen. Btes getang
auch mit grosser Letchttgkeit and zwar schon be!m Erhttzen der

atk~hotmeheB Mamtgbmdet' KSfpef) sowie beim Maen we PhtatuaM

in 40-procepfiger FormaMehydtBsttng, am besten beim Erbitzen einer

etwa 10*pfoeent!gea Losong von FormitMehyd und Phtalimid (der

AMebyd im UebemctmM) im Rahr auf t00". Ras :B Wasser so

aehwer tost!cbe Phtalimid geht dabei iu kurzer Zeit in LoattMg. Beim

Erkattem gesteht. der ganze Rohfmhatt za einem KrystoUbre; von

Oxymetbylpbt~iimid. DM so etbattene Product zeigt wottkommene

UpberetMtimmung mit dem ffSher bescbriebenen.

Die Absp~tung von Formaldehyd findet aach aMfWaaden statt,

wie dies ans M!ttbeUttngendes Hrn.Geh. Mtd.-Rathea Prof. Dr. Ne ) s sor*

Brestau und des Hrn. Oberarztes Dr.A.NeomtUtH-BMMo sicher

bervorgeht. Es sei mir gestattet, beiden Herren fur ibre Bem8hm)gen

auch hier meinen verbindHehsteR DaHk aUMaspFeehen.
Phtalimid verh&itatchgegen FormaMehyd wie ein seeonJ&res Amin.

Von diesen zeigte nSmttehHenry'), dass a!e s!chm!tFormatdehydzuVer-

MndaBgenR~N. CH!. OH vere!)Hgen,so zam Beispiel (CH))î N. CHs. OH

Mtd(CH:)4N.CH;.OHL Ferner. sind gerade )M letzter Zeit ver-

seMedeoe KBrper beschneban wardea, die ais additionelle Verbin-

dttngen zwiscben Formatdehyd und den betreffenden Verbtttd'tngen

sufgefaset worden sind. In sHet) F&Hen, wo eine îmtdogroppe indem

K8t-per, mit dem sich Formfttdehyd verbindet, eathatteo ist, dur~e eine

Condensation zur Gruppe N.CHt.OH eintreten, atso d!aab9t!to!rte Deri-

vate de~ Amwmetbttnots gebHdetwerden, So tor aHem in e!ner von

Herz~) erbattenen Verbindung des Piperazins mit 2 MoteMteM Form*

&td<~hyd.Sodaaa theHteu Weber und ToUeos~ jOngat eine augen-
8eheinlich ganz ShnMebe Reaction mit. Sie habeu gefunden, dass

sieh die ebeaMts SoMerstsebwertosticheHafmSare, dtejagMch dem

Phtalimid die Gruppen CO. NH. CO resp. CO NH C and zwar

viermal enthStt, in 40-proeeut!ger FormitMehydMsaog leicht aKHost

')Di<MeB6<eh<aMt~25.
Batt. soc. chïm. [3] tS, la8.
D;eM Berichte 30, laSS. *) Ann. d. Chem. 299, 840-34C.
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-te .0,und MoSehst ein AdditMMprôd~acfm:t itwei Motekuten PofmftMebyd
bttdet, diM bM weiterer Bebfmdtattg nochm~s zwet MMehQk AMebyd
attftnmmt (naeb der Analyse a!t)d zwftr tm Gattzen 4–5 MoteMtc aaf*
genommen worden, doeh ist dies6, w!e d:e VerfasBer setbst angeben,
ntcht zaverMsstg, da der KSrper an~rph iat).

DafBF, dass wentgatena beim PbtaMtniA eine Condensation zur
Grappe :N.CH:.OHNng8tmt6n:8t,9preehan&!g~~eQr)tn<!6: 1. die
6McbheM mit dem aM dem BM<ntnethytp~t:m<d ethatteuea Oxy
kafper, sowie die Bttdang des Anhydrides mit PhosphotoxycMorid.
2. Die BetÏnction M Metby!phtatintid (s. a.). 3. Die Bildung eines
Ace~Menvates, das t~cht mehr Por~~)a~dehydabspaltet, and 4. die
EBtatehuttg von ï)er!Mt<'B des Methyh'ndi<MB:Mans PhtattnMd. Form.

{tMettydund einem MCMd&tea Amm (s. M.),

CmdenMttionsverMcbe mit anderea Atdehyden erg:tbeo ein wga-
tives Resattat, so wurden z. B. weder mit reinem noet wSssngem
AcMatdehyd, bei t00" oder t&O"nene KSrper erha!ten. Auch Chtorat.

bydm~ in wekhem man ja wie ttc Fonaatdehyd die Grappe C<~

aammtat, war nicht mit Phtatunid in Reaction zu bringen, ebenso-
wenig aromattMhe Atdehyde; in Benzatdehyd I~t sich Phtalimid <war
auf, kommt aber wieder aaverSodert heraus.

Die BUdoog von Denvaten dea Methytendtamma geht mittels des

FormaMehyd sehr leicht von Statten. Henry') erMe!t sotehe leicht
ttM Piperidin emeraeitB und Dimethylamin oder Dibenzy~mio anderer-
se:ts. WeoM man ein secMdSres Annn, t''ormatdehyd und Phtatuaid
in Alkohol zaMmmenbnngt, so tritt zam&tbei geringem Anwârrmen
schneMe L8s<tcg ein, aus der man leicht die neue Verbmdang
C6H<(CO)~N.CH:.NR: iaoMtenkiton. Von aecaadareo Ammea warden

Dtmethyt&mm und Piperidin benntat, besonders die Verbtadungdes
letzteren iat ein pfttehtfoHer KSrper. Sind dte RetMttonsbedmgungen
andere, wird n&mtieh die atkotmttaehe Lcaong :m Rohr mehrere
Stunden aaf tOO" erhitzt. ao wtrkt Piperidin ats BedoettansamMe!,
denn ei<t Tb~t des reeattirenden KSrpeM erwiea sieh als Methyt-
phtalimid. Mit primâren Am:men konnten die entsprecheadea Ver.

Madottgen aatdte&emWege nïchtgewonBea werden, aachawder

Oxymethytvetbmdaag kaon man keiMMethyteBdM~mdenvateerhetten,
due AtBm entz!eht ihr wMttftebrbeim Kacheo in. atkabotacher L8e)tng
Fûrm&M6hyd,sodaM Phtalimid entsteht. Auch beim Lôsen von Oxy-
ttt6thytpBtàHmid :!t Mmem AmMm wurde Phtat!mid MrSekgeMMet,
dagtgen tritt beim ScMMcht der Verbindung mit Aoitinwuaer echein
bar eine Umsetzung em, dean dae Pulver Nrbte aieh, ohne in Maang
zu gehen, getb. Geht man nan von dem Brommethylphta!im!d aaa,

')BatLsoc.cMtn.[3Jl!t,ta8a.
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so !assen sieb anter Anweadtag von BeMot ab Yefdannangsmittet
doret) ËinwMtang von Aminen die betreSendoMMethy!endtan<Mtdernrate
!eicht erhalten, mit Aoitic )tMdPheny!hydrazitt wurden derartige Um-

setzangen erziett; die Mtstebendeo Producte sind getb gefSfbt. Voa)

BMmtStby!phtat!nMdausgehead, bat G abri et') mit An!!in die ent-

aprechende Verbindaog des Aethytendiamms Bchea Mber beschneben;
aie beaitpt ebenMs eine ge!be FNrbnng.

Bei der Darstettang memet' Anttmverbtndang erbieltieh etamat

in geringen, zur Analyse nieht «a~t~ichenden Mengen eine in Atkohot

and anderen Lôsungsmittdn, mit AaMtahme heissen EMessige~ anMs-

liche, weisse Sabstanz von hahem Sehmetzpankt (257"), vermuthlich

bat s!e atch aas einem Motehut Am!to and zwe; Motëka!en Br&m-

atetttytphtaHmM,
.m

C<H<(CO),N.CH~
CeHt(CO),N CH!

gebildet, den anatogen KBrper der nSchst hoberea Reihe beachretbt

Gabriet tn der eben cit!rten Arbeit.

Versuche zur Abspattttttg der Phtaty!groppe and zar Gpwinnong

vcnMethytettdMmmea, NHï.CHjj.NH.Rreap. NHt.CH~.NRe,aiBdM8.
her nicht von Erfolg geweBen, die Bestandigkeit der geaaehteMVerbin.

dnngen seheint eomtt gering za sein: Sind zwet AmiNstickstoftata'me
mit Methyten verbanden, so eehetnt die Bindung des zweiten, sofern

es nicht scb9t)ta!)-t ist, eine aebr nnbestSndtge za sein. Bei der

Spattang der Starea warde n&mHeb BHdang von Ammonimasatzen,
bei der mit atk&hotischem Katt FSHong voo Phtaîimidkatium beob-

echtet.

Experimenteller TheH.

LC&ndens&ttoaw&aFof<B8tdehydmitPhtsliBnd.

10 g Pbta!int!d werden mit 25 cem einer wtasngen, K!*procent!gea

Formatdehydtosang ita Ïïohr 1 bis 2 Standen auf t00" erhitzt; naeh

dem Erkatten wird die e&gescbiedeneKryataMmasse durch Eiatauchen

des ge6ff<teten Robrea in ein siedendea Wasaerbad aoageschmobea.

Damptt tBStt dann d&tt Rohritthatt voraichtig~e!n, an erMHnMttr be*

reits ein fast reines, bei 139–140* schtneïzendes Product, welches

naeh dem PntktystatMeiren nas A)koM ond To!uot atle E!genscta{teB
des Oxymethytphtatimids, C~4(CO)ïN.CH?.OH, besitzt. DieLô-

MngdeaFhtattmids v&Hzîeht aieh imRebr Ztetotich 8chnell, tneiat iat

aie, zama) bei zeitweitigem SchNttetn, nach einer hathen Stande voU*

kommen. Das Verhatten des Oxymethytphta!imtd8 gegen Formal-

dehydreagectiett Mt Mgemdes. (t)a dasselbe m Wasser aat5sKch ist,

') Diese Berichte 82, 2224.
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wa)'ded)tsKFy9taHpatv6FmttdemRMge<)sg6sch9<tett.) t. Atnmonn~

kattache S!tbert8~ng: keine Reaction. 2. A!katMcb-ammoa!<tkaî!Bche

SithertNaang: sefort starke KedactMB. 8. Ne~etef'Mhea Reagensf
Botart GraattfbuBg. 4. FNehsmeehweNige SSace: keme MtbMg.
&. AnMtawasser: oaeh hatbstBndigem Stehen bet gëwChnHeher Tent'

pei'fttar, bei mSMtgem ErwSfmM schneller, Mcttte TrSbttng, Geth-

f&rbang des weieaeK PNÏvprs. S. MorpMMreactt&a (Cbem. Centrat-

blatt t898 t, ?7): 0. Wurde jedoch OxymethytpbtaMmH einmat karz

mit Wasaer M<gehoeht, thum abgekOhtt uttd d!me LNsaDg za oMgen
Versuchen beaHtxt, go war dureh 4, & und 6 Fonnatdehyd tétcht

naehzoweMett.

2. AeetytverMtt~aa~ AM0~yn~ethylphtttt!!n!da,

C:H<(CO)<N.CHt.O.COCH,,

Man Mat Oxymethytphta)!tBtd darch Etw~rmeo !n einem Ueber-

schuss von Esstgs&ateanhydrH aof, and dampR die ktare FMsstgkeit
auf dem Wassetbade ein. Es binterbleibt ein io der K&tte b~td er-

starrendes Cet. Dtea Aeetylderivat Mt in Atkohol wie Aether !&
der WSMMeMeh~ in der Kâlte schwer t8attc!n ea erweicht bei U4",
um bei tt8" !!Bsebmetzen.

0.2093g Sbst. 0.4589gCO~, ().0?86gH,0.
0.1945g Sbat.: 10.9 ecmN, (19.0",~68mm).

CnH~O<N. Ber. C60.83, H 4.t4, N 6.45.

Qef..6~~ 6.52.

3. Phtalylpiperylmethylendiamin,

C.H4<>N.CH,.N<gS;;S!;>CH,.
vu". <00> v

<OH, CHU

M~a aberg[e8Bt!4.7g Pht&MmMmitWMMr oder besser ver-

dBnotem Alkohol, t9gt 8 ccm 40'p)focent)ge ForotaMehydMettmg h!n~!<,

darauf 8.&g Ftpetid! dabei tntt vorSbergehend fast v6Hig6 Msang
ein, man MwSrmt aladann noch kurze Zeit ~of dem WasMfbade, nm

die Reaction m vet?oHatSndtgen, woraaf beim EfkfdMtt die MM

VerMndong aMfSUt. Zor Remigacg krysta~Birt man sie mehrere
Mat aaa 80-proeentigem Atkotm) am. Der neaé E~Srpef t9t le!ch<:

toattch in Aikohot, Aether, Benzol a. s. w., fast OBloatich in Wasser;
er 6cbtm!zt bei Ït7–tÏ8", !Ssst sich aber nicht obaé dofehgre!t!aBde

Zersetzat~ destitHre~ et bildet tange Nadein oder rhombische TsM-

chen. Mit Piknas&Nre giebt er eine gelbe, ta Wasaer aehwertS~Mhe

VerMndaog, der erhaltene Kôrper bat &tsc noeh basiBcb& ESgan-
schaften.

Beim EFW&rmenmit concentrirter S~Mâore iterfSHt die Ver-

bmdnng in PhtaMare, Ammoniak und vermathlich Formatdebyd and
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PtperidtM, w&hfcttd dieSpfdMttg m:t verdSnMtem, atkohotiscbem K~tt

emea NMersehtag von PtttitttoMdk~tUtnergtebt.

alkoliolischeui a'e

0.2t;C8g Sbst. 0.<!&0g COt. 0.tMSg H.~0.
O.HSSg Sbiit.: 17.4ct-mN ?)", 768om).

C.Jtt~Nt. B<-r.C (!8.86.H 6.a< N !t.48.
Gef. » (;i<.9t, t M7, H.S~.

Ërh!ti!t man 7.5 g Pttt:ttitt)M mit 6 eeM 4~-pfoceat!gef Form-

&!<!ehydMM)ng,42gPtpet-Hm und etwas verdSnntem Atkohot n&
Robr mphrpt-e Stnndcn !Mf t00", so prhStt man nae)) dem Erkatten

Krystalle mn Methytpht:ttimM (Seh<ne!zpunkt nach zweimaligem Um'

krystanisirett itus Atk<th'<!)3() Aosbettt~etwa 2 g).

M73~gSbM.: t3.<<:e)&~(7tSm&,t8~:

C,HTOifN. Ber. N 8.70. G<'f.N 8.77.

Der Rest des erbuttenpn Pf«daetPS besteht aas der bei der cMgett
Reaction frh!t!(eneu Pipendim-erbindang.

Es ist a)g(t e!ua theifwe!se RedMetton der Oxymetbytgt'uppe zu

blethyl ~ing<*t)etfo, Mhd zwar vermatbMeh durch das Piperidin, dn

ein pyt~dmttttttHehcr Gerueh b~merkt warde. ln dieser Reaction liegt
tttso e!tte Synthèse des Methy[«nnna, das man jit leicht ans dem

Methytphtatinud ertMttett kann, aus Atamoniak und Formaldebyd vort).

Bei Mttfr zweiten hydrirten Base, die etatt des Ptpendms in An-

wendung katn. dem TetnthydF<'eMno!m, wurde Reduction nicht beab-
achtët. Es bM~te sieh vi?)mchr eine glasige, rothbraune Masse, die

in atten Losongeutittetn, wie Alkohol, Aether, Ligroïa, Essigester,
Chbr'tfora), ot~titHch war. Eiaessig teste SpBfen, etwas mebr Meden*

des Nttrob'*nz'd attd cott<;cn<ftrteSatzeSare; in thren LSanogeB Sadect

sich die Yethinduttg Jedoch so~rt, es tritt mMns!e GFuntSrbaag e!a,
die bei Xusatz v<tttOxyda'!tM)atn!tMtBüber Mau in violet ube~tng.
Ob Phta!imid be! der Bitdtmg dieser Verbindang batheiligt lst, konate

bei der UnttKtgtichkeit, aie antznkrystaHMren, mebt testgeateitt werdeu,
wahrst'bcitttith ist es aber nieht, da 8!edeode6 Toluol etwas Phtalimid

ans dem Rettemwsproducte hentustSste und aos TetmhydrachmoUn
und F"rm!)Mfhyd aHem eïn XhhHchèrKSfper erh«iten worde, der

dureh OxythtHun-'ntitH't (E!sench)ond) in einen btaugrBnett FarbstofF

Sbef~ng. der, wic bet S!mt!chen ReactMnen &stgMte!!t !et, der IM-

phenyhuethangruppeangfhSrex dScfte. OteseaVerbaheo berabt woM

daraaf, daM TetmhydrncMttotin nach den Er&hMngenBamberger'~
in vielen FxMeu wie ein ~kyHrtes An!tin reagirt.

') Vg!. D. R..P. 73M2und 'PrH~~ dieffeBBtteht& M, B. 992~
R. !85.
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'BM<)!b«<.t'.t)ttBt.O<!MKKtt)ttt. Jtht~XX!{L 90S

4.Phta~ytmethyteBpheo~dt<ua!a,
f<\

C<!Îî,<>N.CH~NH.G,~
L<!at man OxymethytphtaMtoid in r~Hem Anitio, so spatM 9!Ch

ForœaMebyd ab. Htaat man dégagea eme wteange AnHhtSsaog
~arauf wirken, M erMtt man, jedoch nicht in reinem Zastand, eine
~etb gef&rbte Verbn~oag. Z)tr D~stettang der At)!avMbindung
wardjea 4.8g BrommethyiphtaHmM {aBenzot gelôst und 3.7gAn!i:a
btnzogefagt! sehr baldbegann eine AbsebeMang von Anilinbromhydmt,
~!e erst nach tnehMtSHdtgem Et-b~eM auf dem Waeserbitde vot~
commet) beendigt ist. Ma<tsuuRt dana die Fta$s:gkeit ab und tasst
~as Benzol yefdMMten; ? hinterbleibt eine gelbe Kry~aUtBasse. Nach
tnebrmitHgem UmkfystatHstreu aHS Atttoho! erMM man ge~e, rèeht-
eckige TSMehen oder zum Theil Mh!ef &bgeac!m!tteneSSaten. Ne~n
~tesem Kôrper, der Mcb nach der Gte!chm)g:

C.H<0;N.Ctt:.Br-t-~C~.NH~~C,tî,O~N.CH:.NH.C<iHt

+CcH.NH~.HBp
gebildet hat, entstehen, wie achon erwShnt, geringe magen eines
weissett, sehr schwertosUchen Karpers vom Schmp. 257 Die getbp
Verbindang tost sich :<t MinetaMaren su~

0.2tT'7gStMt.: 0.5685g C0<, M~TOgH~O.
CttH~OtNit. Ber. C 71.43,H 4.7C.

Gef. ?t.23. 4.98.

PbtaHmtdomethytettphenythy<tt'azt)t,
ff~

C.H<<~>N.CH!NH:NH.C~.

DteaerKSFp~f wird Mtttûgdem vongeNdurch Einwrkuag von 4.3 g
FheaythydraMB auf 4.8g BrommethytpbtaHmtd in BenzottSaattg darge-
ateUt. Acs der vom itbgeschiedeuen Phenytbydrttz!nbf<nnhydrat aMI-
tnrten BenzoHSsungerbStt manKt-ystatte, d:e naeb derReimgang sua
Atktthot bei t20– îSt" schmetzen, sick inAetheTund CMorofbrm schwer,
M Ligroin gamicht t6aea~ 9M stettet! tancetttSrmtge, re:n gelbe Nadetn
<iw. t~ verdSttttten M!aeMtsSttreu s:Kd aie n:cht, in coNceatrirten
anter RothfSfbMngtostich.

0.27d9gSbat.:C.6647gCO!hO.~MgatO.
0.1415g Sbat.: 32.9 eemN (t'?' T4amm).

CttBMO, Bec. C67.37, H 4.88, N M.t3.
Gaf. 66.93, 5.05, t5.53.
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646. C. A. Biaohoff: Studien über Verketttmgem.
XXXIÏï. AromttUsoBe eiasNutïgcBMen und «.BfMafett.

s~MbromMe.

[Mitthcihng ans dent chcmMchenï~tboMtonamdes Polytechnieumsxa R!ga.~

(Emg<'g!tcg<'nKm28. De<Mmb<:)'.)

SobsttttttMHMprodtM'tedes Hfontiteetimuds~

x
>N

a

C.Br,~X.CO.C.Br,
b

sind m memeot LabttMt~FKnm aehmt mehr~ek dat'ge~teMt end auf-

ihre UnMetzbarkeit nnt A~ki~ oder mit ftronMtiachen Basco gepri)R
worden. Icb habe npuerdingti die Vertreter des abigen Typtts durch

mehrere Beispiele vervo~stSttdtgt, die zugleich .t!s Aasganga-
tnateriatten zn weiteren Verkettunget) dieoett ~otten. tn attett F9t!M,
woX UM<!Y oder wemgstens einer dtMerPtatzwdarch Witasers~~F

entgenommen war. verliefen dir Umaetzungen, d. h. die Reaction

2NH,+Br.CO.C(<t.b)Br== NH4Br+NH,CO.C(ft.b).Br.

nornxd.

Das noch nicht bekunute M-BromtsovMferytMnnd,

NHi;. CO. CH Br. CH(CHs):,

hat neoerdings Hr. Hermana nach dem Sbtiehfn Vcrfithrett') i&

Forât fatMoser Mattchen (ans Betizot) vom Schntp. 133 erhattfn.

C;B,.BrON. Ber. N 7.7?. Gef. N ?.t!t.

Ferner wurden von Hrn. Tschunknr d~rgesteUt:

M-BrotttproptOMytbenxytamtd, farblose Nadftn (aos ver-

dBnnten)Atkoho!),Schmp.92".
C,.K,,BtON. Ber.Bf33.05. Get:Br33.H.

M-BrombHtyry!bpttzytiH!)td, lange Nad~n (itus B~ozot nnd

Ligroïa), Schmp. 74".

C,tHt<8rON. B<-r.Br 3t.2a. Gef. Br 30.68.

«-BFomtsobotyrytbettzyt&mid. Nadetn (ans Atkohot and

Wtt$ser),Sehmp.7a".
CttHt<BrON. Ber. Br 3t.M. Gef. Br 3t40.

a-Brotniscvaterylbenxytttmtd, seidengtanzeRcte Nade!n (ao&

vcydSnutem Alkohol), Schmp. 98".

CtiH~BrON. Ber. Br 29.63. 6ef. Br 29.7t.

Die Umsetzungen vprH~fet) !n BenzoUBsmg aMe qaanttt&ti~

!ndem stets die tbeoretMehe Menge Benzytam!nbrotnhydmt tsotïrt

warde.

') C. A. B:sehcff, d)CMBerichte 30, 23H.
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H!PSp!ce)!téMte<!ar:

« BrMBisovutepyt. o tot~M (in Aethert6eN!tg); stpmfSrmig
gntppïtte N~de!n (ans Alkohol und Wasaer), Schtnp. t25".

C,tHMBrON. Ber. Br 39.6~. 6ef.Br2!t.

M-Bromprop:oayt.M-toto!d(in BenzeUasang); Naddn (aus
weasrigem A!kobot~ Schmp. 80"-

CutHNBrO~. Ber. Br 33.0&. 6<'f. Br 33.02.

M-Brotnbtttyryt.M-totmd, wie Vongos, Schmp. 79~.
C),HnBrON. Ber. Br 3t.25. Gef. Br ?.96.

<t-Bromis(tbutyryt-t)t-tohti<ï, wie Vûriges. Schmp. 9t".
CuBxBrO~. Ber.Br3t.35. 6ef.BrS0.88.

<<-BraM:sovNte)ryt-t&tai~;w!eVonge~Sehmp. M5''<
CttHteBrON. Ber. Br ?.63. 6ef. Br ZM4.

M.Brocf)tsova!eryt.p-toht!d, wie Voriges, Scbmp. t2~.
C~HtaBrON. Bor. Br M.S3. Gef. Br2M3.

Derivate des 'K-XyHdtns,

et~B)-emprop!ony!-m'xyIi<î, MtBenzoUSatmg; seMcng~nzeodp
Nade!n (aas ~rdSnntem Atkohol), Schmp. ï66".

seidenglânzende

CttHnBrON. Ber.BrSt.25. Gef. Br 30.81.

M.Brombotyryt-m-xyUd, wie Voriges, Schmp. t45".
C):iH,6BrON. Ber. Br 29.63, N5.t8.

Get. 2S.t6, 3.(M.

(<-Broati8<tt)MtyryI-M-xy!id, wie Voriges, Schmp. t03".
Cj,H,eBrON. Ber. Br S9.63. Sef. Br 29.55.

«-Brom!8&vatery!-Mt-xy!id, wie Voriges, Scbmp. tS3".
CttBnBr&N. Ber. Br 28.16. 6ef.Brg8.58.

Naphtylaminderivate.

«'BfomiaovateryJ-tt-napbtatid, wie Voriges, Scbmp. 172'.
CnHteBrON. Ber. N 4.6L Gef. N 4.79.

<t.Br«nn8&vatetyt~-Bapht&Ud~ me Vong~a~ Schmp. 145".
CttH~BrON. Ber. N 4.61. Gef. N 4.84.

e-NttrantHnderivatè.

Die DamteMaBg erMgte in BenzoUSsao~, die Reinigang dmch

UmkrystaUisiren aus verdanotem Alkohol; atk NitrokSrper sind beH-
gelb gef&rbt.

«- Isrnmpropionyl- 0 nitranilid, bBacbetRirmig gruppirte
N<tde!n, Schmp. @2".

C)HsBr<~Nj). Ber.Br29.30. Gef.Br~O&.

20S*
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«-Hr~tttbotyryt-o-Mttraonid, Nad<~n, Sebmp. 't7".

C~HuBrOaNt. Bet-.Br~T.St Gef.BrM.4t!.

K-Bro)Ktsobatyryt-e-t!ttran!tid, bascbehopmig gruppirte
Nadeta. Schmp. 6~.

UMHttBrO:)N,. Ber. Br 27.87. Gef. Br 28.05.

«-Brotnnavfttefyt-a-ttttfitBUid, aeMengMn~nde Nadetn,

Schmp. &2.&

Ct,HnBrO~N). Ber. Br 26.~7. Gf-f.Hr XS.

M-roaniHndpftVNte, von Hrn. W~taehjanz dargf9tft!t.

ft.BromprttptOttyt-m-ttitrattttid, pnsmatMchc Nadeta KMa

AUmhot.SchtRp t37?,

CaH.tBrÔ~Nt. Bef.Br~9.30. 8'~BF2M.).(!ti.

«-B)'ombutyryt.w-ni(t<m!)id, wie Voriges, Sckmp. 9~.

CttR.tHrO:Ni. Ber. Br 27.87. 8ef. Br 2?.6t.

K-Bromisobatyryt-M-ttitroaNHid, PrMXten von rh~mb!achfm

HhtbttM, Scbmp. tM'

Ct.H,tBrOjN9. Ber. Br :H.8' 8ef. Br ~7.30.

ft- Hrom~ovateryt M Mttr:tn!!id, prMnxttMche Nadoht,

Schmp. 107".

CttHtiBrO~X,. Bcr. Br ?.~7. Gef. Br 2<t8.

~-Nttra)t!tinderivat&. von Hn). Hirschfeld dargestelit.

ft-Bromproptonyl-p-tutranHid, rhombtaehe T~Mc (aw
vetdumttem Atkohot), Schmp. 153'.

C-.HwBrOsN~.Ber. Br ~9.30. Gef. Bcr 2~.38.

K-Brombatyryt.p-nttranHtd, karzeNadeiM, Schmp. t40".

CMHttBt-O~N),.Bw. Br M.S7. Gef. Br 2S.06.

<t- BromtSttbtttyfy~p-Mttritnindt !soge Nad<ttn, Schmp. 12~

CtoHttBrOtN: Ber. Br 27.87. Gef. Br ~7.<i4.

«-Bromtaovateryt-p-uttraniUd, N~dcht, Schmp. t83".

CnRtiBrO~Ns. Ber. Br 36~7. Ger. Br 28.7&.

SttmmtUch? Brombestimmougen wurden gemaebt, indem die

Korper durch Kochen tn!t atkohotMehetn Kali xersetzt, der Atkohot

verdampft u«d der ROckstand mit Th!erkoh!e und Wasser gekocbt,
Sttnrt und sodann das meist gauz farblose Filtrat nach V&th&rd

titrirt wMrd< Die zntetzt erwShnten I2*N!tran!t)t)d~nvate zeigten m

Bezog aaf d!e Kt'ystaiHsation insofern MMObenterkenswertbe Braehe!-

Mtng, ah ans alkoholischeu LSaongea beim Verdumten auf Ubr'

gtSBem aile Propionyl- und BMtyryt-Derivitte compactere Krystalle

tteferten, ais die tsobatyry!- and Isovateryt-Korper. Diese aeigten

hmg gestreckte Nadetn und zwarYitieryt stets iiSngere fttsïsobatyryt.
Die Verzweigungctt, die sonst bei Verkettungen zu CotHeMoen
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VenmtMMmg geben, schetoen !))t~:a <mch die Kry!thtth)tW<hKM)Kxu
beMnN<t9Mn.Die t2 Ntti-ottBrper ze:gM) eme Seh~ekpttntttat-e~.
m&)B:gk<Ht;Para mit d&a b8chsh'tt, Ortho mit den n:edng);ten,
Mfttt mit mittterfn Zahtee.

Pt-op. But. Isobut. iMva!.
PM- tâ3 t40 tM ms
Ket& )tM 99 99
Oftho 62 47 ?; M

Den Eit<a<Meder 8Nareradtca!<' saf dx. StbtMfhpaMkte mu.
strirt die folgende Titbette Mt die 4S FStte dM- pf{m&rett Beeen.
Die ZsM Mr

K-BrontbMtyrytinnMeazobpMoP) i~ fraher trrtMmHeh
sMt m{t !70<' mt }&S<'angegebMtwof<!pn. Die Re~hnttSMgkett, die
die PMe andeateo, Mt Mm bc;<t-8tom)Mb)ttyfyt-w-t«tmtt u~
-o'n!tran!ttd dctrcbbrocben:

«-BfOtB.

"'11:~
Bosec u r PMptonyt Btttyrytt ÏMbKtyry!I

-M_
Y Y Y

fineryt

Bm::y!smm 9g r~: 74

M ? T ne

o-TotaMia
t3t t09 <!3 1~ ;:?

'_0"
'Totaidm ? r!) T

g·Toluidiu I25y-Totaidie 125 ~i ? ~J M t24

M-Xy(Mm t6& ~5, T

<"NapbtytatOm KS tat tt& V! n2

~.Nitph~min m j t34 –>- i85 ~5

AmidoaMb~MO)
t85 'HO J~ t6? T 190

<Nitrani)m ?
~~y-

~NitMmt:o j tS~ jj,} ? 99 ,~V tM
~I-

~.NitM.i)i.
igs 123 '"V"l83a 123 183

Be: den socond&rea Baaec, deren Brom~tMareabMtnmHngeMher bMehr~e~ea wurden, s:nd d:e Sehmetzpmktsuntersch:ed6 der

') DièseBoncht.:at,S:)a.
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Homo~gett &~w. homérfn me!at v:c! ger!t)gcr. Das bMer nicht
bët:smte

vîêl geringer. Des bîslier n«icht

<~Br<t!))tsova:!errytmethytan!Hd,
C.Hi. N(CH,). 00 CHBr CH(CH.),,

wurde Yor!au6g mr ~a ein bei t60-!63" (b siederides,
dicke~ Cet prhatten.

CMHMBr~N. Ber. N &18 G<f. N M4.

V<'rkcttttug9hm~rn:s8e traten anter deo etttsSttFtgen Basett,
wie frBher mi~etbeitt'), nur beim Carbazot aafgegenOber dent
ïeobutyrytrest-

D:e tabetta.ngche ZasammeosteMNOgze!gt Mgftndea BM.

Bai: ena PtopKmyt Batyryt îsobatytyt

MethytMtitin 46 o~ y 44 o~

Aethytani):a j (M Oei 80 Oet

Diphenytamm !09 83 –~ S2 .V HO

BeMyhmt:. 78 M 0e! 96

CMbMet t2& s'~ f !K~ { t80

Piperittin 30? T tM { t22 ~.j 65

Die in der vorsteheudet) Abhandtueg beacbnehenen KSrper werden
zar Ze!t wetter unteraucht, ttnt zt erfatren, wsnn die BtMang des
heterocateaen Systems

a!
t 9 .94 5 v,

Z.O.C.CO.N<~
b

aaf Sehwtengkeitett etSset, da in ihm die Radote X ond Y zn dem
einzofShrcndeaReetZm derbd Kohtenstoff- sawie bei Kohten-
stoff-Stick~toff*Kett?tt ats tkntMch'! erkannten Poaitmn 1 za ?
steheo.

') Die~ 8<!r!chte3t, ~49.
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647. C.A.B!s6hoff:8tadtanûberVerkett.QBgen.
YXXïV. Arom&Maohe awaMutige Bse~n ~ad «-BromfettsKare.

bromlde.

~MtttJK'ihtogMHSdem chami'ohenÏ~boMtoriaM des Petytechnteamszu Rtga.J

(EtngegMgw «m M- Deoember.)

Nachdettt die Umsetitangett der «'BrQmtettsStn'ebwnude !n aMcn
seitber stttdtrten F&ttcn g!att vartitttt'fn waren, !n denen die aro-
tMStisehen Basen Hor etn St!e![8to~<ttont enth!ett6tt, ausser in der
mehr~ch erw&bn~B t8obatypy!<Mrbazo!eombtoati&n, Hatersochte !eh,
ob die Vet'stSrttOng der CoMismom, wie sie bei der Wiedet-

hotnagdessetbeM Rentes in derMotehet isnerwafteawitr, Verkettangs-

achwifngketten vetaxtaesep wrM~AtsBefspMte wShtte tch mehrere

dentbtgfndpnTypenentapMchende&eMMe:
t 2 3 ~t t ï :i t 4

X N N.X X..N.CH:.N.X

CO CO CO CO
Bf.C.aa.C.Bt- Br.C.it &.G.Br

b b b b

< -t <! t S < 5 ), T

X.N.CH~.CHa.N.X X.N.0~.0~.0~.N.X

CO CO CO CO

Br.C.a a a.C.Br Br.C.it Il Br.C.a a

b b b b

lu der Tliat wurden Mchst tntcrcaaaMteanomale FSttf beobachtet,
d:e einen weiteren Beteg fûr die Rtchttgkeit der 'dyximtïseh~n Hypn.
thèse* ergebeo.

t. Hydrazobenzo!.

VoH d!esef Base sind geithert) d:M Diacetyl- und das Mono*

aceh't-Der:vat behscatgewofdet). Letzteres~erf&ttt in. derWNnne in
AzobMMo!mtd Aeetan!!id

C~.
N.CO.CH~

2 C. NH. CO. CH, C.H4. N

C~H~.NH C.Ht.N

Da nach obigem Ske!ett ï die Plitze a und b Ztt X in den
TosttMtK'n t z(t 5 stehen, war zn erwarten, dass die ËinMhrang
zwet~r SSMeteste auf Schwiengketten stoaMn wMe and dass
eventoe!t der schon m der G~eicb~~nggeachttderte Zerfa. (Aoaweicb-

prodaete) dann leicht «intreten wSrde, wenn &and.b durch Methyle

') D. Stera, dtMc Benehtû t7, 880: B. Schmidt und G. Sehattz,
Antt.d.Chtm.20T,~T.
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(BtomiNobotyryt) vertreten w&ren. Beide, der djMttMMetx'nCottMMBa-

hypothese eatapreehende VoraoMetzangen haben sieh be~tatigt.
Umde)t VertMt'des Procesees quantitatif anfkMrea M Munen~

war zanScbst zo entMheiden, ob sieh ein beatSadiges Bromhydrat der
Base isoliren Messe, oder ob der uMciffnAe Bromwass~rstoi~ dieselbe-
in BenzMiBbrombydrat amtagcrt.

E!ne LSsung von 1.8035g flydrazobenzol ;n absotutem Aetbet-
sebMd beim EmtMten von trochn~m BrootWitsserstotf emeti kryetat-
linischen Ntederschtag ans. Derselbe wurde abfiltrirt, mit Aetber ge~
wascheo und erwies sieh ais Hnsebme~bM-.Nach ZereetitttHgdurch Kali-

hydratt8sm)g und AaMcMttetmtg mit Aether warde der Bromgehatt
tttr:n)ptnMh bestimmt. Es ergaben sieb 44.96 pCt. Das EUbrom*

hydrat vertangt 46.34 pCt. Me AethwtaBM)~ MttMfK~S Mm Vêt-

dampfen bfmpt8SeM:chBell zidin, Sehmp. !22; Reaction mttSehw&fet-
kobtenMotf und BtOfnWMMer(BtattfKrbocg). Daneben eine ntedn~
schmetzende Bttse, die vennutbtich o.Amido-y-atMdo-dtphpny!*) war..

Hydrazobenisot war mithin umgelagert.

A<Mt!ogvertief der Veratteb, s!a BMmwssseMto~ itt die stedende
aiheriache L8sang des Hydrazobenzols eingeleitet wurde.. Das Saiz

wog S.4(}90g ans 1.9533 g Base, die tbeoretHch 3.6722g hëMM

gebeo so!teo. Da das Broathydritt mithin auch in siedendem Aether
sehwer Mieh war (aos 4.4575 Benzidin wurden 8.40!2g Brom-
hydrat erbatten [Theorie 8.3763]), konnte die quantitative Utnsftztmg
des Hydrazobenzots mit den SSarebromidemia der Weise adfgektart
werden, dass mM<dits Mttstandeue Bromhydrat abfiltrirte, den Brom-

gehatt wie oben ermittette uud iu detn NdMrisehet)Filtrat die Ver'

kettungsproducte bezw. die nicht in Reaction getretene Menge Saare-
bromid be~timmte. Die Filtration ntus~te natSrtiek, ebenso wie die-

Einwirkung unter LttftabMhhss vorgenomotenwerden. da die SSnre-
brontide sich rascb an fenchtef Lttft zeractzett. Zurn Absperfott der

LaMeuchtigkeit diente ein Thurn) mit Bimsstetu-SehweMsiture. Fil-
trirt wurde durch Aosangen in eine in eioem cylindnseben Tropf-
trichter beSttdMehe ExtractinnshEhe ans FHtrirp&pier. Der Tfopf-
trichter war mit einer SaugNaschpverbanden. Von xithtreiebett quanti.
tativenVetMehem erw&hae Mb zanaehst den mit t-Bmmpt'opiansaat&-
bromid.

Ent8preche!tdderGte!chnng

2 [C,H. NH.;b + 2 CH~. CHBr. CO. Br
== [HBr. NHï. CGH~ + [(~H;. N. CO. CHBr. CH~

wnrdeo 4.6 g Base, in tthaototetn Aether getôst, mit 5.4 g Saurebromid;

(96.1-proeentig) eine Stande am RacMaMkSMer gekocht, dann Wte-

') Aao. d. Chem. 207, 330.
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zavor bescMoben dt~S~tz gehenut. tn diesem maren 1.292g Brom

ah BrotnwaMefst&<f,wNhread !.874~ ett<aprechattd obigef Gteichttttg

MtH<u gefunden wet'den massen. Aus dem ttthenae&en FiMrat wurden

dnrck AMsaehuttoht mit Wasser 0.6i0 g Brom (a.te Bromwassemtoff)

gefMaden, die ~em mcht in Reaction getretenen SSnrebt'omM ent-

sprachest. Es waren detonMh nicht beide WameMttit~tome der

Base substituirt worden, Dass die Bromzablen nicht gen!~ dem Ver-

hSttnKS einer Moteket 8aurebrom!d: 0.937 g, eatspraehen, r&hrt ledig-

tich davon her, d~M immer eia kleiner TheM des BrontMe bMmE!n-

gtesaen beiew. Untgieaaen sich schon )m der Laft ht Bromwttsaeret&fF

und 8&<tfespahet. D~s aoebeo ge6chi)defteVerh&ttnM8 wurde immer

bei Wiedetho~ngett gefunden, ebenso bei den UmaetzangM mit

w-Brombatyryt-, <t<B)'eotNab'ttyfyt- <tnd tt-Bt'omM&v&tetyt-BMmtd.

N~mitts traten die obiger Gleichang entâpfeebenden Mengen in Be-

action. Die vier SCnrebromide zeigten quaMtttativ keine nennetts-

wwthen Untefachiede, wie {otgende Z~hkn heweiMn:

PMpionyt Batyry) Isobutyryl Isowteryt

j~MmiM 8<<z t.640 t~O t.776 t.M&gg.

TitritMtnsch wurde aueb noch ermittelt, dass die ans detn nicht

h) Reaction getretenett SSttrebromid nach der Zersetzang der Stbe-

nscheo FHtrate durch Wasser res)t!ttrende Bromfettsiure im Aetber

Mieh und erst durch Alkali entzagen wnrde. So konnte quantitativ

das Sch!ckM< der Ingredientien voHstNndig ~tttgektSrt werden, und

die durch Wasser vom Bromwasaerstoif, dnrch Alkali von der Brom-

tetMare befreiten Sthenschm LoMnget! maMten naM nar noeh die

Verkettungaproducte enthalten. LetzteM wurden nach dem Abb)tnen

des Aethem im Vacuum meist nur in hatbfeat~m Znata~de erh~ttea,

bezw. eMtMTtenmMehawl eret in derWinteFkâtte (iM~idMyt). Difsen

R&cksMnden entzag L~rctM steta AzobeMzot, «m w~ugsten bei

Propionyt attdBotytyt, mebr bei tao~nteryt nnd am reiehHchsten bei

b&bMtyryt.
Ats eigentliche Vcrkettongeptodttctc warden isolirt:

C.Hs.N.CO.CHBrCH~
a-Brompropiontldiphenylhydrazin, CI;US. H

·
f:.Brompropionytdiph&nyHtyd)&zin,

Schmp.!37'' DaMetbesteHt. durchUmkrystainsirenaosBën-
isot Hod Atkohot gereinigt, kleine Nadetn dar.

CtaHuBrO~. Ber. C 56.4~,H 4.70, ~8.77.

6ef. 56.86, a.t7, 8.34.

C~Hs.N.CO.CHBr.CitHs
<t.BrotNbntyrytd!pheny!hydrMtn.a. Brota baty ryld iphenylby

Cs Hs .;NH

Scbmp. 123". Lange, sp!esaige Nadetn Ms verdSnntent Alkohol.

e<eH,tB~ONt. Ber. CM.ti&.H a.M,Br 34,')2.
Gcf. < 57.08. a.0(), » 24.M.
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M*BK&!K:so~t<;Fytdtpbe)tythydt-!t~;o.

CtH~.N.CO.CHBF.CH(CH,),

C<tH;.NH

Se&)!tp. !(?". Farbtoae, kteinp T&Mehea ans heisMm L!gMÏ)t,
die ht Afther Mchter tosKch BHtd,ais dia beHett vongen.

C~HmBfON,. Ber. N M7, Br 2M:i.
Gef. 8.04, t M.T7.

Pt<*drei Kurper Mttd in den gebrSHchtichettorganMehen LSeanga-
mittetn teiebt tas!ich. StattdMK-BMRttsottatyrytdtphenythydrM:)~
(ï) trat «-BremtsobKtyrytsnHtd (H) auf.

C,
KH. CO C~(CH~~

C~Hs. NH .COf.CB.-(CH~
C~.N

Letztet-es krysteHMrte aus verdSmttemAtkobot in <MMoaeo,prM-
matMchen Nadetn. Krys~ntorm, Sehmp. 85~' und LSaHehkettaver-
hs!tsM8~ stimmtM ~HsMndtg mit dem ffSher') MsABiMnerbat~nea

Korpw Sbere!ti.

CttHt;BtON. Bet-.N 5.80. Br 33.H).
Gef. e a.7t, 33.03.

DaM die t'oratpbMdfo KSt-per keine Den~sb' des Benztdms sind,
Kebt daraas hervor. dass teMere BitSf bei def Etnwifkung der
~-BromfettsSurebromMe KQrper HeffMe, dte bet 300" Mcb Hicbtge-
schtMotzett waren.

DitsErgcbNtss ist somit im voHen Ëiakhog mit derVoraassicht:

< <

X.N N.X

03 ~00
la.CZ 2C.aï

Ibb b!1

Die CoHistoncn t zu 5 gestxtten. wenn a Atkyt, b noeb Wasser*
stoff bedentet, nieht xwein~tige, aondern n~r einmaMge Verkettang.
Est a und b Methy! (îsnbntyryt), sa <tndet zwar Verkettong. aber za-
gte!ch schoMSpattuag itt AxobeaMt «nd An!t:n<!er~t otatt. D:eser
cbar&ktenstisehc Utt~rschied zwMehM ïsobutyryt and ïsovateryt
entspriehtgemMdem b~tntCapbMot Mber benbachteteN, wc~as ntam
!eM:esMn darf, das:<!n dtasen Knh!ea8to<r-8t!ekMot~Ketten die Posit:o&
t zu 5 kntMcher iat, ats dte xa 6:

C. A. Bischoff, die~ Benchte 24, !<)).').
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ÏI. Methyten<ïiphenytdmo)!n.

Von dieser Base, die die betden Phenykomptexe in der PoeittoK

t zo 5 enthSh, ist bekannt, dase ste kbM isb Aile AcMy~age-

versuche waren seither vergeN!ch '). Auch Hr. Schatz beob&chtete,

daea a.B)'omprop!ocy!brotttid spaHet zc

«-Bfomproptonylamttd'), Schtnp. 99*.

C~H..BrOH. Ber. Br 8&.09. Gef. Br 34.8, 34.9pCt.

t)!t die Base gegen S&oren sehr emp8odtMh iat, warde noch die

AeetyMrang mtttets ThfoeesigBaoye') wtattcht< Es trat zwar bei

Lo6abMMM8 die Ansscheidaog eines getbbraaaen Oets unter Schwefet-

waa8eF6to<Fentw!ckelaBgein, aber beim Oetfnen des Apparatee entwicb

Fermatdehyd und des Cet (AtetytptcdMet?) erstarrte rasch su Acet-

anUtd. Dteae~ entat~nd auch bei der EhwMaag von Aeet-

anilidnatrium aaf Methytencbtortd !u XytotanspenshM).

tndemKorper
<tV v ttt5/-–\

~CH~N-(.)

httban wtr aasser der Phenytco!tMion noch die Collision t za 5 bezw.

6,sow!etzaVbe~w.Vt.

Methyten.di.p.phenettdtn, C: 0 .(~H,. NH. CHs. NH.

<wH<.0. CsHt. Wnrde erMten aae PbenetMtn (2 Mot.) und Form-

~tdehyd (1 Mot.) in 33-procentiger, w~swiger Msang dureh SchStteto,

') Vgt. A. Etbnor, Ann. d. Chem. M8, 35t.

Dièse Benchta 25,2920.

~Br.Ptwtewsk), dièse Beri<:bto!H,(!C!S.
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web~i starke WSrmfeNtwieketaBg an~mt. Beim ErMtea erstarrte
die Masse M eMM-m&6~n Kueheo, der~ aas LtgrotM ttmkrystttMÏMrt,
MidengtSnzeode Nadein, SchtMp. 80", lieferte. Persetbe KSrpef ent-
stand auch, &b 27.4 g Ptteoattdin, 5.3 g A)kob&)and 4.5 g festes Kati-

hydr~t') erwSFtnt und 10g Form~dehyd (33 pCt.) ~HmahHcb
unter starkem Schi!tte!B zugegeben wurden.

CtTHmO,H,. Be)-.C ~.3~, H '& N 9.T9.
6cf.. ?.?.. '60, i).0t.

B~MoytcbtorM lieferte Benzoytpbeoetidid, Mtbergtaozende
BMttehen (ans wSssrigem Atkobo!), Scbmp. Ï73", Meutiacitt durch

D~rsteUHag aus Phenetrdm und BeœcoytcMottd. Brompt'opmnytbromid
6tzengteBfompFOpMnytph~«ettd!d~ Schmp. Î38", aetdengtSazend~
Kadetn (ans verdHootent Alkoboi).

C,ttÎMBfO,N. Ber. Br S8.70. Gaf. Br 28.40.

Die Acetylirung lieferte aowoht mUteb Acetylchlorid ith Aeetyl-
bromid lediglich Phenacetin.

III. AethytendtpheBy!d!(tm!nder!v~te.

Hier liegen dt& dyn&miaohen VerMttnisse gSusttger, und die

friiher~) beschnebenen AcidyMrangen sind meist g!att vertanfen.
Xeaere Versuche des Hrn. Pi!pke ergaben, dass, wie Brom-

ptoptonyt, Brombutyfyt-, Broniisobutyryt frBher, so attch «.Brom-

isovateryt sich zwettnal einfûhren !Nsst, wenn am'Stickstoff Phe*

uytt o- odèr p-To!y! sich be6od<'o.

Di- <t- mono brom isovat~t'yIStbytendtpbenvtdtamin,
rC6H~N.CO.CHBr.CH(CH,)~

[C6Ht;.N.CO.Cf:IBr.CH(CHs),]
Farblose N. 1 Rns b 1

r L (~H~. J' f,. FarbMse
Nttdettt ans abaotatem

Atkoh~t. Schtnp. l.t7".

CMH~B~O.)N,. Ber. Br 3~.73. Gef.Br29.58.

Di-x-monob rom!sov!t!~ryt&thyten-di-o-to!ytdiamin,
Bt&ttchen Ma verdauntem Alkohol, 8chmp. 2C3".

CicHgtB~Ot~. Ber. Br ?.~6. Gef. Br 2~.M.

Di-M-m&ncb~r&mi8&tatMyJStbyLen-dL-p-t<)tyldiam!at
Undetttttch kryetaMiniach, Scbmp. !09~

~HMBt-tOtNt. Ber. Br ~8.26. eef.Br38.0'i.

Ein charakteristischer Unterschted zeigt atch dage~en bei den
a- und ~-N~pbtytaanBbromMovaierytderMttteB. Scbon ffShet ~) w~e

gezeigt, daas Di-ff-naphtytSthytendiamin mit K.BrompropMnytbrotcid,

') C. Eberh~rdt und A. Welter, dieseBerichte ~7, 1804.
2) C. A. Biséhoff und A. H)msdSrfer, diese BenchM?, 8M3–327<L

t. e. :!26a.
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mit «.BmntbutyîytbMtHMt aad M.Btom!aabatyFyH)romnd die Disnb*
stttHte liefert. Dagegen tntt H-BrotBtgovttteryt Mttr eïomat ein:

«.BrotB!aovateryt-d:-«- aaphtytStbytendtHmitt,
CMHr.N.CO.CHBr.CH(CH~

8chmp. 223ù
~.C~.NH.C..H/

CttnnBrO~; Bcr. Bf !f).S4. 6ef. Br !<?.

Hr.TsehttBbfw erhielt MMA~thyt''n.dt-nttpbtytdi&mi<t,
ebenso wie d~s Mher mtKct~ Brompropionyi- und Brom-

butyryl-Bromid getongen war- die Disubstitute des K-Brom-

isobutyrylsund M-Bromisot'atpryts und zwar in quantitatt~er Menge.

7.8g Base ttnd 5.75g«-BrotMiitobutyrytbtonttd gttben !n Benzol-

MsHng nach etnatandigem Koehen 3.96g AethytettdittaphtyMMt!
bt'oothydMt. Schmp. 338" (Theorie 5.92g). Bas

Di-'t-moHabromiaohtttyt'ytt!thytett-dt-naph<ytd!am!t).

CO.CBr(CH,)9

C,.Hr.N.Ct~

CtuHr. N. CHs

CO.CBr(C!h)i;

warde ims Chtoro!~t'm nnd Alkobol umkrystallisirt. Nadetn, Schmp.
~Of.

Cs.HMB)-,O~N. Ber. Br M.~?. Gef. Br M.<M.

AtMtog Iteferte tt-Br(nn!sovate)-ytbromid 6.02 g Bromhydrat und
das D!c-tNonobtom!s&v:ttetyt Sthyten-dt-nitphtytdtamin~
Nadetn, Schmp. t93".

CM~BfjO~Nt. Ber. Br ~.39. Gef. Br ?.40.

IV. Tnmcthyten-d!-p-to!y)diamtnder!vate.

Das Tr!methyten'd!totytdta[n!n,

CHa. C~Ht. NH. CH~. CHs. CH,. NH. CeH<. CHs,

WMtd~a!a VersachsmaterM! ~wShtt, weH die entsprechende Di-

ph~nytverMndacg nicht kryst!tH!MMn woUte.

a&.&gTn<nethyteabFOBtidwurdeHtB!t tO?gTotmdin auf dem
Waeserbad bis zur Beendigung der Reaction erwârmt, xodana das.

Brombydrat dm~h Wa8c!iea mit WNsser entfernt und der Rackatand

~MSverdBntttemAHtûb<ttnmkrystallisirt. E~ reaotUrtm farblose, silber-

gtSnMndp BMttcben M*m Schmp. 73".

CnHftN~. Ber. C 80.3!, H 8.6<).

eef." 79.94, 8.62.
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K-BtOtMp'op!ottyt&ron)i!derz6utgtf in MteffMoherLBemg neben dem

Btomhydf&tdas

Dt-<t-monobromproptoBy!-dt-p.to)yttrimethy!end!a!tttn,

CHa.CeHt.N.CHa.CHit.CH~N.C.Ht.CH~

CHt.CHBr.CO CO.CHBr.CHt

Kleine, seMeMgMnzendeNSdetcheo (aus vepdCntttfmtA!kohot),
Scbmp.î27".

C}!tRMB~O,N9. Ber. C 53.67, It &.34,Br 30.M.
(!ef.t 53.48,'5.40, t30.7L

«-Brom!&<tb<ttyry!b)'omM liéferte gtetc!ifa!ta eln Digubatitut,
da)t M& Aethet in N&de!n kry&MtMcendet het 1H" sehmetzeade

Dt*M-moBobrotn!eobNtyryt-d!-p-totyt.tr!metbytend!annn~

Ci&H!tBr,OsN,. Ber. Br 28.98. Sef. Br 28.85.

Die VorauBsicht, ditss die TnmethytMtbase, in der die R!nge in
der Position t ZH 7, die Zweige der Seitenketten (Si:ttreradMat) 20
einander in der Posithw î zu )!, itt~ itasserh~b dw bekttnnteo
kntischeK Positioam; stehen, keineVeFhettangssehw!cr)gke!ten zeigen
wûrde, h~t Mch somit beaMtigt.

Bei den vorAtehenden Venachen bethe!Ugten sieh mit daukeaa-
werthem Eiter und Geschick die HH. Dr. E. Bernhard und F.

Reiufeld.

848 0. A. BisohoM: Stndien über Verkettungen.
xxXV. FormaUdehyd und zweMurige Basen:

[MittheHtmg!Htsdont ehem!sehemLtboM.toîiamdes Potytechmcnni::za RigttJ

(EmgegMgenMu S8. December.)

Die vorstehende Abhandtaag zeigt, dass sich ehfn-akt~[t8tMch&
Unterschiede ergeben bei der Acidylirung der Basen:

t X.N.NX fT. X.N.CHt.N.X

Y Y Y V
Ht. X. N. CHï. CH~. N. X IV.X.N. CH:. CH:. CH,. N. X

Y V V Y

Es er8chien daher von InterMse, zu antersucbM, in wie weit die

durch PfeHe symbottatrtea Vft!ecxea der StiekatoNhtome gSosttge oder

angacattge W!nhetverhS!tmM6 (Riehtattgen) 6!r das Zostandekommett
von RtBggebHdea Saseerten. Aïs ~Maaamtabs wSMte ich dea
so iMBaerordenOieh reactionsfSMgen Formatdehyd, am ihn unter
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~n W"-.u~ogen Bedingnnge,t auf Repriiaentiantett der oMg<MTyMneinwirkeft- M t~M, ïm Sine der Stt~t.rehemk w~ea ~er-warten:

X.N.K.X
CRCHs t

v
H X.î("N.X

H~ CH,ont

H!.
X.N<C~H~N.X. tV X.N<CH..CH,.CH.CH, ~H~–

y.a, Standpnnkt der atereQchemiMhpn Au~MMg aus aoMteu
die beiden

<t8tm8y8teMSpMMngM beaitzen, ~M9 statt ihrer
polymere GebHde SeehsrMge Mtt'~eten kûaMea:

X-X CH..N.X

CH,CH, lIa. x.N CH: t
~K-X CH..N.X

Das Geb~ 111 muMt~ dagegen a!8 FSnMng sieh ohne
S.hw.eng~.tea erMugea t~.M. Auch IV BoHte, e:nm.t fertig, keine
MymenMtMMtenden~ zeigen. Es war nur die Frage, ob der Form-
~M<-bydm Sta~ w~, die Brack. zwiscben den beiden 8t:ck6toa-.

scht~n, oder ob die Position t -5 der beiden Stiekstoffatome
Ve~ttMg ~schwerte bezw. unter den g~Mtm T.~ebsbe.

~g.g.n. Mter~~ die GebHde t-m ~t~, ,b.,h~pt eine
bmwtrkttng ausbtieb. f.

Die Experimente MtschMM im Stane der tetztp.-m AnnHhtne und
bestM.gtfn vollauf die in Bezag aaf die Système ï. Mand 111 ge-maeMeo VorMsaetzongea.

Von ~MRdMem htterea~ war sehttMsHeb aoch der FaH, daseX in III WMseMtcOr reprSMctirt. Hier konnte eine weitere Ein.
w.rk~g des Fonn.tdehyds vo~Mg~hen w~d.n, die ~etuTch~isch
zn m~stereoch~hch, in F~ der Spm.mngen des Vi~rmga,xa illb fBhrcn mMste:

CH/ ~CH. CH.

=' ?~CH;~
III a. N. CHt. CHa. N III b. CH, CH,

CHa
M~-CHt~M

CH9
t CHt.CHt

Auch hier warde, wie erwartet, die bimere Form Mb erhalten,dM Nch ats ein Analogon des HcxMet~entetrsn.ma daMt~tt. Aus
.tere~emiBchM GTSnden, die am ModeU teicht zu ~mo.atdren
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~md. auf die Mb abef hiet-nieht Wf~f eiugehe~wiM, gtaabe .eh
ntcht, dasg dxaem GebtMe die Straotar Me, aoatog mit der
DNden.Schat-ff'M'hpM ') HcxatnetbyktttettamMcot~garatiMt (ÎHd)
znkommt:

N

~eC_ GH~V.CHg HyG ~CHa Cfig
IIf

H~ CH, eH/ ~C CH. CH,

N.CH.CH,.N 1

CH»
H~C

f GEIa
~E#p H~~ CH y C~$

N

î. Hy<!r&zobeuxot und Pormatdehyd.
5g Base warden in wenig Atkohot geOst oad in der WSrme

mit der t~reehnetM Menge 33-procentiger, wSsMtger FormaMehy~
tcaung versetzt. Beim Erkalten schied 8:cb ein kry8~U:n!acher
KôrpeF vom Sehm~ !47-!50~ aas. Dersethe 6FW:e~sieh beim Om-
Tcrv8t<t!Hs:renaus verdOnntem Alkohol a)&ein Gemisch von unange-
griffellem Hydrazobenzolund einer neam, be:200<'a.ehmeizen(!enVer*
btndtmg. Letetere wurde ais einziges React!onsprodact erhatten, ais
bei einem zweiten Versuch der Atdehyd im Ueberschasa zugegeben
worde. în satzsfmrer LSsaag verliiuft die Reaction anders, indem
ein tiefrother Nied~schlag (nhne Sehtnetzpttakt) tMS&ttt, dessen
~trbpdot-chverdunnteAfMK'-ttinGetbverwandehwM.

Die zuwr erwithnte. bei 2000 schmetzende Verbindung, dureh
Umkrystallisiren aus Benzol und aus Atkoho: gereinigt, steUt farb-
ïose. titfetfSt-mige Krystatie dar, denen nach der Analyse und der
MokkatitrgewichtsbMtunmnng (BenMt-SiedepNnktsorhShang) die For-
mel eioes

Dimfthytent&traphenyttetrazma,

Ceîf~N.CHs.N.CeH~

CJ!4.N.CH,.N.C~H4
zukommt.

C:tHt<N<. Ber.C7M!),H:6.t2.
Gef. 7M6, C.OO.

Ber.~ot.-Gew. 6ef.390,393,3i)6,399.

H. ft) Methyt~adiphenyidiamin und FormaHehyd.
Die Base wurde in atkohottseher Losang mit uberachSasiger,

33-procentiger, wassnger FormaMehyd)6sung anderthatb Stunden ge-
achStte!t. Die ausgesehiedene, amorphe, weis8e Masse warde ab6ttnrt

') Ana. d. Chem. 288, 218.
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BMMM«t.B.th<ta.<!<Ma«)M~.MMe.xxXt. ~ng

<MMtmit. WMBet auts dem Filtrate weitece KcàetioMprodacte gëtSttt.
Die Ao~fbettoag etgab è!aem <a seh6oet), seMettgMMite~ëtt NadeÏK
vom Schmp. t4~ (aus Ugroïn) kryMattMtenden KSrpep, der uach
<!w Motekttbrgewtohtabeettmatang (Benza!.8:edepMhtaMhahmtg) daa

Trunethytentr~aHîn (AnhydroformantHn),

Cttt.N.CtH~

CtH~.M CH,

CH~.N.C.H;
~aMte!tt.

CttHnN,. Ber. Mot.-Gew.315.
Sef.. 302,30~8î'32&,3~9.

Daneben eotahtcd ein bei ci)re&2od''sebme)zenderK6rper. Betdc
VerMadongen sind schon m&t))-faeh')bei der ditecteBUrnsetzang von
Anmn m:tFormaidehyd erbatteM worden. Von ersterer Verbindung
sind auch Motektt!argew!ebtebest!attnMgeB oseh der Gefrterpoakts.
méthode~ gemacht worden. Die obea gegebeMK Zabten beweisen,
<!M9 der Korpef durch Kochen th:t He~ot sieh n:cht potymerisirt.
Der Schmebpankt des aoa der BenzcHoMMg regeneritteM KStpera
war dersetbe wie vor dem AttftSsen.

Waa Mtt den boebachmetzenden Korper betrM, so bat er Bact~
P rate si gteicbMta die Formel (CtH,N)tt. Den Sebtaetzpankt giebt
<i:es6r Aator a:eht aa. Toneos beobachtete am Gemisch die
SehmetzpttBhtaintef~He 140", t8(~, Ï97'"). Hofet maebte von dem
hochschmekenden K&rper keine

MetpkutargewMhtsbeitttOtmang, da
derselbe uoloslicb war, bitt :bB aber fur p&tytner, da er atte Ïte-
itCtMMMdes tH€dr:);schmetzenden zeigte. Da bft den Vemacheo, die
beiden Kiirper ztt trennen, eine attafShttehe Abtiat.me der Scbmetz-
iote~&He beobacbtet warde, konnte Mgenotnmen werden, d:Ms sieb
<!6r bochechmetzende M dea medHgSchmpizendett vetwaBdètt. îch
vereochte daher, lien uber die Mo!ekutafgr'<' A"~ebtusa XNerhaUcn,
<tM Gemtgeh in B<'nznt!5Mng nach der Siedepunktn~thode xa be-
~Hmmen und fand, daas hterbet nar geringe AendeMRgen der Sehmetz-

<rscbf!;tiungen vor Mndnach detn Sieden e!otreteo:

ErweMMtt Sehm<:kenErweielleti Settat-lieu
a<MMtt

vor t38 t4~ t86 t88,
Meh KM )Sj t87 2n.

1) B.Tett<!ns, dièseBerichten, 657; L. Prates i, eMz.cb:m.M. i6t
?1; Wellington und ToUenft, dtaso Bonehte i~ 3809:

W. t. MUter, J. PtechL und J. Hofer, dKM!Benehte M, 2021,
2<Ë~B.Otmh:eFnndA.BrMhat,B''M.MC.ohmt.M,4t3.

*) Verg!.Mch C. Eberhardt and A. Wettûr, d!eMBench~87, tSM.
1e..7..L.tn fi i"'I~tl__t.
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Aus (Heaea Beobachtattgea. d~e !m gescMosaenen Captth~"
r3breheM gemacht wardem geht hervor, daM der hoebachm<dtend&

KStpeF nieht ~entpotymefiairt' war. Die beobaehtetpn M&Matar-

grôsse,n a) 340, 35~ 374; b) 34&, 3M, 3&&,356 stehen zwischen.

der tntnotekatarMt M~ (a. o.) und def tet~motetcataren 420.

Der H~~ngschmetzende. tr!me!e)tN!are KS~ef, SehMp. 143~
sublimirt bei vorsichtigem Ethitten zu farMosen Krystatten, Schntp.
176–177.5" t)i«8e Migten nach dem Kochen mit Benzot dett

Scbmp. t?7–t78". Gegea v<'rd8nnte SchwefeMore. ChtcAatk,
concentnrte SchweMsNttre und Ka.MttmMchfomat, gegen a&tpetnge
SSare vertialten sie sieb. qualitativ wie derAttsgsagskSrper. Bei der

Sublimation tritt, wenn d!f Badtempetatttr t4&" nicht Nbersteigt, kein

Gewtebt&vertast em, obcrbatb dieser temperatur entw!c&ett 8tc!t

PheMytetttbytantto. Es kaon ateh hier nur am Polymerie oder he*

merM handetn.

(C:H<N)B. Bar.Nt3.33. Gef.NtMO.

Die MotehatafgfWtchtsbeatttttmang sprieht nach den ais vor-

t6a8g anzusebenden Zahtcm: 274, 277, 283 f5r Naen (pattteHen~

Uebergang des trimeren in den bimeren KBrper, dessen Motekaiar-

grSsse aUerdtngs nor 210 ist.

CHt.tt.C.H; CHt
2CsHi.N<' >eH? == ~CsHt.N<~>N.CtHt.

CH~.N.C.Hjt CHt

Il. b) Methyteu-dt-p-totyldiantiB and Fofmatdehyd.

Ats Vertreter des znletzt <brmaMrten Vierringes gelten xor Zett

unter Anderen') das

CH. CH,

Atthytdt&thyteNd)&m:n,C9H~N<'>NH
CH CHit

und das

CH!
DImetbyten'di-p.totytdtMttn, ,CtHt.N<; ~>N .CtHt,

CHi)

von W. L&b*). Ferner ertheUt H. GranbaKen*) dïeselbe Straetuc

emem aas p-Totn!d!n und MethytenchtofM Mha!tenen Pfodoet, das

gegen 80" erweicbt und bei etw!t90" aebmitzt. EndMeh bat .tTroger*)
aas p-Toloidin and BascM'endem Fwmatdehyd einen KSt-per vom

Scbmp. 1340 erbalten, desaen Ânatyeenwerthe ebeasogat fBr die obige

') Btscit&ff-Watden, BMdbach der SterMchemMS. 685.

Et Hppm<nm und C. R~gendQffer, diase Borichte 30, 2056.
Zeitschr. f. Elektrochemie4, 434. Vergt.aae!tdte!!eB6netto3t,2037.

*) Ann. d. Chern. 25(t, 28S. Joam. f. p~ht. Chem. 86, 228.
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FcMaet C~HtjtN, (f), ab ?<- d!e von ÏFSgef <~opt:tte C,TH,,N), (H)
sprechen

î.C8t.e,H7.2,NH.2.
n.~S0.7,~7.3,t.7.

Neaerding& bat A. Eibner') die frShcr von WeHiogteo and
Totteas*) mebea Methy!eB.d:-p'tot«tdtn, Seho~. 89', erhahene ter-
ti&te Base, Sehoap. !27–128~ aas Mstereat durch Utasetzuag mit
PormaMehyd nnd daneben die *po!yme)re<Base votBSchmp. 22S–237"
erhalten. Die erstere tertiSre Base hMt Eibaer nach Analogie der
vottHofer fSr das entaprecheade AumndeFtv&t~o.) ermittelten
MoteMa~rosM Mr ~(HcMaHs irtmotekatar. ïeh kana dtes far
richtig e~Marea~ da die in BenisoMSMng(S:edemethode) ausgefSh~ea
Mo{e&tttft~ewtct!<8b<8ttmmoBgënJèm Wërt&c der Formeî:

CH~.N.CtHt

C~.N CH;

C~.N.C~Ht

enttpMchea.

0~6~ N~ Ber. MeL-Gew.35' Gef. 3i9, 376, 3M, 374, 373.
AaMtenderweMe ergab der hochsehmetzeade KSrper dieselbe

MoteMiM'grSMe:

a) 323, 383, 376, 375. – b) 356, 347, 357, 353.
Da der Korper bei wra!cht!gem E)r<HS)-tBenauf e~ {4&"<mzet-

Mtzt aoMimirt~ da ferner. der BMdngBchmekende (t27–t28") beim
Sublimiren in den bochschmetzenden Sbergeht, ao acbeinen die
beiden Substanzen t)!cbt. wie seitber meist angeaommeB, in dem Ver-
hNttaïss der Polymerie. sondern in dem der tacmeria za stehen.

EsMegtBfttSrMcbnahe, tetztereahemegeomptriache 'CM*<f<H)<*
Isûmerie! zo deuten:

R R R R

N.CH,.N.CH;.N N.CHt.N.CHt.N N

-CH CH,-
R R

Die Molekulargewicbtsbestimmung ist aber tosofern nicht ein-
wor&frei, ais der hochscbmelzende K&tper (ieh verwendete Prâparate
mit dem ScbmetzpanktmtetvaH 212–223'') nach der Regenerat!oa
aas der gekoehtett BeezoUSsong niedriger schmotz, nSmHch zwimhen
180–192". WMdMho~ttgeoderBestimtnangen mit absohttremem
Material, sowie mit den Sublimaten werden hoffentlich zar Ent*

echeidu~g der Frage beitrsgeB, zumal vie obeo gezeigt, bei den

') Ann. d. Chent. ?02, 3M. DieM Berichte 17, 657; t8, 3304.

~09"
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AaHmdenwaten die VerhatfnîMe ganz Shhtieh Me~eomtd Bisher

o!ea!!tb Werthe ethattec worden sind, d)!e die fdr die TetfOM~rte

(Ani!:nderivat: 4!0. TotoHiadeti~t: 4?6),

B

CtÏit.N.Ct~
R.N< >M,

CHt.N.CHx

R

bereetMtetfMOrBasea erretehen.

nt. A) Af'thytemdtMun und Pofntatdebyd.

NM& W: E~ehw~tter') te~trea DtamMe mit FonMMeby~ bw

~0-t60"zoTetraatetby)ptûd)tetea:

R"(~H,)< -t- 6 CHi, 0 == R"[N (CH,)~ + 2 CO, + 2 Hj,0.

Die UttMeimng bei gewShnticher Temperatur aahm fol-

genden Vertauf:

a) iO g Aethy!endMtfmtMh!ofhy<ïmt, !2 g Natrto<n&ydiM)[ydin

geaatt!gter, waastiger LBaung, t2ccm PormaMebydtosong (33-pro-

fentig, wSssrig) wurdeo 1 StmtJe geschNttett;

b) MO g Aethyteadiamiti (i0-procent!ge, wSssrige LSsong), 33 ecm

FofmatdebytitSsang wie zavor;

c) 200 g t O'proceatigatw&MrigeBa<~o!o8t)Mg,66 ecm FormaMehyd*

)"Mttg t' Stunden gescbBttett.

Dit Umsetzang war brn a) und c) nahezn theoretisch ver-

t.t<tfen:

CHt.NHi, CHt.N CH, N.CH,
+4CH,0=-tHtO+t 1 >CH,H~C< )

Ct~.NHt CHit.N CH: ff.CH~

Bei b) war Aethyteodiamm tbeilweiae uaMgegnHeo and ttonnte
durch (fttctMn!r~ Peat!nat!oa aus den VortSafen der V~coe'n&itctMBen

isolirt werden. Das CondenMttMnepredttct warde isolirt, indem die

Masse, eine schwach-getbMchgefarbte FtOssigttettt !m Vacaamgrcsstea-
the!ts aMesttH!rt worde Die DestHtate von a «nd c reagirteo zwar

alkatisch, hioterliessen aber beim Ëmd&mpfen oMtSaksSarekemen
bemerkenswetthea RMMtand Der tm Kcïben (be! neben Chtor-

ttatrmm) gebliebene dické Mckataad wurde mit Aether aa~gezogen.
Aus dem Aetber Ksatt!)rten sehSne, dicke Kfyftatte, d!e nach mehr-

tttaHgem UtBkrystaMMren ans Benzol sich ats rhombische Pyramiden
t-nvieaen. Sie statorten bei MO'' und schmolzen bei 196" za einer

ktaren F!889)gtteH. Unter LoMrMk siedeten aie unter ganz geringer
Zemetzoxg bei 250". Sie. waren teicht Mstich tn Wasser, A!kohc),

')D.K.-P. Ne. 80520.
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Aether, Chtorotbrnt und BeMot. B!e wNss~ge Mmttg beaaas athaM~ot~

ReaeHon, 4:6 satzsaafa î<6aaBg gab mit P!atmchbt!d ein schBmktyatat-
lisirendes Doppe!satz, Mrsetzte sioh abef tt!t<aab!!ch unter Etttw:eke-

long *oa For<naMebydgeroeb. Die Analyse und die MoteMa)--

gewicht8bestimmung. (Benzol, SiedeponktaetMhaHg) bestâtigten die

obige Formel emëa Ï)i&tbyte<tt&tFttmethytetttetf&ntin9.

CiHMNt. Ber. C M.t4, H &.S2< N 33.3N.
Cet.. M.58, 5M(~ M~ 9.55, ?.34, 93.H.

MoL-Ge~.Ber. U;8. Qef. t&O,~4, 15~ t6~.

Die angenommeae Constitationsformet (tt) eotspneht der des

Hexa&tbyteBtetnmttna') (ï)

jî.CH,.CHt.N N––CH~N

CHt~CH: CtC~H< Ça~CH,

CH: CH! CHt CH~ CH, CH, CHif

N.CHt.CH~.N N CH: N

CH! N

lit. C~~Hj, Ct~~OH,

CH, CH: CH, CH:

CHt

and der von A. L&denbnrg und W. Herz*) fSr dae Pradact ans

Piperazin ond Formaidehyd~ (ÏIt) dMCNt!rtebimere Form. –

Bei dieser Ge!egenhe:t wM ich daratrf binweisen, dass der in
dem tncycMechen System H enthaltene Fao&mg bisber nur m

SabatitotioMapmdacten erbalten worden ist. Die MntterBabstunz
selbat veranchte ich dsrzosteUen nach der Anatole der PtpeMzm-
MMoag:

X
N<>N.X-<-2~0~2X.OH+BN<NH.
Ztt dieaeat Behofe studirte ich die Untset~ong toa

B) Aethyt6ndtphenytd!am!n nad Formaldehyd.
Die Âaegangsbase, Scbmp. 65", wurde in wSserigef S&tz-

s&are geMat, Mtf50'' erwar<Mt und mit 33-procentiger Formatdehyd-
t8sang versetzt. Der Yertattf war der gtetche, wenn die freie Base
m atkohotischer Loaung mit F<trntatdehyd)8saBg eine Stuude stehen
geiassenwMde. DwmsgeBebiedeMweMaeKSrperwMdeimVacoatH
destit!!rt and ans SO.procenttgem Alkohol amkryetaMMrt. Er achmotz
bei !24' und stettte farblose, kleine BtSttcbeM dar..

Vgt. C. BarftM, Aaa. d. Chem. 294, 350.
')D:eM'Bet)cb(aae,t5S7,3<M3.

Vg). KMdatthy, Joum. f. p)-aM.Cham. 68, 19.
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Ctt9.sN!h Ber.C80.aa,HL~t4,Nt2.50.
Gef."8o.et,t7.ae,~ï8.3&.

Mot.-eew. Ber. 224.
6e~ ~8, 233. ~8, Mt (Ben~ Siedepuakt).

Dieses Dtphettyttetrshydt-ogfy&xaHa,

C.B..N<>N-C.~
6 nil,

oï, ->N Cs no,

entstaod atso ta MMtogepWehe, wie die s(tb 3 beschriebene Vef-
bindung. Eine Metbylirung der secnmd&rett Base im Sinne des
E~cbweUer'schen Patentes war nieht eingetreten. Das dureh
UotBetoMngvon Mono(nethy!aMtin mit AethyieabrotntA gewonnene

D:me~hy!dipbenytStby!eBdtSM:<t:

~~>N CH, CH,. N<~

CH, CH,'

stellt farblose B!S<teben wm Sehtup. t(;d<' dar.

CMH!.N9. B'-r.N tt.et.. Gef: N t:{.20.

Die Spa{t<!Bg des Mp))enyttetFa&ydwgtyox!ttMa Mch Aoatogië
der io zablreicheu Patenten beschtiebenen hydrotytiachen Spaltungen
der Di.phenyt (-to)y!, -napbty[)'p!peraztne fuhrtc stets ztt abweichenden
Resuttaten. Der (Bn~Uednge Ring verHert za leicht Forntatdebyd,
wie auch schoo nach den Beobachtangen vox F. Moos') zu erwarten
war. So lieferte CbtorwasserstoSgaa mit obiger Base in Rthenscher
Msung direct DipheBy!SthyteBdiannneh!orbydrat. In Fo!ge dessen
resatt!rte auch bei dem Nitnruog~ersach der Base sta.tt î, das

Dtnttrosodiphenyiatbyteadtmmit) (tf), gf8nt:cbgdbe KrystaMe,
Schmp. Ï57–t58'").

C,4a~0<~<. Ber. N 2&.t. Se~ K t9.30.

I.
N0:. C.Ht. N<N. C.H<.

n.
~>N.CH,.CH,.N<

Il.
NO CH.. Ht.

<NO'

Dasseibe gab bei der Redaction mit Zinn oder SatzsSttf~ Aetbyten-
diphMtyldtamm, Sehtnp. 65".

C) Di*p*athoxydiphenyt&thytead!a[nin und Forma!dehyd.
Die wie Mtter~ gewonnene Base Ëe~rtf in aahsaafep LS~NB~

mit einer wasarigen FoFmatdehydISsMg (UeberschaM) direct einen

ktyatattMachenNiedemcbtag, der, a)tsBeazotttmktyataHïa:rt, ~fb~ee~
a!tberg!aazende BtSttcbeN vom Schmp. 214<' darsteMte.

CtsHMO.jNt. Ber. C ~3~)7, R 7.69.

Sef. T2.7a, 'T.88.

') Diese Berichte 20, 732. F. Morley, t. c. tu, nM.
C. &. B:achoff, dieseBonchte 2S, t979
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Dasp.EHSthoxyd!ph6nytte~abydFogty<})taHa,

C~O.C<Ht.N<>~C,Ht.O.(~,

ISftt aich leicht in Ctttcrotorm und Eiaessig (Geïbf&tbao~), Mhwer in

Ligroïn, Aceton, a!cbt in Aether, Atttohot uad WilSBer. Cenceuttirte
SehwefetsSare tS~t mit getber Farbe, die auf WassefitH~z {o VMet

MHMcMSgt.

IV. Trimethytex-d!-p-tn)ytd{atmin andFormatdehyd

reagirten weder in aatzaaarer ttoch io atkohaHschet L8snng. H.
Stracbel) konnte auch mH Trimethytendiamin und Benz-
Kt<tèt<yd Maea R!tfg efhitttee. Cm nan za ~tah~n, o~
Scbwterighfiten, die 6:ch der ScMtessang des Seettsrmgs:

C.C.C

X.N.C.N.X,
Y

fntgegen eteUten, beboben wurden dareh VMMt!oneo der am Stickstott
b~6nd!;chen Substituenten oder dorch Ersatz der MetbytenwMserstoNe
dureh SMerstofF, wurden noch folgende Ctmtbinat!onea versucht:

M&tonytphenetidtd, farblose NSdetchen, Schmp. 226", aus
Matonester und Phenetidta bei t80". UmkryatattMtrt ans terdBttntMn
Athoho!.

Ct~HNOtN,. Ber.XMS. 86f.N8.9t.

C,H.. 0. G..H.. N<~ ~>N.C.H..O. C~,

F&rmatdehyd wlrkte nicht ein. Der gezetchnete Bingschtosa
M:6b m!tb!n Ms. Methy!en-dt-p-Nthoxydipbettytd!sm!tt, S~mp. 8~,
s. vorige Abbandtang und MabnsaareSthytester reagirten zwar bei
vierstSndtgem Erbitzen im Oetbad auf !90', das React:onsprodnet
entspracn jedoch gte:cbfath nicht dem obigen R:ogk6rper, aondern
erwtes sieh ais MatonyMtphenetidtd, Schmp. 226".

C,H;.O.C,Ht.NH C~H~O.CO

eH: -<- CHt

C,H5.0.C<H<.NH C:H;O.CO

C,H.O.~H..NH.CO
= CHt + CH2

C:H~O. C.H<. NH. CO

c. gt, 2364.
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Endtteb worde aoe!t festgeateHt. daaa~Formxtdebyd auch aieht
t!MtD!<nnîdaaceton,

_CH,.NHt ~CH~.NH
CO -t-OCH~H,O~CO >CH!,
~CHt.NH, ~CHt.NH

m S!t!za!Mrer t8song den RhtgMbtoM bewerkatelligt.
Die zMmMeb ~Hreichen AbMoHtttmge dïesea Sechsnoges, die

in der L:temtut bekattMt sM, enthalten zant Untersebied von den
vorstehend 6)rm<ttt)-tpttentweder doppelte Bindungen (Pyrimidine
u. A.) oder zwischen den Stichsto~ttomett etatt Metbytea Carboeyt
(HarostoMemate). Es MMnt daaacb, ata ob diese beiden Facto~eo
~ttmHeb gBa~igeM VerMttnHMtitr die RteMnngea derStickatoK.
vat<!)M<-azum Riog~cb~ss bieten, ais die m dieser Abbsnttiong unter-
sachten CombtnatMneu.

Den HHrM. Dr. Bertthard und F. Retnfetdt die mieb bei der

AMMbrung der heachnebenett Veraache «afa Beste untemtatzteo~
spreche ich Mueb«0 dMMr SteMe meinen beFzt!chstea Dao!t ans.

849. 0. MaBMM und E. SMauet: ReMttonen des Campher-
ebinoB9.

[Zwe:te vor!&u6g&MittheMocgM~ dem choM. Lttbomtormm der Ak~deuti~
der Wissenschaftenzu Manehea.]

(Emgegaagotam 29. Peeember t898.)
ht anserer enten Mittheilung aber die EmwM'kaag von eoocec~

tnrtetSebwefeb&are aafCttmphereMnon') habeo wir etueKetûaaSore
von der Formel CteUteOit besehfMbeM. Wir erw&bnteo dabei' eine
zweite, MBgesattigte SKare vcm Schmp. H3", welche einige Mate sîs

Nebeaprodact erbalten warde, und von der wir hofften, dass aie auf
die Conatitution der KetonsSore ein!gM L!cht wer<eB wBrde.

DtM~ Ëtwafttmg hat sieb b<~jetït awar BMbtet-MUt; mdiesMa

zeigte die VerbMttng ao mef![w8rdige Eigeoseha&en, daM wir aie,
MaabMogig von etw!MgeoBez!ehangen zm der KetonsSare C~HteO~
xont Gegecatande einereMgehenden und noeh a!ehtgsaz abgescb!e86et)eo
CntfrsuebMNg gemxeht t)&b<n.

Da die v8H!geAafHamog der h) Frage kommenden ReacttoMn
noch einige Zeit erfordern wM: s~ wollen wir vort&oBg nur in ganz
karzeH Omrissett die bisherigen Ergebaisse mitiheilen.

') M<~<-Bencbte 30, 3t&
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D'e~ageheadeUnteMuehQ~derongesaMgtenVeFMadMgwMd~..M dadareh ermSgHcht, dMs M .M gehog. dteaetbe doreh AMnde.
roag dea Ver~hren. aa~ e:a<MoNebeoprodacte aura Baaptprodaet~za tnachan. Dit M(td:acat!&ttbeMaod dar:o, dase wir anetatt reiner
ScttweMsSarp eiM

5-6pCt.8chw6!Ma~rea..hydnd eathatteadeSitare
aBtw EtskSbtua~ auf CMtphercMnua etnw:rkem Meaaen.

Die VerModMg bat die ZttsaatmeMetzttaK 0, dem-
Mach toit Campttet-cMaon isoMef und Mh<ut aach Htten b:aher ge-machteMBeobaebtoagea eio Oj:yketoa von der PoftBe!

CH!t–-C–.C(OH)

CH,.C.CH~
~CH9––C-–€&-

c%
(anter ZagrmMegttng der Bpedt'schen Cantpherformet) Z)t acm daa
man ab die EBotfbrtn dee CamphereMnona betrachten kann.

Cn)H,tO~. Ber. C T2.2~ a g.
eef.. 7~.2!, 7~~ 8.?2, 8.6;

Mo~katafgewieht. Ber. M& Gef. t56.

Unter den Etgensch~en and Umwmdhtogen der MtMessanteN
Verbindang eMchemt ana ara nterhwardtgeten ihr Verbahen aeMoverdOMte Sch~f~~re, daa wir ia Anbetr~ht semer WichtigtteitMr die DMCMsmn der Campber<.rme! Mhon jeta shKziren mMttett.

.?~T''
beim ~° mit ~d6aBter8chwefehN~

2 Mot.kak
Wasser

aaf und wM dabei gtatt in Aceton and
SSare~ der Za~mmemet~g ~H.,0, geapatt~, die T.nn.thMeb
eine OJtycarboMaNfe dea M~hyteyeiopeataas daMteUt:

GH~–C==~=C(OH)

CHt.C.CHj
.2Ha0CH, -C––00

CEf,

CH,.CH,

OH.OU CO "CRU==t ~CH.OH+CO<s
CEb.C––COOH "CHs~

C%

Me cahere BegraNdattg dieser AeHaMaag hotbn wir itt harzer
Zeit za erbringen.

Analyse der S&o)feCrHMOt. Sebmp. 50–&<e.

BN-.C~83~ H 9.33.
6ef.. 58.2' 58.25, 58.33, 8.56, 8.62, 8.M.
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TttfttttON.

t.0.07t3gvm-))t-Mohtea4.95eetn '/M-no)-m.N!tttQntMge~~ 5 cem,2.0.07t3g g 4.95cem < » ~Bw.aeem.

SUbeFMtz. CtHttOtAg.
Ber. Ag 43.07. Gef. Ag 43.0~.

Motekutttrgewieht. Bar. 144. Gaf. 147.

Das Aeeton wurde Bebe& anderea Nachweism durch Ueber-

fShfUNg ia Jo4o6trm nnd Dibenz~faceton (Scbatp.m~-H3")
identt&cirt.

Wir hof&a baM stMfSbrHcbeMitthetteogea 8ber die hier skizztftea
Versache zu maeheu und woHea tms auch bem8heB, durch Ueber.

tfagang der.. &ewona6Kett Geaicbtsponkt& aaf dem C&Mt~heteMnoa
ahnHeh gebaute Vefbmduagen zu aa~togett Umwandtungsprodncten
zm getangeo.

S60. 0. Manasse: Ueber die Sohmetzpttakte einiger Derivate
des Amtdooamphers (BaMohtigang).

(Etogagangeatm 2&.DecembeF.)

ln der Abbandtang von Claisen und M&nass~: »Ueber Iso-

nitrosocampher und dessen Umwaodiangsproductet ') sind die Schmelz'

punkte fur die AcyMerivat& des Amidoc&taphers wie &<tgtangegeben:

Formytitmidocfunpher Sehmp.76–77"S)
Acetylamidoc3mpber. t 1080

BenzoytatnidocMBpher < !40"

Diese ScbmetzpBnkte sind, wie ieh mict! vor einiger Zeit aber*

zeugt habe, nicht ganz geaso. Nach satgtSMgefPfSfangergabeB
sich fur die drei genanuteH Verbindungen Mgeode Schmetzponkte:

Fot'mytam~docimtphej', Schmp.87", asch mebftaatigemUm-
krystaHisireo ans Benzol und Ligroin.

Acetylitmidoeampher, Schmp. 12t–t22~ cach xweimatigem
UmkryataUisirett att9 Benzol.

Benzoyt&tni<tccampher,Schmp. Ht", nMhzwetmtttigemUn!-
krystaHiatretxostBeMzaL

Geringe Sparen von Veranreiniguagen aetzem den Schmetzpunkt
dieser Vefhtndungen betraehtKeh herab, bei dem Acetytamidocampher
um 15-20".

') Ann. d. Chem. ~74, Tt. toc. cit. 8. 99und 94.
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8M< W. Mfn'okvtttd und At~ Mo*, t. Dr&~te'Kaot~hoff:
Die Defstetinag MooadNter Amine &a< BuMtMnMea.

(AM dem Il. chom.UnheM.-Labor. zu Berlin, Mrgetfagott i<tder Sitzung
vaa W. M&fek~atd.)

ttM Jabre t8&! hat 0. Htnsberg') eift etega~ea Verfabren
kennen ge!ebt~, cm vou prtmSr aobstïtoh~ea Sattamiden der aroma-
ttschea Rethe ausgebend durch Etnwtrkung der aqatmotcMMren Menge
Alkali und emea Hatogenatkyk gtatt zu bMubst:tu:rten Sulfamiden zu

g~tangeo. Die a& gewoaoenen Sulfamide der secundarea Amine
Hesiea sich durch Erbitzen mit Sa!zt)tMre auf 160" in die Base und
die SutfbsSHre bezw. defea wettere ~emeMMgspMdMtespftt~.

Versuche, aus unMbatitai)rten Suffamiden direct darch ein attatoges
Verfahren die Amide aecMndSrer Base!) darzostenea, hat Hïasberg
<war in Aoesieht gesteHt, bisher aber ttieht ntitgethe!tt, sodaas wir
keinen Anstaud nehmen, liber etne dtesbe~Sgttche BrgNozuBg der
schSaea Untersachangen des getMMMtfttAn<aM im Fo!genden zm be-
nchtcn.

Schoo kurz nach dem Bekanntwerden dea Htnaberg'schen
Verfabrens hat W. Marckwatd dasselbe f5f die techmsohe Dar-

stetkng des P:peraz:a<*) dadurch natzhar gemaeht, dass ibm die

glatte Gewinnattg des Dtbenzotstttfopiperaxids durch Einw:rbaBg von

Aethyknbrotn!d aafBeMetsotfatMd betGegeawart von&tM! getang.
Die Réaction Mess aMh in dtesem FaMe m zwei Phasen ~eftegen.
Zuerst eotstand nach der GMcbuog:

2 Cs H;. 80,. NH Na -<-C:H, Bn
= 3 NaBr + (~H~. SO,;NH. CH:. CHt. NH. 80,. C~

das D!benzotaut!b&thy!end!!H!ttd, wetches epEter v<nt A. Magnus-

Le~y~andO.Htnsberg~besehtMbenwofdeoisb
Darch Etnw!rkung je zwéier weiterer MotekOte Natriumhydroxyd

tmd je eines Motekah Aethyknbromtd auf die zueret gebildete Ver-

btndung entstebt das D!benzotMtfop!perazid:

CiHj,. SOa. NCH,. CH~ f H f H R"'N& ~>r'-<Uï.UtH&+u~H<Brt

==2 NnBr + CeH;. SO, N<~ S~ S~2 2NaBr+asHfo.SO~.N<CH2.CH2> HOx
CeHs.

Diese Verbindung ist in fast allen LBsoogsmittetn âasserst achwer

ïo~Heh. Aus sebf ~e! s~deodem E!seaaig wird aie in OMkroskopischett

KrystaUchett efbahett, die bei 282–2~" schmeken.

C.eHteNitS~. Ber. N 7.65, S !?.&
Gof. 7.9, t7.<

') Ana. d. Chem. ~5, 178. D. R.-P. No. ':OM5 und 70056.

3) tnaag.-DM. Erhtagen t8!)4. *)Ana. d. Chem. 2M, 2M.
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Ata wir die Reaction zo: vetaMgemOnont vemttchtea, zeigte sich,
dasatea nieht Ht aMen FâMen getmgt~ dieaelbe !& der efatea Phase
testzahatten. Vielmehr eotsteht in der Rege! bei der E!nw!r!cacg
eines Hatogenatkyh auf das t!atnocMa!z des BenzotsattamMa neben
dem AmM der p~mafea auch daa deraMondtffeo Base. Babei moa~
dann ein TheM des SaMMMdsg6nz!!cb anMbBtttaiFt MeibeB. D!t)8~

Ërsehetnaog zetgt sieh abt-tgBnaaaeb im FaHe des Ae~e~roBHds.
wemt aoeh hier die EMasg dea pr!maFen SobstitHtMMprodoctea vor-

herrschend bleibt.

Dagegen tasaen sich die Amide der aeemdSren Bas~Mgtatt ge-
winneB, wenn man anf die Sulfamide zwet AeqMtvatento Natnom*

hydFoxyd and Batogett&tkyt in waset'!gattt<thot!sehef LSwng e!n-
wirhett Mast. Die.Reaction Shdet dmno nae6 der Gtetchang:

R 80<. KH: -f-2 N~OH + 2 R'Ct(Br,J)
= 2 mCt(Br,J) + 2 H,0 + R. SOa. NR:

statt. Die Hatogëmtkyte bei dieser Reaction darch Alkylschwefel-
aNarees!M zn ersetzent iat uns nicht getMagen.

Wenn dM Halogenalkyl eehf ttthatteMpCndHch ist, ao vefMhtt
man vortheilhaft so, dass mM zanSehst nur die Hatfte der the&retMcb
ertbrdertiehen Meoge Alkali, die a!so zur Sa~bMuttg tar das 8otf-
tttttid ebea austeicht, Mf Anwendung bringt und den Rest naeh Ein-

tritt der NeatratiMt') portioMweiae zofSgt.
Weno die Reaction bei der Siedetemperatur des FtSsafgkeitsge-

HtMche~nicht oder zNtfSgeverMn~, 8&ist mangeM~tbigt, ingescMMsette~
GetNasen bei Dampfbadtemperatar za arbeiten. Aus Jodmethyt und BeB*
!!otsa!<<nniderhielten wir daa BenM!au!M!methytamMschon neeh mebr*

stOndigem Koehea mttef RSekftas~ ghttt, dagegen wurde die Dar.

stellung des ~'Toho!M!<«diSthytatBM!) aus BjromNthyt Haf in ver-

aeittosseBem GefSaeen erxteit~ Die Syntbese des letzteren Amid~
welcbes bi~her nicht bekanat war, aei ais Beispiel etwas nâher

beMbneben.

!7.t g p-TotMtMttttmid*) werden mit tOg Natronlauge von

40 pCt., 21.8 g BtomSthyt und 100 ccm Alkohol eiatge StnndeH )n

emefSetteMWMiierdaMhe tmDxmpfbadeerMtzt. Zader oeatrakK

Losung werden dann 6 cem der gteiehea Natronlauge zageMgt and~
wenn wiederam Nentralitât etagetfeteM Mtt der Rest von 4 ecm Laog&

zugegebeN. Nath einigen Stunden iat die React<oo beendet. Man

*) DieAtMbMke der SulfamideKagtrem stark ttMiaeh und eiad sebr

to)M Verbindangen. Am emer eetbst tberBeb&tMgMAlkali Mt~teBden,
wasarigenUsong der Sulfamidekann man d!eae m!t Aether a<Mx!ehen.

Wir sind jfQ)'die fremdtMhe UebeftMsang einer gfosMren Mang~
p-Toto&MtocMond der Finn* Fahtberg, Liet & Co. M betttem DMk~

verpSich~
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tttmt den RfhttMtvefdttmptt doit Archet, atNtmt den Meteetand mit Wasaef attf and

Mngt da& z<m&ehat8!igap-To~CttsotCodiSthybmM, webhea tn WaMer

uMësHeh ist, darcb Reiben aur KryatatMeattoo. Die VetbMMg Mt

in fast a!!eo MsMMgsmittetu, aaegeaommem WMser MM<tLigroïn, aehf

teicht tosMch. Aaa 8'eden~iemLigroiftt, M wetehem eie ztetnKdt ISaMch

iet, kommt sie beim Erka!ten in gfOMea, dmcbstcMgeB KfystatteM

heraMa, die bei 60" schot&!xeN.

Ct.HttNSOt. Ber. S t4.t. e~f. S tM.

Um aus deB diaobstttaM'tea SaffamMen die seotodAren Amine

abanspatten, hat Hinaberg jene mtt Sa!z6Nore auf t60* erMtzt~

DtesM VerRthrea iBaet sieh dateh ein weseatMch vottheMhafterea er.

eetzen, welches e!nefM!t8 die Anwendung oSeaef GefNsss gestattet,
anderefseKa dec SaHosSarérest w F~Me dëaS~~ehtM'tdtf ab-

spaltet, und da~arch bequem und MMg die RegeMtatioa des Sulf-

amide erntogHcht. Die Auffindang des Veirtabrens verdanken wir

~iaerBeobachtMBtg Limptieht's')~ dase bei der Emwiftttttg von

SehwefeteSurechtorbydnn auf aromatische SCareamMe die eoteprechea-
<teo SXtpeebtofide entetahea. Dteae Angabe veFaatasatQ ans, d!&

ËSnwirkaBg der CMorst~fbae&tre auf die hMob~titturten Suthmide an

studiren. Dabet ze!gte stcb) dass die Umsetzaag sich in der Regel
schon bei 2–3.atSod<gem EtMtzen a<tf 130–150'' fast gtatt~oUz~b~
Nach der Gtetcb<tng:

B. 80:. NRj,' -t- 80,HCt = R. 80,. CH- 80,H. ~R)

entstebt das SMt<achl<triduebeo einem aaktystatMMfbatent dunkien

Syrap, vennethHeb der dialkylirteu AmtdoachwefeMM~ welche beuM

Koehem mit verd&natem Alkali die eecotMMreBase abapattet. Wir

haboo den Vorgang bei eioer ganzen Reihe von symmetnach oder

OBsymmetrMeb bisobstitMirtea Suttamidea quantitatif verMgt und

beobaehtet, dass dabei das Salfochiorid iM einer Ao~eute von ntin-

desteM 70 pCt. dër Théorie, die aecond~re Base ~Mt in theofetisetter

Menge entstebt. Um das Verfabren an einem EMMetfatt nSber zn

ertSatero, sei die Spaitung des oben beschriebenen y-Totaot9tt!fo-

diSthytamids kurz beaehrieben.

Dièses Amid wurde mit CMorsatEansaure, von weicher ein Ueber-

tichuM von M–30pCt. Bber die theorotische Menge ta Aavèndang~

ham, gemiacht und noter tangaarner Steigerung der Tempetatar im

Oetbade !Mtfl30–ÏM" erMtït. Naeh2–3Stoadea tiessmaaef-

kalten. Nunmehr warde daft p-TotaotaattbcMorid entweder mit Aether

aasgezogen oder dorch Vertniechea der Masse mit Wasaer zar Ab-

acheidang gebrac~ Int emteren FaUe wurde der in Aether antoa-

liche RSckstand g!e!chfa!b in Waaser go!Sst and 'in beiden FNMen
die vom Satthehiorid befreite wasarige LSamtg mit AtkaH in genngem

') Dièse Bcnchte 18, 2~3.
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Ueberschass versetzt. Dabei trat so<ort der Gerafh des DMtbyt-
amtm aof, w&tebee mit Wasaerdatnpten abgetneben, }n SateeSo)~

ao(ge{angen und !n bekannter We::e Motirt werden konnte.

Die E:aw{rkot)g des Aetbytenbfomhh aaf Sulfamide bei Gegea-
wart von A!kaf: f8hrt. wie achw erwSbat, ea dea Disolfopipera-
ztden. Diese Verbindangem entatehen gaaz ghttt; die BtM«Bg e!M~

fH
Aethyléniminderivates von der Form R.SO;.N< konnte in

keinem Mte beobttohtet werden. Dieaee E~bn!M war bei der

gtossea Neigang zar BiMtmg aeehegtiedrfgM' uttd der geriagett zar
BUdoag dretgHedMger Rtnge tot'atMieoeehen.

Dagegen bot ea ein gewisses theoretisehes tntpresee, die Reaction
zwischett Tr!met&ytenbfonnd und SttttaatMea zo studicen, da in diesem
FaMe die M6gt!cb)te!t zur Bitdoug entweder eines Vtefnnges oder
eines Achtfinges gegeben war, Sbet- deren SpamnongevMMUniMe,
wenigetena wenn StickatoNatome au der R!t)gbMdoMgbetheiligt sind,
wir noch wenig Anhaltspunkte besitzen. Hr. W. Es eh bat daher
auf Venmtassung des Einen von uns TrimfthytenbFomtd aat' p-TotuoI-
sat&mM bei Gegeowart vea Alkali einwirken lassen. Za detn
Zweeke ward~a 64 g des AtoMs itt 136 cern einer 16*pf<M:eBt:gen
Katilauge gctost, 80 g TMtnethytettbr<Ma:dzogefagt und das Gemisch
bis zar oeatfaten Reaction aot RaekaasskSMer gekocht. Naamehf
warden noch 91 ccm der nSmticheoKalilauge zagesetzt, und nachdem
durch weiteres Koehen wieder NeotraMtSt eingetreten war, der Rest
des theoretiseh er&rderKeheN AtMis, 41 ccm, Mnzage<Bgt. Naeb

BeendtgttBg der Reaction word~ der Atkobot verdampft, der RSck-

ttand zur Losung des Bromkatiums mit Wasser aufgenommen und

das )ud89t!che, we!sae, feste Reactionaproduet abgesogen. DIesea be-

stand im WesentËchen aus einem Gemenge zweier Verbittdangen~
von denen die eine, in untergeordaeter Menge entstaBdene, selbst in

Medcttdem Alkohol achwer, die andere dagegen leicht toatich war.

Dièses Verbalten gestattete leicht ihte Tteattang. IB den letzten,
aibohoMachen MottertaugeBMie~ schUesattch noch eine geringe Menge
eines nicht nâher untersuchten Oeles. Die.weitere UoteraMchaog der

beiden krystallisirten Producte zeigte., dass die Emwu'kang des

TfHNethyleabMmids aaf dM p.TotuotsutfsmM vorwiegend unter

BtMong des Vierringes mm p-Totaoha!&ttnmethy!eHMnM, Ct H~. SOs
CHa

-î'f<~p~>CH?, daneben aber aueb, antet Bildung des Achtnnges,

au der- VefMndongC,H, S~. N<(~ ~~>S. SOz .etHrzu erer n IDIg:vi 7. "'7.
`~('rÉ~qCH, G`F3g

i~802c4.lil,:

gefBhrt batte.
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p-TatMetsctfot)'!tBethytemmid.

Diese VN'bindong ist ia A!kohot oad benzol !n der Httze leîeht,
in der Kllte ziemHeh achwer M~Heh. Tn eMendem Ltgtoîn und

Waseer Mat aie steb ein wenig und krystalliairt atM tetzteteM beim
Erkattett ia pfNehttgen, !<tnge&Nadetn. Sie Mhm:kt bei 120".

O.t5t0 g Sbst.: ~St56 g C0'<,0.0859g MjtO.
Q~9C g Sbst.: 28. oom N (33.5' 734 mat).
0.20Û2(! Sbat.: 0.2280g B~SO~.

CtoHuNSO,. Ber. C 56.9, B <?, N M, S 15.2.
Gef. 5'0, <6.3, 6.8, t5.8.

Die MotekotttrgewtctttabMttmmaog WttMte naeh der Lan~e-

berger'seheu Méthode unter Anwen(tacg von Athobot ate LS~aags-
mitte! amge~hrt. O~OSgSttbstanz erhSBtm den S!ë<tepMBtttvon

C.532 g A!koho! 'tm 0.410". Daraue tbtgt:
Ber. M 211. Gef.M 206.

ï)i-p-totao!saIfo'bt8tr!mpthyten<H!mid.

Die MntOickutare Verbindang iat in alleu I~aagsMitteta aïcht

oder sehr aehwer !SsHeh. Aas sehr tiet absetMem Alkokol Msst aie

sieh Ntnkry~taUMiren und kann dann !a grossen, sMbetgtSnzendea
BtSttchett gewonhen worden, welche bei 2t5" sehmeben.

0.20t5 g Sbst.: 0.4t97 g COa,0.1161g HtO.
0.4109g Sbst.: 25.1 com N (23", 733. t mm).
0.1936g Sbst.: 0.2tt&g BttSOt.

Ci(,HMN!S<Ot. Ber. 0 96.9, H 6.2, N 6.6, S t&.2.

Qef. a 56.8, 6.4, 6.8, t&.O.

D!eMotetnttargewMhtabeadtnmaagw)trdeBach der Laadsberger-
achen Méthode unter Anwendung von Aceton ats jLSsungsauMe!vor-

genommen, in welcbem d!é Verbindung etwas leichter, ale in Alkohol

te~îcb ist. t).S7~ g Substanz erMbten den Stedepankt von 5.9M5 g
Aceton um 0.210~ Das ergiebt:

MotehtthrgewichtttbestMMmng.Ber. 42~. 6ef. 3741)
Das ~-Totao!8oMbtrimethy!enMn!dlaxst Btchauf deot angegebenen

Wege leicht in beliebiger Menge darstellen. Es gelingt indessen

wedefdotehdt&ttiBeb&fg'sche, aachdtnehdie~atmMM~faadene

Sp<tttung9Mtetbode.aM dieser Verbindung des Trimethylenimin zn ge-
~inneu.

') Die Abweiehmg Mt hier eia weatg gtroMwate d!e im AMgemeinen

xa!6ss!gevon tOpCt. Es T&htt des dwf0&her, dase bei sehr schwer Be-

lichen Sabatmxen die Lsmdeberger'Behe Méthode dadurch mit Mner be*
sondefea FddetqtteUe beh&fttt wird, dass die voMatandtgeAafISaang der

SUb8tnU~.Bahe bot der Sfitti .9 unzsconcontmtion-zu,,1ang8l\mer£olgt. VieUeiehtScbstauxnttho beiderSattigangsconeeMtrtttten zetfmgMmerMgt. ViaUeMbt
inHeasesich dtesem Uebe!stMtdednich ~tBf&htenemea geeigntten REhMfs!n

<tenSiedeapparat ttbhettan.
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Mtt VeMocheo ie dieser R!chtong iat zap Zeit Hf. t~eward be-

<oM(Mgtt Dfeaetbèn taaseo MsttM erkennenf da<9 der Tr!toet&ytcn'
!)nu)r!Bg darcb SSoreo aufgespaiten wird, sodaas noter der Emwirttang
voo Satzssore y-Chtorpropy~mtn, enter der Einwirkuug von SchwaM.
<S<tte y-Oxypfopyttttata ~n eutatehen 8ebe!at. Da~egen gelingt es
gtatt, daa Trimetbytenimin M9 der p-TohobatR~veFbittdttog dareh
nascitenden WaMeratoif abzuapalten.

Auch die DarateHfmg des B!stHm9tbytettd::m:ae and ShnBcher
Hotnûtogen des PtpPMz!m aoa den SaMtMnidec iat beireite ia Angriff
.genommen. Ueber die Ergebmsse aller dieser Versuche :~H ap<tw
berichtet werden.

&ect:n,de&2S.Deeeatbeft89&

682~ BatH Ftsoher: EiafhtM der BatzbMdMBg a<tf dte Ver.
aeiatmg von Amidon und Ëatem duroh Atkaïien.

[Aas dem I. Berliner UntveraitâtstahoMtoriatn.]

(VorgetMgeBin der SitMog vom VoWitsser.)

Wahrend dMa Xanthiu atundentttng nnt SberMhSssigea) Atkatt
ohne merktMbe VerSnderaug gekocbt werden k<Mo,ist das Tnmetby!-
xanthin (Ca<!eîn) gegen Baaeo sehr empCndtïcb. Durch ErwSfmen
mit BarytwaBser oder te~unatem Alkalien oder aethat dureh tSngeres
SchStteio mit letzteren wird es total zersetzt, w<tbetats er<MesProduet
-die von Maly und Andreaseh au%efuadene C:ttt'<:ïd!Ht;!H-bonsSurf
und daraus dann weitft darch Ab-pattattg v<m KobtenaNore das
C~tïefdtn entstebt. Diese Reaction iat atchb Audefes ats die Ver-

MtfaBg emer S&treamdgmppe im AUoxaRkern dea MatekB!s. Die

gleiche Efschetnang habe ich bei der neatraten TetrsmetbytbMaeSute
beebitchtet. Dieselbe wifd eben~Ms. im Gegensat2 Z)t der in a!kaM-
seher LosttBg sehr bestSndtgeo Hartt9S.<re, schoa bei gew8hot!chef
Temperatur von Atkati zeHegt, wobei wiederum in dem AHexaaken)
eine. SpattHBg dtu'ek VetMtfmng e~ttUt und ein. wahMChei<ïtM?bdem
CaNeMm analoges Product, das TetramethytareHtn, entatebt ').

Die weitere VefMgoag dieser Ef&brattg bat Btieh zNaSehst ia
der Panugruppe zn der CebeMeogong gefBhrt, dasa die Verae:fbarkeit
ton StMtfe!MM!dgFuppet!dttMb AthaM aMsserotdeatMch riel rasehef

stattfindet, wenn daa System neatrat ist, mit anderen Worten, daas
die 8aIzM!d«og jeue Verae{fbarke!t erschwert. Un! einen Maasastab
fûr diesen EiaBoas zu gewianea, habe ich bei einer gFSsaeren Anzaht

Ma Pa~adenvatea die ZeMetzang dureh AtMtqoaatttattv beattmmt

') Diese Benchta 30,. 3013.
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BtrtcMed.D.chot)t.Ge!<))Kh«ft.Jtt~.XXX!Q

und die ResatMe defUebeMichtHebk~th~Her tabe!t~rMchZaMmmea.

gMteUt. Die MgenAe TabeHe enthMt die Hwrns&nr~ Md ihre

Mpthyiderivttte.

.s

i& -s~ë~
SS 8" Ss– ~SjS8
SSa J~S 3§)'§S g Bem~MgM

§ s" "&)~~

g ccm Std. g
,.S

HMt~urea. 0.9965 36 S6 0.8872 tt Losmgent.hmtt
NHi.Mterwemger,

L ''bdefTetMhwan-
deMnHaf0~5om

eoteprach.
b. 1.0007, 3a 36 0.9t88! 8.7ï BetVersachbw&t-

t dmRôhfemttWtts'
MMtO<fgefOUt.

t-Matt.ythafMSMM 0.5044 :5 t5 0.42n t6.4 Leseng Mch ziem-
HchstMknMhNHa.

'Ï-MethythxrnsatB-e 0.5789 M M 0.5250; 9.3 GebMetesNHsont-
ftpHtehttor5.t$c<m
%e-Normtd.

9-MetbytharnsMM 0.5398 te t8 0.3888 28 GebMetetNH~eat-
6praeh6.67ccmym-

t0~L.. NoMMt!.
!.3-D)metbyiharB- (

rlormal.

titnrc O.Si4 t5 t8 0.327T 36.2 GeMMet~NH~b~

NHt.CHitentapMch
t2.2com'~e.Nonne.l

H-Dimethy!)Mra-
BtUtre. 0.4968 t5 15 0.423t !4.8 GentchaMhNHt.

l.a-Dimettiylhtunt-
oanM. O.M6& ? !5 0.4684~7.4

M-Dimethvthan)-
s&ota. 0.522 15 n 0.4S53 ~.8

3.7.&-Tnmethyt.
hfn-nsâure 0.4t42 M t5 0.2576 37.8 StMkefCeruchMch

t.3.7-Tnme{hy!-
httrM&ate(Hy'
droxyct&tB) 0.973220 3C0.653t 32.9 RohfwarmttWas-

i.a.9-Tn~~ ~t~~tt.
barns5)tM 0.50M: K 1 O.OM 81.7 Mmttgmohxhttk

Btch Methyhm!m
uad entwidteho
baimA.Bs&u.em

zMmHeh~MtCO.
t~.3-Tnmathyt-

ziemlieh viel Co,.

~rMSaro O.t
2 15 0.0!7& 22.! I.MMngMehnaeh

MethyttfBm.
BtrtcMed.D.chom.GettMMhNft.Jth~.XÏX!
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fn ~Men FS<te& ist eht Uebemehnsa von Atkati ttngewandt, bei

derHMMSora, deaMottumethyt- uad DMtethyf.Han'asfmrea ange-
Mhr 6 MoL-Gewiebto und bei den TtitnetbytTerbindangen, wetehe

weniger Baae fBr die Satzbitdnug verbraacheR, aogef&hr 4 Mot.-Ge-

wichte. Um dpa EhtNnsa der Luft auszuschttessen, geschah daa

Ethitzen in zageschmatzenen BChreR ans ResMttetHgtasund in ehngeB
FaHea m MaerWasserstoNatBKMpMfe. Der unang~grWene Theil der
Sëafe wurde nach Beendtgang des Vefsdches dureh AnsSasm and

btoMf KrystetHsatton oder bei teichter t<M!chen Substanzan dnrch

Eittdatapfen wieder isolirt. Die dutch Zeratorung der Glassab~nx

in LSsoog gegangene K!ese!eSaFe warde bei den Beatimmungen aet!m-

verstândlich berBckeiehttgt. ID alleu FSHen war eine Zersetzang

WtthroehtBbar, wefche 9teh MttOHdMrch <ë Etttstetïttng vott ffetem

AmnMKtMk bezw. Methytitmin verneth, deren Menge Sbrigens, wie

einige Besttmmattgen zeigten, bei Weitem nieht der QttatttMt der

veMcbwMBdenenS&ttMantspra<*h, wenn ein totater Z<*rMt in Ammo-

niak, EohtensSare und Gtykohott angenommMt wird. Aaf die Unter-

Mcbanf; der ZeMetxungsprodHete habe {eh verz!ehtet.

Wie aus der ZasantmensteUMngereichttieh ist, schreitet die Rm-

p9ndt:ehke!t gegen Alkali' im Allgemeinen fort mit der Zahl der

eiugetretenen Methyle. Noch mehr aber ist aie dMfch deren

StettMHgbeeMtttnMt, wie der VergMch der isomeren Dimethyl- und

inabesondere dprTnmetby!*Hatnsa<tren zeigt. Die empSndHehate von

alleu m der Tabelle angefuhrteMSubst~nzen ist die t.<U-Tr!methyt-
harnaSttre. Demt xif war sebon )Mc)) cinatOndigpttt EfhttXfM zum

gr6ssten Thf!) Mrstort. Trotxdem wird imeb dMse noch bei weit<*m

Sb~rtroHea darch die Tetfamethythitrn~SMre, wie o.tmet)t!ich der Ver-

gte!eb in dem VerttitheH gegen Alkali bei gewShttth:ber Temperatur
beweist.

032!6 gdpf t.3.9*TftmethythantMm)'e watde m tOccm Normal-

ha)itaage getost und 14 Stunden bei 15–20" itufbewabrt. Durch

AotRtMeMmit Sat~sSare und Verarbeit~n der Matterhmge koonten

0.4488 g mnetNadert~r Substanz xnruckgewonnett werden. Der Ver~

inet betrug alao hier nar 14 pCt.

îm Cegenaatz daxu wird di~Tetramethy~SaM. wenn mMt &!&

fein geputvwt bei t5 mit der zehnfachen Menge ~!efmaika!ïtaog&
sët)Nt<e!t, !<)6 Stmdén htar getSat und t8H)g Mra<tzt, und die Ré-

action wSrde hier zweifeHos noch viel ntfcber vertamten, wenn die

SttbstitHz m Wasser leichter Matieh waM. Bei'a ËrMtz~tt mit der

obigen Menge Norm~tkaUtMMgefindet in der That die Aafspattang
fast ntOtnentan statt.

AnfSngHchglattbte ieh, daas dieser Uaterachied durch Structur-

verschtedenbeit bedingt sei; deoa M) Oegensatz zBf T~ttsmethy!haFH-

sSare, welcbe vier Lactttmgmppeu bat, Monen alle Obrïgen Methyt-
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hartMSoMtt. je nach der Zahl <ter Wesse~oCato~e, 1 b;e4 ~Mt;m-
groppea eMh~ten, und es ist sogar wabMchetaUebt dass in den
8!t!Mt) diese Laettm(~rmen die be8Mn<t!geMt!sind. teh habe deshatb
noch das mit der TetfftmethythafnBSHre isomere MethaxycaHetn,

H,C.N.CO
t

OC C.N.CH., 1
t )( ,>C.OCH,

H~C.N.C.N
tM weîchem eine sotche Lactimgruppe enthatten têt, geprürt.

0.5 g fein gepatvettee Methoxyca<!cîn wurden mit tQ ccm NartM&t'

kalilauge be{ 100" g<.seMtte!t. Sehon aaeh 5 Minuten war der aller-

grBsste Thé:! o~d tMeh weiteren tft Mtttaten auch der Rest get6at
and tBtKg zëMetzt. Dettn hMar sM~ëtt Abh:ahtett seMeA g!eh atehts
tnehr aus, ebenso wenig beim AnsSafrn, wShrend das MethûxyeaSe~K
in kattem Wasser auBseMrdeMttich schwer tûstich ist.

Der Verattch zeigt, dasa aaeb d!eae Sabat~oz im GegeaMh! zu
dem nahe tefwandteN Hydroxyca&ïn von warmem Alkali sehr rasch
zefst5tt wird. Mir acheint es deshath kaum zwertetha~t daae die

Vcrzogerung der ReaettcnsgMchwMigkett Mer in engatem ZMammen-
hang mit der S~bttdoHg zo bringen ist.

DMs bei den DioxypcrÎBen (Xanthuten) und bei den

Monoxyporinen (Hypax~nthioen) die Verhâltnisse ebenso liegen,
zeigt die zwe{te Tahetie.

'3 '–pfSS .n

g3'!a§~s~§S ô

&~ ~i~~
B~k~n.

a
~g

_g icem Sida.

XMtHtt. 0.49? M
~t2'i, 0.472t 5 ackw~hereerueb

nach Nl~la.
TheobMatin 0.44 M ta 0.5786 40.6 s~erGerachnMh

NHtUttdbeimAn-
eituemEntwtckc-

tang von Col.

e

PaM~atMn 0.493&L M ta 0.33aS ? stS~adLMek

~tTe!o ~.0
20 MO Ca6fe,n n eht mehr

“
ü..iil:i.~ 2U ·ra

ttMhweMb&r.
HypoxMthM 0.5tt.-), ~2 0.4S64; 10.7 Ammoniattgerttejt

xiemtichbtark.
'?-Met.hy&ypMa)t- 0.5049: t8.& )5 0.4âS9 8.9 AmmoomhgeMehtirin

ziamlioh -ataek.
1.7-DtMthytby~ 0.4 !0 g MO stX~r~NMh

Methytemit., un-
t VGf!in<}erte Bft!

ntchtmehfnaett-
wc)!tb.tr.

2Kf
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FSf die Bestimmung der anvefNttderten QUemttMt warde beim

XaHtHn, TheobronttH, t~aritXMthm, ttypoxaathtn und Methy(hypp-
xanthin mit SatzsSare Bbere&ttigtt dstm mit AmMOBMkversetzt, auf

dem WaeserbaAe verdampft, und der R6c!t9t<tnd mit kattern WaMer

atMgetaogt. Die h!etbe} itmQckbtetbende Bsee wurdf gctmeknet, ge-
wogeo, und dann die beigemengte anofgitMseheSabstanz (K!e6ehS(tfe)
dureh 6t6ben besttmmt. Bei CaRfît! und DîmetbyîhypoxaBtMB,
welche vM te!ebt~f tBa-Mehsind, wufde die atkaHsche FM<Mgkeitmit

SehwefekSuro schwach angesNttert, dune mit Ammoniak i!befeNtt!gt,
!nt Vacuum zur Trockne verdampft, zum ScMtMS unter aocbtnttMgem
Zusatz vo<t etWM Ammoniak, und der Rackatitad mit Chloroform

aaage!&ngt. Der AoBzttg MoterMeM beim DMaethy!bypox&atbtn eine

braunrothe, amorphe Mss&e, webbe imch iK Mtent AtkbM Saftsemt

leicht to~Meh war, wShrend das Dimethylbypoxanthin deraos sehr

teicht kfyatatMNrh
Auch hier aicd abo die beiden neatraten Verbiodtmgen, daa

Catbïn nnd das DtmetbythypoxaHthin, gegen Alkali aasBerordentUch

viel emplindlicher, ais die anvotttcommen metbylirten und desbalb

sauren Sobataozen, und wiederum macht sich, wenigetens in der Xan*

ihmreihe, eine stafenweMe VerNoderttogder Stabilittit mit der Aazaht

der Metbytgrappen bemerkbar.

Selbat bei dem Gn)m!n, wtt dureh den Einfluss der Amino-

grappe der etetttroaeg~tive Charakter des MokhSts abgesehw&eht und

deehatb die verseifende Wifkung des Alkalis eben~Ua stark ver-

mindert ist bemerkt man bei der neutndett D!methy!terb!ndang noch
eine ziemHeh schnette Zerst8mng, wShreod das Ga<mitt und das

Methy!gmmn unter deMeetbenBedtBg'tngea kaum tmgegrif!en werden.

'"< "g' .––Y-

-a~~a,

¡

.,ë.
co

3h&Sû.s~5.

~ë S
ë~ ëS§ .gë~~

~i Ss" 5 S -2 Bem.rknngon.
3

g Mm Stdn. g

6«:M'n

~.5093

t~t.O.<S&g 4.t athwMker 6<Kueh

MchNH~.

T-MetbytgManin 0.300s! t5 !e ~0.4M~ t.8

!.T- D!metbyfgtMnitt0.! t.a 3' t – – MverMderte BaM

atekt mehr tmeh*

weiAM.

BezBgHch desDintctttytgmHunsbemerke iclt Hoch, dass schon
nach zweiatSndige<n Erhitxen der <tUMgr6sste TheH zwstSrt war.
ZuMt Nachweis der nnvfrSndfrtMt Base dtCMtestarhe Abkab!<tn~ der
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athtttMehm FM9a:gke:tm)dE~:mp<ënMnesKryetSth!hena. tcbhabe
mich darch einen besoaderetr VerMctt abenceugt, daM mmt ea in der

obigen Lasang O.Otg der Base noch ni!t grosser Le!ehttgke!t erkennec

kann, und ich echtiesse ans dem BCgattven AasMt der Probe, daes
nach 3'stCBd!gent ErMtzea die Ménge der aMerandertea Bas<t

{edettRttb anter O.Ot g gëeuattea war.
Bei den AdeMtnen, wetehe gar keinen SK~rsto~eatha~nand

dMhaUt von AtM! be! t00* Ob~rhmpt nieht i~ ntterktiehet WeMa

angagnSen werden, fi:!tt atterdings der UnterscMed weg. Peon
hier sind :mch die beMett Baatfatett MethytverbmdangeM ebenso bc-

stSndig wie die StMmmtbrm. Die Neatr~Kat :9t atao t)!eht dM Ur.
eacbe der AaÈ!p!tttmg darch Atkati~M, <tber s!e beseMetmigtdteaetbe
in hohem Ma~sB~t

Z)tShnttchen Resuttaten Mhrt die Betrachtttng der g e e h ï a r t e n
Pur {ne, bM wetehen das Alkati in versehiedener Weise, entweder

Hatogen abtôsend oder bydrotytiseh spahend, wirken kann. Bei den

Trich~rpuftnen, wetehe keinen SaaeMto!f enthatten, tritt mr die
erstere Reaction Mn. Dass auch Me dm-eh die S~zMtdong beeMaaat

wird, zeigt der Vergleich des saarea Trichbfpanos mit den beiden
neutrateu MethytH-ichtorpotiaen. Das erstere bildet teicht tSstiehe

AtkatMatze, wetehe vou !tbemch3asigor Lange be! gew<!hnt!ett6rT~ta-

peratnr kaum verSndert werden, und setbst bei 100" ist mehratândige
E:MW:rkaBgo8(Mg, am daa in Stettung C beitodMcheChloratom ab-

zospahen'). lm OegeMSitt~daisa wM d<M!te<t(m!67-MetbyhticMot-

purin schon d)treh blosses 8ehStt'~n mit Normalkalilauge im Laufe
von 3 Stunden <5tHg get5st, indem es ein Chiot gegen Hydroxyt aus-

taaMbt und bei tOO" ertotgt das Gleiche.achon !nnerbatb einiger
Mtoatett*). Das 9-Methyhnch!wp)trm iat zwar be! gewBhnttcher
Tempwatnr,xatnTbe!t woM w~gen semer UaMsHchke!~ MemUch

bcstandtg, wird aber bet t00" von Norn!a!M:tattge aaeh mMrbatb

einiger Mmaten NtatM Abspa!tuag von einem Cbloratmn getSst').
Dtt~ Gte:che w:ederhctt a:cb bei dctt 8-0xydich!orpnr!nen. Sn

wird das neutrale 7.9*Ditttethyt-8-oxy-3.6.diehtorporm, wenn man es

fein gepulvert mit der 20.faehen Menge NortMtkatHaMge be! t00"

scMttett, :tt2–a MtMten ktar getSst, indem esChter ver!:ertuttd
in eine chbrbttttige SSare ubergeht, wetche beim AnsSoem und Ab-

huhten !Htskrystat!:Nrt und sich m verdSnoten AtkaHen !e!cM w!edm
tost. lm GogeMatz dazM ist dM8.0xy-2.6-d:ehto)'punn gegen Atkat~n

rechtbea{and!g,w!efbtgendefVe)-sMchzeigt:

1)D:Me Bo-ie~te90, Eine L&ft.ng des Tnehbrptfins M 3 Mo!.

NotmaMhMgB,wetehe 30 Staede't bet t~–t5" ~eatandet! batte, enthtett
nm )Mht wMtgChbK'tMtsHtmè ashM hemtABB&mtndm~etgtMstem'!<?;<
des Tnchtorputina aaverando-t Ms.

Dièse B<:nehte30, t847. Diese Berichte 3U, t8a3.
`
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0.5 8-Oxy-2.M!ch!orpt)rtn wardfM itt 20 cem NcrtB!t!kaH!a)tge

gftOtt und 22 StaMdea aof Ï0(t~ et-hitzt. Ë:tt The;t der SubatttM wap

~CMetzt, AeKn die L5ft)t)g roch schwach nach Antmon!ak und enthielt

aueb Chtorhatmm. Die grSssere Menge itber war onverSodert, deua

dureh SSMt'ew)trde)t 0.3M g ab~eschiedeh, wetehe nach der Unter-

suehung des Amntonmmsatzes zum gfSf:stpnThe<! aos8-Oxy'2.6-d{cMor-

purin bestanden und nur e!)'e rftntu' kkme Menge eines anderen

Prodactes ettt!)ie!tet<.

Densetbe« Untofechied zeigen das 8a«re 7-M<*thyt6-oxy-2.ebtor-

purin und dasnextritt? Ï.7-D!(nfthyt-6axy-2-chtorp(tnn. Das erstere

vertor bettM t6 atCod~&ttErhttzett mtt der 20 fiMhett Menge Nwmat-

battttUtge auf MÛ*verttSttmssmS~tgwentgChtor. und b&t<nAnsSxetn

wurden fast ? pCt. der un~prSMderten Substanz itorSetcgewonaea.
A!~ andererseita die DtmethytvetMndting. tetn g&pntvprt, mit der

SOfaehenMengp KoFtM~tk!<m!tttgebei t0(f starkgeBcb&(t<'h worde,
war eehon nacb einer Minate tdare Losang t<nd voHige ZMaetzang

eiagetreten. ond benRAnaSuern nttd AbkSkten der LosMMgscbied stch

eine neue. chtorhahtge SSafe ab. we!eh? 008 h~tesem Wasser entweder

m feineo HMieb oder in kleiaen, hubsch Musgebitdetftt TaMn kry-
stallisirte <tnd etM ziemlich achwer toaHches Natriama~z t!efefte. Da

das Chtor bei der Reaction nicht abg<'tûst wird, sa findet hier aller

Wahrscheinlichkeit naeb eine AafsptfthtMgdea Purinkernes Btatt.

Ab !etztes Beoptei gebe ietr eadttch den Vergte!ch van Bt'om-

xanthin, Bromtlteobromin und BrtUBCitffeîn Dasetstere wird

ton NberschSMiger K<dHMgebei 100* kaam and setbst bei !20" nar

sehr tangamn! mgegnSen') Das Bromtheobromin wird zwar beim

Erbitzen mit 3 Mot.'&ew. Korm~tkaHtaNge auf tOO" ZtttB grHgseren
The!t ? 3.?-Dtfaetbytb<trnsBare verwsBdett, aber die ReMt!on ver-

tangt zoî VoHpndtMtg viele (7--8) StandfM. Im Gegensatz bierza

Mt das Bro)nea<Fetttw!eder gegen Alkali sehr empSndHeb. Ats t g
des fe)o geputverten PrSp&rates mit M cem (3 Mot.) NormaHtatttattgc
bei 100" stark geachitttett wurde, war Bchon nach 3 Minuten der

groaste TheH and nach 9 Miauten auch der Rest getoet und gte!ch-

ze!t!g zersetzt.. H!efbei wird nor eine kleine Menge von Brom ab-

gespalten, das Haoptproduet ist eine bromhftMge, !t< Wasser leicht

t5a!tcbe Substanz, welche v!e!teieht dem CaiieMm eatspneht. O~ea-

bar findet a!m ancb bier eine Attfspattmog des Punnkemea &tatt.

Diese- Ëmp8ttdHcbke!t gegen w&-8Hges A!kaH ist atteb der Grund,
warum ich Mher zur Darstellung des HydroxycaS~tM Mefat dorch

ErwNrmeK mit alkohulischem Kali das Aetboxyeaf~eîn darstettte und

dieses xaehtrSgtich mit Sâuren ~eMN~c. Das letztere Verfahren ver-

dient Bberbaupt bet dcm nentraten Oxyh&togenpar!nen den Yorzag,

') Dièse Berichte ~8, 2480und M85.
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wenn es sich daram hatttte' chtM AohpattHttg de~Pat-iakemee daa

Hategettttt)fctt]HydMxytzueMetzea.
Don Oxypttriasn !at aowûM :tt der Struetur wie in den Meta-

«torphoeen dm Cyauor6&nr<' ziemttch nabe verwandt. Eà war deahatb
~a erwarten, dass zwischen der CyfttmrsSare und dom neutrateu Tn-
metbytisocyanttrat M&h ein ShKMcher CntemehM tMden) Vefh~ten
gegen Alkalien bestehen wKfde. Dt'r Versach hat dM be~tSttRt.

0.994 g reine, wasserfreie Cyanatsânre warden ih 36 ccmNormat-
kat'!a)tge geto~t und hn geaehkssMteB Robr 8 St'wd~t aaf t()0" er-
hitzt. &adM-ehWturdpein Thé;! ïerMtxt, denn die Msang roch stark
naeh Ammomak; aber be!m Ama~tB 8cb!ed sieh eioe re:ett!tehe
Mettge M\'M&)<!t'rter CyKmrsSMre kryatatt!Maeh and der Rest
wntde dm-ch EH<dampfe)t der MstMtg :9o!!r~ tm G~ett wttt~tt
0.643gg oder 65 pCt. der tmgewaMdMaCyan)trs6ttre zot-ttckgfwonHen.

Ats Mndefefsetta g fein gepatveMes TrtmetbyUBocyaoarat mit
)UccmNorm)t!tmUtMgebei40-<&" geachOMett wurde, war BetMm
nach 6 Miuuten khtre Meung und v6U:ge Zersetzang e:ngetreten.
Bfitn AnsSnen) der FtMSs'gkMt mit SëhwefeMufe fand starke Ën~
Wtcketuttgvon KoMensaHre statt. ekiehze:tig entatand eia leicht lôs-
HchM Product von der Ferm~ C~H,tHtO~ wetchca zweifeHM dem
von Linrpricht ans Tnitt))yHMeyMnrat dnreb Kochen mit BMyt-
wasser dargestenten TriSthytbMret') entaprieht md deshath ale Tri.
methytbtaret atttztifitasen ist. ZMrtaotiruug der bi-'her unbek:annten
SttbstMz wurde die KeMM mit Sehwefe<86ure Matratisirte xtk&MMhe
Losung verdamp~ und der Mekstand mit Alkohol Msgekoeht. Beim
Verdampfett der alkoholischaa LSimng bleibt d~ Tnme<hy!bmret ak
sehwMh getb gefNthte, krystaUtntsche Masse zoritck; die Ausbeute
ist fast der tbeoretischen gteieb Daasdbe wird entweder aas viat
Aetheroder noch besser aMWttrmemBenMtttmkryetaMiBirt. PCr

dteAttittysewitrdeesimVaeMtMgetfncknBt.
OJNie g Sbst.: 0.8960g COq,O.tSM g H,0.
0.tH4gSbst.: 29.2ccm M(M3mm, 1?').

C~HnN~Ot. Ber. C 4L38, a 7.69, N 28.96.
6ef. ? 4t.48, '?3, 2MO.

Das T~~a~e~hy~bn~F6t~chmHzt bet 12e" (cofr.), MtM Waaaer und
Alkohol aehpteicht, in kattem BeMot z:emMch acbwer, in Aether
noeh achweMfat,d iu t<:gto!n sehr achwer tSatich. Ea krystaUMttt
me!et in fetneo Nadeta oder Pr~meu. Ueber den Schmehp)t«kt er-
MH!t,entwiekett es atechend neehende t)&Mpfe und giebt aoaaerdem
ein krystaHintsch erstarreHdes t~MttMat.

Die Aafoptdtong des Trimethylisoeyanurats darch Alkali findet
naeh Mgender Gteichung Btfttt:

CeH,N~~H,O~CyHt,t'!tQt~COe; x

') Ana. d. Chem. t09, t04.
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der Vorgtmg Mt der Spahung der Tetrametttyïh~MMOre oder dw.i

Verwandtangdes Ca.<îe!tta in (MfëMb an die Sëtte zn f~Meo.
Anders verhStt gieb daa isomere TnMtethytcyanorat; ea wird bekannt.
!tcb durch Atkati in CyaaotsNtfe oder in D!metbytcyannr8Nt)r& MM-

gewandeh'}.
Die im Votatehenden geacMMerteo Er&hfttttgeB hftbeo m!eh ver-

aofssat, dasselbe PhSnomen bei einfacheren Amiden and ferner bei
e:n{gc<t Est~rn zu verMgen; ich watttte dafttr xnnachst die De-
riv~te der SsHeytsSure. Auch hier zeigt sich bei dem Sali.
cylamid und detn SaMcyts&HFemetbytester,welche beide Docb Alkali-
salze bilden, eine grossere BMt&ndigkett bei der VeMe:faog, a!a bei
dem neatraten Methy~Mytamid be~w. MetbyhaMcyMttfeeste~

&.9977 g Salicylamid wurden mit 2Ï.9 cetn Nofm~katttaaga
(3 Mo!.) 2 Stonden auf 100" erh:t~ und naeh dem Abkithten
das unverânderte Amid dureh Einleiten von KohteM&oM in Freibe!t
gesetzt. Der grSsste Thdt sehied sich sobrt ttfyatttUtaisch ab, der
Best wwdemsgeathert. Zat-Sckgpwonnen: 0.8t64g, mithin ça. ~pCt.
der angewaadten Menge.

0.9997g reiuesM<:thyka<:ey!amid,C.H,< warden n.:tO.9997g reines Methylsalicyla'.nid,
U<-tM!<

@ wurden mit

13.2 ccm NormaUcatit~ttge (2 Mot. K~tt, weil hier k<-m Alkali dttt-ch
die SatzbUduog in Anspruch genommen wird) und 8.7 cem Wasser
(Mn deosetben Venîonnttagegrftd wie un vorigen Versuch za haben)
2Standen auftOO" erMtzt, wobe! JiteProdaet œtchgMzkatzet
Zeit in LSMng ging. Die rasch abgekahUe FtSsstgkeit warde ditan
unter guter Kahhmg mit <estem Kali versetzt and das ~sbatd aus-
fallende unveranderte Amid mit Chloroform aaageschatteh. ZarOett-
gewonBen: 0-t7 g, mitMtt nuf ca. 17 pCt. der angewandten Menge.
Aus der Mntterlauge scbied sieh be:m AnsSoern dh geMtdeteMethyt'
saHcytsSoM ab, von der O.C.tg isolirt werden konnten. Bei eiMrn
zweiten, ganz SbnHcb auggetSbrteo Vefsueh betrug die Menge des
nnver&nderten Methyla&cytam:d& 17.8 pCt. derangewandtenQuaBtMt.

Bei den Methytestem der SaticytsaMe erfolgt die Versetfung bei
MO" za rasch, weshtttb der Versuch bei gewShuticber Temperatur
aasgefBhrtwurde.

1.0006 g S&ttcytsaMemethytester, in 20 ccm NonnntkatUaage
(3 Mol. Kali) getoat, Mieb 3' Stunden bei 15–18" atehen. Durch

UebwsStttgeB mit Kohtens&ute und Attachera wurden 0.288 g, mithin
28.8 pCt., unveranderter Ester zurSckgewonnen.

Atsandererselts gMethy!8a!iey!8aaremetbytester,C6H4<
UUUL'Mt

mit 12 ccm Narm!t!hatita)tge (2 Mo). Kali) bei 14" geschattett warde,

A. W. Hofmaon, ~se Benchte i~, 2067.
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War Mboa n!M"b) Stoade- Mare Meang and v8Htge Veraeifong e;n-

getteten.
Da86 Mch be< acgeaagettder Menge von AttcaMder UotetacMed

bestehen bleibt, seigt fotgender Vatsach: Von 1g MethyteattcytaSare*
eater, welcher m emw Misehuag vco $ eem Do~pe!t«trmatkaHtaoge
(1. Mol. Kali) aad 4 cent Methytatkabot getSat and 2 Standea bei

î7–Ï8"aafbewahîtw&r, wanïeaO.tMg, d. i. Ï9.2pCt.,zatSckgewottMn.
Pttgegen waren von 1SttÏieyMafeatetbytester, welcher m &<:en)

Doppetn<nia:t!t:atiï)M)ge(t' Mol. Kali) und 6.5 corn Metbyt.t!k<M
2 Stunden bei dersethen Temparatar gestanden hfttte, 0.825g unver-
Andert.

Em SbnKches Remttat gab der YergteMh des p.Oxybenzoë-
sKurèmfethyïeBtére nad dtës An:8K&)treotetttytesteF8. Wegen
der geringen Lo~Mcbkeit des letzteren m WaMer mmste der Veranch
mit der metby!a!kohot)MheB LBaong amgeKthM werden. Dasa MeTbM
die Verseifung eebr viet tangs~mer 8tatt6adet, ist leicht begreMMeh.

2.0049g p.OxybenMësSut-emethylester wurden M 25ccm Methyt-
atkohot getost oad d&M unter AbhShtën 3.t5 ccm Kat!ta)ige (in t cem
0.696 g Kali enthattecd, nttthin 3 Mol.) zugegeben und 6'/9 Stun-
den bei t8" aafbewfthrt, dann mit KcMetMSare aberaâttigt, mit WaMer
stark verdunnt und der anveranderte Ester ansgetthert. ZarSek-
gewonnen 1.9572 g, mithin zersetzt 2.4 pCt.

2.00t2g AnMsaaremetbyiester, CeH4<
m 25ecm Methyt-COOC~I$

alkobol getost, dMH unter Abh8Men 1.92 ecm deNethen KatHaoge
(2 Mol. K&ti) und t.~eem Wsteser hmzagefSgt; die Mischung
blieb ebenfalla 6'~Stoaden stehen, and der acter&cderte Ester warde
auch durch E!n!e:tea von KohteasSttte, Zusatz von Wasser qnd Aas-
&thém iaoHrt. ZtH-Qekgewonaea: 1.3284 g, mitbin zersetzt 33.6 pCt.

Ferner habe ieb det< AceteMtg ester a~d den MttMtett &

methy~cete&e!gestar neben einander gepraft aod die Yefseifaog,
welehe bei gewShBMcherTemperatur zo raach von Statten geht, bei
0" Megefahrt. Eme LSsang ?on 1gAcetessigester M 23ccm Normal-

k~Mttoge (3 Mol.), wetehe bei 0" hergesteHt war und auch bei dieaer

Temperatur gehalten wurde, schied nach 1 StMde beun Ans&ttern
noch eine erbebliche MengeunverSnderten Esters ab~ Alaandererseita
1 g DtmethybtceteaNgeoter mit 12.7 cem Nofm~MHMge (2 Mol) bei
0" geseMMett wurde, war nach lOMinoten der atktgrSœteTheUMd
Bach 13' Mmaten Mch der Rest v8!!ig ge!8st, und beim Ansattern
fand keine AbsebetdMcg Mtehr stettt, DemBaûh schaMt auch hier die

VerseiRtng dureh die Neutralitât w~aentHeh betardert m werden.

SeM:e69ti<:hhabe iehHtppars&are, CeH~. CO.KH .CH,. COOH,

and BeBzoytïnethytaMid, Cst~.CO.NH. CH~ vergMchen~ohtchon
sie sich in der ZtMammeasetztmg Mbon atSrker voM einander unter-
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un~~an~ ~~nicW a~~M'bfideK, ata d!e votbergwbendeMBe!sp!ete. M~h bSite e!gent!ich er-

warten sotteH, dass der EtMHoas des ekktnmpgativen Carb~xyta m

der ttipparsSare die hydrotyttsebe Spahang befSrdern wûrde. In

Witktichkeit aber findet dieaetbe !angsamep statt.. 0.977 g HtpporsXttfa
wurden tait 16.7 ecm (3 Mat.) NornNttMUMgf 3 Stonden auf !00"

erhitzt. ZarSchgewotiHett: 0.48S2 g, staû gespalten &8.&pCt. Die

onverân<!erte Htpptx~SuM war vcm der gebildeten BenzoSaS~re dureh

Auskochen mit Ligroïn getrennt worden. A)tdererse!t~ WMt'dëo

M94f g BeMzoytmethyhmtd mit !4.8 ecm (2 Mol.) NorntaUtattbMge
und t.9eem Waascr 2 8t)mdett auf t08" erhitzt. Zarackgewttnaen:

0.3608 g, mitbta geapattpn 73.8 pCt.
Daes fH<ieh &e!dca CyaX~dea dt&VeThNtBiaac ShBtMbH~Bt

zeigt der Vergleich vntt CvanhaHant uad ÂcetotMtr}!. Vou beMen

wurde je t g mit der f8f t Mol. KOH berechttetett Menge N'tfma!-

katitattge 3 Standen auf !00" efhttzt. Von dem erstercn waref) tmch

der Bestimmang dea Ammoniaka m<rÎ4 pCt. zeratOrt, und die Mutfer'

lauge enth!e!t eine grcMë Qa~uttïtËt ~on MtttefSudfftem Satz~ Bei

dem Aceton!trit waren dugegeu tHehf ais 90 pCt. !<) Ammonmk nnd

EMtga&urezerlegt, welche beide tttr!metrisch bestimtnt wardeM, und

an'erSndertea Nitrit konnte Qberbimpt nicht mehr ntcbgcwMsea
werden. Allerdings kaon man hier den Etnwttrf n<aehea, dass dus

Cyxnk!t)!(im vielleicht nicht die Stractur der Nitrile, sondern die der

Ï6on!trtte beaitzen, und dass die !etzterco gegen Alkali bMtSndtger a<:ten.

Der ËinSaM dcf SatzbUdaag be~chr&nkt sich. Sbr!getM nieht auf

die Wtrktng der Alkalien, sondern tritt auch bei den Omaet~ttf'gen

tnttKaUomhydrosatftd t~erv<'r,wie Mgender FaUbewetM. W&bead

dM~ Siture Tr!ch!orpurin aich ic etner ttornMttet!Ï<<t9ong von KHS

leicht !<M, aber bei ZuMmerteatpefattt)* ht 24 Standen nur Sporen
vott Hatogeo verliert, wird das ne<ttr:t!e 7-M6{hy!(;Ftch!ofpMnttbatm

mebrstandtgen Sch5tte!a mit deraethea FtSsMgkeit grosatentbeits m

TMoeMorpanne verwandeltt).
DerUnterMhted vonChtorathydratttBdTrtchtnreMtgaaMre,

vonwetchen das erstere durch Alkali aot!leicbteeten gespalten wird,gehSrt
VteMeicht Mctt h!erhin. OaeNmattabe~ m derVeMUgctM~nertmg
der Betrachtang nicht za weit gehen darf, bewe!at andererseits das

Verhatten des CM&racetat&, CLCH!.CH(OCïH~)~, wetche& das

Hft!ogen an Alkalien eehr t'M schweret abgmbt, ais der CMoratdebyd
oder die Chtoresa~e&Mre.

tmmerhin gtattbe ich, dass 8<chnoeh vte!e Beispiele Rif die obige

B~get finden lussen, und welche praktischen Vortheile nMU)!HMder

KeBatame derselben bN prSperatt?en Arbeiteu Ztehen k:UtM,habe

Ktt be! dem8tnd!<tmderPN)'!t!grappezn)'GeBSge<'rtathrew,

')D)es<tB<'nehteS{,432.
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a6!fttt)jBdefAuWa~ tpectftt die Vera~fttng der Amide und Ester betrilft, so
acheint mir nach dem vorMegenden Beobachtattgemstenat -der ver-

ztgernde EmBoss der SàtxMMattg e!n a~gexteine$ PMnomenza aein.
Weno dem wirklich aa ist, so wSre hier fitr die Verandeftog der

Reactionsgescbwindîgkeit eiwneae~Pr;!)cip erkaant, deasen theor~Meha

EfhMrHng fBr die VefWttn~tsch~Mehte nicht ohne Interesse ist.
Wie ~~t dusselbe mit thefmMchM VefhettnMsen zM&<notenhattst,

tasat sieh Mr Zeit teider mcht aheraehen').
Lohnender ist die Betrachtang dea PhKacmens im Lichte der

modernen M~nng<theone, wo'aef Hr. v~n 'tHoff mtch privatim
imfmefksam machte. Bekannttteh nimmt ntot) <m, das~ bei der Ver-

aeîfatig durch- Atk~tien die negatty getttd~tt HydMxyMonentb&t!gsind.

6eZMch«et man mm bei den obea beaprocheneo KeactMNendie

Sittze mit RSeksieht auf ihren etektrMchen Zustand darch daei allge-
-t- – -t'

meine Symbot R K oder soweit sie iotMHrt sind, durch tt tK !at

Gegensatz ZM den netttraten, utcht ioniBirbaren MethytMrbindangcn
R CHs, sa wird mM zwiscben OR ond R eine e')ektnache Abstossang
annehmen darfen, welche die chemische Weehsetw!rk<iBg erechwefen
kMB.

SeMieset~h sage tch Hrn. Dr. F. Habner fSr d!e H6!të,
welche er mir be! dieaer Untefsachang leistete, besten t)an~.

') Nof fBr einen der vou mir besprochenenF5t)e, far die VeMeifmg
der Btatts&areMNddes Acetomttib, habe ich die voURttttdigenthoNt!sehen
DtttM gefuoden.

cbt.Ctt

HCN-t-2H,0==CH90,.HH!,(t;d&8t) ~.2LO,
CM.

CH,.CN~8H,0=.C!H,0<.NH,({!e!.at) -2J.

Berthetot,ThermocMmMH,~3.
Da der ProceM in atMMeher Msang stattStdet, sa Mt!m ersten Palle

Cot.
die NeatMtMatMMwarmeBCN+KOH==. +2.96 m Abzug za

bringen. Anderetadta kMtt dM MeatratiNtttonBwttmevon AmeMeM&are
und EssigstaM mit Kali vemacM&stgt werden, weil aie gte!ch gross ist
(Berthotot.TheratacMmi9U,î98.)

Hier ~Ht atM gegett EftMM-tMdie gtSMercWSrmet&quBs<t8.0t gegen
13? mit der genogeMttReaetion<gMehwh<d!gte!tzasammen. Abetteaa darf
daMuthetnbMendaresGewcht tegen, daoszwetMha~Mt, ob die beiden
CyttaverbttidattgeifgMeheStfoetcfh~bee.

AndeK scheinen die Vm'ha)tnMMbet PaMoxybeezcët~HtMund AoMs&ate
au Hegen: donn der Unterscbied in der BMdaxgewarmeztt~MhmAmMaeN
nnd ihrem Methyteater (t35.2–124.4) ist erhebHchgrosser, ais swischen

PsrMtxybeoitOM&aK!attd thrent Methytester (!38.t-13t.4). Aber far die

v&M'geBeKchnaeg&MtdMNentM(!sttt!oMwarm6derAmM!mre.
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653. Fard. Tiemttm: Zttr OesoMchte des CitraM.

(Einge~tmgf))am ?. Decetcber.)

In einer Re!he von Mitthe!t)Mtgen, wetehe ft:<mmt!!eh <Mdtcs~r
Zeitschrift zum Abdrach gebemmen sind; babe ich mich bemOht, aof
Qraod der <rcr!!egeMdMForMheogaergebatM~ die chemische Natar

des Citrats und der ~azu in n&hMer oder eot~mterer8ez!ehong
stehenden VerMadanget) der Terpengroppe darzutegfM. Diese Snb*

atanz~n ~rhng~t !n wtssetoebitftticher und teehnMeher Beziehung e!ae
immer grüssere Bedeatang.

Um den Uebefbttck Nher das Gebiet des Citrals tmd Mne Or<en'

tirung itttfd~tnsctbcMnoch wMter zu ertètchteM, habe ich !m Fbtgeh<!ea
die diesbe,titg)tehe Uteratar M9<Mnmottgestet{t').

NaturHeh vorkommendes Citftt! und Citrai aas Geraniol.

Der Name Citntt tritt znerst im Hitodetabericht der P!rtBa
Sehinnnet <&Co. mm October ï888 anf.

Die ~Mante Ftrma beBpncht Sette t7 dieses Berichtes d.M Cet
der BMtter von Baekhausin citriodora. Sie 8NgtdarSbar: Der bereita
dort (int Aprilbericht des Jahres 1888} ak H&aptbeetandtheH ge-.
tMnnte atdebyd- oder keton-nrtige Korper wurde etwas nSher unter.
exettt. Die Re!nigt<ng dtMetben bietet grosse Sehw!er!gkeiten, dtt
derselbe nicht. anzerMtzt destitMrbar iat (Sdp. 322–227') and sehr
leieht terbsrzt. Die Analysen stimmea teidHcb mit der Formel

C~HteO. Der K~rper ist dureh einen iatenaitex Citroaettgeraeh
ansgezeiebaet; wir wurden dadm-eh veranlaset, einige Nhnttch ricchende
Oete auf semé Gegeuwnrt ~a untersacbea, und Mnaett cot~tatiren,
dass sieh- derselbe {tossef im BMkbtmam-Oet auch aoeh, wenn auch
m geringeren Mengen,zu ça. 6–9pCt., int CitMMtt6t, MtgfBMwMeogen
aber im LcatongmsSt vorBndet. Auch das Seite 44 (des n&mt!ehen

Berichtes) erw&hnte Cet der Citranelifrucht enthiett ea. 30 pCt. des-
aethen. Wir sehhtgN) fùr dte~eo Korper den Namen C!tr<tt vor

and en)pfehteo denselben dett Herren Chem!kern auf das WttrnMte
M einer eMgehenden nh<eMnettKMg.<

Eine M!ttbei)ang von Frienk D. Dodge ûber den CttroneH-

atdehyd aas AMdf&pogonnardus (Amer. Citemie. JoMrn. tt (t889)

456), in w~tchef dieser Fnrscher B!chdie Untersachmtg der atheriachett
Oele aoe dpMverschiedetrenAttdropegMnMtenvofbettStt, vefMtta'.ate !m
MSrz 1890 F. W. Semmier (diese Berichte ~t 1098) die Versuche

mttzatheitem, welche er tMt Gemniot, ans dem M(hff!<eben Oe! von

Der be~iOMBUebersïcht wegenthe!te ieh dtesen Bëtieht m einzeto~

Capitel ein, bemMkejedoek, dass dieselben, da die RcfeMte ehronotogisch
registrirt sind, oicht immerscbwf ihMmTitel eotapK~hen.
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AndropogonSehoeManthtts, angMte!)tbat, and dureh wetche dieee!-
A<!tohct ais uogesSttigtep atiphatiseher Athohol gekencMiebnet «rird.

!tt einer vom ). October Ï890 datirten Mittheitong (diese Be-
richte 28, 2966 and 2967) zeigt F. W. Semmier, dass Qer<ttt!ot
dofeh ChromsaaremMchaag za einem aach Citronen and Apfetsinen
necbendeh Aldehyd von der Formel C~HMO, dem 8erM)KMn<tMf~y~
oder Geramat, oxydirt wird, und dasa dieser Atdehyd nac!t der
aMicheo Methode, d. h. darch DamteMung e!ttet kryMatMM~enDoppet-
verbindang mit NatrMtBb!sat8t, AbprMsen and Au~waschen der

DoppeherMnd~ng mit Aether und Zersetzen dersethea mit Net~am*
cMbotMt, gefmBtgt be~w. hotirt werden kann.

ln einer vom 2. Deee<nber H9& datirten Mtt~heHttttg(diese Be-

nehte Z3, 355C) ze:gt F. W. Semm!er, dass der 6~Stti<!ftMaM~ya
durch 8ilberoxyd zu der entsprecheadeM SNare, der GeramameNuM,

oxydirt wird, und chaMkterMft dadareh dM durch Oxydation wa
Gerauiol gewonneoe Verbindang sb wirkHchen Aldehyd, sowie das
Geraniet ate pnntSren Atkohot.

Im0etoberbenc&t derEtnaa Schîtttmet&Co. vomJabre 1890,
Seite 5t, Mhrt d!eaetbe an, daas der BMtMtdthcit des Citroneaota,
Mr wetcben 8te den Namen Citra! vorgeschtagea tmt nad weteher eich

nach thren tm Jahre 1888 gemachten Angaben in grossier Menge im

LemongraeM vorfindet, als Trager des Chronenaroams aMasehen ist.
Sie macht ûber die Etgensehaften dieses K&rpera daaetbst die

fatgenden Angaben:
*Das Citrat 9Mdet im toftverdSnnten Raume bei einem Dfttck

von 16mm bei HC" und bei gewôhnticbetn LaMntck – wenn es

rein ist –
ganz uMemettt bei 228- 229". Sein ~) cciCachesGewicht

betrâgt 0.899 bei IS". Die thenthcha UaterBachung dieses inter*
essantet) Korpers Mt Bftcb niehtganz abgeschtoMft). Wir erwShnett

nur, dass dàsCitrat atsAtdehydmit sanren sehweftigea«Ka Atk~tien
feste Verbiodungen eingeht und daas ihm wahracheinHeh die Formel

CtotïteO zokommt'.

Im No~emberbeft des A-mencanChemieat Journal vom Jahre t890,
Vol. XH, No. 8, Seite 553, berichtet F. D. Dodge Bber eine von
ihm angesteitte Untersactmng der-aus- indisehen etasem gewotmeneK
Stherischeo Oele (Indian Grass-Oits) und Seite 557 in Sonderteit
Sbet- die bei der chetHMchenBeaf~eitoag des L''mot<graa3ts erbaltenen

Resultate. Er stellt fest, dasa das frisch destiUirte Oe! xwiacben

200–34~" and seiae HaaptfmctiM zwMehen 226–2~ anter Atmo-

sphSrendrack siedet. Das Leao«ngmsS! cerhstt sich, wie Dodge

zeigt, eigenartig gegen eine Losang Vtm N:ttrinmbiaat(!t. Wenn man
eine ges&ttigte waserige Lôsung von laOgfeatemI'fatriantMsatSt mit

200g Lemongras5t eehSttett, ao erhStt man ein weisses Krystanmagma,
das abgepresst und mit Aether gewaschea wM. Wenn man das so
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gereinigte,
tnMkM K~Mttmagm~ .t trrystitlItairter Sod~ mheht ~nddM C~eoge int Dampt~tMM ~t!!Mft, M geht der Atdehyd des

Lemongrasah Chef. j uca

A,~M ~M.ft die Reaction, sa sagt Dodge, wenn man nicht
~~b~ VM ~m.ng~8t, 9.den, einen U~eh.M vnnNatn~b,Mt6t anwendet. WeM MM tMO g tK.ch,.ea N~b,Mt~in LVaMer Wstu..d t LLett.ongms.it xo der noeb wat-me,, LSsone fagtmeh~Mmat~ kn!Mg .,mB.hSM~, erbitzt sieh das RMct!.Mge.Mt~h

beMeM.cb; es scbeidet sich ein we~er, v.tamin6Mr Nted~ch!ab, welcher nach 3-3 8n,~e. in L.8Mg geht. Ueber der .pedSsch
Mhwe~en. w.Mngen L<;M.,g beRndet atch eioe 8ch:cht, welche die

~<M~M N.tr!~M~Bt ni<.),t..g~iff~ B~~theile d~L~oograsub ~th&tt. Sie betriigt e.. ~Oeca. bei Ao.
wendang von 1 L LemongFM(H zu dem VeMoeh. Die w<Msnm
La~g wird nach 24 St.den v8H!gklur. Si. wird mit co.~ntdr~
Natroulauge veraetzt. Der der ~S~ L.g
abacheidende Aldebyd (Ga -6JJ pCt. Gewicht des ~w~;
Le~~ bildet nach d~Mtn~ .ndT~b~ gelbesOet, dessen Farb~ bei ernenter Dt-stiH~n im Dampfsirom ..fhet)t

~? ~ben 6ndet Dodge :dent:.ch mit den
Eïgenachaften des Atdebyds, welchen der festeu Natrium-

Lemongrasôlaldehyds m;t ki-ystallisirter Sodaand durch Dest~tatto., :m Damptstrom abgeschieden bat.
~t die ~S dea Le~~St.aldehyds in

ab~cM,a,g.rN.tri~biMU:t!g a:ch ohne ZeJ..z.~eindampfen j.~t, dass m~ dabei Mt.. U~den Kry~tt..rhaHwekbm nach den damit MgesteMten A~tysen die ~meh

CMHM0.2N!tHS(~.4Na,SOi+SOH,0
~~t. und S~hsN~ der <M EM~pf~ .M~
A.f~ng des L~ongn~Mehyd. in ab~chS~ig~ N~~utatw.h) Kochsalz, aber nieht den Atdehyd d~L~g~s~~cheidet.Durch Z.~ von Ba~chtorM hat Dadge diese LS..ng von

N~~t~ b<,f~ und .cb Entf~ng des
a~.hS~g.nB.ry~cht.nd. mtKeb ~tH~~bnn~ e:M
erhalten, welcbe, wie die aMprS.gt:ch< durch E!nd~f<.n 9:eh c.centnreH heM und den LemangmsSMdebyd noch enthtett.

N~h Dadge a:edet der Lem..gMaS!atdehyd. welcher .0,, ihm
d.rchZe~w.h! der Bchwer iMM,.n N.bi~jC~pp~.
d~.?~ ~°' w~ig.. Auf~gdieses Aldehydsin 6b~cMB.:g.,n restent Natriumbisul6t mit Natron-
~ga er.balten w~den

anterattm&hUcherZ~tMM um 225" und~t- die Ebene des P.tea L,ch~b!1 dv nach reohta.



'g2St--

Dodge gtaobt indeese~ dasadieFemeVetbMdttagoptmeh-inMttv
Mt. Der geNamoteFc.Ke&erstet!t sodano noch test, dass der betr.

Atdebyd anter der Eiowtthang verseMedener waBserentzteheuder

Agentten, z. B. Pho&ptter8Sareattbydtid, und noeh teichter darch eott-
eeMtnrte SatzsSare ia Cymol itbetgeht.

Dodge iet der. Ansicht, daM die dareh Nah'iombMBt nicht M-

gegrtH~nen BeBtaodtheHe des LemoMgnMMse!(t Terpen und v:et!e!cht
auch Cymo! eMthatten.

tn der Sitzung der Deutseh. eh6!B.Ges. vom t~. Januar :89t (Ber.
24. 20t) the:tt F. W. Sem mler mit, dass daa reine Geranial sinter At-

mosph&readrttck be! 234–228". Mnter !S mm Prack bei tl0-t!2"
Medet, bei t5" ein Votttmgewicht v<tmM973 bat Md HentMeh mit
dent im îjëmongraaSt, OK~mMHCtM, w; natNrHeh for~etameadem,
fon SchttBmet & Co. in dan Haudet gebrachten Citral iet, wetcbes
nach den von SchSmmet &Co. gemachtenAngeben aster LuM~e!:
bei 228–229"nnd unter JCmntDMck bei ne' 9:edetMd bei 15<*ein

Votumgewtcht von 0.899 bat. (Dodge h&t, wie ebea angeMShrt,den
8<edepaottt des LemoRgrasNatdehyda acter AtCMMphatendfnek unt
325" beabachtet.) F. W. Semmler eott8t&t:rt die îdenttt6t von
ûerMHftt und Cttrat ausserdem durcb Oxydation von Citrat zu
GerMMamsitttfe. maeht aaf die optische tnactintat des Carats auf
merksan! und steMt test. dasa GerMiat (Cttrat) bei deM Erhitzen mit

Katmmhydrosatfat gtatt in Cymot Sbergeht.
Seit J<tBuar î89t ist f<!so bekmnt. tiass der Atdehyd des

prïmSreM, ungerâttigtett, ttMphatMchenAtttoho~ Geraniol !de<tt;Mbmit
dem vtM<den Chemikern der FirttMt Seh~a~t~<e~& Co. schon {m
Jahre 1888 m mehrerett &tberiachen Oeten und besonders im Lemou-

gras8t beobachteten Citral ist. Der Atdehyd des primerea Atkahets
Cerani«! bat den echM im Jahre Ï88S vcn Scbimmet & Co. ver-

gescMagenen Namen Citrat behatten< wtd die apSteten BeMÏcbMaags-
weisen dieserVerbindattg: GeramupittdehydoderGeranmt (Se mmter)
und Citt-todornMehyd (Dodge) haben diesen NaMen nicht za t't'r-

dt-angen t'efmoeht. Der Name Cttnd hat den aptUeren BMeichnangen
des nSmHchen KSrpera gegeailbe~ die frt«ritat, and es ttegt daber
kem Grand vor, ibn dorch eMtM) andeMnemptriachea Nam~Zt er
setzen. Se:t denangeMhrten VeroHentHchongen von F. W. 8 e mNtt e <,
SchttMtttet & Co. s&wie vea F. D. Dodge, alsa seitdem Jahre IS&t,
ist es bekannt, dass man die gew&bMttcheMéthode zar ReindaMteMang
der Atdekyde (Umwattdtmg in etne schwertSstiehe ttryBtaHMtftf
Doppelverbindung mit Natriumbi8ulfit) aach i~f Citrat MwettdeM
kaon, und Dodge hat gtetcbzeitig eme zweite, zu demsetben Xiete
R:hrende ReMgongsmethode des Citrah kenaen getelirt, welche auf der
Âbscheidung dieaes AMehyds M8aetne)- AaNusang in BhMacMs9!gep.
mit festem Satz hergesteHter BootMSMng durch Nittrontauge bercht.
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Ï. dem aa,37. November M9? A~gabe gehMgta, HeS~
d~B.nch~ (Bd. M, 2675) ~8~tM.~ F. T~m~ und
f&at Krager die dureh a!kati:che Agença za bew:rtMndeConden.
Mt,ot, von Citral und Aceton dem ~geeNtt.gt~ aMpb.ti~e.
~too, Psead~onon, und den unter der Eiawtrkang voa S~~a er.
folgenden Uebergang des Paeudojonona in das a.gM&t<!gte cyetMch.Keton Jonon.

In dernsethen Hefte dieser Berichte (Bd. 88, 3708) erSftem F
i~m~n und F. W. Semmter von N~em die Eigensehaften des
Citrats, welches aie a<t~der kry~Uhtrtm, ans CitroneM6! und Lemon-
~oi hergesteMtea N~rmmbimMtvMbiadung abgeMMedoo habon
DM pbyNhatiMhen E.gNMch~eM dea aae C~oaen- und î.emoneras.Oe!~wouMMM C:tM!s werdm fBr~parate vetacMedener H~teMangin der betreffenden Mittheilong von Tiemann und Semmler, wie
folgt, angegeben:

P~paMte.
a b c

SM.ptmht t!0-tt2" tt7-nt" t20-t~
anter t2 mm Drock unter M mm Dt-uek unter 23mm Dmek.

V.hmgewi.ht 0.8814o umgewlc t
bei t5<* bei 22*

BrechangMttdexDn L493t t.4886.

Diese. E:gemcha6en stitnmen mit den frûber Mr das Cttrat ange-
gebenen Eigenschaften abere!n.

Die genaantett Autoren berichten ferner, dasa die kryataMimrte
N~mbtSotStdoppetvMMndang desCitmb ttnterBMttBg einer dorch
die Hydrate und Carbonate der Alkalimetalle nicht mehr apaUbafea
Sot<bnsa.,re onter ErwSrmea in Msung geht, wena man 8M einig~ZMt mit der HSssigkeit, aus we:cher 8:e sich abgeschMdM bat, be:
nieSt aHz)i ntedrigef Tomperatur îa Berahroag tSast. TtemaM und
Semmter haben die betre~nde SoHMMSaMM~bt weiter antersaeht,
machen aber ditmaf aufmerksam, dass andere mgesNtttgte Atdehydeund Ketone unter den nSmt!chen Bedingungen Sattbna&aren ton ana-
togem Verhahen liefern. Die v&a Dodge angegebene iteinigunge-Mthode des CMs, AoMseh def ~ryatftttMttea NstrîumMMMt-
doppetverbmdaoj; des C:trata m einer AoftosuBg von teatem Natrium-
bMSt in Wasser ot~AbscheHen

dMC.tfatam.tNatr.ntaage, ist
von Tiemano und Semmter nieht geprûft wordeo; aie wird in der
bezSgtMben Mittheilung überhaupt nic~ erwâhnt. Tiem~Mo und
Semmler conatatiren aber von Neuem, dass Geraniot bei der
Oxydation mit Chromaaorpgemtach Citral tiefert und stellen fest, dasa
Cttral zoSeraBiot redoeirt werden kann. Sie beschreibeadaa
AMHd, PbenytbydrMon aod Oximdes Cittak, sowie das aus tetzteretn in
bekanater Weise erzeugte Nitril der GerMMMma&ure. Sie weisen
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dafaaf bin, dase durett Versetfen des tetztereo CerantumsSttce am

beqaemetBa dM-gesteHt ~Ctdem h&mh Sic mMhen aber aoeh darsaf
fttt<h)erkea«), dàss dabei ais Nebenprodact das bei 173" eiedehde

MethythepteMO and das entsprechende Metby!heptet<ot entstehetr und
weisen nach, dass dieses Methytheptenon ittt den eraten Abbaapmdaet<*a
des Citntts ond der anderen Glieder der Cttrntfethc gehSrt.

f. W. Semn)!e) bat im Jahre !89t (diese Beneh~ 24, 207)
(tetmUtohotMchec Haoptbestandthett <!e&LMttM8te Linittoot genanHt
Md ebendaselbst (diaM Berichte 24, 206) den atkohoHacben Haopt-
bMtttudtheM des Certsmdefote ale Conaodrot bezeichnet.

Citral nos L!natcot.

it<dett Comptes rendM vom ZL M&rz!892, t <t4, 674, berichtet
Ph. Barbier über Licareul, den a!koho!tschett Hattptbeatandthe!! des
Stberischen Oetes von Hcan Kan&!i, wetcbermch spStera!s ideattsch
mit Linaloot erwteaet) hat, und gtebt an, dass dtMer Alkobol darch

ChfomsSnregem;8eh zu einem tMrpet- vo)) der Formel CtoMteO

oxydirt werde, welcher sieh nicht mit NatrMtBbMutNt verbinde.

ln der Sttzuttg der Deotacb. cbem. Gee. vom 28. MNrz !892
stellen F. W. Semmler uud F. Tiemann (diese Berichte 2&, H80)
fest, dass Linalool, Htta!oytacetat und Limonen die Hauptbeet&Bd
theile des BergamottStes sind, daas ein Aikobot von der Formet

CtoHutO und sein Aeetat, welche von dem Linalool ond Li-

Mtoy!aeetat unr un Geroch abweiehen, im PetitgMiao! and Lx'

"endeMt vorkommen, und dass die im Berg~mottSt, PetitgraitMH,
L&vende!5! und anderen âtheriachen Oelen vorbMdeoen, bezw. darch
Verseifen ibrer Ester darstellbaren Alkobole von der Formel

CteH)eO bei derOxydat!oaKSrper voM der Formel (~HMO liefera,
welche naeh Geranm! (Citral) riecheB nnd a!eh von diesem Atdehydt
nicht habeu antët'scheMet) tassen.

KorM Zeit aachher, im April 1892, veF&<rent<!cheHJ. Bertram
and H. Wath~nm (Joaro. f. prakt. Chem. N. F. 4&, 590) di&

Hrgebttisse ihrer gte!ehi!eitig mit Bergamotti!! und bat'eadetSI an-

gestettten Versache. Die j~tMMtMenForseker amd im AUgememett
za densethen Ërgebnissen wie Semmler und Tiemaun gelangt; sie

sprechen die in diesen Oe!et! vothandenec Atkahate VOMder Formet

Ct,)HMOat8LiBataot M und constatiren, dass bei der Oxydation
vonLiBitto&twerschiedeoer HerkanftimaterCitritt eutateht.

In den Comptes rendus Mm 24. Aprit 1893, T. H6, p. SM~
kommt Pb. Barbier auf die dorch Oxydation von Licareoi (LiMtont)
erhalterte Verbindsing von der Formel Cr,.H,O znrSck, welche er

&b HeaMat hezMch&et attd <tt& Atdehyd dmeh UmwandioBg m em

Oxim, Ueberfahrung des Oxims iu ein Nitril und Verseifen des têt!
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term za einer SKnre ehantktenHrt. Die physikalischen Btgeasehaftpm
deeLicapMtegMbtBarbierwiefbtgtaB:

Siedepoekt nS–MO" 224–826"
unter 20 mmDfMk aotM Atmomh~ndMch

Vohmgewieht0.9119.

Der von Barbier besebnebeM Atdehyd ist thatsSchticb Citrat.
Die Heatttgt des Licarenis ~d Citrab bat Barbier nicht. erkaHHt.
Er zieht M8 aeinpn obea itogefabrteM Beobaehtttngett de.t SehtXM,
di~s L<c<tr<'otein pnmSrer Atkehot soi. Dieser 8chtnM bat sieh
sp&ter i)b irrig erwiesen.

In den Comptes rendas voM 23. Mai t8U3, T. HO, p. 120f\
tShrtPh. Rsïbwr aoa, jasa Hewe~ )mt<'F det EmwttkttBg rort
EsMg~areaNbydrM be!t50" in dfnEMtgsaureMtet' eines !someren
AtkohotB, den er Liearbodo! nennt. Bbergéht, «nd dass LicM-hodot
bei der Oxydation densethen Atdehyd Ltcar~t wie Liearent Mefert.

I)) den Comptes rendus vn)n 12. Jttt): t893, T. ttO, p. 1459.
~M9t!tt!rt Ph. B<trb:eT, das~ Cor:!Mtdrot, der atkohoHsehe Hairpt-
bMtanAtheil des Coriitnderëh, am! Licareot zwei verschtedene Cot)6-
gNt!t&nen ein und dessetben Atkohots von der Fnfmet C~.H~O dar.
stftk!), dasa in dem. optisek t:nk8 dreb«nden jLic&reot die <-Cma-
gnratinn und in dem optisch r<-eht9drehenden Coriandrot die <<-ConH-
guration diesM Atkohots vortKKe, aud dass L:careot wie Coriandro)
bei der Oxydation ein und densethet) Aldehyd Mt) der Formel
C,oH,<0 tiefern.

!n der bereits eitirteM Abhsndtttog von T:emann aud
SfmutterMmNoventber 1893 (diMe Berichte 271t) weisen
dièse Aotoren mit aller EMhcMedenbeit Mf die ïdeH~Mt von Lieareol
«nd Lin~toat h:n, ~oraos sieh <tmKttte!(MtfdM AaHaaaattg des Co-

n!<ndrots!tt8<<Lin~aate~te&t. Tiem~M' und Semmter xeigen
ebettdaaetbst, dnM auch der cptMeh.Mtit'e alkoholisehe Hanptbes~td-
.H.eit des Kero~ok in aMHenRigenscbitftftt mit Lioato'tt tMhezu uber
einstimmt und betonen, daM Linatool und die for)ttt!<tg dnrch be-
aondere Nan<en d~on ttMtefscbied<;nenAtkob'tte Anrantio!, La.vend6t,
ConMdFot, N~i-eM~wetcbe, abg~eheo voM geringen, wahfMbemHch
<tnrch noch nicht !M<gefuudM6Beintengungea bedingten Versehiedett.
beiMn tm (~faeh, dteaetben EtgeMachttttett wie Linabot zeigen, bei
<ifr Oxydation mit ChronmatH-egMaMehs&wmttteh Citrs! Hetern. Sie
m!tc!ten ittsbesoadere daraot MfoteAMm, dasa Citra~xim und Ge-
nntMtttsSm-enitrH bereits vor ibnen Mo Barbier, wié oben an-
gegeben, ans dem dure)! Oxydation von Ueareot erhatteBen Citrat
darg~teHt worden sind.

L:MtooHst spSter [P. Tiocaan Mti F. W. Semmtet (dieae..
Berichte 1895, 28, 213!)] !t)sMn tertiaMrAtkohotgekennzeiehnet
wordM. Auch ist der Nachw~is gefuhrt, dasa die BUdang von Citral
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bel der Oxydation des Mnaboh m:t Chrom~tiregemtMh aaf der
vorherigen Utn!ager<tng dea terti6r<MtAttcoh&h LinatM~ ia den pd-
maren Aïtcohot Oerauiot beruht. Dit es sieh M dieser Mittheilung
nicht um die Geschicbte dea Litmtoots, sondern Km die GeecMchte
des C!tr<tt9 handett, verwe:M ieh auf aine vor MMtgonMoMtea (dMee
Bwichte t898. 81, 832} von mir vero~otUchte M:tthe:~ng, in welcber
~M ehemMehe Ccnat!tttt:OMvon L!tta!oot nnd die Umwandtong des.
selbea in Geraniol vor seiner OxydatMB za Citrat nochmata eiagobecd
erBrteft ist.

ïch uatettasee indessen nicht, darauf aofmerkMtn zn macheB,
das~ G.Botichafdat (Compt. ~nd. tt6, Ï359) schon !m Mai <893
das LMarent Barbier's mit Linaloot identiSeirt ond den darcb Er-
t.:tzen von L)mtoot m:t Ëaatg~afeanttyddd, sow!aVafse!!en dea
eHtatandenenEf!si~):ttt-efstersefhs)tenen, von Barbier sbUcafhodot
bezeichneteB At~hot ais GeMMiot erkanut hat. Dieser Befand ist
im Nwembet- dea Jabres 1893 Mm Tiemantt und Semotter (diese
Heriehte 8S. 2?t4) aaf Grand eigener VerMehe aasdrOekMchbestâtigt
worden.

tn) Jabre )894 berichtet A. Reyehter (Batt. soc. chim. (S)
tt, 407~. dass der aae dent YtangSt dargestelite Atkoho! von der
Formel CtoHttO bei der Oxydation mit Cbromaâoregemisch Citral
giebt. Auch der obige ans YtangSt dargestettte Atkohot von der
FormetCMHMO ist Linalool aod die von Reychterbeobacbtete
Umwandtang dMaetheo in Citral daher ohne WeiterM khr. teh
MbHesse damit den Bericht Bber das aos Linalool verschtedenen Ur.
~prunges datgestettte Citral ab.

BeztehQngen dea Citrttts z<t den AJthohotea des Roae<n;ie

attdderP&!argcBittm5ie.

Tiemann und Setnmter haiben (diese Bericbte ~6, 2714) im
November 1893 nachgewieseu, dasa der von C. U. Eckart ans emetn
AtkohotdesBosenoh d~rgestettte, von dem genanttten AutMr ak
Rhodin&t bezeichnete Aldebyd von der Formel C,tH,,)0 idetitiach
mit Citral ist; sie heben (diese Berichte !t6, 2715) hervor, dass dem-
entapfecheMd dw Rhodms!sat!re Eckart'9 ata Gera<)MmaSar& M'
zusprechen ist. DM von Eckart erhttttene Cittat (Rhodinat) em'.teht
aus Geratt:ot, wetchea e!nen BesttmdtheH des Roseeeta MMet. Es t<egt
kein Gfuad vor, an dieser Stelle auf die Zusarnmensetzuug des R<tae)t-
ots eiazagehen; die bezBgtiche Literatur ist in. einer Àmnerhttng
zn einer vor einigen Monaten von mir vfroSëotHehten Abh!tnd)nut;
(diese Berichte 31, 830) M8amBtengestet!t.

ïn der zwetteM H&tfte des Jahres 1893 berichtet Ph. Barbier
(Comp). rend. ti?, t2!0) âber eine von ihm ausgefeËrte Unter.
~cbaag des Geraniols. Er hStt diesen AtkohûL fur verschiedea von

2tt*'·.
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dem Mewhodo!, wetchea et dtH-chErMtzen voa Meareot (LtnMhot).
mit EeNg~areaahydnd aef 140~ dargesteHt bat.

Bertram and GUdemeiater haben tm Jahre 1894 (Jouta, f.
prat:t.CheBt.,N.F.49, t93) voaNeuem nacbgewteseu, dass die~
Aas!ehtB:chtzatn9t, und dasft beim Erhitxea voa Lmatoot mit Ëssig
eSarefmhydnd auf t't0" der ËssigsNMreëster des Gefttniuts entsteht

te den Comptes rendus H' 177 apricht, Mach Echart's Vor-
gang, Barbier dea naeh derFor~tC~H~O znsamnK~gpsetzten
A!koho! des Rosenota, RhodMo!, ais versebieden von Geramot an.

Bertram und Gildemeister (1. c.) ebarakterisiren dagegen diesen
Atkehot ataGeranM. (Siehe auch dM .mf d:eZn9amtn6Mp~<tttg des
Roaexab bMSgtMb~Utet-atutzasammenateMattg. diese Benchte 3t. 830.)

ïh den Comptes rendus Ït7, 1092 gtfmbt Barbier den Naeh-
weis erbracht M habett, dass der ans dem PetargoniamS! z.) {MMrende
Athicho! mit dem Rhodumt des RoaenSts Identiscb ist. Sp&ter bat
sicb ergeben, dass Roaenat wie Peta~oa~mSt ausser Gerauiol,
C~HMO, CttfMteHûi, C~HteO, entMtea. Die d~beza~Mehe LUe-
ratur iat in einer Mtttbeit~g von F. Tiemann und B. Schmtdt
(diese Bericbte 29, 919) zlI.sammengesteUt. Barbier erwShnt in
der soebencitirten Arbeitaaeh den dnrch Oxydation des Rhod:ao!s er-
baltenen AMehyd von der Formel C,.Ht60. Dieser Atdebyd iat,wie berichtet worde, achon im Jabre 189~ von T:emaon und
Semmter ab identisch mit Citral erkaunt worden.

Bestandtheite des Lemongrasch.
In dett Comptes rendus vom 30. Aprit 1894 [T. ti8, p. 983;twe:9en Ph. Barbier mdL. BoMvesutt .ach, dass die. aoter t2 mm

Druek bei 6&-75" abe~headea Authette dM LemongrasSts grosse
Mengen von dem anter Atmosphârendruck bei 170-!75" siedenden
Methytheptenon e..tha!tM. Sie heben bervor, dass daa a.tMh.h vor-
kommende Methylheptenon zwar grosse Aehnliehkeit mit dem von
0. Wallach ans Cineots&areanhydnd and von Tiemann und
Semmler darch Oxydation von Geraniot und Citral et-hattenen
MedtyMMptemmhabe, halten das natarMcbe Methytheptenon aber mit
dem aaf den .ngegebeaM Wegen kamtt;ch datgeateUten Metbylthep-tenon nicht.fûr vSMigideotMcb.

ta dec Comptes rendus vom 7. Mai 1894 [T. lt8, 1050] gebenBarbier und B.a~a~t an, bei der mit Chromai~gemisch, also-
in saurer LSaung, aaagefBhrtea Oxydation des Citrate (Citriodoralde-
hyds), abgeaehea von Sa~-en der niederen K.h!eMto6freibeB,ais Producte Aceton, TereMMSare und Methytheptenonc~rbons&are
erbaHet. z~ habea. D;e tetatere koMte ow m F.rm emea Salzes
aaa<yMrt werd~ .ad ist Mstaog :a keine bekaante chemiache Ve~
bmdmg abergefabrt worden. tbre Coastitotion ist atso noch un.
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hekanat. Diese VerbindMgeh sind f3r d!e EfkenMtn~x der Consti-

tHt!o)t <îe&C!tmts nieht Mm wegeatttcher Redextang, wei! e~ AbbaN-

producte nicht de& Citmte. ftondern der daraM !n aaurer Msong ent-

standenen t'ycttsehea Derivate sind.

tn den Comptes rendaa vom 24-Mai 1894 {T. tt8, p. U54~:at
o!ne Mttthe!tang von Barbier und Bcoveatatt abgedmckt, wetche
von dem aus dea) &tben8eh<'MOet von Attdropogoa SohoeaanthMS

dnrgeateUten Gecatuot bandelt. Sie beatSttgett den ztterBt Mt)t

F. W. Semntter (Le.) ge~hrten Nachwets. dase der darch Oxydation
<HeM8A!kohob erhitttene Aldehyd Meattsch ntit dem Citral (Citr!odor-

~tdehyd) des~emangraaSh ist und stellen Seite tIM fest, dMa aach

daa bei der Oxydation des Gersawts gte!ehze!t!g en<stebendeMethy!-

heptenott genan dteseïben ÊtgcBttett&~enwte dM WftftacMcttet Mc-

thythep~non bat.

Obschon Bertr~m and OUdemeister (Joarn. f. prakt. Chem.,
N. F. 49. 185) im Petarg&nmmSt Geraniol durch Umwandlung
desselben in die krystallisirte CntorcatemmverModang sicher nach-

gew!csen habeH, ha!tea Barbier nnd Boaveaattden Alkohol des

Pe!atgooiam6!s der, wie bereits angegeben, apater ats ein Qe-

tnenge Ma Geraniot und CttrooeHot erkannt worden iat für

vottig verschieden vom Geraniol.

D& die PHaoze A)ndropog"n Scho~nanthas zur Ktaaae der Gra-

mineen und. nicht der Gerantace~tt gebôrt, scMagea aie vor, den

von seinem EntdeckerJ&ceb8ett Geraniot geBanBteuAtkohotbmBoft
~ta LftHmtot und dementaprechend dea Atdehyd Citral (CurtOdo)'-

aldehyd) in ZakunH ab Letoonat ~a bezeiehneu.

Diese Namen haben sieh niekt e)B<ubBrgernvermocbt; vietmehr

ist den Vorachtagen der Etttdecker gernSse der A!kohot des atheriaohen

Oe!es vfm Andr~po~an SehoenMothaa nach wie vor Geranio! and der

A)dehyd des LetaongfasBb nach w!e! mr Cttmt ~nannt wardeo.
ïn den Comptes rondos vom 28.Mai 1894 [T. tt8, 1308] be-

sprechen Ph. Barbier und L. Bouveault die Oxydationsproducte

~es~-Ucatodh (Licareoh). Sie stetien fest, dàM atoh dsranter em

Atdehyd Mn der Formet CtotÏMO and d<MnittBdich vorkommeode,
aoter AtmosphNrendrucb bet 170" siedende Methytheptenon beSadea.

Sie halten den Atdehyd, welchen aie nicht in reinem Zustande,
sundera Mergemtacht mtt)tBVefS)tdeftë)!tLtnab&t erhaiten haben, Sf

verschtedeu vnn Citml (CttriodoraMehyd), we!! aus Citral und

p-AMtdophettot tmt!hBeneiae bei It6", und ans. demunreineu, durch

Oxydation v<u) Linahtot (Licareot) gewouneaea Atdehyd eine bei 123.50

achmetzende VerModung erhalten wurde.

Der durch Oxydation von Ltaaloot entsteheade Aldehyd von der

Fofmet C~HMO ist, w!e t)ere!ts dtugetegt wafdé, vcn snderen

Fofechern ais Citral gekemMe!chnet worden..
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B&b~r'~Cttr~prttb)'.

In einer im JMoar t894 (dieee Berteht~ 37, 352) abgedraektec
Mittbe!!tmg berichtet 0. Dôbner Cher eine nene Reaetfon zar Ër.
keowMtg der AMehyde, wetche auf der Wechsetw:r)tm)g xwMoh~
einem AHehyd (R.CHO), BMttZtrsubeasttMre und ~.Naphty~mm axter
BHthtHg von Atttyt-naphttocinehotnneNwen von der &ttgeme:nfn
Formet:

..N CR

~< r

CO,H

bercht. D&bnet comt&ttrt inabeatmdere/dasaCttr~ e{oe bei H)7'~
schmetzeode Citryt-M~phtoemehoninsaure von der Pormet:

~N=.C.C,H,.

"ç==CH

00, H

and C!tronet)a! eitre bei 225" schmelzende C:tronetty~n&phtf<cmcho-
nmaSare von der Formel-

r H~=C
~~C==CH

liefern.
CO,H

Hefern.

Im MoMt Jatt dea~tbeu Jabres (dièse Benehte 27, 2024) kommt
0. DSbaer anf diese ReactKtB zafuek nnd fShU die bereita in der

oMteo MttthettMng entMteue AcgaLbe weiter aus, dass man mttHBtf~
def von ihm !Htigefande<t6ttProbe in Xthemchen Oetea, z. B dem
CttrooenS~ C!troaetM aeben Citrat nacbweMen kMO.

In den Berichten der Firma Scbimmet & Co. vom October !894~
8e:te 35, wird conetuttrt~ dass tnan sich der Dobner'aehen Reaction
bedienen kann, um das Cttrat mit Letcht:ghe:t ond Siehetheit ztt
erkennen~ oad dass sowoht die natSrUch vorkoattaettden Atdchyde dea
C!troaen6!8 und Lemongrasots, ate Mcb die durch Oxydation des-
Linatoots (Meareob) uad dea Geran:ob (Lemonots, Rhodmota a. s. f.)
gewottMnen Ottraie aSnmtttieb mît groMter Letehtigkett und in vor*
t)'e<fttcher AMbeate~die etmraktenstische C!try)-naphtoctBchema8&ttte
vom Scbmp. 97–198" ergeben habeth Da auch die pbyatk~mehen
Coostanten and die chemMehen Reactionen (Uebergang in Cymo!~
BHdttug der Oxime, dereu Stedepaokte a. s. f.) eSmtntMeher Citrale
die voIht&U~befemstimmMng Mtgen, a~Mi au deeÏdendmdieser

Verbindangen nicht za zwMfe!n.
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––~ C!~t-:–.tH den BenehtettdepFtrmOt Sch{<tBt~t& Ce. <?<)<?O~tober Ï&&4,
Seite 32, wird te~ncr R'atgeMetttt daaa daa iin LeMmagrast!! «NtOr-

!ieh vorkommeude Metttythepteaoa identMcb mit dem nxt <~

WaHacbiM8Cit!~oMarefMthydr!d8awtevon Tiemema and Semttft'

durch Abbau tou GeMoM, L!n:doot aud Citrat Mhattenen Mcthyt-

baptftion ist <t)Mtstcb tôt Ge~eosatz tu eiMcrContptea rendus 11~<.983

geaMebten Ang~be vnnBarbter and Bottvea<ttt durch Eftnt~o~ mit

Chtarxiak leicht in Hv<tro'wxy!ot amw~ndetn tSast.

Die MeutitSt des MtSrHohet) und des dnfch Oxydation von Ge-

raaiot etttstehendfn MethytbeptMKtfs ist Sb)*!gens,wie achoa aogeftthrt
w<ttde (Compt. rend. H~ 1156) im Ma! )8M ameh von Barbier und

Boavcimtt bet«nt wwdett. Ao~<tHen<tefWeise komnoM)Barbier r

aMd Boaveautttfotzdem tmJahre t893 (Compt rend. T. t3t, t7(~

noehnMts darauf zarOck, daM das nattttHcbe Mctbytbeptenott eich

doreb CMorzink tt!eht tH Mtydro'm-xytot amwa'tdeht lasse. 0;ese

BehttHptMftgwird tM den CbenMhetM der FirtHa Schnamet & Co.

in dem soebea cit!)'ten Beneht aie (tnnehtig nacbgewieaen.

tn dernsethea Bericht von Sch:mmet & Co., Seft~ 32, iet end-

!ich nachgewiesen, dass LemongrasSt Geraniol un't Muserdetn einen

bet 198–200" siedenden Athohot, wahrsche!h!tch Lina!oot, enth{Ht.

Constitution des Cttrats.

lu der Sitzung vom 29. Juli 1895 (diese Benehte 8M, 2126)
bfrtchtett Tiem~nn und Semmler Kber den. \nn i)M<enerbritehten

iUtatytisehen Naehweis der chetO'schea Constitation des naturHcheo

MethytheptenoMS,des Geraniols "nd Unitto~s, woraus sieh ontntttetbar

die chemhche ConetiMion auch des Citrals und. der GefimmmB&Mre

ergiebt. Die Ver~. heb~MzaoSchst hervor, daas das V<trk<'mmen des

<OK O.WaUaeh zuerst&m CiMuMareanhydnd dMgestetttett, bel

!7!–t72" stedeKdett MethythepteBona m den Sther!set<en Oete't,

welche Glieder der Citn~reibe: Gerfuno!, Linalool, Citral, enth~tteo,

deM Fabrikanten dieser Stherischen Oele seit Ilingerer Zeit bfkannt

geweaen ist, dass aber in der cbemiscben Literatar ZKerst Barbier r

uud Botiveantt (Compt. rend. <18, 983 und t2i, 168) aaf das

tMtNrttche Vorkommett diesea Metbyth~ptmoM im Lemongt'as!4t nud

LinatoëB! aufmerksam gemaeht haben. Tiemann Mnd Semmter

habeH sebon in einer Mberen Mtttheihttg (dieae Bericbte 26, 2722)

dargetegt, dasadMgesMetbytbepteoott eMt 6r8tes Abbauproduct von

Geraniot, jLtua)o«t, Citral- andGeraniatM-S~ure ist, ~ofansfn'tgt,

dass ~Uediese Korper den zweiwerthigen Methytheptenan)'e&tCeHt t Ç

CH<

~Mth~tett. Tiemann nad Se~n~er machen vott Nenem aof d!a

Reactu'nen nnfmerkMtM, dureh weteh~ die !dentKSt der Methythep-
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t'-ftMf vpfseMcdeMo Urepruttgai <egtge9(eHfwarden kann. Sie we!a<'ft
.nn-h dwaaP Mn, da~a die Abnxydatiom der tngesatttgten otganMcben
VerbiudxHgec unter Mttwtrhnng des Wassera geschteht, indem e!oe

doppette Bindaog entweder dureh Antagemog xanaehat nar der Etemente
des Wassersoder dxrett atsbatdige Atttagerang von zwei Hydroxy!-
gruppen g~M~t.wird, nnd dltas die weitere Oxydation ttmmef an dem

hydroxytitten KohtettsteSatom, bezw. de)t hydroxytu~ett beiden Kchteo.
sto~ttomen erfolgt (F. TtetnanM, diese Beriehte tt, 6~ <tMd
G. Wagner, diese Berichte S3, 2307 u. 9. f.). Sie betonen den itt
saafef Lusong leicht prfbtgeMdcnUebergMg der ~tphat!schen Terpet'e
in cycMscbeDerivate und heben h~rvnr, daas detogem&as die m eaarer
Lëmng erhattene)) Oxydationaprodacte nicht Har von den orsprungHoh
v<!r!i!H)deneMaHphatMchën Terpenea, SMtdefM ebeaa&woht vou deu
aus diesen erst entstimdenen eyet!schet) Gebildeu hert-Sbreo und daher
Sbcr die Consttttttiot) der )tttph!tt!schen Terpene keinen zMeftSsstgen
Aafsehtuaa geben. Sie zeigen, dasa d!e<ef Uebebtand vermieden wird
uad ein mtrma!er Abbau eintritt, wenn man die aUphattscheo TerpeHe
etttwedcr nor mit K~MmpermMtgauat abbaut, oder itber mit
diesem Mittel bebufs Antagerang von zwei Hydfoxyigmppen an die
beiden KohteMtoftatome je einer Aethytenbindung voroxydirt uud den
Abbau sodann Hut Chmmsmtre uud SchwatetaSare anter 9(n'gt&ttiger
Vermeidung von einem Ueberschaita <mtotzterer zu Ende Mhrt. Sie
weisen Hach, diMs das nat&rt!cbe Methytheptenoa unter dieaeu He-

dmgttngen nahexa glatt in Aceton and LSvMHnaNttre zerKMt und
daher nach der Formet (CH~C:CH.CH[:.CHx.CO.C~ za-

s~mntettgesetzt ist. Diese Constitution des H<tt0r!:chenMethytheptenons
folgt aaeh aus der von Ttetnttmt and KrSger (diese Bericbte 28.
2!!5) itasgefahrten Untereucbung der anf syatbetisehfm Wege erhalte-

nen, theoMtîsch mNgMchMïaome) eu des B<ttSr!ichettMethythepteMona
und ist endttch darch dM etnarserts t'Ott Barb!et- nad Boo~eaatt

(Compt. rend. <22 (!8<'6), t433) und andereraeits von A. Ver~y y
(ButL soc. chim. t? (1897), 191) tMfverschtedenenWegen bew:rkten

~ynthMen des natSr)!chen MethytheptMnons bestatigt worden. Da bei
dem Abbau von Geraniol, Unatoot, Citrat und GermuMms~re immer
xunSetMtMettty!hepten<mentateht und dièse VerModangeh dëmgemNa!'
fafnmttich den MetbytheptenoHrest (CH;)!C:CH.CH!CH.C

CH,

enthalten, waa A. Verley (But), suc. chtm. t7 (t«97), 17&) dm'eh
dte mttteh NittrutmcarbonatKsung bewirkte Zerlegong des Citrale in

MetbytheptenoMuud Acetatdchyd fûr Citral Mochm)t!sbesocdere nach-

gewieseo bat, da ferner Geraniol ats der dem Atdehyd Citral und der

S&nre Seraxtomsaure entsprecheode ptimare Atknh<tL nachgewMsett
und Linatoo! d'treh seine physittaHscheo Eigenscbitften ats ein tertiarer

Alkobol und durch feme optische. AettwitMt ata etoe VerMttdtMg mtt
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einem asymmetfMChen KoMeMtoithtont gatteBBMMhoet se tbtgt, da<a

deBgHmnntenV~Mn<tMHg9nnMd!eMeh9t6hendenP<tfme!n:

(CH~C CH. CH,. CHt. CO. CH,

MetbythepteMtt,
(CH~, C CH. CH,. CH~ Ç t CH.CH, OH

CH,
GtratMtt

(CH,):C!CH.CM,.CH;.C(OH).CH:CH,

C!b
Lina!oot,

(CH~CtCH.C~.CH,.C:CH.COH

Citmt,
(CH9)<C:CH.CH,.CH,.C:CH.COtH

CH,
GerMthtmN&afe,

~ttkommen Mnnen.

Mit dieser AufftMMMgdeaLitt&!oo!8 steht d:e von Tiemaan
und Sehmidt (d:ese Berichte 29, 69t) bewirkte Synthèse dee Home'
Moots, (CH~C:CH.CH:.CH2.C(OH).CHi,.CH:CHt, aue

CH.

Mt~hytheptenoo, Zink und JodaHy!, der bekanntc, in dieser MittheHaog
wiederb~tt erwShnte Uebet-gang von Lin~oot !a Gerxoiot und die

Mekwart8ttmwand!ttng ~on G<'t-anM in L:n&tcot (Tiemitnn, diese
Berichte 8t, 832. aud Bericbte wn Schimmet & Co. vom Apni !898)
voUkommen im Einktang. AUe Bmw~nde, wetehe Barbier im LM<!&
der tetzten fBnfJahre gegen die Umwftndtangvon Lhmtoot in GeranM
erboben hat, indem er d&bei <tieBttdong emes eigettMtigeu, opt!sch-
acthcn.Ltearhodo) géosmHtm Attohoh MMmmt. sind darett
K. St<-ph<u) (Joarn. fûr prftkt. Chem. S8 (!898), t09) eadgattig
widedegt wordea, wetoher deu bemerkeMswertbeN Nachwets gefNhrt
bat, daas bei der durch SSareo bew!rkten Umw&ndtong von L:natont
m GeMuiot a)s Nebenprodact in nicht ttMbeh'achtttcherMenge optisch-
aettves Terpmeot ehteteht, wodafch dië Einwttkattg aëa Ba,Fb!fir*achen

sogenMmten Licarhodo!s Mf deo petaHs;rten UchtstraM eine emf&ehe

ErkMruMg gefunden tmt. Dte WMBarbier uad Léser (Batt. soc.
eh!tH. t7,590–a96)e)'ha!teneM Abb~aprodacte dea L!carhodo!s:
Methytbepteaono.tfbotMSare and TereMas&are, s!ad ah Oxydations*
Trodaete des Terptneots te:eht erkt&tHeh.

Die obige Au&6snng von der Constitution des Cttrata ond der
GeraninmaSare ist darch d!evonBafbt6t'ondBo)ive&u!t(Co)apt.
tend. 1S2 (t896)/393) bowtrkte and vomT:ëm&nn (d:ese Be-
'nchtf St (!898), 82&) controHtrte Synthèse der GfM-aBMMMSurecma
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Methytheptenon, Zink und Jo<t" bezw. Brom-ËMige~ter, sowie die ton;
T{emM& (dièse Berichte Si (MS8), 827) a~geNhrte Utaw~dhMg:
t-on GemniameStue in Citral endgQttig als zntreHond HaebgewieMO
worden. t)as~ Citrat zu GeranM reducirt werden kano, ist in. dieser

Mittheihtng bereita betont werden.

Semieart~azotte des C!tr<tt~

Ueber die EiMwirkaag von Semicarbiti!~ auf Citrat berichtet !m.
Jat: 1895 0. Wallach (diese Beriebte 28, t9&&), daes er dabei zwei,
dareh ihre Msttehke!tM<'rh<ttHtMe sieh wenig oMersebeideade und

daller sehtecbt zn trennende, isoaMte SemtcacbMOM efhatten babe,
von welchen das eine m NSdeteheo krystalliairt, die mettt ganz scborf

bcf f50" schmetzen, wS~nd d!ts Mtttëre {n Fërm bet ëtwtt ÎS!)~

sehmekendef SchOppchett Mht'ete, und zwar erb~tt~ man. beide-

Modificationeu, sei ee, dass man vom Citral au~Geratnotodef
vom nfttOrUeh vorkommendea CHrat :msgehe.

0. Wallach muebt dantaf aufmerkstttn, (ÏaM die BHdmtg:
mebrerer isomerer SeaMCttrbazone aa'a AMehyden and Keto«en des

Oefteren eiMMte und mhrt in der soeben e!t!rten Mtttheitcng tds

Beispiele dafur za)Ba~ die u- und ~-SemicarbMone dea tsotb~ona
sowie des Cxrveaoaa aa.

WaHach er8rtert die M8gt!cbke!t einer Structttrisomerie der ans.

ein- und demaethea Atdehyd oder Keton entatehenden isomeren 8etHi-

eMbMonet wetehe auf einer wersehiedeMn Vefkttppetang des Atdehyd-
D

restes RCHiod&r des KetonrestM
tf~'C:

mit dettt Reet dea

SemicarbMids, CO~Hit, berahenkann. DieThatMche,dassieomere
Semicarbazotte sieh aur in beatimmten F&ttett bitden, ftcheint

0. Wattach mehr rur des Vo~Mdeaeein emer Min physikattseben
teomerië za sprechea.

Tiemann und Semmtet heben in demselben Befte der Berichte

(diese Berichte 28 (18M), 2t83) hervor, dasa die Setniesrbazone des

Citrats dMchaaa ungeeignet zur Chantkterisirung dieses Aidehyd~
sind, weil sie nach dem UNtkryetaUiairen unter wenig verschiedenen

Bedingangen Schmetxpttakte xei~n; wetehe innerhattt weitep Grenze~

schwanken. Sie erw5hNen noch, daes sie ein bei !30 t35" schtne!~

MBdesPtSp&ratmitrMhtigeaZaMeBaBatysirttitbeB.
In den Comptes rendus vcm 30.December 1895 (i2t, H59)

erSrtern nueb Barbier und Bcaveaatt die Sem!eM&!t!!One de~aus

Lemongrasot bereiteten Citrats. Sie baben- dieses Citrat darch
eine sehr aorgSttig geleitete, fractiwtirte D~stittittioM in eine ttnter

10mm bei M7–tt0", nnd eitte unter deMeethen Drock bei 110 bis
112" aiedeade Fraetiott zertegt, von wetcher die erste 6.a)tm ein=
FSnftet der zweitett <mamacht. Sie haben !ms beiden FrMtionen dcei,.
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Mch ttn'M' Amîeht von dpe< vereeMedenen AMehyden ahatammende,
Momere SemienrbMXfB~erhatte&, von denett da& eine, be!)35*
$chmetzende sich in weissett Nadeln ttus der <tnf 5<~ abgeMMMa
itHwb&UachenMsung des Re~ctinnaprodoctes absetzte und at$ Haupt*

prodnct ans der unter 10mm Draek bei n0–tt2" medeMden Frac.

tM~ dea C!tr<t!aerhtttten werdeMsoM, wiihrend tKMderae!ben Fraie-

tiou durch M~tbodMchea~tnkFytittttMren noch ein tnNadeh krystat-
tistrcttdes, bm !60~ end ein tn Btftttehen krysMttMrendea, bct t7t"

Mhnx'tzfftdes Scttttearbezon za isoliren se&) M~Mt. Das letztere ist

durcit wiederhottM UmhrystfttttatFea MHSAthobot oBter stetem An9-
waschen mit Aether toichter aus der etwaa niedriger, noter 10 ttrm

Drueh bei t07–0" atedenden Fraction des Citrate zu isoliren,
wetche indeM6nebe(tfa)!h d!e OtëJrfger scttmetifendëtîModMctttieCëtt
des CÏtrotsemie&rbMonB enth~tt. Bafbter ond Bonveatth bttben

das bei !7t" MkmetzendeSetNtearbMon durch t~procentigeSehweM-
sSxre in der SiedteMtze Mftegt, dabei neben viel Cymol ein Citral

erbatten, welches bei der Wechsetwirkattg mit Semiearbazid das bei
35 schtnetxeode Sem!carbaMM Hetërt. Dies~ letztere entsteht naeh

Barbier und Boave~att, wie schon bemerkt wurde, mtm<'r ata

HKaptpfodoct, wem man die Httnpt~set!on des aus LemongraBSt a()-

gesehiedetten Citrats mit Semicarbazid rengiren t&Mt. Die Verfasser

tmben anch ans dem bei t35* achmetzendea Semicarbazon auf obige
Weise Citral regenenrt mtd censtatirt, daMdtesea wiedermndasSemt-

eafb*zon vom Sehntp. 135" tietert.

Aas dem Umstand, dnai daa bel Ï7t" schinelzeode Semitarbazoo
bei der Zersetstung mittels SchweMs&Mre einen Aldebyd erg!e<'t,
der bei mocbmatiger Behandlung mit Seottcarbaxtd das bei t85"
echtnetxeodeSemicarbMon !ie(ërt, achKessenBtnbîerondBo<tve<mtt
Mf zwei stractar isomère AHehyde, von denen der eme, wen:ger he*

stândt~e, dareh SchweMsattre ineme stabitere Porm SbergefShrt
werde. Ersterem entspreehe das bei I7t", tetzterem dM bei 135"

schme!MBde Seon'arbMon. Die zenNehat liegende îMtKtnmg, wie

MeW~Uitch dieser Erscheittuog g&b, dass n&m!ich hier eine Stractur*
isomerie in Folge veKchiedeaer Verkappetang des AMehyds mit Setn!-

cM-bazid oder phynkaMsche ïsontene voftiege, wird merkwa)Ki!geF
Weise von den Verfassern direct verworfea.

In den Comptes rendas vom t5.Jaa<tar 1896 (t2S, 8t) betonen

Rarbier nnd Booveaott znn&t-hatt dass sie die Anweseoheit von
drei iacmeren Atdehyden !n) Citral aus LenMmgMafHd~rgethtMthaben,
we!chen drei iaomere Semicarbazone eatsprecben. Dem gegenaber
ist bervorzoheben, dass, wie vorstehend ertSatert worden iat, dieser
Nachweis in ke!oer Weise fur die Aldehyde gefBhrt worden ist, welche-
den bei 135" und bei !7t"schmetzendet) SemicàrbàzonéB des Citrata

et~taprechen, und dass Barbier und BfUTeaatt ans dem um I(!0"
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sebme~endett SenucMbazoa den cofreftpond~eaden AMehyd Oberhaapt
z~

mcbt abgespalten ~nd daher auch nicht h~bea foststeUan kSoneOt
ob dieaem Semicarbazon ein besonderer Atdehyd entspricbt. Barbier

und Bonveaatt constattren aodanm, dass bat der Oxydation
i. von Litttttoo~ ans LmatoMU, 2. von L!na!oot wna Mcar!8!, 3. von

L!ea)'ho<M')< 4. von GerMM !mmer ein and dassethe Citfai 9ich

biMet, welches setbet m nahez« gMehon MeogeB~erbStthMsëBdie (M

bei 135".(tt)t !60" uttd bel t7t~ schmetzendea Semicsrbszcne liefert and

daher nach der Aestcht vou Barbier aud Bouveault HMmecM8

drei isoateren atdehydisehen BestMdtbeMen besteht.

Tn)tz FestateMung dieses Thatb~twd~s and ohne jeden Veitch
zu einer expenmentettea Recht~ftigung dieser Fatgerung erU&rea
Bàr~~ëf and Bonveautt: der gegemSohwefëhaarc be8t9t(d!ge )tMe-

bydtache Bestaadthett des Cttrate, welcher dem bei Î35" sehmetzen-

den Semicarbazon entapricht, se! Lemonal, abo dae eigentttebe Citral,
und der gegen SehweMs&are onbesMndtge BestandtheH des Citrals,
wetcber mit dem bet t7t" schmeizeudeM Semicarbazon correspondirt,
se! Hcafhodat, d. h. der AMehyd dee, wie mehrfaeh et'w&hat, Nbe)'-

baopt uicht existtreMden Atkttbota. Von dem Aldebyd, der dem am
160" 8cbme!zendMtSemicarbazon entBprecben sa! ist auch !n dieser
Publication von Barbier und Bouveault nicht die Rede.

Von der Anstcht, dass die den teomeren Semicarbazonen des
Citrals entftprechenden Atdehyde structariaonter ee!en, d. h. eine der

doppelten Bmdaogen an versebiedenen Stellen ibrer MotekBte ent*

hftjten, sind OMgeoa Barbter nnd Bou<reaa!t noch !mJabre t896

(Compt. rend. t~ 844) zorackgekomntteB, nachdem sie se!bst die

Synthèse der GeraotumaSttre (Compt. rend. 122, 393) bewirkt haben.

Sie erkMren in der zuerat CttirteN Abhtmd!"ng die beiden Semiear-

bazoae von den ScbtMetzpMnMenÏ35" und t71" {3r Senncarbazone von
ttRttefttnîdeMund fomaf~îden CMOgurxtMnett dej; C!trats (Lemonats),
atso fûr Raomtaomere. Sie geben dièse Aenderung ihrer Ansicht in

folgendem Satze kund: »Dans une récente note eur Fossenee de

Lem«n-gras8(Compt. rend. 18Î, p. H5~) nous avons décrit les semi-
carbazones de deux atdebydea isomères, dont nous avons expliqué
PMOtnt'ne au moyen- d*un dep!acement de double- Maison. La trans~

formation de t'une d'elles en témonat, dont la conetttatMMt

(CH,~C:CHCHa.CHt.C:CH.COH

CH~
eat actuellement certame, <*expt!q<tef&tout natareMement p~r âne
isomerie atéréochimiqNe matéo-fttnMriqae.tc

Se!t dieser Zeit aind aleo aile Chemiker, welcbe sicb mit dem
Citrat eingehend besch&Mgt baben, zo der Sbereinstimmenden An-

') Anmerhnng: Licarhodot iat das bereits envShnto Oentooge aua
GwNtio) ond TetpineoL



SM5

sicht gebmg~ dasa d!ëser Atdëhyd, ob ef aua dëta LemoogMaBt odef
e!tteMand9fen&ther!9ebc!~Oet abgeBehMden odëf durch Oxydatiott
der beiden Atkohote, GeratKot ond Liuatoot, beroKet werde, e!ne
chetMsche Vefbmdang, voa eïnheMicher chemisober Struetur dttMteUt.

A<tfdt68em:carbMonedeaCitfa!akon!mt F.Ttemann (dtMe
Ber!ebte 81 (t898) 821) znrCekondeonstatht vonHettem, aafQMMd

eingehender Versacbe, welche P. KrQger angesteltt bat, dios diese
CitraMenvetc ehtea zw!scbea 130 und !7t<' 9ebwan&eBdeMSchmet!

punkt zeigen. Bei methodieehem UmktystttUisirea werdeu &tterd!aga
PrSp~ratc erb~ten, deren Sohmetzpo~te bei t35", t67–168" HMd
t7t'' constant ZK werden Mheinen, atch in der Rege! aber Sndera,
wetttt man c!a neafs L6sanf(8nn<tet anwende.

Eif in der Cbemiker'Zettaog 1898, S. 339, eoth~tener Sertehf

Sberd:MengMBctMPatent No. 26S5aderF{fma Ff. Fritzeche&Co,
womMh bei a!k~tt8cher, dM)rchChtorkatktSMng and Atttoho! bewirkter
C&ndematmn des zmnit! aae Citral beatcheaden Lemongfasûb mtt
Aeeton ein ancres angesStdgte~ Keton, ais das bekamUe Pseudojonon
entatehea und dae erbattene angeMich tom Pseudojonon weracMedene
Keton bet<nErbitzen mit emer wâs8rigenLOsattg von aaaMm scbweM-
saurem Natriam nicht in das bekantite Jonon, sondera in eine odep
mehrere andereKet&ne,C(!tH~O. abergebeu sott, hatO.Dobner
(dieae Bericbte ?1 ()898) )890) teraBiaa~t, die atdehyd:8Cheu Be-
ftandthettedet LemottgraaSta VM Neuem zu pfBfen. 0. Dôbner
atettt dorch Umwand!<tBg der atdehydiaohen Be8tandtheile des Lemon-

grMiUs in Cttryt-aaphtOcmehoBina&ttre tëet, dass dteMtbeo !m Weaent.-
tichen ans Citral bestehen, dass daneben nur Sparen anderer Atdehyde
tntLemoagfMSl v<tfko<amen kSnnen, dMa MM ans Lemoagraaot and
Ac~ton oach dent VetMtteB des oben ettirten engMscheaPatents, wie zo
erwtutett, dasselbe PBeadojoMott, wie nach dem bekaanteo VerSthreM
aus re!uem Cttra! andAceton et-hatt, dM8Pae<tdojboon, wetohes
m!tte!s der Chlorkatkcondensatmn be~et wurde, genau ehenao wie
das bekanote Psendojotton bei der luvefttrutig mit atturem schwefet-
MmremNatriam m das bekanute Jonon übergebt und dus auch dafch
diesen tdeBt!M<8oachwei8 Citrat ab der etn~ge, in grëeser~f Menge
itMLemoBgraaet euthaMënë Atdebyd gekenazMchttet wîtd.

DM von 0. Dôbner ale img arwiesenea Angabea des eag.
liachen, von det'F!rma Fr. FUtzsche & Co.entBoattNeaeBPateates
No.2635<t sind von J.Ziegter, dem Antor dieses Patentes, in zwei
w:6setMchaMicheu PabHcattMtMt (Joarn. pfakt. Chem.S'! (M98), 493
und Batt. eoc. chim. t9, 20 (1~98), 621) wedorhott worden. Den
Xiegtep'schen AaefBhfmtgen tritt F. TiemanM (dièse Berichte-
8t (t898), 3313) entgegen, indom er die atdebydischen BestMdthe:te
des LenttongfMots 1. darch Bmwandetn in die krystàHmEte BMiit-

doppelverbindung und Abachetden aua deraetbeo mit Natnamcarbonat,
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aowie dureh UebetfObrMBg !n PaeadojoaoR a!a im. WMenttichen

aus Citrat bestchettd tfe«ttiee!chn~t «ndaodano dartbttt, t. daasdie M~

Letttongt'asSt direct gewonnenen SemteafbMone bei dem Umkrystnt-
Itmr~Mans vM'ach!edenen LBsaMgsotttetnzwischen t30–t7t*se!tWM-

tteode Sehmelzpunkte MtgM), was fûr die Seaai<'<trbamaedm Citrata

eh!tr&ktenst!m;hi9t, ditssd'trehAbseheMttMgdet-~MehydiseheMBeatattd-
thette des LemongrasSb m Fomt ihrer NtttnmK~mtt6t<!oppetverbit!dang
oder Mt Form thret' SemiearbMMne tMbMa der gte!ehc Ci!F!ttgehah
dmea Oet~s (es. 80 pCt.) angeteigt wird, tmd dasa 3. die optische

Acttvtt&t des Lemongrasots nur durch die tticht atdehydMehen Be"

atMtdtheite deseelben bedingt wird. în <!c)'M!bfMAbh~ndhmg fabri

Tietn!mH ntitteta der im L~tfe der tetzten Jahre aasgMFbMteten
ttoMn Methodea (dieae Berichte Si ~tS9~), 84? und 8a2) noch-

m:tts den Nacttweie, ttaaa das !m LemongraeSi vorttMndcfteCitral

bet der ittkaHsehen (~ondenatttton mit Aeeton, nb man ats atkatMches

CMtdmsatMMnMtte! Chtofkatktoinng uud Atkohoi oder ein tmderes

a)k!ttMche8Agena itnwendet, imMer Paend~onon ttefert~uad dass dieses

durch SSaren, tttso aueh durch ei))8 w6Mr!ge AttONstM~voa MMem

sch~eMMarem Natr!utn, immer za Jonon invertirt wn'd.

Auf die Ansicht Barbter'e und Bo)tve:tntt's, welche, wieoben

MasgefQhrt,von diesen Aotoren aelbst naekMgtich ats img MrwM<en

werdcB ist. kommt in einer (intgeren A~'handtang W. Stteb) (Journ.

f. prakt. C)<em.&8, !898, &t) zatMek, indem er iMdem LemougMaM

drei sttuctar'tsomere AMehydp am):mmt, fOr die eF Mnc Trennongs-

methode in dem von t)«dge beobochteten Verh'~tett gegen Natrium-

buttiËt gefunden xa baben gtaoht.
F. W. Semmter h<tt vor KHMem (diese BericbteSt (M98), 300t)

wiederum testgest-etH, dasa im LemougraMt nu WesemUchen nur ein

AMehyd, aSmUeh d{M fuit Gemttmt ans ÛeranMt identiaehe Citra!,

vorkommt, aud auf Gruttd der von !t)n< tttfMffdtugs itMsgefuhrtfn

Versuche die Stieht'achet) AusMttrungett zantdtgewieseM.

Zx dem g!etfbett Et-gebftMSwie F. W. S~tnmtet- ist 0. DSbner

(siehe die !n diesem Hefte abgedruckte Mitthettttttg dièses Forsehefs)

bei der Untersuehnng der aaa den Stieht'scbeu AidehydprSpar<tten
erhSttUehen Naphtocittchonins&oren gefangt.

Auch ich habe, \veit die St!eh!'Mhen Angaben im schroHen

Widerepruch mit der von mir wiederbott begrBndetan und im Vo<-

stehenden geachichtttch etttwicketten Autfasaung des Citrais, d.. des

LetnongrasStaMehyds stehen, neue Versache mit Citral und LemongrasS!

angeatetit, Bber deren Hinzetheiten ieh in folgenden M~theitangen
berichte. Meine Versache zeigeM ebenf!ttta< dass die bisberige Aaf*

faMMngdes Letnougrasatdehyds richtig iat und von den Stieh~'acben

Specutatiotten nicht berührt wird.
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CM. Perd. TtatMtma- Ueber HydtoeuMbBa&QBeabkSnunUcge
des Ziittmtatdehyds, dea OttroneCaïB und des CKrtt~

(Ëtng~jptBgen<nm24. Deeember.)

Im Jaltre t8?0 hat C. Valett) eine VtH<Strecker gemMMe

B~obachtang, da~s XMnnttB&Mree!cb beim ËrwSrmen m î~i'MBg
mit netttntten, t<chwe<!igaa.)trenAtMtmetatten za Verbmdoagen

vereittigt, ia we!chen weder Zttnmtsttn'e noett schwè<g& SSare

~!rect MehweMbar Mt, weiter vet-<btgtoud dargethtm, das~ dttbet

dareh ABttddMon Md Untt~erung der Etemente der schweH!gea
Sâure, H 0.8 0.0 H, eh) HydrosatfoMSttreftbkStnmMng der Zummt-

~MtM,d h. wtMePheN~tattHopfopMMSateeuM~h~ NF wetcbe C, V&tet
ais wahrseheinlichsten Au~druck Hfer CoMtttution die Formel f

C.Ht.ÇH.CHi.COtH

80, H
in Batmcht zieht.

Diese Phfoyb<ttttbpropton.<Sure ist verbNtMMsmitsgtg bMtaadtg
gegen SSuren'), wird aber durch cooeentftrte A!ha!!tMge !n die At-

ka~imftatMze der ZtmmtaSufe und echwaHigenSNare zerlegt.
tn attaloger Weise, durch Kochett von Fantars&afe und Mateïn.

sSore mit KatMmautBHosang, jat korze Zeit darauf im Strecker'schen
Labortttonmm die Sttttbbent~tciosSMre*),

HO~C.CH.CH~CO~H,

SO:H

und, durch Kocheu von !tacons&ure, CitraconsSure und Me~tteonsSure
nnt KidmmeM!<tt,d!&SHttbbfett!:wetMsa<tM*)tt&fgestftttworden. Doreh

Atkalthydrat wird der 8~fon8&o~'ert'st aus diesm S&wen erst beim

~chme)zetttoPot<nvoaAtk!t!taMt:tUamt&tabgespaHen.
ïm Jabre 1873 hat Max MaHer~ im Bonner UM:versMta-La-

bora~nam gezeigt, dass beim Kochen mit e!t)er wSSsrigen Losang
von KatmmbMaMt die Elemente der schweHigea Saure, H~SO~, sich.
:tMch an den nngesNtttgtett AttyMk&hol unter Bildung von oxypropan-
SMUenaam-emKatim~ HO CH: .CHt.CHx.SQiK, addtMo~uud g!e:ch.

zeitig dargethitu, daits Aerote'm dxrcb saures t'chweHigsMfes NatrmK)
mit MMiiserordenttteherLeichtigkeit bereits bei gewëhnH&her Tempe-
ratur und tnter starker Erwârmung in die Verbmdttttg:t

CH, CÙ2. OH
N~SCHi,.CH~.CH<

') Ann. d. Chem. i64, 6S. Ann. d. Chem. t54. (,9.

B. GredettoftiM~ttrat-DtsMtftaMon, TaMtt~at869, tmdR. Mes<iet,
Ann. d. Chem. t5T, ta.

<)T. Wiet:tnd, Aoa.d.CheM. i5T, 34. Diese Benchte < !442.
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NbergeSthrt wird, daas man nus diesem Mz darch SNafen wie At-

katien ein MoteMt achweBige S~tre abspalten und dadareh eine Sat.

fbBsNare von der Forme! NaOaS.CHa CH~.COH eMeagen kann.

Diese wird darch Oxydation in die SfttfbpropionBKure, HO~S

CH~.CHt.COtH, aMd darch îtodoction !n die bereits erwShate ans

At!yMkobo! und KaHamhydrcso!St direct erbâMtchp Oxypropan-

MMbaf~are, HO. CH: CH:. CH< S(~H, «mgewandett. Der SatMon.

sSurerest haftet ttt diesem Fa!te fest an der Atomgrttppe CH!. CHi-.COH.

F. Roeenthit!') bat épater expMimeMeU aachgewieseB, dass

den aoebea erw&hnteo SuMbnsa~fMt aaf die VOMtebeKdgebKMchten
Formetn zakommen Mtttiett. Rosenthal ist bei dët directen Dar-

steHang der OxypropM8ut<bM&Ur<'~af SeKWtërtg&M~n gestoesen,
die indessen, wie W. M<n'ckwa!d und H. H. Fr&bce gezeigt

haben*), nicbt eintreten, wenn mM bei dent ErMt~en voa At!y!atkohot
mit KaMttmbMctStbestimmte Bedingangen innebâlt.

Die dnrch Anlagerung von schwetiiger S&Mrean Ctotonatdehyd
entsteheaden beiden Vwbtndangeo:

CH,.CH.CH, COH CH~.CH.CH,.CH(OH)

SO~H
und

SOaH 80, M

(BttymidehydMUoBB&aM)

bat G. Himbaer~ dargestellt und ermittelt, dass eie sich cbenso

wie die entsprechenden Derivate des Acrotefns verbalten nnd om*

wandetn tsssen. Ueher die mittets der gteichen Réaction ans Tigtin-

aldebyd~
CH~.CHiC.COH, 1

a!dehyd-
CH3

entateheBde VineratdehydsaitbnMare
CHt

and die durcb tose Autagerung von N<tHSOï daraas erhSMiehe

VerMttdang hat sebon Mher F. H. Haymao*) berichtet.

Die BUdang eiaes darch Aulagerung von 2 Mot. NatriambiaNiËt,.

N&HS09, an AHyhceton, CH: CH. CH,. CH,. CO. CH,, ent~-tehen.

den dMutfbnsaafen Natrtamii~izea hat 0. Hofamna beobachtet.

A. PiMoer~) constatirt die AaSc~nng von Mesitytoxyd in Natriam'

Msat&ttCMng unter Bitdnng des toatichet) iaobaty!methytketoo8)tlfbn-

eauren
(CH,)tG.CH9.CO.CH,

bei l;inwiï~-eauren NattimBS, art. M
''°" Emwu--

kttNg MB N&tfmmbiaaMt auf Phoron etwaa tangsamef erfoigende-

Bildung von dNsobu~thetondisaUbnstmrem Natfiam,

(CH~C.CH~.CO.CHï.C(CH~

SOj.Na. 80, N~-»

') A<m.d. Chom.XSS (t886), 37. 0!ese Berichte N1 ()898), t8<M.

')MoB~he<t6tChemie~(tS9t3,t053.
Mootttahdte f. ChemM9 (188~ t05.5.

'} Am.d. Chem. XOt, 81. ") Diese Berichte L6 (tM~), a92 a. 598.
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H.ht.:t<.)'K)Mm.f:t).h((..M,xXX). ~t2

EFLMft') ~t gfzeig~ daa& die 8ehwedes!!ehe, normnte Na-

~'tamt)!8t<mtdop['e~tbîndttngae9Mëthy!cyctopmteMt!S,

H),C CH?

HC~JCO.,

C

CHt
Ut)ter Btiduug dM NKtt-îutM~itize~einer WMh~n Mftttyteyctopentjw.tn-
!)t<0)!~<!or<'– vennttthtich von der F<'rm<'t

H:C ,0%

HtC~~ CO
C.

H~C SOtNa
– leicht h) L8.<aH~g<n M))d<!as&tM~ tetxten'r de)' 8tt!f<m8&nrerM<:
m Form von N:ttr!a<nM!Ht darch k:))MtMcbeAtMen schon it*
der Ktitt« aMd!dureh SNarfn. z. B. SatzaNm-f, b~tm EfMtzen anhr'

RScttbttduH~von McthytcyctopentetKtn wicdef nbg~pattcn werden kitHn.'
Zu den Hydrc-'ntfbnsËurt'dcrh.ttet) dM- Hetonf gehSren imch die

!~t'!BtKochen von PseudojonMt und Jonon mit N:ttrmmbisnMtt8suB~
Mtstoheatkn~ MeHcheK,dureh AtkaKttHtge m ihre Ccmponfaten w!K~r

zfrtegbttren V~rbindnn~en*).

Herr C. Harries- weteher bei 8e!oMtArbMtcn Obfr )tage3Stt!gt&
Kototta den HydrosuMbns&treabMmmttogett de~ethen eben&Us bc-

~egnet Mt, hat, wie er mir mltthe:!t, <es~e<te!t~ dass tmch das von,
A. Pin ne y ~rhattene ttydMsutfo)tsaat'fderh:tt des Mesitytoxyds !tt

<nceptnrter, waserigfr Msong darch v:erzigpfoee))t!gc NatroatMgf
in ae!tte Compunenten ~es~!tea w:rd. Man mues dabei die Tempe-
rattm- tt:edr!g) KWMehcKt0–{5". hattt'n, dn. sonst das regcMnfte M<

sitytoxydtnAcetoaabët'geht.
Es !st~ wir dif !H~'fi:hrt<')t BastMeie z)tr GenSge zeig~n, 8Mt

tangerer 2e!t bfkouMt, dasa die ocgMtMcben Vt-rbiadungen, wekhc

doppette ~todungen enthatten, uHfcr geeigMetfn Bedingangen die Eté
mente der BchwcMgcnSâMt-fmttft- BHdung vun Sulfon~Sarenaddtren und
dass d'e !ftzt~t-<n uhtërAbspattMng von achwattigerSSarf baMteich~
batd sehwierig zertegbar a:nd. Dtf uber ttic Bildung vom Hydro-
sa!R)B88nredfnntteMdes AeretMM, CrotMMidfby~ H.s. f. vorHegeHdt'tt-
Erfahntogeu weisen darunf hia, d:M.-d:e 6pebeHerwahn(fE!ftW:rkuMg
der sehweaigen Saurf :t)tf Hngeaattîgtf VMMndMgenunter BHdttnK
von SoMonsSa~n b('M)td<'rs tetcht bei Mnges&tt!gteBAtdehyden
«mtnM.

') D!e!ieBerich~ t5, Î53:! mut&nn.'). ChetH.ZT5, 377.
P. Ttem&nn, tHesc Benchte 3t, SM n. Sat.
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Za d!<eer KtaMe «rganiecher VerMadaagen gehSrott awb Z!<amt-

a!debyd,C)trooeMMdCitrat.
Die Aogabe von Dodge~), dasa bei der Ë!nwirk<tng &ber-

seMssigea HatriombiauMts die normale, awsLetMongrasS! dargeateUte

NaitnutnMMttStdoppetvetMndang des C!tr&ts (Citriodomtdehyde) unter

BHdtmg ehter dureh Atkatihydrat wieder zeraetxberen 8atp)B8<hM'em

t<8aaaggeht,M( tMithtcebeoao weaigSbetWachend, ~t&dt&vonSe'mm~f

und mir gemachte Beobachtong~ dass die NàtnamM8ot&tdoppa!?efb!n*

dang des Citrate noter etwas anderen Bediogongea wenn man SMunter

Anwendaog eines ~rmgenUebetSetmstes v&aNattiamMsaMt mit der etta-

reo PM~Ngkett, aas welcher aie sich abgeMiMedeKbat, bel etwas hBherer

TemperMtH' ÎSnger~ Zeit itt BetShracg ttaat – metac dncch Natfom*

tatge Btcht mebf zemetzt!c!<eSuttbMNttre <uNgcwaoMt w!td. Es ist eine

speciûsehe Eigeaschaft der Aldebydo and Ketone, mit BMMn,

schweftigaeurea At!:&en gat krystatitsir~e, h&aBgsehwef tSsHche,
bereits durch die Carbonate der AtkeMmetaKe zerlegbare B&ppe!-

verbmdeageti i:ttgeben. Bagegaa ist eseine attgemem~Etg~Bschaft dwan*

ges&ttigten Mganischeo VerbtMdHogen uad a!cht einzetaer KtaaN&ndef-

aetbea) die scbweft!f{eSSure oder ihre StttM aatet BMmg vottSut~n-
sSarea bezw. sntfbosam'ea Satzen za (tddirea. Wer gewohot Mt, mit des

<tngeeNtt!gteoTefpeoverModHBgen za arbeiten, weiM, mit wie aasserot'

denttieber, zuweSen exp!o8ioB8&tt!gerHeftigkett MhwefHge SSare oder

ibre pnmSreB Salze auf die verachiedeBsten VerModangeo der Terpen.

gruppe ieegiren. Wer e!neo AMehyd oder ein Keton isoliren w!H, wM

sich daher, soweMdtes aagSngtgiet. der normaten N&tr!ambtsat6tdoppe!*
~erbindaogen dieser K~rpef bed!eaM. !)a9 ist auch der Gtand,
wesahatb ich daa C!tr~t da, wo NosseB AassMen fûr die von mir

vertMgten Xwech< nicht KMaMtchte, tmtaer mtttota semer normaleu,
~aKh NttttmmetttbMat leicht epattharem OeppatvetbMdang ans dem

Lemoagraso! isolirt habe, trotz der voa Dadge') gemacbten An'

gabe, dass die atM LeceongrataM erbattene nortnale NatfMtnbiMta)i-

doppelverbindnng bei der Sp&ttMMgmit Natnoo'earbonat denselben

Atdehyd wie die in LSmog gegangene SattbMthtre beim A)tsct!e!de«

m{t AthatHaug~ MetaEC.

E!ne von W. Stteht*), im W!der8pmch mit der soeben angefShrten
BeobaehtttNg von P~dge, tm~esteUte Behaaptattg, dasa der Atdehyd,
weleher aus der in Maang gegaogenen Su!<bnsK(tre durch NatroH*

laage<tbgescMeden wordea ist, verscht6d<mvon und zwarstMchtrMomer

mit dem a~as der normaten NatrtumbMoMtdcppetverMnduBg durch

Spaltsn mit Natriamcarbenat erhnttenen AMehyd sei, hat m!~ ver-

anlasst, die BMangsbedingaugen, Eigenschaft~n aud Zo-setzacgeM der

') Amer. et~-m.JoMru. 12, 553. DièseBorichtc2<; (t893), 3~.
toc cit. *) J«am. fftr tin'aM.Cheta. 5~ (t89S), &t.
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HydFM)t!<baBN!treat)k9m<n!!ttg~dM ZtmMt~td~yde, dMCt<fOBe!tahuad

<i<~C!tratsBahefM atodtfen').

Ea iat, soviet ieh wehs, bis jtetxt kem AMehyd be~annt, welcher

dadorch eine ehenttsche VerSnderung erleidet, daaa man ihn in die

normale, achwef tSsUche Doppdverbindctng mit NatHatnMattMt Nbet~

tShrt and aus dieMr bei gewShnHcber TetMpemtttr Otttteta Nàtfbttt-

cMboBat and ScMttetn mit Aether wieder abspattet. Die AMahme

Stiëbt's, diw n!cht der aas der aorata!eo, aue bemongfMSt bereiteten

NatftnmbiautStdoppetverbtndung absebeMb~re Aldehyd, eondem der-

jenige A!dehyd, welcher sieh aas der m Msang gegattgenen Sattan-

sSttre dureh AtkaMaage ia Frethett Mtzen tasse, der MMprÛogKch
m LeNtdngrMSL rorhamdeBe AMahyd sd~ ateht. !m ûegensatz Zn

dieser ttt!gememen Er<abmng. Wohl h6nnte dae GegentheU der

FaH aeiu. Die HydrosattonaSareden~ate des Citrals bilden sicb, in-

dem die Etemente der sehwefHgen SSofe smh an die eine oder beide

doppelte B!ttdnngen dieses AMchyda antagem} es tasst sich keines-

wegs votaMMgea, ob die darch Natrontaage bawirhte Abepattang von

schwefliger Saure aas den HydroaMt~naaoredertMten an demelbet!

Stellen des MotekBb wie die Antagerong erfolgt.

FNr An!ageraag und Abapaltang an denaetbenSteUeB des MtttekMa

aprechen allerdinga von vomhere!n, abgèsebeu von der beretta herto)"

gehobenen Beobacbtang von Dodge, die foigenden gew!cbtigen
CrNmde;

IndenBe)'!chtanderF!rmaSch!mmet&Co~'6mOetobeft898,

Seite 66, theilt dieselbemit, dasa aie das von tbt Htden Haodet gebrachte
Citrat ans LemongrtM~ immer nach dem Veftahren von Dodge,
4. h. a!ao darch UeberfBhtung der normaten Natnamb!snMtdoppet-

~etMndang in dle tësHcheSt~naâate und darch Abscheiden SMit

tMiiteref tn!tteta Matrontange,dargeateMthabe. îm Laote der Jphre

habe ich mehrfach das Handetaprodact von Schimmet & Cn. nebon

CttFx! verarbehet, welches mittels der normaten Natriumbi8ulfitdoppet.

verb!ndaog gereinigt witr, ohne den genngaten Uaterschtpd zw!9ch?n

beiden Pr&paraten wahrzttnehmen.

Jonoo wird !n den wiaseNSchafUtchenLaboratonendt'rdeutsche:)

Hochschaten ett ala Uebttngspr~p&rat von vorgeeehnttenen Stadirendett

') A&t&erkttBg. tek beze!ehneats BydmmtfoMSMedeNvat~dertMge-

aittigten orgarnschen VerbmdtMgen diejeo!gea S<t&st&nMn,wdohe daroh

Antsgenmg der E!ementeder sehwefHgen8&(MM,H)S<~t,oder,des Natrium-

bM)tt6t~,N&HS(~,an ilire doppeltenBindangenentstehen,weil diebetteBen.

tien K8rper sieh dureh ihr chemMcheaVerhattenab wrHiche Sni(ioB85nMn

zu orkoonen gebe~ and daher nMht etwa ab Bs(oManTeabt:3mm!!nge(ter

MhweftigenSiHt)'<:aafgoCtsetwerdendBrfen.

~g.
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dwges~Mt'). tMMM dtent ais Anagan~toatëriat !<t der Rege! das
vau SehtMmet & Ce. bezogene Citral.

Ea ist bMeag ke!c einztger FaH za metnprKeMttntM gekommen,
dM8dae Ctttaî, welches der aoeben angefShrteo Quelle eotetaMmt, oder
die dateM dttrgesteHtanVerbindaBgMPeea~oJionoB aodJonoM andere
sts die bekannten Eigenschaften der genaanten VerMndongen gezeigt
haben. t

Die itN Nechstehendeo beMMehaneo Versuche mit ZimnttaMehyd
und Citr<menat hat Hf. Dr. Paul Krager, die mit Citral Hf. Dr.

6ûorg L~tntne aaageMbtt.
Die von beiden ExperimentatoreN erbatteoea Beaottate sind von

deà BHm. PDfM Mavwpdetmt H.Tig~s eo~~t~ wo~em~
teb esge den geB~mtea Hen'eR Nr ibre Mitwtrkung aueh aH dieMr
SteMe memen verbMHch~n Dank.

HydpMMtfûBs&~rederivate des ZtmmtaMehyds.

C~Hi. CH. CH~. COH oder CeH.. CH!. CH. COR

SO~Na 80, Na
`

Einf Zimmta!debydhydrosut!bn3SuM ist aus Aa!a88 Ton Beob-

achtangen, welche Bertram und GUdemeister im LaboratorMm
von Schtmmet & Co.') über das Verhalten von Zimmtaldehyd
gegen Nattiumbisutfit gemaeht haben, von Fr. Heaster") darge-
atettt und aotersucht wofdea. Der genaante Aatiof constatirt, dass
bei dem SchCttetn von XtmmtaMehyd mit katter, conceattirter Na-

triamM~attosang die normale, schwertosMche Doppetverbindttag

C.H,.CH~CHCH<~

entateht, und dass dièse beim Kochen mit Wasser gemasa der Gtetchong:
fttt3 CeH~.CHCH.CH< ==c.Hi.CRCH.COH

+~H,.CH.CH,,CH<),
SO,Na

') Siehe aach Dr. A. Bender und Dr. Hago Erdmann, ChomMehe
Pt&pamtenhaade,Band ïï. AmMiatgzot DMSteUnngotgmttMher Pr{ipM)tte
von Dr. Hago Erdmann, StattgMt. Vortag von FerdinMd Enke.
t8M, Seite t7X und n4.

Bertchte von Sehimmet & Co., Apri! M90, S. !2 und OctoberS.
H und 12.

Diese Berichto24 (t89t), M05.

Anmerhnng. Ich benutxe von den M<hin theoretisch mogEchen
Formëh dieM m dor oMgen6te:ehmg, ~<i:t <Hev5H)ggte!c!MBi!d<tngder
obigen Verbindung und des analog 7.osammeDgesetztenAeroteitndenvatsden
RB<:tseMassauf emf gMehe Constitationb<tder VerbMung&ngestattet.
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in <MMnZit!tmta!dehyd tMtd eiB !n WasM~ tSaMcb~ Hydpoe~tbtt.
~Mdwtvott der DoppetvefModong des Z:mmttatdehyds mit Natrium-
bhoMt abefgf~ttft werde. Dso tetztere warde direct erh~tten, Mem

OtMnZiMnttatdehyd ia einer beisseo Msong von NberscMae'gent
Natrhmbmatat anftSst. CeberscMsatges Nat~ttmMMtBt reagirt mitbin

MfZtmmtaMettyd genaa ebeneo wie aof AcroteVa'). In der Ver-

~Mnog;

C.H..CH.CH,.CB<~
SO,Na

haRet der e!neRe8t SOsNaebenso toae wie in der norata!ec, bere!ts

dofeh ItatF:a!)tWbûM~paittbapeB BcppetvefbMaagd~ ZttMHtatdehyA}
mit NatFMtnMeetSt, weteher die Formeh

CeH!t.CH:CH.CH<

~okommt.

Wenn mm d!e erstere Verbindang mit vetdNoater Schwe(M<
s&are koobt, eo wird s!~ unter Entwickelang von schwefliger Saura
in d!e Phenytpmpfonatdehydsatfonsaare,

C~tHi.CH.CHt.COH
SOiH

Mmgewttttdett, was Fr. Hemter dargetbtm bat, indem er !ms der n)!t

Natncmacotat versetzten~ Sbersehuaetge SchwaM~are enthatteadeo,
eoMeentrirteo L9e<tag der betfeKenden Sat~nsSare mittela esatgaanfen
Phenythydraz!na das pbenyiproptonaMehydpbenyIhydrazonsutfecsaore

PbenytbydfaxtB,

C6H.ÇH.CH,.CH:N.NH.C.H!,

SOtH.(C.H~NH.N~)

tSMte und aas tetzteMm dorch ErwNrmen mit AtMHsage anter

Abspattang von PheBytbydrax!n and AtkaHeoMt das von E. Fiaeher')
auerat dargestd!te, bel 168" schmetzeude Pheaythydr&zott des Z:mmt-

&Idehyjdscege<Mtit~. M~fh~nytprQpiktnatdebydaaUbnaSa~

CeH,.ÇH.CH~.COH,
SO~Ït

ist dadareh au~Mteteho~, daas dardas doreh AtkaHhydcat actmn in
der KN!te der Best 80~ H ats achweHigaattresAMtmet~R und mter

RCckMtdNMgvon ZnamtsMebyd abgeapattea werden kann.

Hr. Dr. Paul Kragec hat die VeMache von Heaater wieder-

hottaBdihFeE~bBiaaebest&ttgtgefandea.

') Siehe M. Mai!er, Ïeo. c:t. ") D:eMBenchte t7, 5~.
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Oie bereîta dureh Nat''i''B'o~M~bctZitaa!ert9ntpera<)tr Mt-

setabaren DappetverMndaogea der Aldehyde mit NatncmMsatat,

R.CR(OH).80tNa, welobe man !m Sinne der soeben angeMhrte~

Formel aack abOxyaattcnsSttreo auffassen kano, bilden.sieh bekanat-

lich, indem man die Aldehyde mit elner Maang voc saurem scbweSi~.

Marem Natrium sohOtte~ Nach BeobaehtaMgen~ wetetM Hf. Dr.

O.LetNtne gemacht hat, erMgt die Antagerung der schwa<ge)t

SSare an eine Aethy!eaModang in aUen neuerdinge antemxchtex

MMen am teichtesten, wena Mao H'cht AtkatiMeaMt, RHSOï, sondera

AtMimMt, R~SOa, auf die betreSende, ange~aMi~te,orgtmiseae Ver-

bindung bei Gegeawatt von WtM8eF einwirken tasst. Eine e~rMat'

HcËë VotaasMtzattg dabë! let, dasa daa Heeh die~ e!et)!halBgT°.

R.CH: CH.R NatSOjj -<-HitO==R.CH CH:. R 't- NaOH

SOjN<*

frei werdeode Natnetmbydrat sofort, mindestens darch EoMensNuM,

gebunden wird. Die gieiehett Bedingungen far die Antagentog t0)t

Behweftiger SNure sind o~eobar gegeben, wenn man Atkatibtsatnt in

ABWesonheit einer geriogett Menge von AtkatisutSt eaf die nngeaStt!g-

ten, organiachen Verbindungen einwirken Mast. Soweit die bMhengem

Erfabrangen reichen, kann. constatirt werden, dass die unge~tt:gteB

AMehyde und Ketone teichter ab aodere, angMStttgte, atganisch~

Verbtndangen in dem soeben frttMterteM Sinne retigiren.

Wenn nt~n Z:mmtaHehyd mit einer 20 29 .proeentigen Lo~un~

ton secaKdSrem NatriumsatSt, Na:SO~-t-7Hj.O, schïchtet und auf

ï Mo{ekN!Zimmtaldebyd etwas mehr ais 2 MotekSte Na~SOx an-

wendet, ao geht beim EmteiteK von KoMeneSoM der Z:mmt<ddehyd

bis auf die dana vorhandenen Ver)tMreia!gangen in Loauag. Die

F~688~gke~~trabte!chbe~ge~domËrwarme~eh~
In ganz gte;cber Weise wfbtgt die ÀoftosHng des ZtmmtaMehyds,

beim Schattetn mit emer wasangen Auflôsung von Natriumsulfit und

NatfMmMc!trboBat, wobei man iMf 1 Moteka! A!dehyd je 2 Mo!eh8t&

NatrmmsmMt und NatnumbicKrbonat anwendet and zwechmSM:g Lô-

aangen verwendet, welche 20 pOt. Natriumaulfit, Na~SO~+PHtO

enthalten.

Wenn man, immer bei Zimmertemperatar arbeitend, die erbattene

L88)t"gmttAetheroberacbicbt6t.mitNatroM<MgeSber8XM:gtondMhBtte~
MwetdemdMMSdirect ça. 75pCt.dea znm Versach angewMdtenZimmt-

&Mehydsin Fretheit gesetzt. Weitere Mengen von Zimmtaldebyd kann

man, aber nar scbwterig, gew:BBen, indem maB die atkatmehe LSsang

erbitzt und von Ne<tem ausâthert.. E:nc Abst-heidottg der schwerMa-

lichen, normaten NatriamHsotatdQppetverbindung des Zimmtstdehïda,

QHt.CH CH.CH<~
worde weder bel dem E:tt!e!teoTonKoh-

tena&are io ein Gemisch von Z:mmta)dehyd and KatrmmaaMaNsong,
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tn'cb beint 8oMtte!a von 1 MM.-Gew. Z!mMta!dehyd mit 2 Mo!.<Q~w-

N~tFMHMat&t Mtd S Mot-'Q~w. NatrittMtbicafbonat beobacbtet. Ob'

anter den angegebëaeo VefsNchabedhtgangeMdie VefMadoag:

,OH
C,C;H.(80,Na).CH<

OH
abejrhaapt entateht, !<t oagew)M< Da die Groppe CH<g~M.

dureb

NatnMmeMbon!ttbereitabetgewSba!tcherTen!per«tarmd!6&<'oppe<CHO
Mtd Na~SOjt t!tngewHn(!ettw!yd, darfmun anaehaMM,duss die FMatig-
tteit am ScMosBder Reaction nar die Ve~Madang:

C.H4.~Ht(SOtN<t).CHO

fath&ttt 0& dafch Natt'ontauge bat gMobnUcher TeH~perat)tf nur.
75– 80 pC(. des vorhandenen Zimnttatdebyds ond vos den Sbngen
90~-2& pCt. sdbst beim Erwirmen nur wenige Proceate abgeseM<
den werden, mnee man mit der MSgMohtMttrechnen, dma bei der

Atttagwang von achweMtgerSSafe ao die AetbytettbîndMng des Zïmatt-

aMettyde beide durch die Théorie NngezeigteStH~MSurett:

CeH;.CH.CHï.COH C,H!CH:.CH.COH

80<H 80. H.

gebildet werden, und daMt die eine dieser S&aren leicbter ais die

andere dureh Natmnlauge octer Abapattung von N&trimnMMt und

MckbHdtng von Zimmta!dehyd zerlegbar ist. Ich habe noch oicbt

Zeit gefunden, exper!meoteH zn prBten, ob die nicht quantitative

RSckbiMang de~iZinuntatdehyds bei dem beschriebenea Vef&hrea auf

der Bildung von zwei terschiedene!! HydroBatioDsCaredenvateB berobt.

HydFttStttatns&at'edertvate des Cttt'oneHa~.

FreM achw~<!fgeSSare wifkt mit auxsetordentHcherHettigteit
aaf CitroneUat ë!n. We~n màn dss Anbydnd der schWeNtget!8&n~

in tënchtes CitfOMHat leitet, sa ger&th die FtS8s!gbe!t darch die

bei der etatteteoden Reaction entwickelte Warme Ma6g m'ft Sieden.

Die Reaction vertSoft weniger startaisch, wenn man Cttroaettal mit

WMaer onteMcbicbtet und aladann SchweNigHSureaBbydnd zuleitet.

CitroaetM wird m dem èinen wie tm anderen IMe oahMBvoHataadig
xersetzt ond in Prodacte aberge~hrt, wetohe ianefhatb weiter Greazen

«iedea. Untar MmatOtack wurde &B.e!a zwi8chen86-–î8<f

tiegender Siadepan~t dM Prodocts beobachtet. Die 8ber das Ver-

h~tttea des CttMaeHais gagea SNaMnand dae Ver~attec deF nngea&tëgtem

erganiBohen VerMndaBgen gagea 8ehwea;geS&ore vorliegendeB Er-

fabrangen taaseo voraMeseben,dase anter den angegebenen Bed!ng<tt~en
CitroneUait

(CH,),C:CH.CH:.C~ CH.CH::COH

CH,
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:'CH.

HO,S.C

<'tttsteht, und dass te~teres unter AbspatMttg von schweatgerSSuFe
und Wa~e~ in em eyeMsehea TefpeN, bpzw. ein Potyntensatmna.
prodaet dessetben &bergeht.

Wenn matt CttrofteH~! mit starker NatrtumbMttUtttSaang, wetche
t're:e schweaige Saare in grossorer Menge enthS!t, schStteit, ao Badet
<ne t:htd:che explosionsarttga E:nw:rkucg ststt. Ein gmaser Tbe:t
des Citrone!t!t!s wird dabei m der Bege), wM aoebem geaehitdert.
in cycHsche, Btcht aMehydMche Derivate abergeRtbrt.

Wit! man d!e normale, schwer ISsttehe Natr:ambi8u!&tdoppetver-
bhtdtmg des AMehyda, CitroneH&t, mit euttgermaaaseB beMed:ge)t-
dotAasbe~en darsteHett, eb bat man mit besondeMrVomMhtzK
wr&hren. Mau getangt zam Zie~ wenn ~a~~ B. dts i~maiche, ça.
35-procentigeNatnumbMotBtMsong attttete emes Stromes darebgeaaagtar
Laft von uberacha~tger schweNtger SSare be6eit, oder indam atm
eine 25–SO'proeenttge Losang von Natna<MadtNtdarch HmzuMgen
von 1 Mo~kStE:s6Mig aaf 1 Me!et6! Natnama~at in eine wtt Sbef

seh~MigerschweHtger Saare Me NatnamMsoUMSMmg verwaadett and
die cme oder andere LSaong noter Eintragen von E!sstacken mit C{-
troneUat schattett. Die abgeacMedene norm~e NatnumMsntatdoppet.
vefbindaBg dea CttMBaHab wird dorch Absaege~KaeteB mttetwat
Atkohot tmd viel Aether and damaf Mgendes, nochmattgeaAbsaagen
\on anhaftendem orgaaisohen BetmenganRea betreit.

KMMttcbatm ïsopategd, bezw. P(t!ego~

CH~ CH,

C
C

H~C~~CH. OH

H,C~~CÎf!,
CH.CHt

ubej-geht, dass ~ms diesem em HydtOMttttasS<m:denvat, z. B. von der
Forme!:

CHs CHjt

H~C~CH.OH

H,C~JcH!
CH.CHa

Normit!e NatriutBbtsntfttdoppetvfrbinduMg des

CitroNeîtat~,

(CH,)!iC:CH.CH:.CH,.ÇH.CH~.CH.OH

CH: SO,N<t
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MieMdargesMUtenormateNatfMmMa'tMtdoppet~tbmdaagdM
Cttr&neMat9t

(CH,~C CH. CH),. CH,. CH CH: CH OH

CHi, SOtNa

MttmremenZastimdeverh~Msmtis~gbMMadtg.
Sie !8st stch beim SehCttetn mit WaMer zo e!Mf klaren, set&in.

artig BchSNftnendeaFMaa!gke!t, aus weieber aie darcb eoncaaMrte
KochsidztSBMg mazasatzen ist. Aaf ZM&~ von WMsar za der
WS~ngen Msang der DoppetvetMndaag di~ocirt dieselbe nbht~
sie vertFâgt auch ge!Mea Erw6rmea, ohne ZëMetzang za eFte~en,
und aehetdet; eret, wenn nta<t 8M zaM Sieden erhttitt, einen Thé:! des
~ano ~arhsH~ae~ Cht~meH~b sb. AM& WMmen, ecaoeatt~
sunget! h<ystsMM:rt die BoppetterMBdMg tmv~adtett wieder aas.
Ihfe wSssnge L8s<!n~wird durch verdOaBteSchwefeMato bei Z:m)net

temperatar nicht getftibt, beim ErwSftaea tritt indessen ZeMetzang em,
wobei dus abgespattene Cjtt~neiM darch die ScbweMsaNfe a!ebaH m

cyeMsche Deft~ie CbergeMhft wM. VeraSnnte EastgaSarcr be~Mt

dagegen setbet betm Erwdrmen tnebt einea Mtbttl~n Zer&t! der Doppe!.
vefbtBdacg. Durch SodatSamg uud aueh darch A!ka!<hydf&t wird
aie dagegen achoa bel gewabnttchcrTfmperatat' quantitativ gespatteo.
So lieferten 2. B. 15 g der tester krystatHsirten DoppetverMndang
bet dam Etntmgen in mit Aether ab6McMehtete SodaMsang 8.5 g
reines Citron~Mt wNbrend die Theorte 9 g verlaugt.

Bët der Natdambestttnmang ia der darch UM~rystaHiairen gt-
reinigten NatrMmMtMMMoppetMTMndnng!des Citronettah wurde die
'fotgendf Zahl prhaitett:

ftTï

CeHM.CH<
Bef.N~ti.!)t. eef.N&.a.f)3.

Ks tSsat eicb leicht heweieett, dass in der soeben beachrMbenen

DoppetverbtndttBg die Elemente des NatrKHaMsot~ts Steh mit der

Aldehydgruppe OOH dea CtttotMMs vereinigt haben. Wenn man
n6mt!ch die wSsange LËsang der Doppelterbindung mit emwMaang
von eastgaMMm Phenythydrazm versetzt, M wird sofert das dick-

-a~:g~6t~~eay!hydMZMdeaCih~a~ta!s,<~HtT.CH:N.NH
gefSHt. tn gteMterWeise efhStt man em bei 84" schmeImBdes
Sem!~bMoo de~ C:0fone!tata. C~HK. CH N. NH. CO. NH~ wenn
man anter sehr gelindem Erw<tra)eKd{ewSsartge LSsnBg der Doppet.
~ërbiadottg mit der A&Msong Nq~tv~tenterMengea ?on Semicttfbaitid-

oMorhydmt und Natrmmaeetat veraetzt. GettM daseetbe Senuesr-
hMen entateht anter gteMhemBedmgmgea nos freiem Ciû'one!

SendcHfbaztdeMorhydrat und Natrmonacetat.

e!~M~lAemcm'bMoa,C,HM.CH:M.NH.CO.NH:, hryBtai&trt
in BMMehen und macht den Eindtack einer einheitlichen' chamischen

Terbmdat~. Beaondete Veraaehe zar Zertegang dièses Sem!cMbazoo8
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MmehremBaQmiaNaetehRb~ichBichtmgeBteHt. DMSabMaBzwkd
in gat6f,nahez)t quantitativer Anobeute erbalten. Sie t8at aieh tetcht
in Alkohol, Aether, CMoro<brm end Benzol, kaam m Waeeer und
wird zweckmS8s!g amkfyMaHtNrt, iadem man eine eoacMitUrte Auf-
MMBg ia Chloroform mit Hgtaîn vetaetzt und die Mar bMbet)~
Msong ~(M'k abkNMt.

CnHMNiO. Ber. C M.86, H 9.95, N tMt.
Gef. ?.42, x t0.06, 20.09.

ScwoMPheaythy<iFaz!a ais Meh Semicarbazid vcrdrSngt abo «M
der obigen DoppetcefbMong {n netttrater Losang, A hl unter Be-
~Bgoagea, aat~ tienen Méat eiae Abapa~n~ des RM<e&SO~Nit
Michteintritt, die EtemeNte des Natnambi8<ttat&; dteae MnBen dem-
nach in <ter D'tppeherbht~ttng cm? mit der Aldehydgruppe dea Ci-
tMOettab vereinigt se!n.

BihydrosutfoMaNredertv&t de8Cttr<tae!t&ts vonder

~rm<~C<HM(80<Na).CH(OH).SOtNa.
Von der soeben erSrteften normaten NatFMntMattMMoppeh'ef*

b!ad«ngdee CttroneHata werdeu, jeBaebdemman b~ ibrer DMateUoog
mehr oder weniger vora:ehtig verahrt, wechsetnde, nicht quantitative
und im AMgem<'mennicht aUzu befrledigende Aosbeuten erhalten. Schon
dieser Umstand tBast enehen, daM neben der schwer taeMctten.-aor.
tnalen Na<fM!ab!sa!<!tdopp~vetModitng dea CitroneUats noch eine
zwe!t~ sieh anders verhatteode, losUche Verbindung dea CitMneUab
)Mt NatriambisaMt eotstehen maaK. Dta* zor AafktanMtg des Saeh.
verhalta aNgesteHten Vefsttche haben et~ben, dass die EtemMtte des
NatfMmMattMts~ch mit Mttheza gleieher Letchttgkeit und uatef faat
gMchén BediogMgen, wie Mdt&AMehydgtnppe deà CitrôneMats, Boauch
Mndaa doppett gebaodene KobtenetoSàtompaar dieses Atdehyds anlagern.
CttMneMteogtft ewar nicht mit netttrstemNstnataeat&t &t)ein;esschpiat
gteichw~ht. aJa ob die Bildung der norma!en NatriambisuMMoppet-
verbindang darcb die Anwesenhett eines genttgen Uebefachnssea emer
Mhwachet!SSare, d!e Aa!agerang an daa d&ppett gebandene EoMett-

ato6atompasr dagegen daroh die AnweaeBheit einer kleinen Menge
<oa NatftttmaoMt Beben NtttnamMtmMt begamt!gt wM.

Amieichtesten taast sich dae nach der Formel

C~HK(80itNa.).CH(OR).SO)N~

xasammeBgeaetzte HydrosaUbueSot-edenvat des CHroneHitta gewumen.
DaaBetbe bildet 8:ch immer, wenn man entweder die normale Natrium-

Ms'ttStdoppëtverMadong dee Citron~Ms odep aaeh Mes Œtr<M<e!M
lait einer attsre!chanden Menge von NatnttmMsotMemng, welche
etwaa NatriomsaiSt eath&tt, eFwNnnt. Daa obige Satz !S<st sich
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~soHrea, tttdem maa d*e etbattene Maang ehtdaMpK, deo Ba<&at<n~
mit Atbohot MMteht MMddtese O~etathM mehMfe ~ate wMerho~
Maa erh&!t dabei ein aa der LoR Sx~eerBt zerStea&tienes, ktyatattim-
ac&ea NàtriumBatz, welches im Dampfbade bis zu comtaotem Gewtcht

j!~troc)fnot\tMde. Be{detNNtnt!<Bbe:t!mB!aRg warde die folgende
Z)tH ïe~gesteUt:

Ci)B.~SOtNa).CB(OM}.80$Na. BM.Nat2.7t. ~f.mtM?.

Der autersuchte ~eketand steMt atso <haMebt!ch dae NatHan!-
salz des gemehten Diby~roatt~nsNaFed~riv~ts des ChroMtMe dar.

Hydr&satfûttaaaredpfivat des CitroneHah von der Formet

'e~(8o~Goa..
Meees 8~t< wM !eicht efhatten, weM man die A~tôMBg des

dihydrogattomMtenSatMeHtit~efdannterNatrettiaagefrwRr~Kohtett-
aXara bis zur S~ttigang der Cbers~bSettgett Natton!aage einleitet, zur
Trockne verdonstet, den Rfickstand mit Atkohot ao6z!eht, wiederum

eMamp~ Nod dièse Oper&tiûKentttehtfocbwMdertto!t. Der erhahene
krystallinische, ebeNMk hygro~optaehe RSckatand wird darch dit
MefNMer angefBbrte NatUttmbeattmmon~ ais Natnumsatz der Ci-

<tOB6ÏMhydfosotfon8&aregehettnzetehnet.

<~HM(SO;tNit).COH.Bet-.Nt8.9t. Ger. Na8:t7.

Die wasedge LSsuBg dieaea Sabes verMtt aieh insoffm attdere
<tb die waMngeMsMngdeszinnatatdehydkydrosatfoMaMren Natriums,
ais Natronlauge aus !etzterem teicht un<! aehoM bei gewûhaticher
Temperator Zïmmtatdebyd ~bachetdet, w~hr~nd aie <m9efstet-em eethet
be! Siedetemperatar C!troneHa( nteht in Fretheit setzt.

Etae AaB8f)Mg des citFOBettathydroMt~Maurett Nstnttms,
CtHtt(SOaNa.).COH, kann man ~ich anch beretten, indem man Ci-
tmoeHa! mit aberschasa!ger NatrmmeutMSsuBg; Wë!eher man die

Sqnh~cote Menge Natrmmbtearbonat hinzageMtxt hat, bis zut An<-

!ti9Magdes Citronellals echSttett.

FSr dieCitKme!ta!bydroat))<bas&orf kommen die fotgfHdfnh&Mea

FotmetatnBetraeht:

(C~C.CHt.CH~.CHt.CH.CHx.cbH

SOtH CHj,
"ad

(CH,~CH CH .CH! C8:.CH. CH,. COH

SOtH CH~

Der Umstand, dass bei dem Zersetzen des zimmtaldebyd-
hydMaatfaBMUMMHatnama mit NatKmboge zwar sehr beMedigendc,
aber doch mcht quantitative A~benten an Zimmtatddtyd erhaKea
werden, hat mich verantaast, d!e Vermuthang aasMSpMcbea, dam aas



_33M_

dam Ztmmhddehyd di&beiden dureh die Theone Mgeze~ea Hydro.
e<dfoneSarede)'!vate:t

C.Ht.CH.CHt.COH
und

C.H,.CH~CH.COH

SO,H SO,H

Bebm einauder eatstehett and dass das eine dnrch Natfon!auge teichter
zerMtztteb a~ das Nattere sei.

Die aualoge Mogtichkeit hftbe :ch aach bei der aus CitroueMat
entstehenden Hydros)tt~B8&nre in'e Atge getiMBt. în dÏeaem FaHo
schMBt indelsen durch Aa~gerong <oH schwetttger S&nfe ~n die. dop*
Behe Binduttg des C:t)-onett<tb abwhaupt keino durch Natrontaug~
zerMtzttehe HydmsutfonaSare tu entstehen, dentt setbst dto darch
SehBttet)! von Cttroaetht! mit Hner Anf~sHag von NatrmmsotHt und
Na.tr:an)Mearbon!tt gewonBeae HydroaaKonsSare sehetdet auf Zusati:
won NtttrMhMtge m der wSsmgon LSaaog {hfes NatriKtas!t!zes nicht
ttMtaenawerthe Mengen von CttfoneM ab.

Es :8t bemerkemwerth, dass be:m EiakiteH eines starkem
KohIensSurestromes m aine Emtttaion von C:trooothtt in NaMomsatat*
Msong vorSbergehend die normale, schwer !M!che Natnamb:Satat-
doppelverbindung des Cttroaettah geb:tdet wird.- Diese Eracheiuang
zeigt von Nenem, daM die Bedtngttngen, unter denen die Elemente
des Natr:)tmbt8atMts sich eutwedcr an die Atdebydgruppe oder an dm
doppette Bindung des CKrotMMs anbtgern, sehr aahe bei eMaodet'
liegen. Auch beim SchaMeto von Citronellat mit NtttrtMmsatat- aad

Natrn)mb:earbonat-L58t)ng iat d:e vorSbergehende Bildang der nor-
maten BisNtËtdoppetverMttduag beobachtet worden.

Daa zmtmttttdehydhydroaatfbMaore Natrium uad das CtttoneMat
hydfMNttonaam'e Natriam verbatten sich Mgofem v<;Mig gleMb,
ab die daraus durch SchweMeSate M Ffetheit gesetztett Hydt-osattbn-
sanren bei dem Envat-men n)it verdNnnteF SehweMsSare in wSMrMer
LS~ng anseketnend mcht: xergetzi bezw. w&hmebmbar n!oht verandert
werdeH. Ob die Ci<mne!tathydroaut{<tnBaorea!t) gesNtt<g<eVerbindang
dabei thatsâcbtich uorerandMt bte:bt oder aber wie das darch Saaren
aoMerordeutUch leicht ve~ndeHtche CitmmetM oHtef der EmwSrkmtg
wberschSMtger SchweMs&are iM eine cycHsehe Verbmdupg abergehtt
ist noch nicht ermittelt worden.

Hydreamtt~MSMredertv&te dea CKrata.

Zn den nachstehenden Versaehen aind die foigenden CttratprSpa*
rate verwendet worden:

CttEaI, àas deraas Lemongras5r<)Me:teten, darcttWas~~t
mit wenig Alkohol and v:et Aether sotgfMtig geteioigten, toyatatMBtften
NatnontMaaMtdoppe!verbtadMg mit NatnameatboMt abgesoMeden,
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2. Citral, von det-Firme ScMmmet &Co bezog~tt, we!o!te&
dièse ao~ der AaHQauog der nwmetan ans LemongrasSt gewonnenen~
kryst~tiairteM NaMambistttatdoppetvet-binduMg in itberscMssiger Na-

trmmbi6tttM$sMg)fnitNatroB!at!g6ab8cbMdet,
3. Citrat, dm-ch Oxydation von Oer&n!ot whatteu ond mittet~

det-ttormatenNatriHmbiettMtdopp~vefMnd«Bggere!ntgt,and
4. Chrat, durch Oxydation von Lmatoot hefgesteUt und ebeaeo;

'n'ieaab2angegeban,g~re<mgb
Die Oxydation von Geraniol gescMeht zmeekmSsstg M der We~e,

dasà man Geraniot tM MeinettPortiOtteo von- je 50g mit e!oerJLo-
aang vûn ? g Chrom~m-e und 40 g coneetttru-tM SchwetetaSttre in
IL Wa~er gxt d«rcbMttatte!t. Ea bMet 6!ch bat ge~SbaHcher
Temperatof sotbrt eine amorphe, bmone ChrejmterbmdaBg, we!ch6
sich bei knMem ErwNrmea ~of dem Wasserbade nnter AbMbMdoog
eines Oetea Mftast.

Das aas mebreren Portionen gewonnene Cet wird nnter Zttaatz
von AetbermitNatrtmnbtaaMtMsuBggesob&Mett. D:~ anshryttaMtBirte
Doppelverbiodoog wird mit Aether sotst&ttig dorcbgekaetet und gc.
waschpUt sodann abgepreset and mit Natrhmcarbottat oder Natron-
lange in der K&!te zersetzt.

Die Ausbeute an Citral beMgt 30-40 pCt. vom Oewich~ des
ang~wandtan Geraniols.

VerarbeMet man Lmaiooi ta gleiober Weise, so erh&tt man nur
6–t&pGt. Citral vom Gewicht des vetM'bMieten Linato(tb.

Dte oben erwShntea, auf veracbiedenen Wegen d~eatettteaCi-
tratpr&parate zeigten dieaetben phyeiMischea E:gen6ehaHcn und bei
der MeFnnteF zn erSt~mdea Bildang von HydMMMQM&orederMaten
genaa dfMsetbe Verhatten.

Normate N~trtambi&atfMoppetverbindottg des C!trah.

Reines Citral tNsat sieh quantitativ in die normale NatrMmbiMtNt-

doppelverbindang umwandeto, wenn man Sorge trBgt, daas die an-

gewaodte NatrtamMB)tMt!8songeioe Maretchende, aber nie beMeht-
~? Menge freier S&are eothStt. Man erreicbt dies, indem man
etwas BsMgoaare hinzafSgt o&t- indea! man ëihe Ï~Ssot~ von &ry-
ataHiairtem Natriumulfit, Na!8C< THaO, vefwendct, welche auf
1 MoL dièses Salzes mit etwas mehr ab J Mot. Etsessig veraetzt iet.

MO TheikCitrat werden mit der AaftSaang ypn tOO Theikn
NatnatnbïsaMt tn 200 Theiten Waaser anter Znsatx von 25 Theilen
BiseeMg geschattett. Um die BetNbmBgsHache za vergMMera, kann
man etwaa Aether hinzafSgeB. în wenigen Miauten eMtarrt das

Reactioasgeauaeb z<t einep Kry~taHmasse, wekhe abgepreast, sodann
mit Aether, eventaeU unter Zosatz von etwas Aikobot, darchgéknetet
and gewaschen und nochmab abgepreMt wird. Der zum Waschen
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MgMtMftte Aether verdatap~, ohhe einen Naohataad ztt Mntertaaaett,
wenn man zuf Darstellung der D&ppetverbmdoog reines CttfM be.
Mttthat.

Die Aasbeute an (ter krystatHsirtea DoppetvetMadaog iet ift
dieaem PaHc qMBtMativ. So Metefte x. B. 1kg reiaeaCitfab 1740g
der kry8ta!Hatft<'oDoppe!vefb!ndang, wShread die Theone !66Q g vef*
langt. Daa Mebrgewicht fahrt von NatnaNtbiM!8t her, welehes aua
der concentrirten LSa~tg in kleinen Me~geo mit a~kryataHM~

Die normale NNtnambisnt&tdop~verbtndaog des Citrala !at ieicht
zetsetztich. VeMocbt <nMtdas reine Satz in Wasser unter ge!<odeNt
EfW<trmen ztt tSsen, sa tritt tt< der Beget Dissociation attter At'-
acheMang von ë<w«~eStm~ et~, hevor ~taa Satz votMndtg Mt.SsHB~
gegangen !8t. Die partielle Dissociation errolgt aotbrt, wenn tmaa
die Tempemtur aaf 50-60" ateigeit.

Dagegen tNsat sieh <HeDoppehfMb!ndoag aua der, aberMMss!~
NatfMtBbisaMt entbstteaden Mttttertaage, ans welcher aie 8!eh ab-

gMoMeden hat, bei geKnttem BfwStmea wMtaetzt ma~tyetaMMM".
Sie aebeidet sicb dabei in Nadeln aua. Dieaen haftet &ber leicht an-
xefsetztes NatrtambMatat au. Uot die DoppdMrb!ndaBg cbemMeh
Mm za erbalten, ist ea zweckmSsMger, ste au Metbytatkoho! unter
ZttMtz von etwas Eisessig nmzakryataMisireB. Vedaste sind dabei
zwar nicht ganz ZN vermeiden, sie sind aber aicht sehr erheMieb.

500 g der got abgepreesten DeppetverbMang wnrdett mit 1 kg
MetbyMkobo! unter ZaM~tzvott ? g Eisessig bebande~ Ea bËeb
ein 30 g betragender anorgitniocher Rtieka<aad, und aus der LSamtg
krystat!Mr<en 320 g der achwoftSeItcben DoppetverMndnag wieder ans.

Man eraieht ans diesem VeraNch, da~a die nencate Natrtam*

bMaMtdoppetverbtadong des Cttrats in Befahrong rait. verdanater
Es~g98arezteHt!!ebbe~tSad!gist.

Natrta<nb'!si!mm)tng:
C!.H)f,.CH(OH).SOtNa. Ber. Na 9.00. Sef. Na 9.0;

Reines Citral ta~at sich, wie der obige Versoch zeigt, zwar qaan-
tit~v in die normale, sebwet- testiehe NatrMm~tMMtdoppetvefbtodaBg
oberfaaren, daraa~ aber, wift votaisbttg oan aact; vertïhrt, mMbtqNantt-
t!tt!v regehenren. Ob man die in Wassefvef).he!tt~, m:tAethefaber-

eeMchtete, reine DoppetwerMcdaeg voa vomherein nar m!t Natmn-

!Mge oder mit Natnamcarbonat und Natrontttoge z~set~t, immer
treten Vertastc ait Cîtritî ein; w~tehe g&wShntteh xwMchea tOaad 15
Procenten achwanken und zawetkn noeh etwM mehr botragen.

Daa M~ der reinen, normateo NatnambiaaMtdoppetverMBdang
abg~sehiedene Citral zeigte die Mgenden Etgenach~ften:

Siedëpwtiktonter~Omm tt~MO~.
bei 16.50 0.8917.

VohmgewtcM <“
1)

( bet 20t 0,8<9.

BfeehungMttdexn&bei20" 1.4S84.
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Die daMM dwgeste!!te Cïtryt-naphtocittchoahsNMe sCaM~
Mnac&at bei î97<' and «aeh mehfMaMgeat Batkfy~MMFOt bel
199–200~ Ita~ ans demCitrat erhattene8eat!eatbaMttge<Bt8chscbmo!z
roh ont 185". Darch haaSgee UmkrystaHistfe~ aaa Methytatkohot
~ooaten dafaus M~Më Mengen dea in B)Mtc!)oa ~fyataMtstFenden, bel
17t" sohmetzenden C!tra!sem!cMbtzoa8 iftotttt we~dett.

Ï)aas das am der narmaten, ttchwetMsttchec NatftttBtbMaMt*

doppetverbhtdttng ftbgescbtedcne Cttfttt bel athatiecher Candemat!an
mit Aceton PBMdojoofta liefert und dass Jetzteres daroh loverttmttg
mutSsoMa in JûBon übergeht. habe !eb in jeder meiner Mittheilangen
Hber Jonon naohgewtesen. Aaeh das ceaerdtaga aea der sorg-

f&tti~ gMeMgten B!6mH[td<!ppetverbH)duBgab~e~bMene Cttfat
babc ich in Psendc~MOtt ond JonoM a<ngewM)dett und damne auch
die beiden SpMartea des Joaena, «* und f!*Jonoa, dargesteCt. Um
Raorn zn ersparea, ttibfe ich die bei PrSfangder phys!ka!ischen
Etgenachtdten dieser K5rp6r ~tgesteH~a ZaMea m einer sodereo

Mîtthettoog an, wo ioh aie Sr anzasteUende ~rgtetehe gabraoche.
Dië vorstebend acgeMhrteo Eigenschaften des ans der besonders

gereinigten Nat~MmMan!&~oppe!MrbiodaBg abgeMhiedetten Cittat~
deckea Meb mit den~eoigen, wetche aMtere Fonther und ich von
reinem Citrat wiederbott aogefBhft haben. Es geht dafaaa hervor,
dase das bMtaNgttnteraaûbte Citu! MutaagMchgafeinigt WM'.

Schon der Umstand, dass Citral aaa der retaen NatfttmbiaatRt'

doppettefMndung Btcht v8H<g<{aaat{tat!v fegeBertM werdett kaatt.
Meet ersehen, dass diese Doppehorbtndaog bereita bei dem Àaaa$e<t
in Wasser zom Memen Theit in ein anderea HydroauttbMawedeftvat
des Citfals Sbergebt.

Sta biles Ï~hydMdiaatfotta&ui'ederivat des Citrah,

CaH~SOtNa~.COH.

Die Umwandtung der Mrmatec NatrMmbisoMtdoppetvprbmdMS
des Citrals in ein stubites, weder darch die Carbonate noch. dif

Hydfate der AtkaMmetaHe xersetzttches Oihydrodisot&nsaaredertMt
desCitrats, erfbtgt gemaaa dpr von F. W. Sentmtet- and mir') ge-
ntacbten Angabe quantitativ, wenn mati dieDoppet~erbMang mit

SberschasaigM NMfiambMMSaMg, wekhe aadaaerad e!ne aaat'f
Reaction bebatten mtts~ bei meb6 aHzantednget'Tetaperatarmebrerf
Stondea M Beruhrang taaat.

Wi!t man das Natriomaatz des sittb!ien Nhydrodiatt~Maare.
derivats des C:trata im anatysenreinen Zastande gewtBnen, so ge-
scbiebt die Umwandlung der normaten, darch Umkry8tan!siren ans

Metbytatkohot unter Zosatz Ma etwas ËMeMiggerehigten Nittriam-

') Di<MeBctichte S!<t, 2710.
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btStt!Stdoppe!FQt-bMKhitegzweckmSesig in der We!M, dM~ MM dht
tetiitetc Wasaer vertbeMt and, bis sie in Macing gegaagen Mt, ent-
weder im Datnp&tront destillirt, oder aber unter Zusatz von Chtoro-
term a<n ROcMMsMMor koeh~ tm ereteFen FHHe geht die H6!~
des in der nertoaten NatrmntMsaMtdoppetvMbiadon~ vorhandenen
Cîtrats in das Desttttattand {m zweitfaFaMe in dMChtoro!brm ûber,
gernSsa der GteîehMg:

2(~,HM.Ctt(OB). SOtNa== Ct.H,.0 + <~HK(80,N~. COH.

Es wird dabei eine geringèMenga ft'e!er, aebweatgerSSm'eentwtckftt.
Anderemeits etttsteht ein6 entaprechende MMgeetnea dareb NK~Ontâage
aaterAbscheidaag von Citral xeMetztichen, spSter erwShMen Mooohydfo*
~t~aeSaKdenva~de&€ttMb~HM(SO;Na).S&H. HmdiesM~
sMt!gen, wM die Lôaong dureh Nstroataagc atkaKach gemacht und
behota Ënt~rxuag des dadureh in Fre)he:t gesetfiten Citrals attsge&theft
Mm loitet daraufin die atkaMsehe LSaongKoMenaattM znrSaMgung
des freten Nst<'iunthyd)'oxyds ein und verd~mpR m6g)ichet zaf T~oekM.
Die zttrSekMetbende hatbïëst&MMae,weMM an d<r Laft tettaett wieder

zera:eMt, wird mit Atkabo! msgeisogen, um das vorhandene Nittfmm-
Citrbooat abzntrennen. Die tttkohoHscbe Lôsang wird eingedampt~
von Nene«t mit Atkohat aasgezogen and dièse Operation mehrefe
Mate wiederholt. Die eingeengte aUtchoMeehe LSaang wird sehtiess-
tich mit Acetou angefâllt und dadareh von geringen Mengen hettgetb
geatbter Bettaettgangen befreit, wetche das FestwerdeM des Abdampf-
rackatandes verbindertt. Die so betmndëtte Lôsang Mntertaast b<'t

!Sngarem Stehen im EMiecatof ein getb gefSrbtes, trocknes Natr!om-

Stttz, welches auMfrordenttieh !meht at) der Luft zerttMMt, daher für
dteZwecke der Analyse scbne!! zetktetBett nad sodanM veMNeuent
KMEMiecator getroeknet werden musa. Die mit dem 8a!zc auge-
Mettte NatrKmbest!mnmng bewe:st, dasa dMaelbe naeh der Fotm~

C~Ht~SO~Nf~.COH zusummengeaetzt ist.

CtoHmO(SO!Ntt)). Bet-.tt~M. Gef.Nai2.49.

Die wSMrige Msang des staMen eitmtdihydrodMuitbnsauren
Natrinma nimmt leicbt Phenythydrazin Mf. ein Zp!chen. dass dasaelbe
die MB~fandeM~ Atdèbydgrappe nûeh enth&tt. ËB ist jedoe~ bis

jetzt nicht golungen, das PhenythydfMon odet ein anderea AMehyd*
derivat des oMgea Sabes !m reinen Zostande datrzmtfMeH.

Das stable, dureh AMihydMt weder bf: gew8bnttch<'r Tem-
perat.ur.mochbei tOM"MtsftxHehe, eitraMtbydt-odtSttHamiMtfeNatnMK,
welches eine fteie AMehydgrappe entbatt, ao!tte xaeh einer der im

Po)genden att<gefuhrten vier Formeht:

CHjt

(CH,)s C. Ctî~.Ctîa. CB,. C. CH!. COH,

SO,Na SOtNa
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NKMttt d. D.
e~tm. 6M<MKht<t< Jeh~. XXXÏ. 2 n

(CHr~CH.ÇH.CH~.CHt.CH OH.COH

SOtNa CH~SO~Na

(CH~Ç. CH, C%. CH:. CH. CH. GOH

SQ,m CH~SO~N~

CHa

(CH~~CH .CH. CH:. CH~. C. CH~. COH

SO:Na SOeNtt
zttaatMBtengesBtztsein. Welche d:eeer fMr m6gHe!!e&Formetn die
CotH<ttttt:o)itder b~re~nden Verbindung zum Ahsdntek bringt, ist
MstsngMtchtetonttetbwoïdem

Labiles DibydrodtsuMottsantedcf~at des Citrats,

CeHt,(SO!,N~.COH.

Da& in MMNgen neatrat rengïtende Natnomatttz a:nea in Wasser
leicht t(;8!!cheu, labiten, d. h. durch aberschUsstge AtkatMaagc in
~tttfM<!)8t)Mtund CKroI spattbaren Mhy<!ro<})M!R)MauredenMta des
Citrals bildet NCh immer nach der Gteichung:

€~HM.COH+2NatSO,-t'2H90

~C,Hn(SO,Na)!t.COH+2N&OH,

wem! eme wNsange LSaung T«o NatriamMtKt mit Citrat geschattett
wird. NtttnamsutSt reagirt in LSsMttgenaaf Pbenotphtateîa gelinde
tttha!isch. Die von nH'h<mdfMMNatriumsulfit herrNhrende a~&tisehc
Reaetion Mest sieh aber bei Verarboiten von 300–40Û g NNtrMmsdSt
durch wenige Tropfen einer verdanateo, x. B. titfirtett SSote <m~.
heben. Man kann mithin die beim Sehattetn voH CttjFat mit einer
dnreh Pbeuo!phta!eïh gefStbten Natrtttm~tMosuBg e:Mtreteode BHdaBg
des Salltes (~H~SOtNa~.COH bei ~m Htaz~ge~ tttr{rter S<are
genau verte~en. Da dièses S:t!z dnreh BberaehBasige Alkalilange
anter AbspattQog von Citmt zertegt wird, so moM sieh bei der
WeehMtwit-ttuog zwischen Citral und NatriMMutStMaong bitM ein
GMchgewichtszastaat! herateHeB, wobN etne &t![!t!i8c!tëL3saNg 6Bt-
steht, welche entsprechend ihrem Qehatt an freiem Alkalihydrat nar
eine begreMto Menge des obigen Salzes anzersetzt entha!tett kann.
Die bei der Wechse!wirk)tug wnCitrat und NatrmmsaMt er~tgende
BiH.Mg dea8a!zMC,H,,(SOtN~.COHkommt aber zoEade, wenn
man irgend ein Agena, z. B. EMigsNare, SchweMaS«t6 oder aueh
ein aaarea 8a!z, z. B. eine ausreichende Menge von NatritHNbMaMt
oder Nstjrmmbicarboaat, b{M)!<!igt, wetehes daa in Freiheit geae<zte
AthaMhydratbmdet.
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Wennatan bei der Bildimg des Salzea CgHt~SOtNa~.COH
oar das Anfangs- and End-Stadiam m's Auge fasat, so tSset meb diese

itneh darch die G!e!cbNt)g:

C~H,5.COH + 2 NttHSOt == C~Hn~SOtNa~.COH

itasdrQcttet).

D~ NatrMmmtSt von Cttr~! in Aftwesenbett von Wasser unter

Abspaltung voMNa.tnttmhydf<ttgebunden wird attd ~MM9mit Natrhtnt'

Msntât immer wieder N<ttrMmsa!<iterzeugt, so versteht nMn, dass eine

kleine Menge neatra~n NatnumBuMta, welche sich tB einer Natrium-

bis<t!SttS)Mngvorfindet, trn Stande ist, die Aa!agof<K)gvoo 2 MoLNa-

tfimaMsatftt an die beiden doppetten B!ttdoogec des Citrata be! einer

gKMM'oMexge d~s Àtdehyds XHbewfr&en und dase <Hë I.SMng

MbtiessHchathftHsehreagiren tttass, wenn das anwesendeNattmm*

biaotSt Bteht ausreieht, aHes ttbgespattene Natnamhydrat zo binden,

bezw. wenn seh!!esstich in der Lasang neben dem neutral retigiren.
den Satz C9H)T(SO!)Na)x.COH nur dae gelinde a!katiaeh reagitende

NatnumsttMt, Na:80t, zagegeMïat.

Auf dem EiMreten der aoeben ert&otertett Reactionen berabt die

von Dodge') zaerst beobachtete AaSSstng der normaten Natrium-

MsatStd~ppetverbi~dung des Citrats in SberecbSsstger Natrmmbmttmt-

tSaang oMter Bildung eines. dorch Alkalilauge in AtkaÎMaUtt und

Citral wieder zertegb&ren Salzes.

Die normale, schwertostiche Natnumbi8Mt6tdoppetverbmdMng des

Citrats kaun die Etemente des Natf!amM9a!6t8, NaHSOt, nur mit

der Aldebydgruppe, COH, vereinigt enthatten, weit daraae be! Now!r-

kang von Phemythydraxin, Semicarbazid u. a. w. nuter Abbfechem

von NaHSOs leicht das Pbeaythydrazon, Semicarbazon u. s. W.

des Citrals entstehen

DiMtabtteDtbydrodisutfoasSwedenvatdeaCitrab,

C.Hn(SO<Na)t.COH,
eraehte ich, wie diese Formel zeigt, ais dareh Antagerang v&B2 Mot.

Natr~mbMa!8t an die betden Aethyleabindungen deeC!tra!a entstanden,

weil die DthydrodtsoKonaSttre sieh in einer andanernd achwaeh atka-

Msc6reag!reBdenL68angbt!dët, wSttfenddie ABtagermgvonNaHSO~

an die AMebydgtoppe des Cttrats nur in schwach aaurer Losang ge-
acttieht.

Im taMten, citfaMtbydntdMtttfbMaNrett Natrium )aMt sieh die un-

vetanderteAMebydgmppe dttMh UmwandIttNgdieaes Satzea in cttmt-

aemtcarbazMdihydtodisMttbnaaorea Natrium direct nachweisen. Da die

ReindarateHung, wie auch die Analyse des letzteren grosse Schwierig-

heiten bietet, gebe ich gteiehwoht die obige Formel der labilen

Cttratdibydrodtaut~nsSofeMocMmitetBigemV~

*) Amène,ehem. Journ. tZ,553.
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Es braucbt kaam erwthut za werdett. dass auch für die labile

C!tra!d!hvdrod{eut<CB9Kt!rëeine der vicf be~er stabttm C~raMibydFtt-
diMtfonsNare erSrtwten Formetn in Betracht tu ztehfn Mt; welche
derselben ztttrMTt,warde biatang nicht crmtttftt.

BehN~Dar8te!~Mgde8)ab::eH,citr:tlJtbydrodMMtf(HtMMi-et~N!t<fMm~
:m amtysenrMnen Zuatand~ FMfShtt man iiweekntSâsig wie folgt:
EtM dttFcb wenig Pbenotptttateîttroth ge<&rbte AttaSsung vwt 35&gg
NatriwmuMt. Na}.SO<+7Hj,0, M t L Wasser wM (H:t 100gg
reinem Citral geecMttett, indem man die e:at)etende stark alkalische
Reaction immer von Neuem dnMh Kttm&httcb hinzagefagto, titrtrte,
etwa ~waBZtgprocMtige Schw~taSure aafhobt. Man beobachfet die
VorMeht~Ate M~ng ;mmM' betimth gefËfbtt A. "ehwaob atk~ach
zK~ssen, dasteh sottst die in saurer LSimog tURscMteBéHchent-
stabendet MhwertSattche, normate NatfMmbiauMtdappetvprbindung des
C:tra!8 t-orabergehend aboeheHet. SobaM man bei dent Arbetteftmit
den angeMhrten Mengenverbettnmacn und unter Anwettdung te:neten
Citrala 64.4g SebMteMsaafe. H~SO~zMm NeatratM~n Mrbraaeh~hat,
ist a!!e8 Citral getust, und die neutral reagirende Ft8ss:gkeit MtMtmt
bMm Stehen nicht wieder atktttMche Reaction an. Der Proeegs ist
also genan nach der Gteiehung:

C,H,5. COH + 2 NatSO, + H:SO<
==C,H,,(SOsNa),. COH -t- Na~SOt

verlaufen.

MMt kann auf daa soeben erlauterte Verbalteu in der That éin
Verfabren begrOndeo, em Citral mit ScbwefeieSure and Natn'ttMMMt.
zu titnren. Die im Çitrat vorhandenen Veranreinigaagea btetben bei
dem ANft3sen des Ctttats MgejSst zm'Ock and sind dureh AosNtheftt
metst e!eht zo entfemeM.

Da die Prodacte der soeben erMatettea Réaction HtMaos Katn)ttN-
solfat und dem !aM:en CttfatdihydrodiaattbMaoren Katriom beetehen,
bietet die tsoHfttttg des letzteren keine erhebtichen Schw!er!gbe;teM.
Man dfmtp& die wSaMige Msang, wetehe tnSgtiehst Heatr&t r~irett

ein, bis aie eine zSMSMtge Masse bildet and ziaht diese
wiedettitoh mKheMaern Methytattcohoram. Dabe! bteibt NfttftMm-
solfat ungetSst zarCck. Daseethe sehtieeatbartttNckig von dem taMten
cttfaMtbydMdMttttbmaafeH Nstnam e!n, sodaas die <tM<mt<t<tt!ve
Trenunng beMer Stdze Schwier.igkeiten bietet. Es ist jedoch nicht
schwcr, e;n&voa NatriMMot~gatM freie tBethj-MhohoHaehe LSMWg
dee ReactioMprodMctea za bereitea.

DatMp& man diese ein, ao seheidet eich das labile, cttratdihydM.
dM)t!<OM8anreNatrium zanMMt in ansserst zetBteaatMhen. auachemsnd
KrystsHwaMer eNthaitenden KryetaUen aM. WeMu maM dasÈut-
dampfen der L6a'M)g trotzdem, ond zwar unter atet«m UmrShrett,

2~'
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tbrtaetzt, wbStt man sçhIiemMchemen haften, krystaMtatScben RSok-
stand, welcher Meh ptttvem!SMt,tta~ bet der An&tysedie Mgeodea
Zahten gegebeu bat:

C.H.t(SOiN<t),.COH. Bar. Na H.7T, g n.f!.
Gef. t8.79, t&35..

Die Ausbextc Mt taMem c!tMMthy~rot!Motf<tosatn'<'mNatnum iat

abgt'seben von den gertagea Meogen, we!che !<!)Natrmmsttttat ein.

gpschtosaen bleiben, quantitativ.
Behufs Darstettung des entaprechendenSemicfn'biMons wird die

wSMnge Lôsung des mit den bcrechaeteH MMtgfn von Semicarbazid.

ehtarhydtrat und Natriumacetttt vM8eti:ten citn~dibydfodtStttfbBsaaren
NittFMtM ta~gMcbst~zur Tteekoe emgedampCt. Im t~verdBnnten
Raame bt&ht a!ch der Msatge Abdamptrachstitad m grosaen Bhsea
auf Knd giebt die tetztoct Antheite darin vorb<H)d6nenWassers achneM
ab. Dpr getrorknete Httd geputverte Rackatand wird mit Atkohot

anegezog~n, welcher Jas gebildete Chbtnatdtttn nnge!ast xorachmMt.
Ëinen UebecachHM von îîatftamacetat hat man bei DnFsteUmtg des

obtgett Seaticarbazons zn ~ermeidea, d& Natnamaeetftt ebenMts M
die atttohoUaehe LSanng Sbergeht. Man verdarnpft die atkohotische

L<is<tngzur Trockne, zicht mit Atkohot ans und wiederhott diese

Operatton mehrere Mitte. Aaf dem ftngegebenea Wege erbitlt m:M
das Semicarbazon des labileu, dorch Natrontaage leicht zefsetzticben,
citratdihydrod!aa!fou8attren HatrMtns sehliesslich ab ein weisses Pulver,
watehes bei der Analyse die folgenden Zablen gegeben hat:

C.,H,,(SOtN~.CH:N,NH.CO.NH,. Ber. Na tt-03, N10.08.
6ef. t0.88. 9.68.

Fs iat nicht leieht, das soebeH besehnebeneS~x rein za erhalten.
Wenn bei demEindampten die MMng aaeh nar schwach alkalisch.

wird, apattet sieh daraus N~ftumantSt ab. Der gereinigte Abdampf-
rNekatand giebt in einem MtoheHPatte be! der Analyse Za.hkn, welche
zwischet) dea von einem MouohydrosaKoBaâHrederiwt and einem Dt-

hydrasutboaSuredenvat des Citr~semicarbazons vertangten Werthen

liegen.
At% der wSssngen L8aapg des labileu, ettratdihydrodMtbn-

sauren Natriums wird darch Atkattbydrat reines Citral wieder abge-
sebieden, wie ich Meranter nMhweisen werde. Es empftehlt sich,
bei der AbacheMnng des Citrale die waasnge LoM<!g dorch ScMttetn
mit Aether xa! 8&t~gen,Aethef d~rNber za scMehieR und Atka!Mmge
nnter aobrtigem ScMttetn nur attm&Htch hinzazufSgen, damit Citral

mSgMehat karze Zeit der verharzenden Einwirkong des Atkatthy*
drats àuagesetzt Meibt.

WtH matt das tabMe, citfttMibydfodiaBt6)aa!ture Natnom zam
Zwectt der RaMgang von rohem Citrat beutttMn, M br~acht mail
des Sa!z begrMftieber We!ae nicht zu isoliren, sondera. stettt dsssetbe
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nur !))LSstHtg dar, indem matt CttMt mit e!ner wSsengett 20–25-pfo.
eettitgeH LStKtng von NittrmmKHtStsehattett, welcher mat) Natt'mm'
bicarbonat MtMogefagt bat. Man weadet zweckmi{seig auf 1 Mol.
C!tntt etwas mehr tt!" 3 Mo!. N&trïtmsaiBt, N~80<4.?H~O, a)td
2 Mot. N«tmttnMcarho<mt an. Naeh zwei-bis (!re!.&taB<ï!g<<mSehaMétn
wird die IjBamtg behafe EntterKong der VeftmreitMgtMtgeMausge-
Nthert, darMf i?ot-s!chfigmit Atktttthyd~t vei-sftzt und d:tBKbgeMhie-
dene Citmt sofort MfAether mfgctxttnmpn.

Das !&b;te, eUraMtbydfodMfbnsaore N~triam ist dm'e)t A~t~ge-
nteg der Etemente von 2 Mot. Natnmnhydfosatat, NaHSOt, ào die
beiden Aethy!6nb!ndangen des Citrats entstanden. Ich hitbe daher

mtt besandérer SorgMt geprSK, o& bë! dëm RegëHenMMfvoM Atde.
hyd ans diesem Salze in der That wieder C:trat oder aber ein :M-
merer Atdehyd ectsteht, ob a!8e die Antageraog und Abapattung der
Etemeate von 2 Mot. NatfMBThydfosttiat an densetben Stellen des
CitratfaoiekSts geachieht.

Die aMgestettten VeMOche haben mit anzweïMhwfter Stcherhett
ergeben, dass Citral und zwar <6K:g re!nex Citral xuruckgebttdet
wird.

Bftspiete:

a.
100 g mittels der nortnaten NatrmtBb!sa!Btdoppetverbindang

gereinigten, aber nicht mehr ganz Mochen Citrals wurden mit der
AaftSMng vnn 350 g NatrmmsMtat, Ma~SOs+YHxO, und !50gN~
triambicat-bon:tt in L Wasser zwei Standen in der MMcMne ge-
ach&ttelt. Durch AasfUbem warde ein 7 g w:egender RSettstond ge-
woBnea, welcher eue verharztem CUra! nnd etwas Methytbept~oa
bestand. ANS der w~sengen LSsang wurden durch SbersehaBsige
NatrMt!<tttge90g Citmt m Fte:Mt gesetM, ~etëhe nath dent Ceber.
treiben mit WMMrdampfMnter 20mm Drtick bei U7-t20<' siedeten,
be: 20" ein Votumgew:eht von 0.8894 und einen Refractionaindex
"e von 1.4881. zeigten, mit Sem:cat-baz:dehtorbydrat und. Natrium-
acetat behandett alsbald du um t35" schmelzende Semicarbazon-
gem!ech und daraus Meh oftw:ederho:tem PtnkrystsHisirettdas itt
BtStteben krystdHsirende; bei t7t* echmetzende CitratsemtcarbMon
und te: AHateîtang der D&ebHet'*echen Probe die zunitctMtbei t97"
HMdNaeb mebrm~igem Umkryatattiairen bei 199–200"Nebmetzende
Citry!n<tphtodBch'tmnaettM gaben.

b.

50 g reines, aus der normalen NatrmmbiaaMtdoppetverMndang
abgeMhMaMs aad Mech beratetes Citmt UefeFtembei der B~MHtd-
hHg mit t75g NtttrmtBettCt und 62.5 g Natrinmbicarbonat., in 500g
Waaaer get6st, eÏMemBtctUatdehydiMhmRSckstaBd vonaur O.Sg und.
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48 g Citral, wn wetetem unter Hrnm Dt'uet: 45 g constant bei

tt2-tt3<'aod3gMt08-H2"6iedeten.
Das M'hatteM Cttmt gab bei der D&ebncr'sehen Probe die

zuttSchet bet 197" a~eh wiederbohetn UmkrysMtsire~ bel
t99–200" Mbmetzende C!tryt*Napbtocmchm!NS&~e, sowie eto

t'"hes, UMM5" eehmctzeMdee 8em!oarbaMngem)ech, aus wdchom das
bei 17 f achmetzeude, M Bt&ttcben ttfystatMairetttteS6tme!)rb<t<!oades

C!tfa)&!Mt!nt wurde.

Die angeMhrtet) Bei~pMe xc!gettt dam man reines Citral qasa'
SM!<' tK dTt~ tsMe, citp~i~ydfodh~fattamte Natnunt Obeffahren
and itus diesem Sah aach ntthexa quantitativ, mit 90–95pCt. der

theotcttscheo Auebeate, wieder abacheiden kann. la dMeerBe~!ebMg
tMt die «oebeH bexchnebene RemigtMtg des Citrate gegen8ber der

Re!nigtng dieses A.Mcby<!sdurch die aoftMttte, BchwertSsMeheNatMom-

bt8uttitdoppe!vMbMtdongeinen VortheH vora~i dena man kaan TMttes
Citral woht qtt&otttatiV in die normale NatfMmbMttStdoppetvefMtt-
d~ng &berfShreK, da,rau8 aber nor mit Verlusten von mindeetens

M–t&ProcentM an der theoretischM Ausbeute w{eder abscheidëtt.

Die hMeinen F.tHe in geringerer, im anderen Mte in etwas grB*
sserer Menge eiutretenden Vertaste beruben immer auf der Bildung
dea bereits beschnebeHeu, stabiten. cttraM!hydrodMet<t<tHiaaFeBNatrmma.
Um xtt zeigen, dass die aas der nurmatea NatrMHtMaotStdeppetve~
binduug mtd ano dem taMten, cttraMUtydrodtBattonsaarenNainam ab-

geachtedetten Citrale vSHig tdentMeh sind, ~tette ich Mefttttter ihre

EigeMchaftett zasantttMM,wobei ich Citral ana der normaten B!auMt-

doppetverMnd<tng ats Citral t at)d Citrat aas de)N tatwten, dihydro-
diaHt&~ttMtafeaNa~Mimmsb Citral II bezeichne.

S!edepankt ~otomgewicht Brechmtf~iBdex
aater20mm!))-ock bei ~0" no bei ~<!°

CitMt î tn-!20o 0.8890 t.48M
Citrat tt tn-t20° 0.88S4 ).48St

C!ttytB!tphtce)MhoMB8âttM SetntMrbtzoae
Sehmp. Seiuhp.

.~h ~Mdethcttt r't. SemtomrbMM
amkrystallisirt mNMt.he.

e!<Mt1 t9T' 199-200" !<!5" mo
Citrai tt t9T' !99-200" !3~ ï?!"

Die in der vorstebenden Tabette augeNh~ten Zahten sind~von
demsetben Exp~nmentator mit den nantUchen tnatromenten ermittelt

wcrden M)tT< sicht, daM sk faet voHatandig zxaamnMttMten.
Um tfotzdem nochmats besonders naehzawetsen, dass der aus

dem c!tratdtbydmdMtt<bn8aaren Natnam regenerirte Atdehyd die

doppetten Biadungen an dmaetbeo Stetten des MoteMb wie Citrsl
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enthStt, habe ich dettsetbea aaeh dem Ver&bren von A. Vertey
(Btttt. Me. chim. tt [tM?J, !75) m Mett'ythepeenott «ttd Aeetatde~

hyd zertegt und ttach dem Verfabten vcn T!en)MM und Seotmter
(diese Berichte 88, 2!26) za Aceton, L&vottM&ureund OxahSare &b*
gebaot. Das erhatten~ Methythaptenon w'tr~c d~rch daa bei M5–t36<'
Bthmebende SenucttrbaMtt, das bei d~r Oxyd&MoMentstaadeaeAc~ton
durch das bei 94–95'' sehme~de Brûmpheaytbydrazoo und die
L&vatinaRure dureh :hr bei )08" sebme!zettdfa Pheny!hydrazon ge-
keonzeiehuet. Die Aasbeuteh un deu erwahoteM Spahauga- and Oxy-
dat:oMs-Prndttcten WM-engenau dieaetben, wie bei Verarbettcttg von
reinem CHrat.

EndHe~ {at daa Ma dem t&bibn, Mtratdihydrpdtsatt~nMOFeB
Natrutm <ibgesch!ede<teOttrat aueb in Pse'tdftjonon abergeHthrt und
~iesea im Jonon, bezw. K- und Jonoa {nverttft worden Citrat SMa
der Bermmten N«tr!B)KbMMMtdoppe!vMMndangund ans dem tab!!en,
citraldibydrodisulfonsauren NMrmM dm~esteHt, liefern dabei absolut
die Bamttebem Producte, deren EiKenaebatteH ioh far die Zwecke
einea &t).!08t6Headen Vergteteht in einer ttod~ren MittbeHung an-

gebea werde.

Die ïdentitNt der beiden verschieden gereinigten Oitra!e ist atso
mit aMeo Mittetn, welche in der ehemisehen Wis8eBeeb&R:fûr diesen
Zwectt zur Zeit xarVerfOgang ateben, nachg8wieseo worden.

Die wSssrige Lâsang des hbitet!, eitratdihydMdiattttoneMren Na.
tmtmx kann HHtS&tMft)t)-e,SehwetetseayeodefEsMgsSufe veraetzt

werden, obue dass Abspaltung von Citrat erfolgt. Die labile, darch

Alkalilauge eo leicht zerlegbare CttrtttdihydMdiaattoasaMre !at also

gegen S&aren verhSttaMsmSestgb~taodig. Wenn die Emwirkang der
S~arett aber andauert, e& wird die labile CHratdthydt'odMttttbnaSHre
schaeH dturch MiM~MMen,z..B. Sa!zB&oModer SchweMs&are, mtd

tangsamer dcrch orgaBiMbe S6M'en. z. B. Ess;gsaare, Mt die oben
beechnebene stabile C!traM!hydK)d!aatfoaeSore amg~tftgert. Dièse

Uat!agwMBg etheont man leicht bei dem Uebersâttigen der ange-
s&Meften LSaung K):t AthKHtMge. Ist die UmwandtttBg vottstandtg
etfotgtt ao wMdadorch kein Citmi mehr abgeachieden; ist B!e nicht

v6U!g eingetreten, so ruft ÀtMHmge aoch eittë mehr odér m:nder
beMehtttche AoMchetdang van Citrat hervor.

Ebenso teicbt wie Citral ond unter den n&mMchenBedtngoaget)
~M d)e normale NatrMtmbieaMtdoppeberMHdmg des Citrats von

NatnmBSttMttNMBgao~enomoten. Da die Abspattung MM)N&HSO~
vam der Aldebydgruppe dea Citrate bereits bei. geUnde ~katiMber
Reaction der Ft3eMgkeit edbtgt und dieae zt)r An~erang von

NttHSOt an dMAethykBbittdaBgea dèaC!tr~a npthweadtg ist, ge!angt
matt aaf diesem Wege nicht au der Verbindang

C,Hi,(SOtNa),.CH(OH).SO,Na,
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wetcbe dreimat dea Rest SOaNa entbatt. Da~ ~t~zt erwtthute Salz
wird sich vor:tU8aieM!eh in d~r mit N.tttna<t)Ms)ttËt!tn gelindea
UebMMhoea vefeetztpn wSssngec LSeang des tab:)en~ eUratdibydro.
disnHonsauren Natriams beSnden. Es ist indessen bisher rncht g~-
lungen, ett daraus im aButysem-etMeHZo&tfMtde~bzaschexten.

Scbr bemerkeaswefth i8tdMte!ehteAbspattbarke:6~tt t Motekut

NatFMBthydrnsamt. NitHSO,, aach tM)sd')<n Iaebiten, e:tr:ttdihyd)'ndt-
sulfonsauren Natrium.

CttF!tthydro8M:f<ms!tnres Natrium, C,H,e(80}N)~.COM.
Das so~bpn ehvShnte Satz wird onter BHdung von (abikm, dtn~-

bydt-otaonosattbMaareKt Natriam zersetzt, w~n mmes tn w&asngef
MMttg mit Ct~t sehCttett. Die w~nge MMMfg des tabik~ cttrat-
dthydrodiaat<<tn9tmren Natriuma nimmt attefdmga Bnr etwa zwet
Dnttet der Mcb der Gteîchoog:

2(~Htt(SO,Na),.COH-~C,Hn.COH==2C,HM(SO~NH).COH
erfbrderHchen Menge Citral auf, Es warde ttaeh der Vet-âMehge-
macbt, da& citrathydraeutfoneaare Natrium gemSM der Gteichuttg:

C~Ht;. COH + 2Na<SO~ + HtSOt

=2C,HM(SOsN(t).COH+NaijSO<

durchWcchaetwirkMggenauSqutvatentefMengen von Citral, Xatrmm.
satSt und SchweMsam-e darznstftten; aber attcb in diesem Ftttk
koonte mschwaeh attsatMeher LSsMg uicht die gesammte, nach der
vorstehendea GteMmug erforderliebe Menge Citrat zur AofISsuog ge-
bracht werden. Ea bilden sich mithin tmtpc den zntetzt MgefShrten
Bedtttgangen neben dem ettr~hydroettHottsaaMtt NatrMot immer gémisse
Mengen der labUen und vie!te!cht auch derstNbitenCitr&tdibydre'
dKMt6tHsaore. Das cttt-itthydrostttf~naNure Natrwnt ist Boeh teichter
!aa!:ck in &!ethyta!kohot ais die dMaiibnaattreB NatrMtit~ke. Durch
eine rat:o)te!te Extraction des AbdamptrûckatandeB toit Methytittkohot
und aebr vors:eht)ges EindampfeH der methy)a!hoh<t!tschen LSsuog in
kleinen PortioneH ist es getangen, auch dieses Sak ;n fester Form
za gew!nnen and za anatysirett.

C~Ht6(SOjNa) .COR. Ber. N~8.98. Gef. 9.20.
Die wassnge LSsuHg des cttrathydromooosut&tnsauren Natruima

scbeidet auf Zttsatz vnn AtbsHtaoge sof<n-tC:tr&t ab. Auch dièses
Satz ist ats<t in dem aoebem angeHthrteu Sinne Jabtt. In stmrea

Msangen ist die OttrathydrosuttoMSure weniger zersetzlich. Ob si&
dabei in eine gegen A!kat:<aage bestaodtge Monosatfoasaare Nbergehl
oder sieh in einem acderen Sinne zemetzt, warde nicht ermittelt.

D~ BMdu~ yoc cttMtbydfomonQ8tit&)BsaMetaNatn'tKt bat m!ck
za dem VeMach MrantaMt, ob atch Citral gemSss der Gte{eh)tttg:
C;HM.COH-t-K~80~ NaHCO! == CeH,<(80,Na).CQ&+ Na,CO,
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doroh Schutteht von t M(t!Gew. Citmt mit 1 Mo!6ew. NKtrMmoumt
uttd f Mol.-Gew. NatriMmMcarbonatin c!tmtbydroM!f<ïMMttfe9N~trium
Mmwttnd&htKnd xo reittigeMta~e. Bei Aasfahrang dieses VertMcha
gmgen mdpeocn &Procent des dMHattgewandtpn reinen Citrats nicht in
die wNaengeLS~ung Sber, ein Bewe:s, dass sich aueh mdiesem Fnlle
eine D:8)tttûnsanre nebea der MoBosutfoMsauregebildet hat. Von den
abngcn 9t Prncent Cttt-it! koMtten ça. 85 Pmeent dnrch Natrontauge
ans der w&sangen LOsang xaracht;ewo)men wer~en.

Nnch ist Mzufabren,dass daa bbtte, citfttMi hydrodMatfonsimreN~-
trmm, welches mau einmal bis xtMttVertast des KtyetnUwaMera ein-
gedamp~ bat, ttUem Ansehein nsch die FSb:gkeit verloren bat, weitere
Mengen <on Citr~t M&iHaëttmMt.ottMb«n a~, der Maung des
-Salzes Citmt darch Atkittthuga Mtek wie vof ttbgesehtedeu wird,
das Satz &)8<tnicht in wettgehemterWeMe omgetagert sein kann.

Aus der w&ssngen LSsung des titb!ten, cttnttdihydrudM~foHStmren
und des c:trathydr«tNono$a!foosaarett NtttttNms wird Cttrat auch beim
KoehM) mit Sod~eHng !n Freiheit gesetxt. Es Mast aieh darauf
aber ketn prakt'aches Verhhren zur AbacheMung des Citrals be.

~r9ndeM, weil d~sethe vomNittnmucttrbMat in der WSrmc xe~etzt
wird.

Was schtieestich die CoaatitotmH der C)t)-!tthydrom<MMMtfoBmure
antangt, so liegen zar Zeit noch keine Anh~tapunkte zar Bea<-
theilung des Phttzea vor, wetehen der Sa!<bH6tinrerest im Matekat
dieser Ve)-MndnngehtMmntt. Am ihrer Bitdmg in KikaMseher Leaong
und ihrer Verschiedenheit von der uonnaten NKtriamdiMt6tdoppet-
verMndang des Citrala folgt Mor, dass aie die MnverttMderteAldehyd-
gruppe noeb enth&it und tdso noch der Pormei C~H,6(SOïN!t).COH
iMMmtBeogesetzt ist. ïm Zimmtatdebyd and im Citral haftet. der
Atdehydrest, COH, att eittem doppeh gebnadenea KQMeMtAtom-
pMr. Aas dem auter der vereinigteo Ëtnwirkong von NstriantSM!&t
uud NatriMmbisotat aus8erordentlich leicht ertotgenden Uebergang des
nach der Formel

(CH~C CH. CH:. CH,. CH. CH,. COH

.CH,
eonsttttMrten Citroneliala in ein weder ditreh Nittriumcarbottatnoch
duteh Natmntwge Mrtegbare& HydrMttMbmattfedenvat ergiebt sich
abef, dasa Nichtetwadas Vorhandeasem der Atomgrappe: C:CH.COH
Vorbedingang far die Antagerang der Etement~ des NatrmmbhmMts
an die Aethyteabindong eines aageaatttgten Aldehyds iat.

Vom Citral eind nanmehr, ttbgeseheH von der normate~ Natrium-
biBBt6tdoppetverb)Bdang,drei HydM9tttbnsaarcKbk';mmtinge bekttnnt:

diestaMte OibydrodMttHbus&M~
2. die labile Dihydrodisatfbns~Me,
3. die labile HydromonQauUbBsRare.



J.3M_

Die fur die DibydrodM~RtneNtt~denvate des Citrats iu Betfitcht
i!tt ZMhendeo vterStructur&rmeht habe ich obett mUgetbeitt. Et

Megt nahe, den Unte~chM !tn chemiMheo VerhattPn zwischen der
stabitea und bb;!ea DïhydrcdmtttfonaSttte anf StrHCturversehted~n-
he!teN beMer VprbiodmtgeH ~urSctmufuhreH. Mm hat dabei n~ntent-
!!eh m!t dér MSgtit:btEe!t zu techKen, dass entweder die tn den

methyHrten oder die an den betMchbartea EoMenatoSatoMM! ~tb.
nirten AMehyde unter der Einw:rhcng von Aik&ao~ leichter die

Atomgruppe HS09N& Form von NatrMmaatSt itbspatten und Citral

fegeBerireH. Meines W~sene sind bisher BeobacbtMgett aicht g6-
gemaebt worden, wekhe zu beorthe!tea gestetten, ob und wann die
e:ne odM audefe der MëbënejrwKhntën beîdeKBTenM~Bt~MtMi~ =.-

Ausser den Nstrtntnsatiten der beschnebenen HydraMHon8S)<reo
h~bea wir auch dieXathtmMhfe derae!ben dargesteftt. Das Arbeitea
mit KatinmaatSt und.KaHomhydrosotSt bietet htdeMen vor der An-

weodaBg von N~ttiameaMt und NatnamhydfOsntHt keine VortheHe,
weil die Katmmsake weit t89t!cher ais die Natrmms~ze sind und maa
bei ihrer Verwendang daher leicht Vertnate erleidet.

665. Perd. Tiemaan: S5a!mNaottweta uhd zur quftntttutiven

Bestimmang des Citrats.

(EmgegaBgemam 24.December.)

Me ZttefM bekmnt gewotdene eharaktensttaehe. in ka~et Zeit
amsabtbiHf~ Réaction aaf Citral iat die Do&ner'sche Citratprobo').
Bei defsetbea wird daa Citral gemSas der Gte!ehMBg:

C9H,i. CHO + CH:. CO. COe H + C~Hï. NH~

==C~<+2H.O-t-H,
u*=UH

CO:H

durch Kochen mit BrenztraabensSare and ~Naphtytstn!tt in mtkoho-
tMcher LSsaag in CttFyt-n&phtocinchnBinsSufe <tmgewM)dett.

Der ob!g;en Gteîcbung eotaprechecd bat man auf 20 g Citral t2gg
BrenztraobenaSafe und 20g ~apbtyiaattn aozttwenden.

Beretts 0. D&ebner bat daraaf aafmerkaam gemacht, daaa
die Reaction wenigateBatheitweMeMnenand6renVertaafnehme,wean

0. D&bnef, dièse Bot:ehte 2?, 394 und 2026.
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<? an Atdehyd reble, dase in dieaem Falle die BrMztraubensaare
partit iMK&hteMNttMnad AeetaMebyd zerfaUe und demgetNase aacb
~ntspreehead der Gieiebung!

2eH,.CO.CO,H + C,.H,.NH, C,.H~"?-2CHa.CO.COtH+ Ct,)Hz.NH9 == CIO'H.:<
C==CH

CO~H

unter Bildung def bei 3K)" Mhmebenden «.Methyt-~naphtocinchontt)-
saure mit f<.Naphty!sttno reagire.

NeMrè Vft-soche von 0. D8bner ') habea ergebfn, dasa aMser
der bei 310" Mbtnetzettden «~Methyt ~n&phtncmehotttM~re noch eme
ma 230-23~ schmatzeade, neuM!~ dett g~kttzeR!g gebtt~
Netphtoe~ëhonittsettren hartnectttga&httRejtideSMbstani! ett~teht, wentt
Man in a<kohot:scher L6a«ng t2Tb. BrenztFftnbeneSHre mit 20 Th.
~-Naphtytamnt metirere StKttdeo kocht. Die nettrate Substanz, welche
aicb naeh meinen Erfahrungen vnttaMndtg eMt durch wiederbottes
AMfMeett der gebttde~B ~.Napbt<)c!tte&ot)tMaarMt in AmmMnmk and
AastKtten mit EsaigaSare abtrennen t~Mt, iat, wie es schdnt
dafeb We.ebsetwifkMg zwiachen Methy~-naphtoe:nchoMn8&aM und
ObefschSBatgem ~-Napbtytamtn entatanden nnd nach den b:erattter
mgeMhtrten An&tysenzaMeHata das ~-Nitpbt~M der Methyt-naphto.
ctnehonmsaare Mzaapfechea, womit im 6!nk!ang ateht, dasa die nea.
trate Substanz darch 8:edend& a~ûbettsche KatHauge unter tangaarn
erfolgender Abspattacg von ~-Napbtytamin xersetzt wlrd.

CttHjtfNïO. Ber.CSM~ a 4.97, N7.78.
Gef. 83.!5, Mt, a ?.74.

Ea ist bekaont atfd in den DSbner'schett VefgaantHchaagec
Cber dië M-Att:ytcinc)tottiM8am-et< wiedefhott bctont wordeB, dass die'
M.AikytctnchoaineaoMn bei der Wechaetwirkang zwi<cheB einem
Atdehyd, Brenztrattbeaeaare und elnem prtm&mMaromatiaehen Amin
keineswegs ata MHzigeProducte enteteben, Mndera dass, wahMchetn-
tich in Fotge des bei der Reaction abgespattenen Wasseretot~, gteich-
zeî<g erhcbt!c!te Mengen nicht kryetaHisirbarer, teichtert8eHcheF, aoeh
nicht tt6her uotersHchtet Substanzen sieh Mtdet), welche indessen die

AbMbeHaBgdet'«.An:y!c)neïmBm8KnreaatcttthtadeHt.

Bei der D6bner'schon Cttratprobe wird unter Anwendung t~er
Aasgat~ematenatten aas reinem Citrat etwa die gteiche Oewichtamenge

') Siehedie in diMem Hefte (S. 3t95) ttbgedraehte M:tth9itt)egdes ge.
BtutntanFQmcheM: *Z)tFKMtBMf~desCHt&ta*.

Ann. d. Chen).M!}, 265 and 249, 99 and HO.
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Cttfyt-tMpht<M:!ne))MnM<MMetb&ttea. Es amd daa es. 46 pCt. der
theoreti8<*heQAmbettte, wetehe von der GtetctMttg:

C,aH!. NU? CHt. CO. CO;jH + C~H,& .COH

-C..H.<+2H.O+H,
u==(~H

COtH
angezeigt wird.

Die het der DôbtK'f'eehM Cttf~tprobe eoMehende CHryt-
naphtocineiruninsitare krystftttistrt in der Rt'got MrhSttttiBsmNMtg
re:n ans, ~raasgeeetzt, dits~ auf die «ngewandteM Mengen von
BMHxtrfmbensSttre aud ~Naphtytamn) Oite aasreteheHde Menge f<<M
Citral zngegen Mt. Dagegen tnischt 8:ch, wie a:eh von selbst vMStwht,

derCttryt-nitpbtocioehoninsattreimmerMethyt-MphtoetochcmnsSare,
wie <toeh der oben et-w&bnte, um 232' schmetzfnde neotrate KcrpeF
bei, wean es bpi der R<'ac<:o(t :mCitrat fehtt. Wie Hr.O.DSbnep,
mit wetchem ich diese ErschehaMgen emgehe)t<ïerorteft habe, mir
tuittheilte, tasst sieh die Cttfyt-naphtocinettomneSure, wenn auch
htcht quant:t!tt:v, so doch MtMner far ibrc qualitative KemMetchnang
«Mreicheudct) Weise von gkiehzetttg entstandener Mctbyt-tMtphto-
Ctnch<tttinsaure treuneo, entwedet- {[tdem man das Gemisch mit einer
zur AnfMgang uo~reichenden Menge Atkohots {Mskockt, die erste
aaa der atkohoUsehen LSsmtg f.dtende KryMitHisattoa vet'w:rfit und
die ~aa der Muttet-huge sich fthscheidende NaphtoctuehoumaSare prut~,
oder aber indem mait das Gemisch in beissem Eisessig anfn!mmt, dae
be!m Erk<4ten sich ~bacheidend~ Geu~sch von NttpbtoctnehofnttsSarett
verwirft <tnd atts der dav<M abSttMrten eMessigsattMn LSanng die
Ckry~-ttitphtocttichoams&tre dcrch Wasser fSt!t. îch hitbe d:ese

Becb:<chtangen Mtttro!tî)-t tthd beaSttgt gefMttdëtt.
Wenn den erbattenen Napbtnc:achomMa5)tren auch die om 232°

achme!zet)de neutrale Sub~tauz be!gemengt iat, bezw. beigem!aebt sein
kann, wontaf man bei der Uitrtersachung citratarmer Oete immer ge-
tasat setMmuss, empËekh es sieh, etuem ftShM von 0. DBbner ge-
machteMVorschiage ') ibtgeHd, die NttphtoctuchMKneSnfendurch Auf.
acbmen in atkohotiseher 8:t!zaSure in ibre krystalliairten Chlorhydrate
ttxazaw~ndetn, d!ese {nAmmoHMtk<tafzaî8<ea and aca der amm~ttksK-
schen LSttmg mit EssigsSure wieder zu {SHen.

Die vwstehende Dartegong iSsst ers~hett, daM man mittek der
D8bcer'schenPMb& Citral auch dMnseharfnacttweisetthttttn, wenn
man dMsetbe mit einem Ueberschuas von BrenztraabensSare und ft.Naph-
tytiMmnbehtmdeh hat. Dass man :)t finemsiotchenPaUe aus einer ueben
Citryt-fi-nsptttomnchentBsSare erhatteneH, in A~ettot oder Ëiseas!g

') D:eae Borichte 2?, 20?5.
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sehwerM-!<M!chett Sabstam nicht aaf die AKWfsenhett eme~ zwe:ten
Aldehyds sebMessen darf, iat ebensd etttkaohtead. eilies

zweiten

Der Schme~pmtkt der Citry!tMpbtoc:nehOBhM&Mre Mt neuer-
dings mehrfach dtseatirt worden. Dereethe ht in meinem Labota-
«trmm naeh einmstigeM UmktyetaMMren gewShntieh, D&bher'8 Au-
ga~ entaprechend, bei 197" nn<J)nach m<'hftn.tt:gem Umkry~tHwen
etwas h6hM bei M')-200" beobachtet w~dea, kaun aber, weanmaa
schuett erhitzt, noch etwas h&her gefmdea werdea. h dieser Be.
zkbttng verbMt atch die Ctttyt~.naptttactMhouitMaure genau ebenso
wie aKdet-e ehMn:M)~ Substanzen, welche sich béim Erbitzen tb~-
weiBe MMet~n. 0. Dabner h<tt m!t Recht auf d{f.8enUmstmd in
dref :& d!e8ëM tfbged~~tt Mitt~tang tZar Ken~ttaiM des
CHca)~*bMOMdetsMngew!esen.

Reines Citrat liefert bei der Doebtter'schen Probe, wie Mbon
bemerkt w<ttde, etwa die gleiche Gewichtstncnge C:tryt-~o<tphtoeta-
chM:MSM-e vom Schmp. t')7". Bei Anwendung der Debner'Mhen
Probe uof eitfathattige SHerM~e Oele beMgt die Aas&M~ g<.wSbn.lich nar 80-85 pCt. wm Gewicht des darin vorh&adeaen Citrats, da
die ht den atherischen Oeten gteichzeMg vorboadMen Terpene und
Terpenatkohote die AbacheMung der Cttryt-naphtoctnchoninaSare
etwas beeinMchttgen.

Unter ZH~rondetegattg der ange~benen Verh&ttnisse kann ra au
naeh dem AasM! der DSbner'aehca Probe. aach die Menge des in
einem Stherischen Oete beft.tdHehen C:tr«!8 anaSbernd schatzen, wie
0. D5bner es be: der vor Knrzeml) ausgefabrten Untersuchang des
Lemoograsab getban hat. Diese SchSt~ng triS);, wie 8ich von aetbst
verateht, nur so tange zu, ah bei der DSbner'achm Probe alabald
auBShernd reine Cttry~-ttaphtocinehonmaaure au8kryatatt:Birt. Wenn
ZMSchst ein hSher sehmebendes Genttsch von Citry!oaphtoc!neho-
ntmaure mitMethyï-napbtoctnehoninsSare und dem am2~"scbme!.
zendeu ueatrâten Kôrper sich ~bscheidet, so kanB man damna, wie
dargethan wurde, far die Zweeke d~ q~Htativen Citr.tnaebweis~
wobt Cttryt~.Maphtoc;neb<tn:MauM isotiren, aus der da.von erhaltcnen
Menge aber Mneo KachacMaM metir aafdèa Procehtgehah des
nnterauchten Oeles an C:tr<tl mehen.

geh

Mittels der Debaer'aehea Probe habe, ich neuerdmgs I. Citr&Laaader msL.moagrM.t bereiteten normalen mtrMmMaut&td.ppet.
verbtnd.ng mit NatriumearboMt abgMch:eden, 2. Citr&t, Lemon-
grasot darch Schattetn mit einer Losang von N.trMmat.t6t und Na-
tnumbxarbonat Mot.rt, 3. das HaBd~adtmt der F:rm~ Schimmet &Co.

') D:ese BorichteSt, 189t.
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in Leipzig, 4. CUnd, dmch OxydatMM von Gernniol erh~tett, «ttd
5. Citral, dareb Oxydation vou Lmabnt bereitet, gepr~ft und feat-
ge&t~tt, dnM ~t<. dièse Citratpri!p:n-ate in mm&bMndg!e:eheHQMnt!-
MKen dMsetbe Cttryt.~tKtpbtoeittchontHSSttm Hefem. wetche unter
gtetebett Bedm~angeu erhttzt, g~M bp{ dersetbea TempeMtttF sehmHzt,
durch alkobolisehe SatiesiUtt-e:.) dasaetbe Chbrhydrat ObetgeMhrt and
ans der ammomak~Mche.t Attftosmtg dee Cbtorhydfats immer m
gtc:e).er Wfiae durch EMigeSare wieder !tbgeach:eden wn-d.

O.DSbnfr') bat ais etMaVoftheH aMner Probe bervorgehoben,
dus miHfto dcm~tben MbeKCMtMtehCitromM tMchiittweisea se:.
RtfaeAngitbf Mt MeuerdiHgs iaZwetM gMogeo worden. E;)HBKtmit
der UtttfmuchtMg derDSbner'acheMlh-obe beschSNgt, habé !c6 d:e~
selbe ameh anf kanstHeh hwgestettte QpmMche Ma reinem Citral (tn~
reittem C!tronetbt tMMgedfhnt.

WMn maB darauf achtet. daaa das Gemiscb der Atdehyde anf
Brenztraob<MN))M und ~pbtyhtNtn aon&hernd im VetMttMss von
1 Mot. Atdebyd M Mot. BrettztraabeM&are und î Mnt. ~-Nsphtyt.amin wirkt, M treten im AHgemeinen die ËmebetntMtgeoein, wie aie
O.DSbner bf-schneben bat.

Manerb&ttZtteMtMnMnregetmSsaigund je nach dem M:sc!MagaterhSttt)M9 des onteraNchten Atdehyd.
prâparats veracMeden achmetzendes Gemenge von (<.N&phtocmchonin-
sSaren. Otesee Gemenge achmotz z. B. bei einem CitroneHatgebatt
des gepraften AMehydprapaMts von lOpCt. bei t80–t90". Xom
Zweck der Remigong wurde das Gemiscb in Aatmonmk geMat und
daraua durch EBMga&are wieder gefat~ Bei dem Umt[ryat&!tM:ren
ms Atkehot achied s~h Md~nn, wie Dôbner Mgiebt~ Meret Cttryt.
~-BaphtM~cbottMM&ire ab und aas dem aoe der MMMftmge er-
htttteoen Pfodtct konnte durch Mtioaettes UmkryemttiMrea ohne
Schw:ë)rigkett re<oe, bei 325" schme~eadë Cit~neMy~.Mphtodnc!m<
sSmre isofttrt w<'rJen.

Auf dem eoebM) &rt&atert6n Wege konnten in dem Atdehyd"
gemisch mit voHerStcherheinmcb tOProcentCitpone!!alnachgewieseB
werden. Bei AowMenheit von nur 5 Procent CitroneHat in dem Ce.
mmeh wurde der NMhwe:a des Cttronethta schw:er:gef, da, wfe
ieicbt begre!fHch, sch~easHeh nar geringe Mengen von derCitronenyt-
f<-napbtoctt)chontmN<tre aashfystattMrtett, welclre ecboh zwiseheM
2t0-3t5< statt bei 225" schmotzen. ZotertSs~i~ R6ckscM86M aaf
den PMeentgehatt eines Gennaches an Citral MdCitroaeHat lassen
atch aus deo beim fraetionirten KryabttttMrea erbaitenen Mengen von

C:tryt- nnd CitroneHyt.ff-Naphtoe!aeboniBN<:aremeines Erachtena nicht
Meken.

') DièseB&nehte27, 354 nnd 8026.
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Citrat:de)tcyane98iga&are,C9Hn.CH:C<M.Citralidencyanegsîgg&ure, CsHh.CHî
C<0q “>

Im Cyanessigester sind die Waaserstoffatome der Methylengroppe,
analoge Bedingungeo vorausgesetzt, (ibnlich leicht wie in den Methylen-
gruppen des MalonsSureesters oder des Aeetessigester» au suhstituiren.
A. Haller ') zninal bat den CyaneBsigester m mannichfaltig ver-
sebiedenen Syntbeg«n benutzt.

Von der Firma Haarmann & Reimer biu ich anf ein schfln

krystallieirendes Derivat des Citrals aufmerksam gemacbt worden,
welches durch alkaligehe Condensation ïou Citral mit Cyanegstgafiure
mit grosser Leichtigkeit au erhalten ist und sich in vortreffliclier

Weise iBt den Nacbweis de» Citeate eigoet Jïr. A- Strebel hat
diese interessante Verbindung aufgefundea und fûr ihre Darstellung
und industrielle Verwendung Fatentscbutz nachgesHcbt. Icb bin
Hrn. Strebel für die Bereitwilligkeit, mit welcher er dièse Sub-
stanz fur meine wisaenschaftliohen Untersucbungen zur Verfûgung
gestellt bat, zit bestem Danke verpflichtet.

Belmfs Daratellung der Citrttlidencyanessigsfittre fûgt man der

Auflôsung von Cyanessigsaure in etwa 3 Theilen Wasser auf je 1 Mol.

CyanesgigBaQre 2 Mol. Natriumhydrat it) Form von 30-procentiger
Natronlauge hinzu und scbûftelt die alkalische Lôsung mit 1 Mol.
Citral. Dièses loat sicb, wenn rein, voHstfindig auf. Beim Ansfiaern
der Liis^ng scheidet sich die gebildete Citralidencyanessigsaure ent-
weder als in kurzer Zeit erstarrendes Oel oder sofort krystalliniscb ab.
Sie wird dureh UrokrystaUisiren aus warmem Benzol, oder ans wenig
Benzol und Ligroin in derben, gelben Krystallen vom Schtnp. 122°

gewonnen.

CisHitNO».Ber. G 71.23» H 7.Î6, N 0.89.
Get » 71.44, S.44, » 6.56.

Die Citratidencyanessigsaure schmikt direct nach dem Ausfftllen
um 85–90°. Die Ausbeute an dem soeben erwahuten Robproduct
betragt 92-95 pCt. der tbeoretischeu Ausbeute. Durch eilimaligea
UmkryBtatlisiren aus einem Gemisch von Benzol und Ligroîn werden

daraus- 73*^75 pCt. der theoretisehen Ausheute an reinec, bei 122»
sehmelzeuder Sâure erhalten.

Durch Scbfîtteln mit einer wâsarigea, alkaliscben Lâsang won

Cyanessigs&ire ist citralbaltigen, Stheriseben Oelen dus Citral leicht
und vollstandig zu eutzieben. Die dabei ungelôst bleibenden Antheile
bestehen aus don nicht aldehydischen Begtandtbeilen des gepruften
fitheriscben Oeles. Ans der alkaliâchen, darch wiederholtes Aus-
itltern gereimgten Losung wird durch AusSuern das gebildete Con-

') Siche z. B. Compt.rend 106, 1171 and 1413.
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dmirofionsproduet nabaza quantitotiï abgeacaWen. Durch einrnaHges
LrakiystalHaireu ist festeàstellea» ob Citralidencyittjessiggaare vot-
liegt.

ist festzûstelleu, Ob Citralideneyanessigeture vo>

Mftn «rsieitt hieraus, dass die alkalisebe Condensatioa des Citrate.a
mit Cyanessigggure m CitralideneyaueBStgsfittreein vortreffliches Mittet
bietet, ttro Citral ats solcttes zu kennzeichneB und in fitherischen Oelen
annfiheniti tjuantitativ zu besttovraen.

I)ie soeben angegebene Probe ist oft mit

1. Citral, ans Leroongrasôl tDittels der normaten Bisulfitdoppel»
verbiadong dai-gegteHf,

" 2.t^rausteirongritteiawfc'S^^'Von
Natnarmutfit und Natriumbicarbonat dargestellt,

3. Huiidelscitral der Firma Scbimmet & Co.,
4. Citral &m Geraniot und

5. Citral aug Liuatool

angestellt worden und hat immer das nfimliche Resultat geliefert.

Semicarbazone des Citrals.

Das auf bekanntem Wege, dnrch EinwirkuDg von Citral auf eine
achwach alkohoHsche LSsung fiquivatentor Meogen von Semicarbazid-
cblorhydrat and Natriumaeetat dargestellte Senncarbazon des Citrals
bildet ein Gemisch isoœerer Semicàrbazono, welches je nach der Art
des UrokrystalJisirens, wie wîederhoJt von mir featgestellt worden ist,
zwischen 130 und 171° «nd wenn noch geringe Verunreioigungen zb-
gegen sïnd, zwîsehen 120– 171»scbrailzt. Barbier «nd Bowveaolt1)
glaabten frSher, ans diesero Geœisch drei isomère Semicarbazone von
den Scliwelzpmikten 135, 160 und m» i8Olirtm bubea, denea drei •
structurisomere Citrale eotspreeben sollteii. Ich babe in der Mit-
tbeilong »Zor Gegehicbte des Citrals^ dargelegt, dass diese Ansicbt
jeder experimentellen Begraudong entbehrt uiid constatirt, dass die
genannten Autoren das bei 135» und das bei 171° schmeteeade Semi-
carbazon schîiesslieb ab Semicarbazon© ramnisoraereE.Giteale aoge-
sprochen haben.

Die oben ërwSh«len f3nf CîtralprSparate: Chritï au» der normale»

Natrimnbisolfitdqppelrerbindung, Citral, durch Schattelu mit einef
LSsong von Natrkmgatfit und Natriurobicarbonat isolkt, a. s. f. gebén
sâmnitlich unter den angefBbrten Verhëltoissen das zwischen 130 und
«71» sebmelzende Semicarbazongemtscb. Zwar herrscht gelegentliehm dem einen Prfiparat eine in Nadeln bezw. Prismen und in einem

') Compt.rend. 122, 84.
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Beriobt»d.D.ch8m.GoielUcb.il.Jdirg. XXXI. 214

aaderen l'ifiparat eine in Blâtfchen krystallisirende Form des Citral.
seinicarbazons dem Anscttein oacb vor.

Eine glfieklicbe Beobaehtang moines Mitarbelters, des Hro. Dr.
G. Le m me, bezeiebm-t eineu Foitschiitt in der cheroiscbe» ISrkeuiif-
iws8der Citralseinfcarbazone. Der Genannte hat gefunden, dass ans den

obigen fiîttfCitralpriiparaten ûbereinstimmend zimficbst nurein in Baclien
Nadeln krystallisireade», bei I64" schmelzendes GitrakemicarbnzoD in

guter Aosbeut« erhalten wird, wenn man in eisessigsaurer Lôsung anf
Citral direct Semic;ul>azidcblorhvdrat, ohne Zusatz vou Natriunmcetat,
wîrken iftsst. Z«r Darstettung dièses Citralgeroicarbazons dessen

Schmelzpunkt sich bei wiederboltem UrakrystuUisiren auch ans ver-
sëliiedëiten L8iJi¡ ngsmîffHüriiéTitme1Îrliiooff,' vêrtmïn mail iwedt:scliiedënén LSgtinproPReîttiWèBt raélirlïïaeft, vërRffirl inah zwecfe-

mfisstg wie folgt:

Eine AnfISsung von 5 Theiten Citral in 30 Theilen Eisessig wird
mit der Auflôsung voh 4 Tbeilen Semicarbazidchlorbydiat in

wenig
Wasser versetzt. Nach kurzer Zeit scheidet sich in erheblicher Menge
und «war zu 60–70 pCt. der theoretisehen Auabeute ein Semicarbazon
des Citrals in Nadeln aus, welches Bach zwei- bis drei-maligetn Um-

krystallisiren aus Methylatkoljol constant bei 164° schtnilzt.

CmHwNsO. Ber. C 68.16, H 9.09.

Gef. » 62.94, » 9.46.

Aus der von diesem Semicarbazon abfiltrirten, eigessigsauren La.

sang wird durch Veidiinnen mit Wasser, Uebersfittigea mit Natriutn-
carbonat und Ausfitbern ein Semicarbazon des Citralg in geringer
Menge gewonnen, welcbes sich bei wiederholtem Uuikrystallisiren ans
Methylalkobol in constant bei 171" scbmelzenden BlSttchen aus-
scheidet. Dieses Semicarbaïon bat sieh als vôUig identisch mit
dem schwer ISsKcben Seinicitrbazoti erwiesen welches aua irgerid
einem mittels der gewôhnlichen Semicarbazidchlorhydrat-Natriumacetat.
Methode dargegtellten, in der Regel am Vib9schmel?enden Citralseini-

carbazongemisch durch hfiufig wiedarhoUes Umkrystallisiieu gewonnen
wird. Durch einen besoudoren Versuch warde constatirt, dus der

Scbroelzpunkt 8icb nicht andert, weim man die aof verscbiedeuen

Wegen dargestellten, 'bei 171° scbmelzeuden, in Blflttchen krystalli-
sirende» CUralsemicarbazone mit einander mîscht, bezw. das Gemisch

uinkrystalJisirt.

Bei der Analyse des bei 171» schmelzenden Semiearbozoï» \mr-
den die folgenden Zablen erhalten.

CioHHN3O. Ber. C 68.16, H 9.09.

Qef. » MJBSi» 9.43.
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Ici» habe beretts erwahiit, dass geJegwitlicb mittels des gewi.lm-
lichen SemiettcbazUkhlorhydrat-NatriuBtacetat-Verfahreng Gemkctie
von Citrabenmai bazonen erhalteu werden. wetche dem Anschein nach
wesenttîch au» «sriieoi in Nadela krystallïsii-éhdeij Semicarbazon be-
stehen. Daa dureh Oxydation vo» Geianiol dargeqtetlté Citrat, sowie
Citral, nus der nonnaten, durch vorsîcbtigeg Umkrystitllbiien gereiaigten

Natriumbigdlfit-Doppelverbjmjung erhulteiu haben mehrtach, aber nieht

regelmftssig, solche Semicarbaiftitgemisehe g«liefert.`
Weun man diese systeraatisch aus Benzol ond Methyl.ilfcoliol

umkrystalfisirt, getogt es, duraus ebenfalls das bei 164" sebmefeende
CitralseinieaibnKon zu isaluen.

Die Identité des so gewonnenen,. bei 164° schmefwnden Semi-
carbazons mit dero dnrcli Eittwirkung von Citrat auf eine eisessigsaurf»
Liisung vtm Setntcarbaztdchlorhydrat leklit «rlwUIieben, bei 164"
sehmelzenden Citititsemicarbazon wurde dttfch Zusammenrcibeii beider
Prftparate und die direct und nach dem Umkrystallisiren des Ge-
iniâcbes voigeuoinmen« Scbrnelzpuiiktabestinimung dargethun; es wurde
dabei keifterlei Aenderung des Sehmelzpunktes beobuchtet.

Damit ist der Beweis erbracbt, dass bei der EiDWirkung von Citrat
sowohl auf eine schwnch alknhntisctte Losung von Semicarbazidehlor-

hydrat und Natriumacetat. aU auch auf eine eisessigsaate Lôsung von

Hemicarbazidchlorhydrat die nfimlichen Semrcarbazoïie und awar nur
das bei 164*sehmelzMide, in Nadeln krystallisireude Semicarbazon nnd
das bel 171° schmetzende, in Bliittchen krystallisirende Semicarbazoo
t-ntstelien. Von dem letzteren werden immer nur geringe Mengen;
nach den bistang augestellten V'ersuehen 6 bis hôch9te«8 lOpCt-, ge-
bildet es ist gleichwobt, weil am achwersten lôslich. dorcli die ge-
wôhaliche Methode dea 0 rokry stall isireua nusdem Semicarbazon-

gemiscb am leichtesten zu isoliren.

Wenn man das bei 164" schmelzeiide CitralBemicarbazou mit
einer geringen Menge, 6– 10 pCt., des bei 171° «chmelzetiden Citral.
semicafbazotts verreibt, so achmilzt das Gemenge um 135° nnd aeigt
naeh wiederhftlteii» UmkryataUiskea dea bekannten, «wiseheii 130 und
171" sehwankenden Schmetzpnnkt der Citralsemicatbazongemische.
Aus diesem- Yersnehe ergiebt sich abernaals, dasa unter den bislang
iiuiegehaltenen Bedingongen immer nur die oben atigegebeneu, zwei
Semicarbazoïie ans Citral entstehen. Eiit jede» Citral, ob natûrlich
vorkominend oder dorch Oxydation eineg Terpeualkobols erhalteu,
liefert beide Semicarbazone.

Es ist bekanut, dass ana den Semicaibazouen der Ketone die
leteteren ta* der ttegel lëicht diireb Scbwefelsfinre ta regenerirea
sind. Bisber ist allgemeiner augenommen aueh ich bin dieser Au-
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sieht gewesen–, dass Citral aus seinen Seraïcarbazonen iiicht zurQck-

gewoiiuen werden kSùM. Dièse Ansicht lot uorichtig. Die. m«hrfach

angezweifelte Angabevon Barbier und BouveaultJ)t dass die Citral-
semieurbazone durch Schwefelsfiare za serlegen sefen, hat eioh viel-
mebr ais vollkoramen autreffend erwiesen. AHerdinga wird, wie die

genannten Autoren aueh angeben, ein grosser Theil – nach meiner

Scbfttzung 70–80 pCt. des ans den Senitcàrbazoaea abgespalteneu
Oîtrata durch die Qberschûssige Schwefelsaure in Cymot, bezw. dem

Cymol uahestubeode, cyclieche Derivate des Citrals iibergetuhrt.
Barbier and Bouv e«u lts) empfehlen, die Zersetzung der Citral-

semicarbttzone darch 15-procetitige Scbwefetsfiure in der Siedehitze

vorzuHehroen.- la oieinem Laboratunuin sind die besten Reaultate er-

lialten worden, als die coucentrirte alfcoboltscbe Ltisaog der Citral-
«emicarbazoue mit der fiquivaleutea Menge von saurem schwefel-

saurem ICalîom oder auch 10-procentiger Schwefelsânre im gelinden
(Jeberschuss vereeut und dos Gemisch sodautt der Destination im

Dan»pf<itroa»unterworfen wurde. Dabei geht citrathaltiges Cymol in
-das Destillat aber, welohem das Citrat dureh Schflttetn mit einer

Losung von Natrinmsulfit und Natiiumbicarboiiat entzogen wird. Das
«us dieser Lüsung darch Natrotiluuge abgeschiedene Citral wurde ais

solches durcb Darstelluug der bei 199 – 200* schmelzenden Citryl.
naphtociucliouiiiafture und der bei 122° schuielzenden Citraltdencyaa-

essigsfiare gekennzeichnet.

Da das gewôhuliche Citratseoiicarbazongemisch, wie dargethan
wurde, zu etwa 90 pCt. aus dem bei 164° schmelzenden Citralsemicarb-

azon besteht, ist durch den angefiîhrten Versuch ansreichend festge-
stellt, duss nus dieseni Semicarbazon Citral regenerirt werden kann.

Fflr das in der Regel in nur geringer Menge gebildete. bei

171* schmelzeiide Citralsemicarbuzon fiaben diesen Nacbweis Bar-

bier und Bouveaiilt bereits erbracht, indem oie constatirten dass

das darans ^urûckgewonriene Citral ein bei 135° scbmelzeiides Semi-

«arbttzon liefert. Vondiesemsteht nunmehr fest, dass es ein Gemisch

der beiden, oben definirten Semiearbaeone des Citrals iat, woraus un-

mittelbar folgt, dass aus dem bei 171° schmelzenden Semicarbazon

ditrch Scbwefelaà'ure gewôlinlicbes Citrat abgespalten wird.

Obacbon, wie bemerkt, bei Einwirkung von Citral auf die essig-

saure Loaung von Seœicarbazidcblorhydrat das bei 164" schmelzende

CitralBemicarbazoa in guter Ausbeute entstebt, dürfte es kaum an-

gezeigt sein, dièses Verfabren zur qaantitatïven Sehfitzuug des Citral»

in einer citralbattigen Mischung heranïuziehen.

>} Compt.rend. 121, It59. ") loc. cit.

..214*·
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Dièses Ziet llisst sich in einfacherer Weise erreicben. butera mut;
das Citral der Miaebung lit Form von CitralideiteyanessigsStire «ié-

zieht, oder duraus ats normale Nntriiimbisulâtdoppelverbiiiduog àb-

scheidet, oder widlich dureb Scbiittelu mit «iuer Losirag von Natrium-
mMt und Natrininbiearbottat in Ûm tabite, ettraldiliydrodisnlfonsaiire
Nittrium iiberfiïbrt.

Quantitative Bestimnmng des Citrals mittela âcr notmnhn

Natriiiinbisulfitiloppelverbindung.

In der Mittheilung uber die Hydrosulfotmauredeiivale des Zimmt-

«Idehyds, CitroneJIals und Citral» habe ich erlùuteit, dass beim.
Sehàtteta von Cic'mt mi t NatriurobistilfitfôâiiDg n»r èam »i»s-

schlieaslieh und in quuntitativer Menge die normale, echwerlôalicbe

NatriumbÏ8ulfitdoppelvftrbiuduiigentsteht,\veiiii dieNatiiumbisulfittflaung
eine btulfiogticbe Meuge freier Sfiare entliiilt. Bineaùsreichende Gow&br

ditfûr ksiui man sieh darch wnen ptissenden Znsafz von Eisessig zu
der NatriumbisulfifJôsuDg verschafïen oder indem man eitm Liismig
des krystallisirten Natriumsultits auf 1 Mol. Na?SO* mit etwas mebr
als 1 Mol. Essigsfiure ver8etzt. Die Wechselwirkutig mms ferner
bei moglicbst niederer Temperatur stattûnden. Citrnflialtigen Oelen
kaiiu man durch Sebûtteln mit einer essigstinrehultigen Nairium-

bisuliitlô6ung das Citral qnantitutiv eiitzieben, mass uber in diesem
Falle due DarchscnBlteln zwei bit drei Maie wiederhoten. Wenn
die atherischen Oele verharzte Antheile il» etvtsB grôsserer Menge
eutbalten, vttia z. B. bei roiwm Lcmongrftsôl oft zutrifft, iat es

schwer, ans den betreffenden Oelen die letzten Citratantb«ile auf

diesem Wege abzascbeîdeit. Ich habe auf diesen Unistaiid erst

neuerdings *) aufmerksam gemteht. Witt man im Leinongrasôl Citrat
niitteig tîer riormalën Natriùtnbisulfitdoppolverbindung iiestimnien, so-

empfiehlt es sicli, daraus vorher die vérharzten Antheiie durch ein-

malige Rectiftcatîon, z. B. im Damptstrom, thuntiehst" zu entfernen.

Die ausgeschiedene NatriumbisiilfifdoppelverbiDdung inuss nach

dem Abpressen, zumal wenn es sich un»eine quantitative Bestiflirnting
hattdelt, durch wiederliolfes aoigfâltiges Durcliknefett mit Aetber und
darauf folgendes Abpressen von anbaftenden organischen Verunreini-

gongen befteit werden. Der zerkleinerte Kuchen wird itt Wasser \-er-
theilt und mit Aetber gescbfittelf. Man fugt Natriumcai-bonat hinza
und achflttelt von Neuem, wobei das in Freiheit geseUte Citral in dea
Aetber Sbergebt. Dabei ist aber Foigendes za beacbten. Durch Zersetzea
der nomialen Natriiimbisolfitdoppelverbindung des Citrals mit Natrium-

carbonat bildet sich Natriamsiilfit und Natriumbicarbonat. Damit

>)Dièse Beriehte 31, 2313.
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sind die Bëttiugungeii z«r Bildmig des labilen. dtruldihydcodisultbit-
«iraren Natriunw gegèben. We»n mit» das Sehûtteln mit Arthër langé
fartsetgfc, mni daher «in erheWieber Tlieil des im»b der normalen

Doppelverbiiidqng in Fréibeit gtsseteten Citrate von der wfissrigen
Lâuttig wiedep «ufgPHHiiime». Gaita lasst sich dia Mette Reaction

Oberhnttpt niclit vermeidiMi. Oin sie iiach Mogliebkeit m verhindcni,
tremit mm de» Aether nacli kun^r Zfeit ab, ûbe/gchictifet mit neuem
Aether. tTigt Natronlaug« W* xur denttieb utkalisclieii Réaction hinzu
«ind sclirittelt nochniiils, um das ans dem labilen, citraldihyrodip .tbn-
sa»re»> Natriom wieder ubgegchledene Citral Zn gewinnen. Aacb die

BiWung gpwisser Mengen des staMlen, durci» Natronla&ge «teht
zerlegbîirain eitraWiliydrodisiiHonsnuren NatMiims, kanu mmbel der

Zereeteuiig dec normalen Natriumbigiillitdoppelverbinrttmg des Citrals
nicbt vercti«*ideiijwudarcli initner Verhiste von 10– îbpCt. ent-
stehen.

Beispiel: 100 g rectilicirtes Leinonginsol wnrden mil- einmal uud
awar n«r wi-nige Miuuten mit der Auflosuiig von 100 g Niitrium-
bisultit und 25 g Eisessig in 200 ïbeilen Wasser gesehOttelt aud so-
daan in Eiswasser gestellt. Nach zwei Standen wurde die volt-

stfindig erstarrte Masse abgepresst. mit Aether darchgeknetot mid von
Neoem abgepresst.

Der zum Wascheu beiratzte Aether hinterliess einen 24 g wiegéa-
den Riickstand, welcher nocb geringe Mengen vou Citral enthielt.
Dieseiu Ruckstand wtirden dfe létsieen Citralnntheile durcit émeutes
Scbatfeln mit Natriumbisulfitlôsung absiebtlick nicbt entzogen, am ein
Urtbeil aber die Rasultute xa ermôglichen, welche das obige Ver-
fithreii bei t>infachst«rHandhabung giebt.

Von der NatriombisnIKtlSsong siud 100-24 =«76 g Citral aus
dem rectiHeirteft LeniongrasBI aufgenorofiien. Ausder krystaHïsirteo

Natriambisulfitdoppetrerbindang wurden 65 g Citral oder 85.5 Procent
«1er theoretischen Ausbeote regenerirt. Der darch Bildung der stabilen

Citraldihvdrodisulfoiisùure vemniasste thatsachliche Citral verlust betrng
mithin 14.5 pCt. der theoretischett Ausbeute.

Um vergleicbsweise festMisteUen, wie weit dem gepruften rectifi-
cirten Leroongrasôl bei einmaligem Schûtteln mit Nîttriumbisulfit-
ISsitng das vorbnudene Gitral entzogen worden ist, warde folgender
Versuch ausgefubrt:

10 rectiticirtes Lemongnigôl wurdea mit der AuHosung von
5.5 g Cyanessigsâure und 4 g Natriuuibydrat in 30 Tbeilen Wasser

gescï5ttelt. Durch Ausfitbern warde dem Reactionsgemiach 1.8 g
.eines vôllig citralfreien Oeles entzogen. Die nicht aldehydischen Be-
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standtheile des gnpffifte» rectificirten Lemongrusois betragen mithiœ
tbutsfiehlicb iiur 18 pCt. In die nikalische ÎMang waren 8.2 g des
geprüften Oeles ûbergegangen. Aus der alkalischen LSgung wurdeit
10.2g krystallisirter Citretidencyanesstgtâure,. entspreciiend £>2pCf.
der ans 8.2 g Citrat erhaltliehen theoretischen Ausbeute. gewomien,
welche nacb oinmaligem Unikiystallisiren ans Benzol und Ligroïu den
Scbwp. Î22° zeigten. «

Ans beiden Versuchen geht hervor, dass der in dem gepiûfteu
rectit. irten Lemongragôl vorliandeiie Aldehyd im Weseutlicheu nur
aus Citral besteht, dass von dem zu ea. 82 pet. vorbaudeneit Citrat
bei aar eïiimaligçiu AusschOttelH mit NatriiiaibisiilfitKsung 6pCt
bei den nicht aldehydiecben BesfattdtheHen des Oeles aai-Sckbteiben.
und dos» der bei Abscbeidong des Citrate mhteh der krystellwirtett
Nalriufubisalfitduppelverbmdang und der Verarbeitung der leteterea

eingetretene Citral verltist, aut ans geprBfte Lemongrasôl b?r«chuet,
Jl pCt. betrfigt.

Quantitative Bestimmung des Citrate nitttels des labilen

citraldibydrodisulfonsauren Natriums.

In der Abbandlang liber die Hydrosulfonsaurederivate des Zimmt-

aldehyds, Citroiiellals und Citrals babe ich festgestellt. dues reines
Citral beim Scbûttetn von einer Lôsnng von Natriumsnllit aud Na-
triumbicarbonat anter BiJdimg von labitem, cifraidibydradisaifonsaorei»
Natrinrn quantitatif anfgenommen wird und aus dieger Lôsung durch
Ausâthern unter Ziisatz von Nationlaugp zu 90 95 Procenteu zurBck-
zngewinnen ist. In diesem Faite entsteht roitbin das stabile, citral-

•fihydfodisatfomaure Natriura nur in Snsserst geringer Menge.
Das labîte, citratditiydrudisùtfonsanre Natiium biFdet aicb, wiè

kaum noeh ea bezweifelo ist, indem die Elemente von NatriarobisaJfit,.
NaHSOs, aich an jede der beiden Aethyienbiadaiigen des Citrals an-
lagern. Eine solcbe Anlagerung findet, wie ich in der soeben citirten.

Mittbeiluiig ebenfalla constatirt babe, aUgemeioerstalt, wenn ungesâttigte
organfscbe Verbîuduhgen mit Natriumbisullît oder Natiiiimsulfi! oder

w

Gemiscben beider Salze reagiren. Die Bedingungen, auter denen
diese Aolagernng gescbieht, sind aber bei dën verscbiedenen unge-
sftttigten orgaimcben Verbindungen, z. B. Zimmtsfinre und Zimmt-
aldebyd, AllylalkohoJ und Acroleïn u. s. w. verscbieden. Soweit die

vorliegenden Erfahrangen reichen, Iflsst sich constntireii, da3s die nn-

gegSttigten Aldehyde und Ketone leicbter ats andere nngesSttigte or--
gaoiscbe Substanzen in dem soeben erlSuterten Sinue reagiren. Vor-

Verwendiing dea labilen, eitraldihydrodisutfonsanreu Natriams mr

quantitativen Citralbestimmang in eitralhaltigen, âtherisebea Oelem
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umsste glefchwôhl festgeatellr werden, «b die ungesiittigten Alkoholi*

uod Kohleiiwnssersfofff, w(*khe sich in Ktlieriscben Oefen nébéli

Citral vorftnden, tinter den Btldungsbedingiingen de» Inbilen. citcaU

dihydrostilfoitsauren Nntriams ebenfalls mit der Atiflôsung eirtea

Gemiscbea ans Nutriumsulfit und Nfttriurctbicnrbonat noter Bildung
von Hydrosiilfoii8tmreabkfimmlingen reogir^n oder liiclil. Die air dem
Bt»de angei-tellten Vereoehe baben, wie hieruuter «och weiter ausge.
fUlirtworden ist, ergeben, dass keine Reaction eintritt. Da sieh z: B.

Attytatkohot in Oxypropansulfonsâuie, and Zimmtsfeie in Plienyl-
SDtfopFOpioiisâureuutwaiideln itis»t, ao darf tu;m gleichwohl mit Zu-

versicbt votaussaget), dnss ancb Bodinguiigeii aufzoiiiiden sein wwden,
miter (lënèu èmBtigeaiîttigte» Alkohole,Geianiol ««for Liiuilool, ndet
die (iiigesâttigte Sfftire, bei- der Wecbehvirkung mit

Natriumsulfit und Natriiioibiautût in Hydrosultbn»Huredetivate ûber-

gebeu. Bei der qastitifativen Bestitnmnng des Citrals in âtheriscben
Oelen handelt es sieh aber aus^ebiiesslich um den Nuchweis. dusg

andere Sttbatouzen. sich dam aus der Nntriumsuliit-Natriumbicarbotiat-

Lôsung durch Alkalilauge abgescbtedenen Citral uicht beiinbehe».
Das wûrde z. B. der Fall sein, wenu die ungeaàttigteii Alkohole,
Gerooiol und Linalool, iibnlich leicht wie Citral unter der Einwirkung
von Natriumsulfit und Natriurabisulfit dureh Alkalilauge wieder

spaltbare Hydrosulfonsfiurederivate gfibea.

Aus diesem Gronde wurden wiederboltsowohl Oeraniol ala auch
Liunlool standentang mit der AuflSsuiig à'quival enfpr -Hfengenvon
Natriumsulftt und Natriumbicarbonat geschûttolt. Eine iiaehweisbare

Bildung von Hydrosulfonsfiarederivaten des Geraniols und Linalool»

fàod dabei nicht statt. Durch Abbeben und AusSfbern wtirde die

ge8anom(e, zum Tersnche angewandte Menge Geraniol und Linalool

iiurUckgewonnen. Die au?^«tbert^ wâssrige Lostuvg bliéb bei Zosatz
von Natronlauge klar nnd die alkalische LSsinig gab beim Schûtteln
an Aetber kein Oel ab.

Obechon eine Verunreinignng dea durch Alkalilange abgeschiedetwu
Citrals mit Geraniums&ure nicht in Frage kommen kann, beinerke

ich, dass auch diese nicht alsbald in eine Sulfojisâure ûkergefiilitt
wird, wenn man aie iu einer Natriumsutiit und Natriumbicarbonat ent-
battenden Pliissigkeit aattôst.

Durch einen besonderen Vwsach ist ennittelt worden, dosa die
beim SchQtteln dea Lemongi-a&ôtsmit einèr atkaliscben Losting voi»

Cyanessigsâitre zurûckblcibenden, nicht atdehydischeu, orgattischea Ver-

bindangeu, anter denen sich, ausaer ungesâttigten Alkoholen (Qeraniol
etc.), aneb ungesâttigte Kohleitwasserstofie befinden. selb«t bei laug
andauerader Berûbrung mit der wàssrigeii Lôsnng- von Natriinnsnllit
und Natriumbicarbonat Hydrosulfonsaurederivate nicht liefern. Die



3338

VervveiidtKtrfceît dfeser Lfisung zùr (|aautitafiven Cïtralftestimmong
irt fithprisclien Oelen ist dadureb nnebgt'wiesen.

Es ist intéressant, dasa dieae Art der i}rtautît8tivett Citralbe-
stimmung, allerdings in etwas anderer Form, seit tâiigerer Zeit in der
Industrie gebatidhabt wird.

In den Berichten der Firma Schimniel & C». vom October
1890, Seite 11 und 19, wird ein Verfabren zur aonfibeinden qtuniti»
tathren Bestimmimg des Ztnuntutdeliyd» io» CnssiRÔl aogegeUei»,
welches darauf beruht, dasa man eiae abçemessene Menge Cassiuoi in
einem calibrirteu Gefiifs mit langent, bis auf Zebntel-Cubiltceiitimeter
eingetheiltem Hulse mit aberschOssiger Natriinnbisulfttlfisung unter
zeitweiseiii Erwûimen schatteit, wobei dt* Jm Cassiaôl enthaltene
Ziuiiat;(ldelijd autel- Bilduug vou zimuitaldebydhydrosulfoufiaurttm
Natrïum, bezw. der tosen Natriambisaifltrerbîndang desselbeu in
Lôsung g«bt, wâhrend die Michfaldebydiscben Bestaiidtheile des Cassia-
fils ungefcist zurûckbleiben. We»n man slsdann dm Gefôss bis zur
Marfce mit Wasser fullt, kaiui man m dem laugen graduirten H»lae
direct die Meuge der mclitftldebydwchen Bestandthale des CaseiaSI»
abksen. Aus der DifiWenz zwischen de» zum Versuch verwantiten
Cubikceutimetern Cassiaul und den ungelôst gebliebenen Cubikceiiti-
nieteru der nichtaldehydiseben Bestondtkeilf des CassiaOIs ergiabt
sieh der Procentgebult des betreffeuden CawiaSIg an ZimmtiiWehyd.
Genau dasselbe Veifabren bat die Firma Schimmel & Co. nach
fiuer mir von Hrn. Dr. J. Bertram gewordenen Mittbeilawg zur un-
niihernden BesUramungdes Procentgehalts vou Lemorigrasol aa Citral
benutzt. Unter den soeben bescbriebeneu Versuchsbedingougen wird
ein grosser Tbeil des im Lemongrasôl vorhandenen Citrals in die
stabile CitnildihydrodisulfonsSure umgewandelt.

Nachdem der leichte Oebergaitg von Citral m labiles, citraUi-
hydrodisulfonsaures Natrium beira SchSttehi von Citral mit dér L§-
sung von Natriumsulfit und Natriumbicarbonat festgestellt iat, empfieblt
es sich. bei der obigen Bestimmung die fiberschfissige Natriumbisulfit-

lôsung dureh eine Losung âquivalenter Mengen von Natriumaulfit
und NatriiiQibicarbonat zu eraetzea man braucht davou nur eiueu

geringeu Ueberscbusa über die zur Bildiing von citraldibydrodisulfon-
saurem Natriuui erforderliche Menge anzuwendeu. Da Citral iu
tliesem Falle in daa labile, citraldifaydrodisulfousaure Natrium nmge-
wandelt wird, kann man den Citralgehalt, welcher siob ans der
bei der Zimmtaldebydbestimmang erwftbnten Différents ergiebt,
durcb die aus der wassrigen Losung dorcb Natrontange abge-
scbiedene Citralmenge coutrolliren. Es braucht kaum erwâhct zu

werden, dans dabei ein geringer Gitral verlust immer za constatiren
sein wird; . • ..
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Der tblgende V«nueh ist mit dettiselben rectHieirte» Leinoa-
gnwôl, welches ztt den anderen, in dteger Mittheilung envftairt«n

Citralbestiromaugen gedient hat, dtircbgefShrt worden.
l«Ogrectitieirtes liemougrasôl lieferten, mit der Auflôsiing von

350 g tfatrwrosiïllit (Na»SOs-+- 7H«O)»i»d 125 g NatfioroWearbooat
vier Stuuden in der Maschine geaehSttelt, 2Og = 20pGt. iiiehtolde-
hydisebe Bestaudtbeile und 77.5 g = 77.!>pCt. CitraJ, wetohes ats soi-
ehea durch die boi 199-200* schmelzende Citryl-^naphtocinchonin-
sa«ire «mi die bei 122» schmebende Citralîdencyauessigsôtire
gekennïekhaét wurde. Donh das Trockneu des Citrals wurde ein
geringer Verlust herbeigefahil. Bei dem Sieden gingen gteiehwohl
Tl g – 91.6 pCt. des durch Natronlauge abgescbiedenen Citral* unter
tiuun Dr««5kscliatf hai 112– 114» ûbet.

Ieh steïk hieriarter die Brgebnieae der Citralbestimmungen zu-
satoraeu, welcbe bei der Untersuchting des nSmUeUen rectificirten
Lemongrasëls met den in dieser Mitbeiiiiog erôrterten, drei verschîe-
denen MetUoden erhalten worden sinds

Cyanossig»âure-Nutriumbisulfit-Sattiumsulât-Nn-
Mothode Méthode triiimbicarbonat-

xv t ii j- i
Méthode

NtehtaKMoydMehc
Mot)&Ode

Best»adth.«lc ISpCt. 24pCt. 20pCt,

oitnttfM! 'oh~ohwach
r eitralhalUg citralha t g
i a)Diffor.]/

cltrnlhalhg 6

Citral bostimmung 82 pCt. 76 pet. 80 pCt.
(b)du-.Ucst. Ï5.44 » 65 > 77.5 ,>_

Citrai veriustbei der
directenBestimmung 6.56 » 11 » 2.5 »

Man w$ieht ans der vorstehende») Zusammenstellang, dass die
CyanessigsSure-Methode die genaaesten Resultate gtebt, wenu es sich
«ni die Begtifflraniig der nieht aldéhydfectien BeètaUdfheik einèg
âttherischen Oeleg und die saharfe qualitative Keunzeichuuug dea
vorhandeaen Aldehyds ats Citral bandett, und dass men sieh zweek-
mâssig der Natriunwulftt-Natriumbicarbonat-Methode bedient, wenn
man in einem atherischea Oele direct das Citral bestiœroen will. Die
îetztere Méthode (tat noch einen weitereii Vortheil.

In den àtberisclieo Oelen kommt neben Citral oft Citronetlal in
kleinen oder grôsseren Mengen vor. Citronellal geht beim Scbatteh
mit der Auflôsuog eines aeroiachea aus Natrinrasalfit und Natrium-
'bieRrb()nllt in das durch Nntrontauge niebt zerlegbare cttronettytby
droBnlfonsaure Natrium flber. Man darf daher darauf rechnen, dues
das roittela dieser Methode abgeaeliiedene Citral im AHgemeinen frei
von Citrouellat ist. Dabei habe içh ajlerdings eiiiBchrankend zu be-
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œerken. ditss ïch durch besonderc Versache noch nfrht ermitteit babev
ob dièse Trentroog eine absolut scharfe iat und ob nicht anter Um-
stânden doch kleine Mengen von Citronelial dem Citral folgen.

Bei Ausfûhrung der beschriebenen Versuche habe ich uiich der

thiitkraftigen Unteratdtzung der HHru, DDrn. M. Kerscbb.-iaœ,
G. Lemme, J. Marwedel, R. Schmidt and H. Tigges m er-
frt-uen gebabt. Ich sage diesen Herren fur ihre Mitwirkwng auch aa
dieser Stelle tneinen verbindlichen Dank.
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General- Versammkragvom 16. December 1898.

Vorsitzender:Hr.C.Lieberoiamt,Prà'aideiit.

Der Prjjgident erofl'oet die Ver*ammlung tint 8 Ubr mit folgen-
der Ansprache:

M. H.! Ehe wir zu den Gescbftften der Geiieral-Vernaminlung

und zur gewohnteu Uebersicbt Ober die Geschieke unswr Gesetl-

schaft ini ablaufendeii Jahre ûbergehen, buben wir eine nationale

Dankf8pflicht zu erfiillei!.

Weleher Deutsche, welcbe Vereiniguug Deatsctwr koonie beim

Rûckblick auf das Jahr 189 sieh dem Gel'ûbl tieferoster Wehmuth

entzieben in der Eriimerting, dass uns in dicsotn Jahr durch das Hin-

scbyiden des Fursten Bismarck (die Versainmlong erhebt sicb) unser

grôsster Staatsmaan, der hervoiragendste Mitbegriinder der Eintieit

des deutschen Vaterlandps, enter uaserer Nutionalheroen Hitrissen

wordp» ist!

Der Tod des Pûreten Bismarck fiel in misère Fàrierizeit, und

nach der mehrmoBatlichcn Untcrbrecliung unserer Sitznngeu f'eblte

daim der feierlichere Anlass, welcber sich lieu te darbietet.. unset-n

Getûhlen der Liebe und Verehrung, der Bewunderang und Dank-

barkeit fiir deu anvergesslichen Todten einen wanueii Ausdruek zu

geben.

Es ist hier gewiss nicht der Ort, Verdieuste Bismarck'a za

rSkmen, die der Weltgesehicbte angehôren. Aber dessen darf die

Deiitsche cheroische Oesetlscbaft wobl eingedeak sein, dass aiich^das
Fundament, anf dem sie gegründet ist, sehon zum Thefl auf Bis-

marck'scben Rulunesthaten ruht. Denndie Bezeîcbnnng und.der von der

Gesellschaft frendig selbsterwAbite Beraf als Deutsche cbemisehe

Gesellacbaft, die ihr anfangs maacben Angriff eiotrugeii, sind keine&-

wegs ziifiîlligeAtfribnte. Sie entspraugen vielmehr dem zur Zeit der
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Grandtmg der Gesetisebdft (186?) dareh Bismarck wiedererweçkten
Selbstbewusstseiii misères Volkes.

Beœ grosse» nationale Aufsehwung und dem dauerhafteu
Friedeii. wdche als «ehonste Erfolge der Politik Kaiser WiHielm'a L
und Bismarck"» auch bente noch fortbestehen, verdaukt vor Allem
die chenrisehe Industrie den tingeraeinen Aufschwttng, den sie in
den letzten Jahreehnte» genommen bat; kaum minder mii dieselbea
Ursachen aber aneii unserer cbea»iachen Wisaenschaff m Gute ge-
komnip» vermôgi* de r Musse m wissenschaftlicher Arbeit, die der
Friede gewiihn, in Folge gesteigerter «taatlielier FSrsorge und
wegen der JnaiRc>n Wecbsetwirkung mit der Bntwickelung der
Technik.

Danim ist «uch die Deutsche cbemiselie Gegellsehaft 'b«rofe», ira
Anscbluss nn die stahHosen Kundgebungen aus alleu Kreism unseres
Vatei-landes ihrerseits gieicbfeUg ZeugtiÎss abzulegen von dem «naus*
loscliliehen Itenke und der tiefen Ehrfurcht, die gi» dem Fiirsten
Bismarck weit aber das Gr»b hinaus fôr allô. Zeiten zollt.

Die Entwickclung unserer Gesellachaft im abgelaufene» Ge-
achSftsjahr [fisst stcb ats recht erfreutich bezeichuen. Die Gesarowt-
zahl der Vtitgtieder ist gegeti die letzte.» Vorjabre um pin Weniges
gevactiseii:

Jâ.

Dm: 18. Dec. t7. Dec. 1G.l>ee.
tS»5 1898 I8ft7 I8Ô8

Eliremmtgrwdût l5 là U U

Ordentlicho Mifglieder 2914 2862 2891 2HOt
Ausserordontliehe Mitgliedor 27» >252 3lu 340

1
3208 Mi9j = 3215 3261

Eine AnZ»hl scbmeralicber TodestîHe hat die Gesellschaft auch
in diesem Jahr zo beklagen, 1» starben die HHm:

Berlien, Dr. E., Altona;

Bacbuer, Obt-rmedicinaîrath Prof. Dr. L. A., MSacbeoi
Bùcking, Dr. Rudolf, Krefeld;

Colby, Prof. Charles E., New York;
Geiaster» Prof. Ewald, Dreadeii;
Hedit. Georg, Krhiugeu;
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Hiibner, Comuiercienrafh Dr. Hernhard W., Leipzig;

Kà'inmerer, Prof Dr. Herrinnnn, SSraberg;
Mac CI «ré, Prof. Edgar» Eugène Omwsîty <>fOiegon;

Meyer, Emit, Valpmaisoj

Reichardt, Commercienrath Dr. H., Dessan;

Romijn, Gerritt «T.,Apeîdoorn (Hoîland);

Schmitt, Holratb Prof. Dr. Rudolf, Bitdetteol bei Dresden;

v. Schroeder, Prof. Wolderaar, Heidelberg;

Staate, Dr. Georg, Crone;

Trimble, Prof. H., Philadetphia.

Die Versammhing erhebt sieh ziim ehreuden Andenken au die

Uahingeschiedem<n,

Ueber den Forlgang der >Bericbte<im Jahre 1898 giebt folgt-nde,
von der Redaction zusamraengestellee Statistik Auskuoft:

Der Umfang der bis zur jeweiligen Generah'crsamralung fertig

gestellfea Hefte der »Bericlite« bat betragen *):

in dea JftliroB 1895 1896 1897 1898

Redactiôneller Theil 3059 '2855 2952 8106

miter Aufnahme der folgendni Anzabl von Abbandlitngen

1895 189(1 1897 180g

589 536 517 519.

Der durcliscbnittliche Umfang einer AbbaediuDg betrug in Jahre

1895 1896 1897 1898

5.2 Seiten 5.3 Swten 5.7 Seiten 6.0 Seiten

In dem Zeitramn voua 17. December 189? bis zdid 16. Deceœber

1898 sind von den 580 bei der Rédaction eingelanfetienfAbhaDdlungen
der Publications-Coimnission

89 Abhandluagen ûbersandt.

>) Nach Abschlussdes Jabrgàngs fausschliesslich des dir Nekrologo
and das Register enthalteuden Schlussheftes) ergeben sich die folgonden
Zahlen:

JahrgauR 1»»5 j 1806 1897 1898
tf

4f

SeiteQZitbldesredactione)1cnTheil*8 3317 3055 3196 3367

Aiiïtibl der AbhaDdluDgen G53 566 560 b&à
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33 Abliandlmigeii wuideii zur Kurzungbezw. Veraiiderung
-den Autoien wieder zugestellt. An 2» Abbandluugeu warde die
verlttugte Awidemug ausgefiibrt, woiatif dfe Aufualuné der betreflfenden
Ablmitdlungen in die ^Berichte* erfotgte.

28 AbhandluDgen wurden nia ungeeignet zur AufuaUœe in.
die ïB«?ricbt«!«eraehtet,

Daa in der vorigeii GenwalveraammUiiig angekimdtgte Geueral-
register III der »Beriehte<c,umfaaseud dië Jahrgange 1888 – 1896
(Bd. 21 -29), ist im April d. J. zur Attsgabe getongt. Es umfusst
148 Druekbogen. Den bewâbrten Bearbeitern desselben, Herren
Regieruug8riitben Dr. F. v. Deehend und Dr. A. Reissert, sei au
dieser Stelle der t>ank der Gesellsclmft fûr dièse «orgfiiltige Arbeit
HU8gedrûckt.

Fur die «ukOuftige Regiatrirung bat die Rédaction eine

Aenderung vorgeschtagen, welche beïweek», die Auffiuduag der orga-
«isehen Verbindangen» die bei dem derzeitigen Stand der Nomenclatur-
frage bekanntlich mit Sehwierîgkeifen verbandeu îst, zu erleichtern
und zu sichera Diese Aenderung besteht im Wesetrtiichen darin,
dass die organischen Verbindungen von bekaimter empirischer Formel
anf Grund ihrer empîriscben Formel in einem Formelregister auf-

gefôhrt werden, welches nach dem von M. M. Richter in seinen
»Tabet!en der EoWenstofTverbindangerM (Berlin, 1884) begrSiideten
System angeordnet ist. Ein Namensregister wird dnneben in ver-
kürzter Form beibehalten. Der Vorstand hat dieser neuen Art der
Registrirung zogestimmt und beachlossen, dasa sie mit dem laufenden

Jahrgang 1898 beginneu solh Die Gründe, welche zti dieser Aende-

rong gefûhrt haben, werden von der Rédaction in einer Mittheilung
dargelegt werden, welche im dtesjfihrigeo Registerheft ergcbeioen und
ztigleicb die fur die Bënoteang dea Registers nfithâgen Anweisungen '~ï
entbalten wird.

Das von auserer Geseltsehaft heransgegebene »Chemische Cen-
tiatbtatt* hat auch im laufenden Jabre aus dem Kreise der Gesell-
sehaft ru»d Ï5Q0,, ausserhalb der Gesellsebaft rond 400 AbouaenteD
gefanden, sodass der Weiterentwickelang dieses Unternehmens mit
Ruhe entgegeDgesehen werdeo kaua. Sa erfrealicb diese Ztthlen aind,
shid aie immerbin noch nicht ausreicbeud, den vom Vorstande nicht
aus den Augen gelaaseneit Wiroscb, den Abonnementspreis des Gen*
tralblattes hernoterzusetzen, sehoo jetzt zu verwirklichen.

Daa »Centralbïatt« bat im abgelanfeneo Gescbfiftajabr folgeude
Beferate geliefert, die hier nach Kategorien zusammengefasat aind:
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AmtiAâet

^i*^
&fèrate tn Rofef&tè

1898.hJImCôlu!n1l.ell,
1898 la. II j89gIll4n

App*wt<» 113 ee.fi

Allgemerae and phjfsikuliseUe Ghemie 381 211.4

Anorganische Clic mie 462 198,3

Orguttiscliô'eiieinie 1481 1042.2

Pbysiologisclte Chemie 3QS 119.4

GSbrtmg8cIiemi« unà Bactériologie 133 68.8

Hygiène und Nalirungsmittelehemie 12? 45.8

Tledtcmwclîë Ohetnie 56 16,8,

Pharmaceatisolte Chemio 94 i8ftTï

Agriciiltiirehomio Î6 32.2

Mineralogisctie und geologiselie Cheaiie 213 83.7

AusIyUsehe Chejuie 834 351.0

Teehntseho CUetnie 318 I30.O

Bibliographie 399 27.5

Patente 10(58 186.2

Summe 6063 163 Bogen

Mit der Angekgenheit der Herausgabe von Ergfinzungsbâniien zu

Beilsteiii's Handbucli der organiscbeu Chemie bat sich der

Vorstand im Luufe des Jabres mebrfach bescbttiligt. Bekanntlich
soll die Herausgabe in Liefetiiugeo gleich naëb dem Zeitpunkt be-

giunen, wo die dritte Awflage dieseg Werkes von Hrn. Betlstein

beendet sein wird. Nach Mittheilmig des Letzteren an den Voretand
wird dies vornussichtlicb bis zar Mitte des naclisten Jabres der
Fait sein. Die Arbeiten der Rédaction zitr Portfûbrung de»
Beilstvin'scbett Handbuehs sind sa weit gefôrdert, dasa unter

Mitbenutzaitg der vob Hrn. Beilstein selbst bis zum 1.Jannar 1997

gesammelteu und vou ihra zur VerRigung gestellten Literaturnachtr8ge
die Aiwgabe der Ergttnziwgabtjnde gegen iËnde de» Jahres 1899

begoimen werden kaon. Der Vorstand hat daher deifi Generalsecretfir

entsprechend der durch die Heratiflgabe der Ergfinztmgsbfinde er-
wactisender»Arbeitgvermebrung die Mittel zur Einsteliuug der DÔthigen
HOlfskrafte vom nScbsten Jahre ab bewiJligt-

An zu8ammenftt8Benden Vortrâgen vor der cberaischen
Oesell8chaft ist im ablaufendeu Jahre ein soleher von Hrn. fteh.

lïegieruDgsrath Prof. Dr. Max Delbrûck »5ber die Fortscbritte der



mm

Gahrungschemie* im Institut fiSr Gubriingsgewèrbë gèhalfen wordeii.
Elu zweiter, von Hrn. Prof. Dr. William Eamsay über neueutdeekte
Gase steht fôr den 19. d. M. in Aussieht, Dièse, zasamiaeiifaaaendett

VortrSge erregen fortgesetzt dus allgemeinste Intéresse der Deutsclien
ehetniscbeo Gcsellschaft.

Ueber die Thatigkeit der auf Anreguug der 'Commission.
«B.tlyHscher Chemiker» vom Vùmtmtà ernnnnten Atomgewicbta-
commission iiabeu die HH. LandoU, Ostwald und Seubert bereits
iit'No. 16 der »Berichte« (S. 2761) Mittheilung genwcbt; Der Vorstand
bat niiDinebr diese Atomgewichtscommissiou beauflragt, internationale.

Vereiubarungeu flber die den pfaktfeeh-Brtalytiaehei»Eechimugen zv
Gruode zu legenden Atomgewichte aozubalmen.

Eïnett bede«ittan«yi»Sehrltt ao ihrer endlrchen VerwœkHeboBg httf
în dkaem Jahre die liofinannItaas-Angetegeiibeit gethan. De»
andauerndeu fiemithtingen unseres Sebiiteroenters, Hrn. Commercien-
rath Dr. J. F. Holtz, i»t es gelungeu, iiameatlieli m den Kieisen der-
chemiscben Grossindnstrie das notbige Interesse eu erweeken, um
eine Gesetlsebafc begrOtideu an kfinnen, welche sicb den Bnu utfd die

Unterhattung eines, als Heim unsarer Geseligchaft dieneuden Hof-
inannhauses zur Aufgabe stellt. Nach sorgffiltiger Durcbberathung;
aller einschlugigeu Verbiiltnisse bat der Vorstand sein/' Genehmigung
zar Orândang einer Hofmannhans-Qesellscbaft m. b. H. gegeben, itt
welche er das der chemischen Gesellsebaft gebürige, Sigismundstr. 4
belegene Grundatûck ats uiiverzinsliches Verraôgeusobject einbringt.
Nacbdem auch das Statut dieaer Gesellscbaft vam Vorstanàe genebmigt
worden war, bat gich die Erstere unter dem 15. Joni 1898 auf folgender
Basis con8fituirt, welche die wesentliehen, hente interessirendei» Punkte
der Satzmigeti der Hofnimmbaus-GeselJscbaft iœ Anszuge wiedergiebtt

'; §3..y _
Zweck der Gesettachaft und Gegenstand des Unterneliméns tst

der r Erwerbeines in Berlin beleoeneii GrundgtBckes und die Eiarich-
twng und Unterhaltuag eiaes Gebfiiideg auf diesem Gruadstuck, welehes
bestiinmt ist, di-r Pôrderang der chemischen Wissenachaft und Technik
211dieneh.

Dus Gebâude soll in erster Linie den BedSrfoissen der Deutseben.
oheroi8cben Gesellsebaft in Berlin gewidmet sein und fûr diese einea
geeigneten Sitzangssaal, die nôtbigen Rfiumefur VorBtaudsaitzuugeD,fur
da» Bfireaa, fur die Bibliotbek und für die Redactionen der vou. dec
Geaellschaft herausgegebeoea wissenschaftlichen Verôffenttichungen,.
sowie ein wissenschaftiich-ehemischeg Laboratoriam enthatten.

Die Riante des Hanses solien, soweit aie sich dazu eignen and
soweit es mit ibrein Hauptzwecke vereinbar ist, auch anderen natar-
wissenschaftHchen Vereinen nnd solchen industriellett Gesellschaften^
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deren Tba'tigkeit im Zamtihmeitbange mit ûët Ctemie steht, aar Ab-

battung ihrer Siteuugan, Uflterbringuug ibrer Bibtiatheken und Ëiu-
riehtung ihrer BBreaus gegen BntgeH ûberlaggën werden kOnnen.

Um dem Gedanken Aosdruck za geben, dass da» Unternehmen
gteichzeitig bestfinint ist, ein Denkmal der Erinneriing an Alignât
Wilhelm von Hofinann, «i»eu der 6r«j»snjei«ter chemischer
Porschung, m werde% soll dagaelbe, wie es aeîne» Nanjeu triigt, diireh
ein StandUild des Verewigten geschmiiekt werden.

Aunzug ans s 4.

Das Stammeapital der Gesellsebaft betrigt 600000 Ji ma i»t
eingetheilt in 43 StnmœeiuJagen.

– - Augzutçau» § &»•
Die mit den Rechten einer juristischeii Persou ausgestattete

Deutsche chemische Geselkchaft in Berlin bringt dss za Bei-lia in
der Sîgîsmitndstasase No. 4 belegene GrandatBek, welches sie aus
den Samtntungen fQr das Hofraann-Haus erworbea hat und als dessen
Eigentlinmerin sie in das Grattdbacti eingetragen ist, ah Gesell-
schafterin der hier gegnindeten Gesellschaft in diese Gesnllschaft ein.

Die von der Gesellschaft zu. gewShrende VergQtung filr dus ein-
gabrachte, mit Hypothekeo nicht belastete G^undstOck ist auf 300000 Mk.

festgesetzt und auf die Stammeinlage der Deutschen chemischen Ge-
sellschaft verrechnet, welche Stammeinlage sonach ais voll eingezablt
gilt. Die Eiiibringung «nd Uebernahme erfolgt mit Recbtcn und
Pflicîiten voin I. Aprit 1898 ab, aodass mit diesem Terrain Abgaben
und Lnsteii, aber aueb aile Nutztingeu des ioferirten GrundstQckes,
auf die hier gebildete Gesellschaft ubergehen.

Auszug ans § 10.

Eine Erbôbung des Stammcapitab kanu nur mit einer Mehrheit
von drei Viertheilen der abgegebenen Stimmen von der Veraammlung
der Gesellscbafter beschlossen werden.

§ 11.

Die Organe der Gesellscbaft sind:

1. der oder die GesctiSffsfûhrer,

2. das Cnratorium,
3. die Versammlung der Gesellscliafter.

§ 16.

Dus Caratoriam besteht aus sieben Mitglierîern. Demselben ge-
hôrt der jeweilige Président der Deutschen chemischen Gesellscbaft

oder der in Berlin die Gesclmfte dieser Gesellscbaft fûhrendo Vice*

prifeident ala Mifgliecl .-tn. Die Tersaininlttitg der Geselteebafter
.)tI:
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voflaieht die Wahl der iitmgau secbs Mitglieder de» Curatorium» m
notarieller oder notariell beglanbigter Form.

Von den Mitgltedera des Caratormms musse» ausser dem Vbr-
sitzenden mindestens vier ans dem Kreise der Mitglieder der Deutachen
cbemischen Geaellscbaft entuommeit werden. Die tlbrigen Beiden
braucben nur Gesclltx-twfter der hier gegrfindeteijGegelUchaft za sein.

§31.

Der durcb die Bitanz imchgéwiesene Reingewinn wird in der
Weise verwendet, dass naeh Absetzung:

1. der dem Gtweh&MQhrer etwa vertragsmSsaig bewJUigtea
Tantième,

2. der aanat vomCuratariuni begchfogsehen Gratifi<iiionen,
3. der vom Curatorium bestimmten Rûcklagen

der Rest an die Gesetlsebafter, jedoeb mit Ausschluss der Deutschen
cbemischen Gesellsebaft, welche auf einen Gewiuuantheil aogdrùcklich

verziebtet, nacb Verhiiltniss ibrer durch Baareinlagen erworbenea
Gescbfiftaautheile vertlieiit wird. Soweit iodesseo die hiernach er-
wiittelte Dividende 3 «/apCt. der Baareinlageo f3r das Jahr ûberateigt,
wird aie nicht sur Vertbeilnng gebracht, swidern einem AmortiBatioDS*
fonda (§ 32) zugefubrt. Bine Nachzablong für (rühere Jahre, in
denen weniger als 3 V»pCt. vertheilt wurden, findet niebt statt.

Wenn Gesellschaftet auf ihren Gewianautbeil fur einzetne Jahre
oder fur immer verzich«en, so werden ihre Gewinnantbeile dem
Amortisationsfonds (§ 32) ùberwiesen.

Auszug ans § 32.

Der Amortisntionslonds (§31) ist bestimmt, die Gescbaffaantheile
der Gesellschafter (mit Ausschlogsdesjenigen der Détifsvben chemischeri

Gesetlschaft) zar allmfililigen Einziehung zt» bringen (Geaetz vom
20. April 1892, § 34).

Mitglieder des ersten Curatorhuns der Gcsellschaft Hofmauu-Haus
mit beschrânkter Haftang sind die HHrn.:

G. Erfimer, C. A. Mnrtius, J. Rûtger», C. Scbeibler,
W. Spiadler, F. Tiemann und der jeweilige Président der

Deutachen chero. Geselischaft (z. Z. C. Liebertnann).

Die dritte und rierte Etage des Hofmann-Hauses ist auf den
Zeitraum von 10 Jabreu an die Berufsgeuosïenscbuft der cbeaiiscben
Industrie und an den Verein zur Wabrung der Ïotere88en der chemi-
scheo Industrie vermiethet worden.

Sobiild, im EinverstaBdiiiss mit dem Vorstande der chemischea
Geselfschaft, das BauprognuDiu fûr das zukunftige Hofmana-Haus
ratworfen war, ersucbte das Ciiratoritim der Hofmannhau8-Gesellseliaft



38*0

215*

die HHm. Arcliitekten Baurfithe Kayser n. v. Groszheîm, Ban-
rath Otto Mai- cb and Regierung&baumeigter Otto Stab urn Vor-

lage von Bauplfinen behufs entrer Çoneurretœ, zu deren Beurtheiluag
die HHm. Geh. Baurflttw Prof. En de uud Prof. Ûrtb ihre
werthvolltj Unteretûtzung zusagfeD. Die drei eirigereichten Plfioe
leiateten samratlich Iwrvorragend Gutcg, Kesgen aber doeh aile noch
gewisse Wûnsche flbrig. Daa Ouratorittm entsebied sich dalier dureh

Mojoritfit8be8chlus8dafûc. von Hrit. Bauruth Marc h dessen Bntwurf
utnarbeitea z« lasseu, wonarb derselbe in der Ihnen vorliegendcn
Form zur Ànnabnie gelangte.

(Die Bauplâne liegen ans.)
Im ADScbln88 an diesen Bericht des Vorsitzeaden theilt der

Schat2mei8ter roit, âass die FertiggteHung dea Hofmana-Hftuses
bis zum Oetober des Jahres 1ÔO0an erwarteu sei. Wenn auch die

Verwirklichung des Baues nttnmehr dureli die ÔrQndung der Gesell*
schaft m. b. H. vëllig gesicbert sei, so seien doeb aaeh jetât noch

Beitrfige hôchat erwûnscht, mit deren H8lfe der Bau eine sebônere
ionere Ausatattang erhatten komie, nte aie die jetat verfugberen Mittel

erœôglichteD.
Der Schatznieistei- legt dann deo unten abgedruckten finan-

ciellen Jabresabschlass vor und erlautert deuselben, worauf der
Schriftfuhrer den folgenden Auszng au» dem Protocoïl der Var-

stasds-Siteang verliest.

«

Auszug aus dem

Protocol! der Vorstands-Sitzuug
vom16.December189g.

Amreseaà die HHrn. VorsteDdsmifglieder: C. LieberfliaQu,
Th. Diebl. E. Fischer, S. Gabriel, J. F. Holtz, E. Jacobsen,
G. Kraemer, H. Landolt, A. Pinner, C. Scheibler, C. Schot.

ten, H. Thierfetder, H. Wicht-Ibaus, W. Will, die HHrn.
Bevisoreu B. Genz, K. Keferstein, L. Schiiffer, sowie der Ge-
neral-Secretfip Hr. P. Jacobson.

No. 61: Der V orstand genehmigt uud vollzieht die von dem
ScbatzmeÏ8ter vorgelegte, von den Eevisoren geprûfte und fKr richtig
befuiidene Jahresrecbnmig.

Der Voraitzende: Der Schriftfùhrer:
C. LiebermaiiH. A. Pinn-er.
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Kactadem der Vor«ttzen4e sodann dem Scbatitnieistep und den
Revisoren den Baiifc der Geselfecbaft f8r ihre Mûhewaltang sus-
gesprochen hat, ertheilt die Versaromlitng dem Sebateraeister Décharge.

Zo Revisorew der KassenverwaHung far dits Jabr 1898 werden
die HHin. B. Genz, K. Keferslein und L. Schaeffer durch
Zurtlf wiedwgewShtt.

Es foigen die Ergânziingawahlet» fôr den Vorsttmd, bei denen ais
Scratatoren die HHra. C. Harries, h. Spiegel, E. Tâuber und
R. Wolffeogtein fungiren. Der Scbriftfûbrer constatirt aus der
I'rte«nzli8te die Attwesenheit von 45 «rdentlichen MitgKedern.

Zoin Prfisidenten f8r dag Jahr W99- wîrdF

Ht. H. Laudolt,

zu Viceprfisidenten fur die Jabr* 189«>und 1900 die HHin.:

C. Liebet-mann und W. Ostwald

darch Stimmzettel gt-wablt.

Aïs Schriftmhrer wird Hr. A. Pinner, al» stellTOrtretender
SebriftfOhrer Hr. C. Schotte», ah Bibliotbekar Hr. S. Gabriel fûr
die Jahre 1809 und 1900 durch Zuruf wiedergewâblt.

Ais einheimisebe Attsschoss-Mitglieder werden die HHrn.:
E. Bacbuer, J. H. van't Hoff, G. Kraemer, O. N. Witt,

als airswartige Aussctiass-Mitglieder die HHrn.:

R. Behrend (Hanuover). W. Koenigs (Müncheti), Rick Meyer
(Braunschweig), J. Stroof (Grieshetm)

fur die Jabre 189ît und 1980 durch StiramzeKet gewâblt.

Demnaeli bat der Voretand1) fûr das Jahr 1899 die folgendeZu-
gammensetznng:

Vorstand f&v <ltt« ..Tahr 1S99.

Prâsideut:

H. hanàait.

Vice-PrfisideBlen:
E. Fischer. C. Uieberoiaon.
H. Bunte. W. Ostwald.

»)Da Hr. J. Stroof die aaf ihn gefallane Wahl wegen UaberbSrdung
mit Arbeiten nicht aDgenummenbat« s» wirdsioti iat Sinn» von § 12 der.
Statnten der Vorstanddurch Cooptationeines auswârtigenAusschuss-Mitgliudes
Fitder nâchstea Vofstanrfs-SitzungergâDZ«n.
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SehrîftlBtirer:

P. Tiemann. A. l'inné r.

Stetlvertretendt* Sehriftfûhrer:
W. Will. C. Se hotte u.

Schatzmeister: Bibliotbekar:
J. F- Holïz. S. Gabriel.

Au88chus8-Mitglieder:
Eioheimisobo: Auswiirligo:

Th. Diehl. C. Duisberç.
C. Scheibler. L. Gattermanu.

H. ThietfeWer. E, O. Lippuiaun.
W. Wichelbatts. L. Moud
E. Buehner. R. Behrend.
J. H. van't Hoff. W. KSnigs.
G. Kraeraer. Eich. Meyer.
O. N. Witfe

Nachdem der Vorsitzende des Beamtea der Gesellschaft, gpeciell
dem General-Secretâr, den Dank fûr ibre tretie Arbeit im abgelaufeD^n
Jahre ausgesproehen bat, dankt Hr. C. Scheibler Namens der Ge-

sellachaft dem seheidenden Prfisidenten fur die sachgemasse Leitung
der Versamralungen und Kir die Freudigkeit, mit der er wâhrend

seiner Aintsdauer seine ThStigkeit m den Dienst der Gegellscltaft ge-
stellt bat.

Schluss der Versammlung H'/a Uhr.

Der Vorsitzende.* Der Scbriftfûhrer:

C>Lieberraann. F. Tiemann.
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Jahres-

der Kasse der ,,Deutschen Chemiachett

Oassabestand am30. November 1897 «12(45-

Ëtnnahnten. ] (

l

Jâbrliche Beitrage fur Boricbte1898 •

im Laufedes Jsbres eiogegaogea M62,900.00

Jâbrlicbe Beitrâge fur Bericbte1897 f
im Laufe des Jubres eingegaogeu 2,910.00 j

Verkaufte âltare JabrgâQge und ;j j
einzeïoe Hefte, im Laufe des V
Jabres eingegaDgen 2,095.00

Auszahlung der Bucbhandlung:
Ausgleiehder Abrocbmmg fur 1837 9,096-25i77,O0I25

AbonnementBaufCentraIblattl898 •
im Laufe des Jabres eingegangen M37,893.50

Abonoemeni8aufCeiitralblattl897
im Lanfe des Jahres eingegangen • 2,006.50

Aaszahlung der Bucbhandluog:
Ansgleichder Abrechnongfîr 1897 13,233.354 53»133;35

Vorkaufte Gêner a Iregi ster Ili
im Laufe des Jabres eiogegangen M 9,447.00

Verkaufte Generalregister I a. II
im Lmifedes Jahres emgegaogen 980.0010,427 0O«

Zinsen auf das Gesellachafts-Ver-
môgen vom1./7. 1897bia I./7. 1898 7,866 ;00}

Conrsgewina auf Beitrâge vom Aoslaade 3? J8O-

6«8amrot-EiBnalim© • • • • • • jMMWÎ»-

Perner wurden der Kasse zngefûhrt durcit
Verkaaf von:

Ji 42,000 Deutsche3 °/o Reichsanleihe
40.083J10

Somma. îl89,150l9S

Vermôgens-Aufstelltuigr.

Baare Kasse t Bestand laut Abacbluss ;|¡[ 70| 15

Werthpapiere:
•

M178.000 Dentecbo3«/*°,'oBeicb88Dleibeza101,10 • -179,958(00-
JC htm » 3% » » 94,20 i 53^94(00

Sttmma ;i -;g38,722ft5

Berlin, dea 1.December189S.
Der Scimttnieister

J. F. Holtî.
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AbsehlusB

Gesellsohaft" fUr das Jahr 1898,
-o.

.0' .« ¡ :H
Ansgabeu. « i

;|
Berteiete: AU8gaben. 20,918.00~i

,i ~f
`

Berlchte: Drucklesung ^26,928.00;; ¡¡ ï
Pwtiaastagea l?,3O8.5Oj|39,23t s50j

Boaorure:

Portlanslageo

j!1: ji
GeneralsecretSr M ÏO.OOD.GÔ »

Gehûffeder Réduction 1,200.00j! Ij
Oebûlfedes Seintsmeisters 2,000.001 [j
Gebûlfedes Secrétariats 1,500.001 i
Regiater d!88ecretatll\ts t,t00.00 t&,800'00

i¡
Begister fur 189T

• 1,100X10

jj 15,800|0O|

Kr die Redactioo M 330.00 f
jj

fur die Bibllothek 1,140.00ji ij
fâr die Scbatïmeistorei 438.90 1 i
ffir das Secrétariat • 3,409.00
fur SondoraWrôoko 2,127.00| M
ffir Reiseo, Adressée o.s. w. • 928-80 il 8,378jTOj

63.405J
20

<CcntraIWatt: Drucklegunf M 24,437.00i
? f
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ROBOLF SCHiITT.

Am 18. Februnv dieses Jahres starb Rudolf Wilhelm Schmitt

iii Radebeul bei Dresden, woliin er sich nacb seiner Pensionirung von

seiner Lehi-thiitigkeit zurûekgezogeii batte, Er war eine von jenen
machtvollen, originsjlen f ecaônlichkeiten, an deoen die Mitte des zur

Neige gehenden Jabrhunderîs so reich geweseu ist, die vou der Natur

mit lierrlicher Begabting niisgestaitet, durch Erzieliung und die Ein-

wirkung der ausseren Verbâltnisse, in ingfloser Tbatigkeit in ifarem

Beruf die bôebste Befriediguug dès Lebens finden,
Die Wiege Schmitt's stand in dem Tbeile Deutschlands, der

von den Wogen der Volkerwauderuhg Yoltig unbéruhrt geblieben iet,
wo sich daruin dos germautscbe Elément tu grôsserei- Reinbeit er-

baften hat, als in irgeiid ejaer audereii Provinz des Reicbes.

er-

batten bat, ats m irgent) ejner «odereti~Provinz des Reiches.

Er wnrde in Wippershein bei Hersfeld in Hessen nls zweiter

Sohn des.Pfatrers Wil.holm Gottfried Schmitt am 5. Angust 1830

geboren. Der Grogsvater war ebenfalls Pfarrer, der Urgrossvater
Justizaintinann gewesen.

Der Vater bam spàter nach Obergeïs und AHendoif au der

Landsburg im Scbwelmerfcbal.

Me Familie zShtte acht Ksadert von deiieu drei in frûher Kînd-

heit starben.

In dem von Buchen umranschten Allendorf verleble der Knabe

eine sehr anregende Jagënd. Dhs Elternbaus war gasrfieï, fur j«îêïi

geoffnet, der sieb ihm nahte. Die originelle Art der Bewobner dieses

Landestbetle» ist durch Knaus' berfihmtes Bitd >die Sclnvelmer»

weiten Kreisen bekannt geworden.
Da der Vater die beiden altesten Kinder darch einen Haustebrer

unterricbten Iiess, 80 war die erste Jugend Schmitt's unbeengt durch

jeden Schulzwang, bis er zu weiterer AusbilduDg zum Pfarrer

Ludwig nach Ziegenbain bei Dreyse und nach seiner Confirmation

auf das Gymnasium nach Marburg kam.
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Wuïwn die ersten i Jugeiidjubretm Elteintiaus itberaus scliôn and

aoregend verlaufcs. so sotte dr<>Oymmisinlzeh uni so hlrter sein.
Br war g«g«i eiiif Kiitscbiidigtnig von 80 Tfuiler» .julirlieb bei einem
Bfiefcer in Mnrburg uutergebracht. IW nmitgelhafter Koat feblte déni

fënaben jede Hftuslîchkeit. di'- autel»nar «iniiîeruniasseu das fêlttrn-
hatis bSUt»ersctien kottnen.

Di<vs>»3,iiss«"imVwhShnisse bediugteu es. dass er das Gymnagiuni
1852 vei-lkaa und erst im Màrz 18.r>3das Matmitatst'xaineH beatand.

Obglekb er urspriîngHch, wie sein Mnturitatswiigniss besagt, [wohl
die Abstcbt gebabt hat. Medicin zn studiren, widaiett* er sieh doeh
ïuuachst dem Studium der Théologie, weil iltm so die Âusaieht ge-
boter»war» »a deu Gcnuss eines. holwrt Sripeodmnjs zit komimsn.

Afs Student der Tbt-ologie und der Naturwiasenscbaften warde

er ati der Universitfit Marborg eiog"«cbriebe». Doch nar îm ergten

Semeater fiudet sieh neben Expeiimentalelifinie und Experimental-

pbysik eine theologisclie Vorlesung in seiner Exmatriket verzeichii*?*.

In dem Hause seines Onkels, des Vaston Sclimïtt ii>Marburg,
der seinen einzigen Sobii vwloret» batte, faud er gitsUiehe Aufnabme.

Nach dessea Tod war iltm seine Tante eine mûttevtiche Frt-undin,
in deren Haus er die Bekiiuntsebaft Kolbe's m:tcbte. Sie erœogliehte
ihm, sich gan/ dem Studium der Chenue zu widme». Mit z&rtlichcr

Liebe wachte sie Sber ihn. Wie gut sie ihn za verpflegen gewohnt war,
beweist eine Bemerkun^, die aie macbte. ats Schmitt einst nicht

de» gewolintei) Appetit zeigte. lEr hat hante mir zwei Cotelettchen w

gegessen, er mass krank seine! sagte sie. -.uf ciiese Weise befreit

von der Sorge um den nacbsten Unterbatt, gestalteten sich die Studien.

)i(hre fQr Schmitt sebr glûcklieh.

Unter Kolbe's Leituni;, der damai» in voiler Kraft aufder Hôhe

saines Rubmes stnnd, hutte sieh iu Marbnrg ein sehr rëges, wissen-

scbaftUcbes Leben entwickelt. Die jungen Geistw waren durch die

vorangegaiigenen Revolutionsjahre nach mitchtig uttgevegt. Schmitt

geseltte sich zu den Studenten, die unter vergcbiedeneii Namen al»

Pranken, Kelkn and Sacbsen eine Verbindung bildeten. die sich zwar

schlugeii, jedoeb die BestiinmutigsmensareD p«rborré$cirteu. Noeh in

spâteu Jabren ejedacbte Schmitt der frôbtichen Stundeo, die er im

JSgerpfuhl mit Peter Griess und anderen, spâter sehr liervorragen-
daa Manoeni, Kurl von Norde». von Vayraucb, Manne!, Vol-

haid u. s. w. verlt>br.hutte.

In diesen Tagen wardf. das Freundscbaftsband, welehea Hermann

Kolbe, Peter Griesa und Rudolf Schmitt bis za dem Tode

dieser ausgezeichneten Mënner sasammeogehotten hatt geachlungei».

Nach einer Studienzeit von 7 Semesteri) warde Schmitt auf

EmpfehluDg Kolbe s 1856Assistent von Fchling in Stuttgart.
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Gleiehzeitig Vorlesùiïgs- mtd IjaharatorittDJa-Asgïgteut, bielt er dtt die

Repetitorien und Voflesnngi'iT flber annfytisehe Cbemie.

Naeh «injâhriger Abwesenheit faud sicti für ihn die Getegeofaeit,
aie Assistent Kolhe's naeh Marburg ziiiûckziikelueu, die er mit

Freudeu ergrïff, da er in Stuttgart ïmoier Heïmwelt iwcl» der Heliûnen

Universitiitsscadt an der Lahn gehnbt batte.

Da er gfeichzeitig die Assistenz Kolbe'ft bei d«i Vorlegangen
tmdi if» Litboratoritim m besorgett Hatir, sa blieb ihm wertig Zeit

fût, seine eigenen Arbeium, sodass er erst 1861 znr Promotion kam.

18G4 eriangte er di« V«nia legendi. Wflhrend 2\veier Semester hat

er ais Privatdocent teehnisclie Cbetnie in Marbarg vorgetragei».

I86D..yeiheîrathete.«r sictimit Juti» Hpev:

lui Bt-^riff tlii' Lêhithiitigkeit gaitz auf'zugebef». uni bei Oebler

eitiautretein erhielt er «inen Ruf ais Lebrer der Cheroie îiii die hôhere

Gewerbescbali' in Casi-sl. Die hôhere Gewerbescliole i'u Cassai stand

damais in grogsem A»M«bHii.sîe ist als eiiie der Voilauferirinen der

tcchnisclwii Hocbsehule zn betracbti'ii. Wôhler, Buasen nnd

Winkttblecli batten deu f^hrstabl der Chemie vor Scbmitt inue

gehubt,
Von Ciissel wurde er 1S61I an die Industrieschiile in NSnibetg

und von da 1870 an das Poiytecbnicum in Dresden berufen.

Ein Aiierbieten Kappeler's,. eine Professur an dem «idgeuôs-
sischen Poiytechnicaai in Zurich :tnzHD«hmen,sehtag er ans.

Naeh kurzer Ehc verlor er seine erste Prau. 1871 1 verh«irathete

er sieh zum zwehen Mat mit Marie Bucher aus Buyieuth. ln

erster Ebc wur ihm eîne ïoebter, in zweiter zwei Solme und eine

Tochter geboreu wordeu. Er hatte da& grosse Gluck, in «litser

zweiten Frau eine LebousgefÏÏhrtin zu Bndeu, die ibo ganz verstnnd.

Mit edelster Wfiblichkeit verband sie grosse Klugbeit, sodas» trotz

des aufbrauseuden NatureJîs Schmitt'9, was îbu oft verleifct hat,

den Meinnogen Anderer mit Schroffheit lintgegenzutreten, dus Familten-

leben sich eebr glûcklich gestttltete. Er gehôrte za jenen leiden-

scbafttiehtw Naturen, die sich ganz nnd gar hinzugeben vermSgen.
Da seine letzten Motive durchans selbsttos waren, er îmr gelr-itet
warde durch ein reines Streben nach dt*n idealen Zielin dér Wissen-

schuft, oder der VervoHkommuung der engeren Verbfiltnisse der Hoch-

scbule, der Stadt und des grosse» Vaterlaudes» ar auch jeder Zeit.
bereit war, eine aiidere Ansicht gelten z« lassen, wenn er sich von

deren Riehtigkeit ûberzeogt batte, so genoss er die alJgemeiiiste Liebe

iind Verehiung seiner Collegen und Mitbürger. So w&hUe man ibo

nach der Nenorganisation der tecbntschen Hochechute zum Rector.

In .schwierigen Fragen wandten sich die Collegen der Hoehschute

immer an ibtt, da aie wusstea, dass er mit intensivem Interesse einen

scharfen Blick für die VerhSltnisse verbaud.

»16*
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E»ge Freulidachaft bat ibn mit einer grosse» Zabi hoehbedeBtenàer

MSnner anderer Berufsarten verbunden; in seinem Ha«g gingeh der

Kunstbistoriker Hettner, der Matheniatiker Harnaclc, der Ingénieur
Môbr, der ScferiftsfeHerStern and viele Andere tiiglieh au» und ein.

Aosgestattet mit einein ttngt?wôbntirft kniftigen KBrper, war er im

Sfcmde, von frùh bis spat in die Naebt htneiu z« arbeiten. Die jetzt

îiligenieiii verbmtete Sitte. w&hrend der Ferien auf Kiholungsreisen
zu geheu, erklfirte er ats eine Verirrong der Zeit. Nach kurzer, kaum
vierwochfrrtlicher Unterbrechung warde seîtr Labonitorium in den

groasen Ferien gewôhulich sebon im Septerober lïir>allé fortgesehrit-
tenen Studiremieii wieder erôfîiiet. Unbcdingter Feiertag war jedoeh,
weun ei» berûhratei» F{iebgëù«>ssê Haebï>ïesâ«Q kain, «mibn zn bu-
suchen. Fur uns jatigere Collegen war as dan» eine Freude» ihn er-
zalileu zu hitren von den schôueit Tagen in Marbnrg, von den inan*
cberlei Beziebmigen. die i!m mit do» fuln-enden Mânneni verbanden.

A. W. r. Hofaut ri a. Lotbar Meyer, Victor Meyer, Nilsou,
Blorastrund, Beilstein, Landolt, Volhard, Sebettel nnd viele
Aadere mehr gebôrten zu diesen iiochwilikommenea GSsten. Nfiher
als aile Andern stauden ihm jedocb Hermaun Kolbt» und Peter
Griess.

In Kolbe verehrte er den anregenden, b.tbnbrecbendeii Lebrer.
Nach dessen Entdeekung der Synthese der SalieytsSure war es

Schmitt, der darauf drang, die industrielle Vervvertlmng dieser

wichtigen JErrungcnscbaft anzastreben. Anf seine Teranlnssung fing
E. v. Heyden an. zunaelist im kleinea Mniissstabe diese Silure fûr
den Handet herzustellen, woraus sich dann das grosse cbemische
Etablissement «ntwickett hat, das sieh hetite in Radebeol befindet.

Mit Peter G ries» war er in daiiernder sehriftliehet Verbindung.
Regelroâssig karoen von Burton an den Ufern des Trem die von
Gries8 aargestwltêen neuen Kôrper i» kleinen Packeten, uc» in
Dresden an der Elbe analysirt zu werden. Per Fracht kamen dann
wohi gleicbzeitig ats willkommene Beilage FâBser von AHsopp's
beruhmteia Pale Aie in ausgesuchtester Qiialitat.

Rudolf Schmitt bat eine Ànzalil wiebtigec Uutersuchuageu •)
aaf o;-ganischem Gebiete ausgefûhrt.

Seine Fromottousàrbett behandelt den experimeatelkn Vergleieh
der 1845 von Gerhardt entdeckten Sulfanitsâare mit der zueret von
Laurent bei der Reductiou von Nitrobenzolsulfosâure erhaltenen

jetzigen m- Amidobenzolsulfosâure. Da damals dieStcHur.gaisomerie der

) PSr die Literatur sind im Folgeadonats Abkûr/uDgengobraucht:
A.: Aunalen der Ghemie.
B.: Dièse Bcricltte.B.: Die" Btiichte.
J.: Journal f. pmkt.Chemie.
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Benssolderivatfc nocb unbeknimtwar, so sali Schmitt, îm Simie "der

Kotbe'schen Aiiffassmig von der Versehiedenbeît der Aiitltrmiilsaare

nnd Anudobeiizoësiuirc, die erstere ais die wabreSulftiuilidgitàre» die

letetere ats iimidirte BenzoIsultbsSm-e an. In dieser Arbeit i'and und

utttersuehte Schmitt die farbtecbnisch so wichtig gcwardene p-Dï-

azobenzolsiilfosiiure.
t

Er habilitirte sich mit einer Arbeit ûber Derivate der Salicyl»
sfitire.

Grosses Autselicn erregte in der wissenscbafttichen Welt seine

Arbwt »Ueber die Umwandtaitg der WeinsSure und Aepfelstitire in

Berasfeiiisiiure mittels JodwasserstolMiiret (A. 114 [1860], 106), weit

datiitt der natiiitiche ZusammPnhatig dieser in der Katar so ver-

breiteten Sânrea aufgefelâi't wae.
Knrze Zeit spiiter veroffeatlichte ei* mit Kolbe zusaninien eine

Arbeit »Ueber die Bildong der Aroeisensfiiire itus fend) ter Kohleu-

gfiure mittels K:iliutns< (A. 110 [1361], '251).
Kolbe schreibt in einem Empfehlangsbrief am 31. Mai 1862:

^Letztere Arbeit hat Sctimif mit mit* gemeinschaftlioh aasgefSbrt,
dit* cndliche Lôsang des Problems ist aber hauptsuchlich sein Ver-

dienatc.

Da diese Arbeiten in eine Zeit fallen, wo die Zahl der ausge-
ftihrten Syutliesen der iti der Natur vorkomineudea organischen Ver-

bi'idungen noch eine sehr kleine war, so kommt ihnen 'eine ganz
besondere Bedeututig zu.

Eine itadere, von Kolbe imd Se bmitt zus.immen ausgefûbrte
Arbeit betraf eiaen )Rotben Farbstoft' ans dem KceosoU (A. 119

[1861], 169). Sie fanden die Bitdung der Rosolsaure aus roher Carbol-

gflure, Oxalgfture und Scbweïelsiiure, eine Entdeckmig, welche damais

auch praktische Bedeutnug batte.

1860 verôffemlichte Schmitt eine Arbeit iiber das Tyroain.
£r fnnd, dass es sicb in Koblensiiure und Amidoiitbylphenol gpalteo
liess.

In die Jahre 1866 – 1869 fallen seine wichtigen Untersuchungen
über die iaomeren Nitrophenole, die inneu entsprechenden Amido-

phettole und Sber die Diazophenole» welebe er im Verein mit Cook
und L. Glutz niiber mitersucbte.

Schmitt war derjenige, der «n Stelte der Nitrirung mit Salpeter-
sâure die Nitrirung mit einem Gemiscli von Salpetersâure und

Schwefekiiire einfQbrte.

Bildnug von Oxamid aus Cyan (Schmitt und Glutz, B. 1

[1868], 66).

Einwirkung von Schwefelsfture anf Rhodanfithyl (Schmitt und

GloU, B. 1 [1868]. 166).
tîeber IKazophenol (B. t [1868], 67).
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tJeber Diaaophenofe (S'ebntitt tmd Glufss. B. 2 [18t!9J, SI).
Mit îïûîfe voit DteofeSrpern gehmg es ihm tmd v. Gohren

(J. 1 [1870], 394), die ersten aromatisclwn Fluor» Verliitidungen,
Phiorbenzoesiitire wnd Fluoibenzol darzuslellen. Die Keactioimffibig
keit der Diazokûrper erwies gich al» ein treffliches Mitfel. um diese

sebwrerig darsiellbait1» K<)rpt?rzu fassen.
Mit BemrewitK zasnmmenêtaà'irte er die tfmwandlung des

/>-AmidopbenoIs durch Chforkalk (J. S [1873], ï); er xeigte, dass
der Chbrkalk i» diesem l'allé zugleich oxydirend und chtorirend
wirkt. Spiitere Arbeiteii von Hirsch und von Schmitt und Art-
dr^seii fâltrteit £ti der Darstellung der wîcbtigen Oh'mondtlorimide

(J, 23|1B81]. 435; 24 [1^1], 426),
ZnMrekhe Arbwteii samer Seh&Wrbetr^Reu die Uinsifzung vbii

Amidorerbiiiduugen in Azo- und Diazo-Kfirper.
Sehmiit und Mitteuzweig, Rinwirkmig von Diazoverbîndnng^n

auf Aethylmn-captna (.1. 18 [1878], VJi).
Scliinitt und R. Mfihlau, Azoxy-, A«o- und Hydfa/n-Phenetole

(J. 18 [ma). 198).

Dnretellung des Azobeiizob ans Anilin (J. 18 [1878]. W5).
Coiiatitution de* Dielitorazophenob (J. 19 [1879], 312).
Mit Gotdberg stndirfe er die verwickehen Vorgflnge, welchc

bpi der Ëtnwirknng vou Clilorkalk aof Alkohol scliliesslich zur Bildang
des Cbtoroforim fôhro», er zeigt, dass ais Zwischeiiproducte Acefal-
•Jprivatfeauftretej.

Nacbd«»tnes Schmitt gelungen war, die Tecbnik der Handhabung
ftflssiger Kolilensîïtin' fûr deti Liiboratoriurnsgebraneh so weit aus-

zttbilden, dass man dieselbe leicht in stiililerJien Aatoclaveu hantireu
ktttmtei wurdeii ii> seinem Laboratorium sehr zablretche Unter-

suchangen über die Phenolcurbcmsauren gemacht.
Anf seine Auregung biii. niaehte W. Èlentachel die tlirt^rsitcbungr

âber yplienylirte Koblensfuirefither und thre Uebe ifûbrung in Salieyl-
siïurej. Hcnt8chel wies auF die mnthmaassliche Bildung von pbenyl-

kobleiisaureni Natrium, CO
Xq^J 5.

aus Phenolnutrium und Kohlen-

8ftwre hiii and zeigte die gfatte Umsetznng von Aefhem der Phenyl-
kobletisitui-e mit Natriumatkoholaten in saltcytsaares lyatrium und

Pheuetol.

Scbmttt zeigte in seiner wichtigen Arbeit:

»Beitntg zur Kenntniss der Kolbe'schen Salicylsaare- Synthèse<

(J. 31 [1885]. 397), dus das erate Prodact bei der Einwirkung
von Kohlensiiute iiuf Pbenolnatriam phenylkohlensaurct» Nntrtuin ist.

daa sich bel. 120–180°.in salicylsaores Natriatn omlagert, entsprecbend
dsr Gleichuug:

OC,;H$ OI-I
CO<ONa UH<|C0ONa'



^M&&..

1 ILDie Versuebe èelbsê fShrie sein datniiligw: itsuBtent R. Seifort
aùg, sie sind die Ornndliige geworden fûr die Diustellung dei-Salieyl-
«Sure RiitteT»flussiger Kohltnisiiiue. wie aie heute gebandhabt wird,

Gegenûber der Kolbi'Vhen tiriprûiigliciten Sy «thèse batte diese
Arbeitsweise den Vortheîl, tlass niun tHe doppflte Menge ait Ans-
bfrtte erlmlf.

Bine grosse Zabi vo» Phenolearbonsanmi ist daim vonSchmiM'
und seinen Scliûlern nacb dem niimltcben Verfabien dargeatelit wordeii.

So die o-Oxyehilioliocarbonsauren van Schmitt und Kngelmaan
(B. 20 [1487], 12lî)8ovvie di<?p-OxjchinoliBcarboiwfittren von Schroitt t
und Altftchu! (B. 20 [18^7], 2695), die Naphtoleartionsauren von
Scbmift and B^rkard (B. 20 [1887], 2695», die Breiwcatechincar*
bousfiiiie» «>» Scbmitl und Hfihle (J. 44 [1801], 1). Hierber gé-
hiirt aueb dk>van R. Seifert festgestellte Bild«i»g dns inalonanilsaii en
Natriums aug Acetanilid-Natriui» und Kohlensfitire. die Diplienoldicar-
b«»8âure von Schmitt und Kretzschmar (B. 20 [1887], 2703),
die Sclimitt'gclie Dnrstellang des propiongauien Zitiks ans Zinkâthyl
und Koblensfiure (J. 48 [1890], 568). Technische BedeatiiBg baben
bcsomters die OxynaphtoOsaure» erlangt.

W«-»rRudolf Schmitt eiiolgreieh als Forscher» so war er es
in noch luilierera Maasse ats Lehrer. lu seltèuer Weise wasste er
seine Schiller mit Begeisterang fûr die chemische Fwschntig zu er-
fûllen und xa eriistem Streben anzuspornen. Hierau trugen neben seiner

regen Antlieiluabœe an den Arbeiten im Labomtorînra er stand vom
fiitlien Morgen bis zum spâten Abend an der Seitc seiner Schîil«rr–
vur Allero auch seine gianzeuàeti Experinientalvorlesungen bei. Eeine
Miilie scheute er, um die schwteïigstou Arersuche vorzufdlireii. Ob.

gleieh er in einer Vorlesung in Cassel 1869 darch das Zerspringen
eiiier mit Diissigem Scbwefelwasserstoff gefûllten Glasrôhre ein Auge
verloreit katte, fftrcbtete er sich nicht, die gefahrvollsten Kxperimente
zixvAiiscbammg «a bringen. Anlii8glich der Vorlesang über Nitro-

glycerin zeigte er stets, wie man eine grfigsete Quantiiât desselben

gefahrlos darstellen und abbrennen kann. Er pfiegte «nter einer
eisttrowi Hanbe. die er selbst hieh, zum Schrecken seiner Hôrer einen
Biuiiustamtn mit Dynarait z« zerscbnietteru.

Von wichtigen neuen Ëntd«ckungeu war er so begeistcrt, dass er
dieselbeu oft sofort ia seiner Vorlesung zur Besprecbuug bracbte. Ais

A. v. Baeyer die Synthèse des Indigos gefunden hatte, erôffhete
Schmitt seine Vorlesang naeh der Mittheilang der Arbeit mit der

Beœerkimg, es wfire so gut, ats ob Deutscbland eine grosse Schlacbt

gewotmen habe. Hoflen wir, dass er mit propbetischem Geiste reeht
geselien liât, nachdem es yèut einem seiner fruherei» Schiller gelungen
ist, die Heumann'sche DarsteHungsweise ao weit m vervoUkommnen,
dass sie im Grossbetrieb mit Erfolg ausgefûhrt werden kann.
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Obgleich selbst raner 'f heoretiker, hat er die Tecltnifc, guiiz ab-

gesehen vou seine» Porsebauge», direct ssu fôrdem gewugst.
Als Mitglied der teclinisehen Depntution in Saehsen, der er seit

1871 angehôite, hat er vietfitch helfend der heimischen Industrie b«-

gestanden.

In der grossen chemisclwit Fabiik von Heyden in Radebenl
wîrken «ne ganze Anzabl seiner besten Sclifiler. Die Entstehuiig
der blûbeuden Dynanjitfabrication in .Saebseti* welche von D. Auf-

scblager mri>Leben gemten wurde, war die Fo^e voa urofang-
reichen Arbeiten, die im Dresdeoer Laboratorium über die Analyse
und die ssweckmâssigsteArt der yernieblung von verdorbenem Dynamit
vorgenommen worden wareu.

Jeiîeu» sciuer Schiller brachte er aucb noch itn àpitt**rfttBèriifs-
lebeu das wiinnste Interesse entgegen.

Die Liebe und Verehrong, die et genoss, bat iliren Ausdruck

gefutideu in einem Broncereliefbildnigs Schmitf'g, welehea das
Ltaboratoriam der techniseb^n Hocbschnle zu Dresden sehmûckt, und
in rflhrenden Beweisen der Aiihiinglichkeit anlfisslicli seines Rûck-
tritts vota Lehramt. Zu seinem BegrKbniss waren seine irSbereo
Scbûler in grosser Zabi von dem fernaten Osten und Westen des

Beiche» herbeigeeilt.

An Anerkennungeit und Auszeichnungen wâhrend seines Lebens
hat es Schmitt nieht gerebft. 1878 vertieh ihm die Regierang den
Titel eiwes Hofraths, 1831 den eines Geheimen Hofraths. Er war
Ritter des Verdienstordens 1. Klagse und Comtbnr des Albrechts-

ordens, er war Mitglied der Kônigl. SScbg. Gesellschaft der Wiggen-
sehaften und Znblreieber naturwissenscbnftlieber Geselhcbaften.
Schmitt gehôrte uoter àm Mâimer»die auf Anregung A. W. v. Hof-
mnnDrs die Deutsche eberoiscbe Gesellscbaft grSndeten.

Durchdnuigen von der hoheit Bedeutung, welche die vertiefte
wissenschaftHche Ërziehnng der Jugeud hat» warf er sofort nach seiner

Berufung nacb Dresden die StndienplSne der ciiemiscbcu Abtbeilung
der technischen Hochschute vollstândig um, beseitigte atte» unnôtbige
BeLwetk und kgte den Sehwerpunkt bei. dem Diplomexamen in eine
grosse, wisseuschaftlicbe Arbeit, die publicalioiisfûbige, neueThats.iched
entbalten routjste. Sa ist es. gekommen,. daas die Ideen, die nach dem
Bescbluss einer Conferenx von Delegirten der tecbuiscbeu Hochscbnlen,
welche za Plingsten dieses Jahres in Dnrrostndt abgfhalten warde,
in den weseuttichsten Punkten von Schmitt schon vormehr ats zwei
Jabrzehnten in Dresden zur DurebfÙhran^ gelangt waren.

Obgleich er von Natur mit einem sehr atarken Kôrper auage-
stattet war, so konnte dteser docb auf die Lange der Zeit der grosse»
Beanspruchutig nicht widerstehen, die er in rastloser Arbeit dem-
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setben zumuthete. Eiae heimtûekïsehe Meivenkraukheît ertasste îhn,
soda*» w ant 1. October 1893 in den Rubestaud heten murate,

Irt der Hoffnung, dnss Ifindlieher Aufeotbait die verïoreije Gesoiid-
heit wieder lierstellen wOrde, zog er sich uach Radebeut bei Dresden
zuiQck.

Er hat du des GIBck erlebt, daga sieh seine beiden Tfieliter an
«weiaoggezetchncte Mttimer veiheiratbeten, der eine Sohn seine Studien
volhtiÎBdig beM»det« B«»dais Jurist in den Staatsdienst eintrat; seine
Kraft war jedoeh gebroelten, ein langsame» Steebthum hat ihn am
18. Februr 1898 binweggerafft. In Jebhafter Tnuwr haben seine
Freuiide «ui seinem Grabe gestaadeti, fûblend» dass aie einen von den
Mànmm verloreu batten, die in selbstloser Hittgebung der ganzen
PmSttlfebkeiiztt deriiiivergkieHUebei» Blfithe der eheroiseiw» ladostrie
in Deutschland weseutlich beigetragen haben.

Allen Denen, die ihm im Leben nfther getreten sind, wird die
bezatibernde Liebeiiswürdigkeit seines Wesen» uiirergessiicb bleiben,die utn so melrr wîrkte, da er in kernigster Aasdrocksweise, «nge-
sehrowkt, seine Meinung ansïtigpreeliea ptlegte.

Dem Schreiber dieser EriuneroBgsbltttter ist er ein vfiterlicber
Freond gew.;Sei»,e8 war ibn. vergôiwt, wâhrend mehr als swei Jahr-
zehntm im tSgHcb*n Verkehr mit diesem gross angelegten Geiste
au stehen. Er bat Imndertfache Getegenheit gebabt, die rastlose
Schaffeuefreude des ungewôhnlicben Menschen za bewundern, der
seine hôcbste Befriediguag faud in dem Weiteraugbau der chemischen
W»98en8cbaft.

Dresden, Aiigust 1898.
Ivaltiler 1

Dresden, August I$9$.
Walther Hempel.
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P. Jaoobson und B. Stelaner: Zur Prage der Benennuag
und Registriruug der organisohen Verbindungen.

(Elue Eiiileitmigttm liegistcr des 'il. Julirgiings (1898) der •»Borielrte.».)

Das dk-sjiilirigeRegisfer der » Beriehte*entlu'îtt im Gfgens;itz /m den
(rUheren Régi stemdieJHiigenorgiuiischeii Verbtndtuigen, dener»eitte be-
stimmte emitirischt- Formel beigelegt ist. in eiuetii besonderen »FormeI-

regïster* vereinigf, dessen Aimnluutig >-io><nicht ;mfdie Namen, sondern

anf die etuptriscbçn Pormelii der Vei-bindungonsttitzt. Di*"se Art dcr Re-

gistrirang ï&t bekauoilich vo«»»M.M. Riehter in seimiii »Tabellen der

Kohieiistot)vmbiiiduH»:eu< ÇBerfûi Î8S4) dtirchjjpfiiliit nrid v^uiitïmi
auch bereits fiir die fortlùufende Registrirting vorgesehliigeti l); sie

wurde im Prûhjabr des Juhres ISJI8 van der Hedaetion zur Einfûiirmig
in dîe Berichte* ewpfohlM» und tiueh etugehender Frûfmig2) vom

Vorstand in seiner Sitzung vom 2!t. Juni 1SÎ.I8«fbiiligt. Im Folgenden
sotl zuiuïcbst darj»'?legt werdi'n. weldie Brwfiguugeii z« dieser Uni-

gestaltung des RegistPrs gefirhrt halten; sudftnn still Uns fur den Ge-

branch des Regisfcrs Nothweiidige utttgetheilf werde».

Wâlirend niait tu deu Registcrn der Zeitschrii'ten und Handbûclier
leicht die notliigeii Hiiiweise fur jede beliebtgu aiiorgaaische Ver-

bindting atiflindet, ist mit gteicbe»' Sichfrheît die A«tïmduiig der

organisclien Verbtttdongen bfkaimtlicli zur Zeit uklit tuuglicb.
Dieser UebeUtaitd ist kaum darin begrfmdt>t. dass es Schwierigketten

uiacht, die Verbtndtnigt*n mit eineiu Namen zu belugen. Demi fur

die Yerbindungen bekannter Stractur sind pasgende, wenn auch nicht

setten schweifôJlige. die Constitution au9tlrûekende Namen in fast

allea Fftllenmit Hûlfe der gebrâucblicheii NoinencUttur. welche notliigeu-
falU von den Ëntdeckem tieaer Type» dureli tient» Oruppeiibeiceicb-

Bungeit vervollstSndîgt warde. gefaodeo worde»; fût die Wrbimlunge»
von unbekannter Conâtitiitinii hingegen musste maii sich natûrlich

mit Trivialnamen begnûgeu. Die Scliwierigkeit liegt vielmelir iu

der Vielfiiltigkeit der mûglicheit Namen. Man knmi eine

und dieselbe Verbindung liiialtg mit eiiier ganzen Anzalit vun Namen

belegen, die unter eiuander gkictiberechtigt etsclieiuen su kiitmte mon

z. B. fur die verliSknissmSssig <*infach«-Verbindung CHi CO CHj

CH2 CHsr COsH die Nameu*)

>)Berichte 2U. t!07.

*) Vergl. dièse Beridite gl, l»-22–i;î.

Der useh der ûenfer Nomenclatur gcbildûte Name »Hoxauonsâure«

ist hier ub>ichfiiclitiocb nichtmît uafgefûhrt wurden.
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Aeetobutterstee (besw, Acetylbuttereaure).

AeetonyjpropionsSure,

KetocapionsSiir»',

Metbytpropylketon-c.irbonsaure

bilden; bei eotnplteirter zusammengesetefeti Verbiudangen aller bietet
sich roeist. uoch ei»e erhebtieh griissere Zabi zur Auswaltf. Dass der
Benutzer des Registers non die Verbindung tinter dèinseiben Namen
suebt. den der Autor brantet nnd der Bearbeitêr des Registers
registrirt bat, ist ilaher nieht vo» vomherein wahrseheinlieh; fin

sulches Zusiiinmeiitreffen ist eher als ma besonderer GliickszufaH zu
betrctchten. Pindet der Snchende unter dem Namen, welcher ihm
als der niietistliegende orseheiiit, nichts. so darf er nicht etwa

ànïielïmëft/ ofîiss dasr Bëtreffende Kégister fiBér «lie gésitchte Vèr-

bindung nirlits eiiihiilt; vielmelir tnuss er sich nun beoifihPi», aile aw

denkbaren Nameti der Verbindung zu construire!» utid diese Namen
dann im Regisfer nachzuschlagçn. Und tindut er endlioh an einer
Stelle die Verbindantt, so wiire er kichffcrtig, wollte er sich dem Ge-
t'tibl der SictiPihcit hingeben. mtn an dîeser Stelle aile niithigeh Hîii-

w«8e gi'fnndcn zu haben. Dcun offenbar kann der Bearbeiter eines

umfangretcben Regiaters sieh nicht bei jeder V&rbintlnng, die er

registrirt. davon Oberzeugen, dass dieselbe Yerbindung nicht schon
einmul unter einem anderen Namen eingetragen ist; es kommt dulier

gar nicht selten vor, dass eine und dieselbe Verbindung in dem gleichen

Register nnter versebiedenen Namen an vwsebiedenen Stellen nufge-
fahrt ist.

Dass diese Calainitiit, welche die Uebevsiclit ûber das bisber ge-
wonnene Mnterial erschwert oder zuweilen gar unmoglich macht und
dadurcb auch don wissonscbaftticben Portscbritt beeintrâcbtigt, beseitigt
werden muss, ist aï Iseitige Ueberzengang. Diese Ueberzeugong hat
vor 10 Jahren bereits zor Aiilyahmnig inferrrationaler Vereinbarnngen
behufs Regelung der Nomenclattir gefûhrt; fiber die Enfwickelung der
darauf geriebteten Bestrebungen bis zn dem internatioDaleti, in Genf

vom 11»,bis 2-2.Àpril 18!i2 versammelten Congress und fiber die Be-
schlûsse des Congresses bat in unserer Zeitschrift Hr. F. Tiemann •)
beriebtet Es sei hier daran erinnert, dass der Genfer Congress be-

schlossen hat, es solle neben den gebrfittchlicben Bezaichnungen fQr

jede organisebe Verbindung von békat)nter Constitution ein of fie te 1 1er

Registrir-N aine eingefiihrt werden. Die Grundsatze, nach denen die

Registrir- Namenzu bilden stnd, wurden in dem Cnngresa fur die Ver-

bindangert von einfachem Yerbtndungstypus, soweit sie. sich von

KoblenwasgftrstoflVn mit offenen Ketten ableiten. festgesetzt. Das

grosse Gebiet der cyclischen Terbindongen aber musate – von einigen

'} Diese Berichte 2«. t595. •



38fO

wenige» Restintintitigen abgeseben nocb uuerledïgt bleiben; uiid
ebenso erforderten die Genfer Besehliisse iioch Krgiûtjntiigettbeztiglîcii
der itlipbutischeii Verbtndurtgeii von gemisebtew Typus. Bk< mà-

gtiltige Losimg dieser nocb unerledigteu Atit'giibon Mieb emem spiiferea
Cowgress tarirelrutten; die Vorarbeiten dazu aber wurden einer in

Paris tagenden, unter dem Vorsitz von Hrn. Priedet steheftden Com-
mission feaazùsienber Cbwnifcer ubertragHii. ûber deren Arbeiteii iift
Jahre 1897 ein Berieht'} ersebienen ist. Hr. Bou veau h*) bat tenter

umfassende Vorscblfige für die Aosdehnung «1er Gwife'r Noiiienelatnr
aitf die cyclischen Veibuiduiigen verôftentlicbt.

Ob das Ziel, welcbfs iu diesen Bestri'buugen vert'olge wird, aaf

dam eiugegchlagenen Weg en-eicht werden kann, Ifissfcsich heute auf

Grund von zuverlSasïgèii BrfahrtingeiT nicbt beurtheiWn. obwohl
seit dem G enfer Congress fast 7 Jalire Vfjsfriehen sind. Deim in

keiner Zeitsthrift komite bisher der Versuch der Registrirung «ach

der tieuen Nomenclatur gemitcht werden, da dièse Nomenelutur eben

eiiistweilen uur ituf den kleitierpii Theil der orgaiiiscben Verbittdmigen
attwendbar ist. So ist zunâchst das (Jebef, das mari Ix-seitigen woltte,
D«»rvergi-ôssert worden: «u der bisber schon brtriichtliehen Atizubl

von Muglichkeiteii der Niimengebuiig ist für eitie Reihe vou Ver-

bindiiiigen noch eine weitcrc Môglicbkeit buizugetreteii (so fur die

oben iils Beispiel uenutztc Verbindung der Natne »Hexanonsiiurer); und

dieser Moglichkeit baben sich die Autoren naturgemiiss in salchen Falleu

bedient, wo die lieue Nomenclatur gegertiiber der iitceren den Vorzug

grilsserer Einfiiclilicieund Dentlicbkeir besitzt. Wennsonach seit 1 S92die

Anzahl der niôglicben ilegisterurte fur eine erheblicbe Zabi von Ver-

binditogen nicht etwa bescbrânkt, sondera im Gegeutheit um einen ver-

mehrt worden ist, so ist bierin indess ketneswegs eine Ërfahraug gegen
die Zweckinfissigkeit der netieu Nomeiictatur, sondera lediglicb eine

anvermeidliche Folge des Uebergangs-Stadiums zu erblicken, daa duicb

den Beginn und den Absehluss der Bewegung begrenzt wird.

Aiifli wollen wir in den fofgenden Darlegungen ûberhaupt nicht

etwa in eine Kritik der einzelnen Bescbliisse und Vorseblâge, welche

der gemeinsamen Arbeit so vîeler aasgezeichneter Facbgeiiossen zu ver-
danken sind, eitttreten. Vielinebr wollen wi* v-opauasetzeu^
die Arbeit sei zu einem glûck lichen Abschlnss getûhrt
worden, es set ein allgemein aiierkannte» und der Registri-

rung allgemein zu Grunde getegteg Nom^uctatursystem ge-

') Association française pour l'avaneement des sciences. Congrès de
St. Etienne 18!>7: Rapport do lu souti-commissinnfrançaise pour la réform
de la nomenclaturechimique.

*) Asiociatioo fnsnçatsopour t'avancemont des ««iences. Congros it
St. Étienne 1897. •
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Bcliîttïen wonteii, welchest'ÛF jedeCoiistitutionsforme! einen

etnzigen Registernamen za bildeji geatattet.
Wir sind iiun der Ansicbt, dass mat) von dem Erfoig der grossen

Arbeit, welche bis zur i&rreichtutg dieses Zieles nocli aufzinveiiden

wiïre, enttauscht sein wiirde. Dièse Ansielit wotlen wir im Folgenden

begrûnden, indem wir

1. in dem Zwiespalt zwischen RegiMer-NomenclatUr und Text-

Nonieiiclatur.

2. in den Anforderungeo an die Kentnisse der Register-Be-
nutzer

die Nitchtheiîe, weleUe misères Eniehteus sich einstellen wfirden. be-

sj»TecW» and

3. in der Unmcherhett der Constitutionstoriueli)

eitt Moment lim-orhebeu. welches den einzigen Vortheil des zttkuuftigen

Systems i» Frage stellt.

I. Der Zwipspalt zwisclien Itegisrer-Nomen clatitr und

Text-Notaeuelatur.

Nkmand wird es iils wûiisehenswcrth boznclinen, dass mail ge-

nothigt sein wii-d, die Verbiudungen im Register unter eitiera Namen

zu sucIipii,welcher der inWort nndSchrift gebriitichlichen Nomenclatur –

aie sei der Kûrze wegen die Text-Nomenclutur genannt – fremd ist.

Sobitld aber eine coiiseqatint durchgefiihrte, rationelle Nomenclatur déni

Register zù Grunde gelegt wird, ist dieser Uebelstand zweifellos für

die grossere Zahl der Verbiuduitgen unvevmeidlich. Demi eine

rationelle Register-Nomenclatur wird gerade fur die am bauûgste»
beliaiidelte» Verbindungen niemals in den Spraebgebraneb Sbergebeii
fcônneri. da ihr Q-randpfincip im geraden Gegensatz zu den Bediiif-

nisseu der Text-NotneBclatorsteht..

Die rationelle Register-Nomenciator baut den Namen ans den-

jenigen einzelnen Merkraaleu der Coustilutionsforoiel anf. fur welche

von vornherein bestimmte Bezeichnungen – Vorsiiben, Enduiigeo etc.,
sie geien insgcsaramt ais *Wortelemente« zasamiuengefasst festge-
setetsind. Nur eine gewisseZaht soit her Worteleineate –diejeaigenv
welche durch officielle, allgumeine Vereinbarung anerkaiint werden,

ist znlassig. Diese Zahl àutï natargemgg* nicht aa gtoss werden

and muas auf moglitbst einfache Bestandtheile der Formel bescbrânkt

bleiben. Es ist daher unverineidlich, dass die Namen von complicirt

zusammengesetzten Verbindungen eine betrûcbtliche Litige erreiehen.

Die Textnoœenclatur verfôhrt im Princip ebenso, riur laest aie
sich keine Fessel auferlegen. Sie bebiilt sieh die Freiheit vor, die
Anzahl der Wortelemente, die sîe ats Baasteine benutzt, je nacb Be-

darf za vergrôssern. Von dieser Freibeit macbt sie nach zweiertei



Gesiehtspunkten Ôebraueh. EintM-s-i'itsfShft sfe – tu» gar zu grosse
Lange der Namen zu venneideiv fur hocb «usainmengesefette Coin*
plexe, von deiwn sieh eine grôsser» Zabi von einzeiueti Verbindungen
ableiteu, kane Bezeiclmnngen ein. Andererseits fnlgt sie gewigser-
aia»saendein Pulsschlagdeswissengebaftiichen und gewerblicbenLtfbei»;
wenn eine Verbmdmig fin? besondere Bedeutuug erJangt (sei es ata
vieifacb beiratater Ausgangsptinkt fûr eine grosse Zabi von Derivaten,
als Gegenstand indugtrieller Fabrication, als Prodnet biologisclier Vor-
gânge etc.), so getzt gie dea rutionellen Namen, soweit nicht Lehr-
zweelce in Betraeht komiv.en. au9ser Khvs uud ersetzt ihii dureh eine»
*TriviaInaroeD«.

Die ratinnetle RegisKT-Noroenclutm- rauss, um WiHkûr zu ver-
menlen. aile Vetbindttngfn aïs gteicfiber«cKfig( b^bitiideln: wié"dw
BÛi^er eines socialistiscben Staates behandelt wurden. Die Text-
nomendator hebt ontoprecheud miserer bestehenden G^sdlscbafts-
ordnung – ans der grossen Musse diejenigen Verbindait^en hervor,
denen Sehicksat oder Verdieiist eine Rollet zugewiesen hat.

Dass die Textnouienclatui- etiwtn gesonde» Prîneip fotgt. wwihi
sie derart verffihrt. dürfte kaam Jemand hezweifcln. Wer wird z. B.
Namen wïe Tolnol, Xjlot, Auilin fûr den Spracbgebrauch doreh
Methylbenzol, Dimetbytbenzol, Amidobeuzol ersetzt wisseit wollen und
sich damit Kr die Bczekbnung unzâhliger Deiivnte der lu-quemeti
Worteleaiente »Tolylt, »Xylylt. »Anilido« begeben vtoWm'i Uud
welcbeft Chemiker, der «*inHe« ïur die Parbenindustrie hat, setzt
der Gedanke nicht in Schrecken, dass man austatt Naphtatin und
Authraeen tâglich Namen beoutzen sollte, welche die Zusammen-
fûguug diesc-rKohleftwa8seistoffe aus i bezw. 3 Benzolkerneii erlâutera?

Wenn im Vorhergehenden die Preilieit zu beliebiger Einfüihrung
von Trivialnamen als ein Vorzog der Tcxtnomenclatur gerûhrot wurde,
so darf freilich oiekt verschwiegen werden. dass diese Ffeiheîf –
wie eben jede Freiheit – auch missbraucht werden kann. Woht sind
Fftlie zo verzeichneo. in denen ûberflûssige oder anzweckrnfissige Trivial*
namen in dieLiterator eingefûhrt aind, oder in denen von verschiedenen
Seiten verscbiedene Namen fur den gleichen Zweck vorgeschlageu
wurden. Alleii» die Ertahrung tehrt, dass erheblicbe Missstande sicb
dadurch nicht sùisfelko. dass vielmehr ûberHûssige oder unzweck-
mâasige Namen ans der Literatur wieder verschwiaden, Ui Doppel-
namen aber sieh in der Regel aach einiger Zeit eine Vorliebe zo
Gunsten des besser gewûhltuit etnatellt Wenn wir uni"dieaen uatQr-
lichen HeiluDgspraeegs zur Beseitigung von Auswûcbsen wobl auch
fBr die Zukooft vertrauen kônneu, so ist immerbin die Frage nicht
von der Hand zn weisen, ob sieh nicht vietleicbt die Binrichtung
einer altg«isein anerkaonten Vertrauensbehôrde empfeblen wBrde,
welclie. die Einfûhran» von tieaen Trivialnamen uberwacht.
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Die Freiheit welebe die ïextnomeiiclittur von der rationellen
Noujfnclatiir unterscheidet, kommt zuniiclist der Beqin-mlicbkoit und
Kiirzi* der Ausdrueksweise zu Statten. Aber dies ist durchaus nicht
der eiiKige Vonsng. Ein windesteiis ebenso gewichtiger Vorthetl ist
darin begiiindet. dass dureb die Einfûbrung einer grtSsseren Zabi von
Trivialnamen fur Stitmmverbinduiigen oder Radieale die Namen ein-
ander unahnlieher werden und leiehter beim Hôren und Lesen von
einander m miierscheîdeu sind. Die Nameu der rationellen Nomen-
clator dugegen. die immer ans dersetben kleincn Zabi von Wort-
elementen gebildet sind und sich haoptsSchlich ntu- durch versehïeden-

artige Aneiminderreihung derselben nnterscheiden. werden eimnvder
so ahnlicli. dasa man eine weit grossere Aufnterksatnkett- anl\vetjden
muséité, «ii*éînëïn Tortràg oder ëîher Abbàriâfithg;' ià der «te geBraacht
werden. zu folge-n.

Ein einfuches Beispiel wird genSgen, ut» dies zu erlfiatern. Die

Namen, welche Hr. Bouveanlt aus seinem System fur die Stamm-

verbînduugen

CH CH CH CH Ctt CH
CH CH CH CH CH CH
0- '8/ "NH/

ableitet, nâmlieb:

PentoxadiS» Pentathiodiëo Penta«adiën

sind kaum zu laug, aber trotzdem durcbaus unbrauchbar fur
den Spmchgebrauch. Man denke sich eineit Vortrag ûber die

BeziehuDgen der Forfuran-, Thiopben- und Pyrrot-Reihe onter Be-

nuteung dieser rationellen Namen gebalten, und man wird die armen
Hôrer bedauern. weictte gezwungen werden, bei jedesmaliger Wieder-

holung der Namen mit gespanntester, akuatischer and geistîger Anf-
merksamkeit ans dem glercbklingenden Anfang and Ende die
differenzirende Mittelsilbe heruuszuhôreii. Man denke sieh in der
Lectüre einer Abhandlmig ûber deuselben Gegenstand begriffen, und
man wird jedesmal bei der Wiederkehr der Namen Hait machen
rnûssen. bis das Aoge die entscheidungsschvcere Mittekilbe fixirt und

der 0e»l! si«^ in die Formel (ibersetzt bat. Vfie- anders bei den ge-
bràuchlichen Namen: Furfuran, Thiopben, Pyrrol! Wenn wir sie

hôren oder lesen» steht das entsprechende Forinetbild anmittelbar vor
uoseren Augen. etwa wie wir beim Aussprechen der Worte «Tisch*
oder sStuhh die Gestalt eines f isches oder Stubles sebeo. Sie sind
eben Grundworte unserer chemischen Sprache geworden, die wir

gerade ihrer Unâhnliebkeit wegen roûbelos von eiriander anter-

scbeiden; sie appelliren an unsere Anschauung uud lassen vor (rasèrent

geistigen Auge das entsnrecheodë Formelbild ereteben, ohne dass wir
zu irgend welcher geistigen Anstreugang genôthigt waren.
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Die Textnouwnclatui- schont nnseren Geist, indem sie ihn oine

ganze Reihe von G-edankenopwutianttn Uberapi-iugen liisat und statt
desseu aus der grosseti Zabi vo» Typen, die ihm eiogeprâgt sind,
darch einen Trivialiraraen unmtttçlbar die fertige Formel ausiôst, die
nnn ate Bild vor «nsereti Augen steht. Die raiionelle Nomenclatui-

ignorirt dièse Fftlùgkeit des Oeistes zur Ànsammlung einer grossen
Zabi von Typen. die sich am deutliehsteu darin kundgiebt, dass wir
olme erhebliebe Sehwieiigkeit den Woitschatz mehrerer Sprachen,
ausser demjemgen unserer Mutterspracbe, uns einprûgeu kônnen; sie

zwitigt ans, in jedem FaJle von Grund ans aufzuimuen, mid muthet
uns diidurch eine Menge van Gedmikencperationeii zu, die durcbaus

ûberflQssig sind.

Die obigen Darlegungen wer'de» xur Begrttndung des Sàtzes

genûgen,
dass die starre Dai-cbfâhrung einer ratiauelleii Nomenclatur
im Sprai;h- und Sehrift-Gebrant-h diirchaus aassichtslos und

aueh keiueawegs wûnscbenswertli erscbeînt.

Der Genfer Congress hat sicb hierSber ribrigeils auch gar keinen
lllusionen Iiiiigegeben und durch seinen geuerellen Bescbtuss vielmehr

bekandet, dass die rationellen Nornien neben den gelirâucblicheiv
eingefObrt werden sollen. Trotzdem ersehien uns eine nachdriickliche

Betonung des dadurch bedingten UebeJstande» nothwendig:
dasa min gerade bei den am meisten bearbetteten und

daher am Iriittfigsten îro Register za siichende» Ver-

bindungen genôthigt sein wird. einen Namen aafzuschlagen,
der von dem gebrfiuchlichen Numeu wegentticb abweicht und

erst durcit zeitrattbende Deberlegttng ermittelt werden muss.

II. Die Anforderangen an die Kenntttisse der Register-
Benutzer.

Die BeschlU8.sedes Genfer Congresses umfassen rwtd 50 BegeJn.
Diese Zahl von Regetn aber genûgt noch bei Weitem nieht fur die

Hiïlfte der bekannten organischen Verbindungeu xur Abteittmg dér

Registernamen. Man kann, ohnie sicfi eJner Uebertreibung scbnïdig
zu machen, voraussetzen. dass der votlstfindige Codex derRegister-
Notnenclatur erheblich mehr als die doppelte Zahl von Regeli» auf-
weisen wûrde. Wer die fûr die Zuknnft geplanten Register bemitzen

will, musa alle diese Regeln im Kopfe b»ben; und da, wie im vorigen
Abscbuitt gezeigt wurde, die Register-Nomenclatur zweifellog sich
nicht oder nur für eine kleine Zaht von Fftlten in den Sprach- und

Sohrift-Gebrauçh einfBhren wird, so wird er zur Anwendung dieser

Regetn, welche za den Regela der Textnomeuclatur hiiizutreten,
kaum eine andere Gelegenheit, ais eben beim Nachschlagen des Re-
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gistera, finden. So warden dis Cbemiker der Zukunft genothigt
sein, ledigHch bebuf» Erwerbung der FShigkeit zur Benutzung der

Register eine betrachtliche Summe von Kenntiiisseo sicb anaueignen,
welche fOr andere Zwecke ntttztos sind.

Mati bore heute zuweilen die Ansicht aussprechen, der jetzigen
Studienzeit wfirde ein WeiteresStudienjabr hinzugefûgt werden mussen,
damit die Stadireuden sicb diese Summe von Kenntniasen erwerben.
Es liegt biertEi natùrlkb eine Uebertreibung; die Studirenden wurden

unzweifelhaft auch innerhalb der jetzt ûblicben Studienzeit die Be-

herrschuug der zukaDftigeD Begiaterregeln erleruen. Aber werden
sie dièse Regetn bebatten, wenn eie ihr Examen abgelegt baben und

ift die Praxis ûbertretea?

Ohne pessîmistiach zu aei», kaim man woht unbedenklich diese

Frage verneineu. Regeln, welebe nicht darch den tâglichen Gebraacb

im Gedâcbtniss featgebalten werden, vergisst man erfabrttDgggem&SBsebr

rascb. Der Codex von Registerregebi wird wohl den Hocbschullehrem,
den Slteren Studirenden und den literarisch Arbeiteuden gegenwartigund
vielleicbt auch handlich sein. Wer jedoch einige Zeit nicht in der

Lage gewesen ist, in der Literatur zu aucben, wird die apecielle, fûr

die Regiaterbeoutzung erforderlicbe Sebulang verloren baben und aie

sicb im Bedarfsfaite wieder von Neuetn aneignen m&ssen. Dies triffl

aber fui- die grosse Mebrzabl unserer in der Praxis stehenden Fach.

genossen – à. h. fût die Majoritât der Chemtker ûberbaupt – zu.
Sie haben in ihrem Beruf durch Iflngere ZeitrSame weder Masse noch

Yeraolassang zu Literaturetodien; dann wieder bietet aich ihnen Ver.

tinla83ung, ûber einen Gegenstand sich orientlren zu wollen. Und
wennaienua den ersten vorbereiteuden Scbritt das Nacfaschlagen im

Register thun woHen, werden aie aich schon gehemmt sehen and
sicb nicht andere za helfen wissea, als dass eie einen »Rôgi8ter-Ge-
lt>brten« consultiren!

Ein 8olcher Zustand aber – eine Scheidung der Cbemiker in

-die registerktindigen Gelebrten und die registeraakmidigen Techniker
wire bôcbst unerwûnscht nnd wideraprSche dea Traditionen unaerer

Wiaaeaacbatt. tu wohlvergtandeneni gegeoseitigera Iuteresae bemûheo
aich Gelebrte und Praktiker die Fûhlung zu einander za bebalten,
damit die Errungenschaften der Wissenaeboft der Industrie, die Erfolge
der Tecbnik wieder der wissenscbaftliclien Forschang za Gute kommen.

Und non sottten wir gegenSber vnseren tecbnischen Collegen einen

Wall aufwerfen, der den Eintritt in un8er Gebiet erschwert?

Eine solche Absicbt hat sicherlich niemals und .nirgends be-

staDden. Aber man wird sieh der Befûrchtung kaaro erwehren

kônnen, dase der Weg, den mai*eînzascbiagei» begonnenbat, zu einem
aolcben Ausgang fûbren kôonte.
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III. Die Uasicborheit der Constitutionsformoln.

In den beiden vorhergehendeû Abscbnitteir baben wir auf Uebel-

stSnde bingewiesen, welche sich unserer Meiunng nach durch die Re-

gistrirung aof Grand einer besonderen Register-Nomenelatur in

empûndlicber Weise fûblbar machen wûrden. Es wird sjcherl'ich

Manche geben, die diese Bedenken nicht tbeilen oder sie tlbertrieben

Snden. Es wird entgegengebalten werden, dass die Einfûhrung
jeder Neuening zanachst Gewobnheiten verletzt, dass aber die da-

dorch verursacbten UnbequeinlichkeJteD nur atifftngs empfanden and

rascb verscbmeut werden, wenn andererseit» ein grosser Vortbeil er-

rangea wird. Und dieser Vortheil die Sicberheit, dus mau ira

Register jede Verbiuduug nur an einerv geuaii bestimmbarert Stelfe

ztt sachen bat, wâre bo gross, dass man, wie ohne Weiteres zu-

zugefae» ist, die Leichtigkeit der Registerbenutzung ibro za Liebe

bis za einem gewissen Grade beeiiitrSebtigeo darf.

Aber wird dieser Vortbeii denn wirklicb erreicbt werden?

Der Registername soll sicb aaf die Coiistitutionsformel stutzen;
er ist daber selbstverstandlieb nar dann eindeutig bestimnit, wenn

eine bestimmte Coustitutionsfornnel aUseitig anerkaDnt wird. Mit fast

jeder Aenderung der Constitutions-ÀuÉfassung aber wurde sich auch

der Registername Sndera.

Nun haben aber gerade die letzten Jabre beaondera deutlich ge-

zeigt, dass fur eine gewaltigeZabl von Verbindungenunsere Constitutions-

Auffassungen in beatfindigem Flass begriffen sind. Man erinnere eicb

an die Discussionen über die Constitution der Carapber und Terpene
und ibrer Abbauproducte, des Tropins nnd Ecgonius, der aus

Indolen hervorgebenden Basen, die lange Zeit ats hydrirte Chiaoline

angesehen wurden and nunniebr wieder als Indolderivate formulirt

werden, and an andere Probleme, welche gerade in jûngster Zeit

besonders bearbeitet warden; man wird dann eine Scb&tzung
dafûr gewinnen, wie gross die Zabi der Verbindungen ist, welche bei

Anwendung rationeller Begisternamen im Register fortwahrend von

einer Sfelle an eine andere za verschieben wfiren. Gerade in dem-

jenigen Zeitraum, in welchem die Verbindungen mit grôsstem Eifer

bearbeitet werden, weleher daher fiïit die Regiatrirung ibrer Literatar

der wicbtigste iat, wiirden aie vietfach von Jahr zu Jahr die Register-
atelle wecbseln, wenn man die jeweilig bevorzugte Constitutions-Auf-

fassung der Bestimmang des Regîsterorts za Grande legt.

Dann aber erinnere man sich der grossen Zahl von Verbindungen,

fur welche wir bisher die Auswabl anter einer Zahl von nahe ver-

wandten Constitutionsmoglicbkeiten Qberbaupt nicbt treffen konnten,
weil wir an. ihnen die Etgenscbaft der >Tautomerie« – die Fâbigkeit,
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im Sinue verschïedeuer Formelti sfch m verhatten – wabrnehraen.

Wird man die AcetesaigaSure

aïs ButanoDsfiure, CHS CO CH, CO»B,
oder Butenolsfture, CHS.C(OH):CH. CO3H,

registriren? Sol1 die Harasaure auf Grand der Formel I oder II:

NH-ÇO N^Ç.Orl

I. C ~IHI.
CO C.HH IL

CCOH),; Ç.RH
NB-CNlT^" N-C H*^

OH

oder aaf Grand einer der in grSsserer Zabi constrairbaren, desmotropen

Zwiscbenphasen régis trirt werden?

Um dièse Fragea einbeitlich zu regelu, mûsste eine weitere Zahl

von Geaetzen – vermuthlich eine nicbt kleine – geschaffen werdeo,
welchevon den Rogisterbenutzeru ienGedachtoiss zu behalten wSre. Man

wôrde vorau88ichtlicb bestrebt sein, diese Gesetze so zu fassen, dam der

Registername der wabrsebeinlicbsten und am baufigsten gebrancbte-

Môglichkeit entspricbt. Aber wie hâufig fiudern sich hier unsere Ann

giebten und Gewobnbeiten! Wie oft tritt durch neue Unteraucbungen
eine desmotrope Form in den Vordergrund, die vorher kaum beachtet

wurdel So wird es sich nicbt vermeiden lassen, dass die gesetzlieh

festgelegte Aoewahl unter den desmotropen Formeu in vielen FSllen

der experimentell begrûndeten Aaswabl geradeza widerspricht.
Wenn man die Gescbicbte der letzten Jabrzebnte Qberblickt, so

wird man sich der Ansicht nicht verscbtiessen kônoen, due die Ent>

wiekelung unserer Constitutionsbetrachtungen an einen Ruhepuokt
noch nicht gekommen ist. Man wird vielleicht in Zukunft Constitutions*

ttutersehiede erôrtern, an die man heate noch gamicht deokt. Man

kann daber Dicht erwarten, dass das Werk, welches za einem be-

gtimmten Zeitpunkt von oinem internationalen Congress abgeachloesen
wird. fûr einen liingeren Zeilraum den Bedflrfuiaaeu geufigt. Wird

der Apparat internationaler wisseoscbaftlicber Vereittbaruog so be-

weglich gemacbt werden kôunen, dasa er der Wandelang der An-

fordeniDgen rasch genag folgt? Und empfiehlt es sicb ûberhaupt, ais

Basis der Registrirung misère theoretiscben Anschauungen festzu-

setzen, die notbwendiger Weise in bestândigem Wandelbegriffen sind

und in ibrer jeweiligen Form nur vorûbergehenden Bestand haben?

Die im Vorhergehenden bervorgebobe nen Bedenken lassen es

anserer Meinung nacb sebr zweifelhaft erscheinen, dasa der Erfolg
der Arbeiten, welche durcb die internationale Nomenclatur-Bewegung

hervorgerufen sind, – selbst wenn aie in absehbarer Zeit einem Ab-
schliiss eutgegengefûhrt werden – den WSnseben und dem grossen
Aiifwand an Scharfâinn nnd Mûhe entsprechen wird. Wir wissen, dass

217*
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diese BoMrehMMgsaeh !a weitereo Kreiaen getheilt wird. Tfotzdeat
wSrden wir ttieht gewagt bsbeth dieaem Bedenkea AMadf)te&za geben,
wenn wir nicht gttn<btea, dan die angestrebte Verbeasemog der Re-

gisttiraog sich auf einem viet eittfacheroo und m!ndeetena ebeaao

sicberen Weg errotehe-t: MMt'

Em sotcher Weg brauchte nicht <-Mtgebabnt an werden; er tag
betMts geebnet da, and man branchte ibn nur zn botraten.

Im Jabre :~84 bat Hr. M. M. Rtobter ~T~beHett der

KohteB8toff-Vefbtnd)tngett, nach deren emptriecher Za-

~&mmen96tMttg g6(tf<taet* (8efHa, Veriag vou Il Oppea.
heim) hetaaegegebeo. Br vefdankte die &nreg<Htg da~a, eioe Re-

~attirong sSmattKcher otgaaisehep VerMadaagett auf det Stoudhga
der Brattoformet zavereochen, Hru.A.PtNner. Jed'er, derdMSM
Werkbentttzt hat, wird za der Ansicbt gekommett Mm, daM der

~fondgedanke ein Sosseret gMdtMchw Qnd daa za seiner Durch-

fahmng gew6Mt9 System ein bôchst zweekmasatgea, ist. DeNa es

get!ogt in der 'f bat mit <mttaen!MM~Le!ebt!gMt und Sicherbatt, jede

bettebige o~aosebe Verbindung d&rtn aa&NQttdeM.
Hr. Richter bat BKa selbst var etwa drei Jabren') den Var-

achtag gemaebt, deas sach die RegHtnMHg der Zeitachriften an-
oScbet die Brattoformet zar Bas!a nehmen sotte. Dorch die An-

nabme d{eaes VorscMags &ann uuserer Meinung nach daa ZM, daa

die internationale Bîomenctatar-Bewegong sich ateekte, sehon jetzt
erreicht werdea; die Leichtigkett der RegmterbenatzMg aber wird

dadarch aieht iu irgend bedenklieber Weiee bee!atrSchtigt, wentt man
des Sitcbregfater mit passenden HiotWeisen {Br die Renutzang des

Formetregistef~ vetsieht (vergt. aatcM).
ta der fbat ist die Brattotormet eine vtet aieherere und Wa&d-

temgeB ~weoiget unterwocteme Gmndtage Mf dieBeattmmang
des Regiaterortes ah die Comtitmtîonsfbftnett Der Fatt, dus die

einer VerMndKag zageschnebene emp!mche Formel bai weiteren

Untersaehmgen eina AbSndertng erfabrt, ereiguet sicb Mr eynthetisch
gew(tnnene Verbinduagen Namemt selten; tnt{ er aber ein, so wBfde

damit. Bbt~ena a)Mhaetb8t<!etat6ttdtichtede rattoneUa Bezeiehaeag
der Verbindung sich Sndern, atso anch bai jedam andeMn RegiatDt~

princip der Registerort Mntchoben. werden. Dagegen bleibt die

Brattoformet von aHeo Aenderungen der Ansichten Sber die gagen~
aeitige LagentHg der Atome ooberShrt; diese Wattdt'mgen~ wetche xa
dea MgetmSMtgea und aothwendigea EracttMnttnge!! der Literatar ge-
hSren, Nben daber auf den Registerort im FormetregMter darchatM
keinen EinSnM. – Bai VerbiBdMngeft. welche ans NMorprodocten
gawonnen werden. kotnmt eîm Correctat der BMttofotmet freifich.

')OieMBofichte29,<;07(tS96).
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a!cb d«hMmebt 8e!ten vw; e~ wird a!cb d«h~ n:cht terMten tassen, daa9

tnanche solehe VerMnJangen in auf tiaaKder MgeMden Jahfen an

versebiedenen 8te!ten des FennetregisterB einge~tht sind. Trotzdsm
wird die S!cherbc!t ihrer AttMndoug dadt~h nicht geMhrdet; dMo

wtchetVerbindMBgeawerdeaatets mitTfïWMÎnameK betegt; maûBodet

daher tn dets Sachregiater eines jaden Jatu~anga (vgt. Metabep anten)

dM~nige etmptnscht! Formel, an~rwetcbef aie md~taFonaetr~ster
des gMebeM Jahrganga Mbfie'rt amd. EmMicb ist noch die Frage
der EioFethuog von Po!ymeren za streitea! weMCihre Mo!ekat~)~tSsaf!
bekaMnt ist, sa werden ste aatOrMch ibrer eigenen emptrMchea
Formel entBpMtGbendregistrirt; ist die Motehxï&rgrSsae ab<tr ont~

kannt, so werden sie bei der ntonotaotektbten Verbindang erwSha:,

dfMËt Potymf?!tmt!oaspfod)t~ st~ dareteHen. i

AUe orgauisehen VpfMadoB~eB abe), det en Efforac~oag bis za

der 8!ehwen FestateMang 4ef empMtichen Formel ge!Mgt. ist, erMteo
im Form''treg)8ter etnen be&mstt:-n PtM~ zu aesaen Erm!ttetang
MnS<A6t die KcBBtn!s& der Brattofpfntet tt&tMg ist. Bfdingt aan

dMaeeEr<bfderme8 eine Un&eqNemMebheitder Regtaterbenutzang? FSr

jede nur etaigeromassea eomp!!c!rte VarMadottg von bettaaotef Con-

atitttma ist nsMfer Meinung nach die Bereehnang der etnpMscheu
Formel eine weit einfarhere Operation, ais die Efa'ittûhng emes

Namens; deun wer eine aolche Verbindung eocht, bat stete zaerat

die Stfacttrfcrmet im ï!.«pf; er braucht d!ese!be {Sr die Be*

netzttng des FormdregMteM nar niederzasehreiben und dt~ch e!fe

rein mechanische Addition der einzetnen Gtiadet !n die Bmttotbrmet
zu verwandeln. Die BeotttzaMg der heattgea oder der zakfinftigen,
xach dem Genfer System eingenchteten R~gieter dagegen ertbrdert die

Uebertragang der Fefta<'t iu e!ne)~N«m9Mt die zwHeHoa mit weit

mOhseMgeren Gedatt&ettop<rattOBeBVerbaBden ist.

Etwas andcrs sMttt es mit o~tcbën VerMadongett ~an Mebt aber-

Mhbarer Cooat!tat!an, die wir gewShNMchmitTneiatnamen bezeiëhnen,
z. B. AniHa, WeinsSare~ Bernstdnsattre, Phtatsaare u. e w. – ettd

ntit den eomplieirteren Natarprodaetea, die in ihrer Constitution theit-

weise MochgarMieht khfgetpgt sind und daher nismab aoderes .ih durch
Tnviàtnamën bezMcKnetwefden, z. B. Chehonin, Sitophan~n, Digi-

talin, SantoMn etc. Ww 8o!~e VefbittdMgea sacht, hatjedenfaMs
zanSchst den TrivKttniMNen im Kopf; stébt ef !o regëttMsasig&r
FSMang mit der WIasenschatt, so wird ef zwar ohne Sehwterigkett
– setbat ohne ein B!att Papier ru HMfe za nehmen Mr VerMn-

dongea wie Anilin, Aepfelsâure a. defgt. die empirische Formel bereit

habea; dagegen mNaste er unzweifelhaft eM Lehrbach nacbscMagea,
(tm die Brattotormet von Verbiadangen wie Cinchema, Santonin oder

detgi. Zn ennitteh.
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OaOut hierdureb keine UBbeqocn!eb![e!t erwNehat, damit ferner
das FofmetregiMer aaeb deB~eaigeMReg~tarbematzetB~welche at!tder

organtschett Chemie mcht in dauernder FShhng Mnd, te!cht zagNag-
t!ch wird, baben wir in daa atpbabet!eeh angeardoete Sach-

register, welches dem Formelregister voraageht, aile d!(!Jett!geMtm
Formetregtst~r vorkommeaden VerbMaagen bMw. StammhSfper Btttef
einfacher HinzafNgaag ibret' emptrisetten Formpt aofgeBommeB, ans

dereog~br&aeMiehea Namen steh die Formet nicht abtetten Mast.
Wir sind hierin abe!cbt!ich mëgHehst weit gegangeti und haben im

!ttphabetMtchen Sctehfeg!ater sogaf die Bruttofarmet f8r Verbœdungen
wie Acetylen, Benzot, Aceton, die ein Chemiker wobt kaum jentefs

BachacMagen wM, an%enonttBen, da j<t auch aaf ge!egentHeb6 Be-

catz«ttg des RegiateM darcb îHc~tehemiker Ritc&SMhtza nehmcn ut.

Indem wir derart dss 8aobreg!steF mit HiHwetsen <mf das Forme!*

register sasatatten, hoffen wirt dass jede Sehwtengke!t M der ErmUi-

telang der Brattobrmet fort!St!t. Wer die Btatmfortnet des AoMms,
der Aepfe!sSare oder dergt. ao wie so im Kopf bat, wird direct im

FoptBetregister nMhseh!agett; wer diese bei 'organ!ae&cn< Chemikern
sehr verbrettete Uebasg nicht beahzt. wird zanSchet in) Saehregister,
dann im Formelregister naehschtagea. Die m einigen F6Headttrch
das doppelte NaebscMagea e!ntretead~ Vefzogerang ist so g&r!ag,
dass aie gegenBber den. groasenVertheMen des Fortnetregisters kaarn
in's Gewtcht tSttt.

Das geaaotmte R~gtstef besteht dcmgemaas aus drei Tbe!tea:

L Dem Autoren-Register, dasgegenSber deratthergebmohteM

Etnnchtmtg ke!ne Aenderung aafwMat.

2. Dem a!phabet{sch angeeFdneten Saehregtster, welches

it)<MeanorgatmchettVerb!ndungeB,

a!fgetNctae &rttppenb~etBht)OBgen (Am!ae, QaeeksUbef-

kobieMtaffverbtndungeR und dergl.),

c) die orgao!seheo Vefb!ndtt0gen, denen e!ne bestimmte

emptrMche Formel nicbt be!ge[egt ist (Starke, Cellulose,

Etweisskorper u. derg!.).
nut den zogehorigen Citaten und °

d) dtejen!gea o~anMehen Verbindangea (StammkSrpe)', Ra-

dicale), deren entpMsche Zasammeaset~Mog ans dem ge-
brS<tchHehe)t Namett sicb nicht aMetten ta~at,

unter einfacher H!nzaR!gttng threr Brattotbrntet aafRthrt.

3. Dem Formetregtster, welcbes ~!e organischen Verbin-

dongeo, denen eine bestimmte empirische Formel be!getegt ist,
nach dem gteich darzttfegenden Richter'acbea Syetect mge-
orduet und mit den zttgehor!gen Citaten verseben an<R!hrt.
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ZorAuMhchMg der Forme! iooerhfttb dMFormetfegistem geh6rt
aoBdteKenntmssdesSyttftna, ttaeh wetehetK <!<fS8e!~angaordnct ist.
Wir habea dM Richtersche System') ohne Aenderang") aber-
nommen, weil 6:e& dasselbe ats dKrebaus zweekmMg bewNhrt bat,
und weil Hr. R!ehter – wie er uns ffeundMchst at!tthe!!te – seh
System aac& far die zweite Aof!ftge 8HBe&T&be!tenwBt!tes, die
demo&ehet au erscheiueo begiant, beibebalteu hat. Wir wSrdeB
daber, eetbst wean w:r gtaHb~n ein besNerea System sofeteUen an
Munea, da~cm Abstand gettommen habea~ da d<ttch die Benatzaag
verschtedener Systeme in der chem!schen Ht~rato) nef cmc BetRstS-
gong der htteressenten verursacht wCrde.

Daa Rtchter'sebe 8y~n< wird darch '<M<b!g<:ndMRegela. ge-
gsbetu –

7. Die mit <F<MC aert<t<t<tenea,am~'en, Aett/~ef eo~M-nea~ett
cémente M'erdMtin der Rn<M<te~ ttocA<<«-NetAe~e~'

0. N; CI, Bf,~ S, P,

at~~Af~ <~Mm<KeteH~n'~a ~temen~ M)A<)t~c~ deton in der
alphabetisehen 2'b~a <AMf~M&p~

Ad, Au, B, B«t, Bf. Bt, Ça. M, Ce, < et, €~ C~
Er, Ga, Ge, A, Ir, La, L.,
A'~ Ni, 0<t, PA, Pd, P< Pt, Rb. M, J'<tt, Ne, &t. &
Ta, Te, Th, 7- r/, U, r, W, Y, Yb, & Zr.

DtM< ~<&ett/b~e M<Mt F<~m<~ o~ ~C&eM~e&ot ~<pA<t&~<~
~«<:A)tf~

Il. Die F?e~«ra<tOt'd)tM~ der FcrHM~ richtet <fe&

a~ in eM<<fLinie MocAdtr ZaA! der Xo&tetM~atoM?;
&J in z<c<t<M-~,MMnach der ~tazaM der Ke&<ttC <M~f~<M!

eM'~omMea~<asa~eK j&mm~
m dritter ~MM nach <<M-Art der ac&eaC tta ~M(:< MM~
&<<!t~e<t~~<Kf< tM .S)!Mcdes <«&f ~<&eoe~ c<<~nMC&M

~pA«&e<s;

<t) in tierter Linie nach der ~MM&~eon ~MmMt~o~ ein-
zelndn Ekmentes, Mder PorM~Mn~ aM~- C M'~oamtt,

Beiapi~tM t. Gesachtdie VerbindungC<HtN~Ch. Mm Sadot aie m
derCt-Htmptgrttppe (S. 345tff.); :BM)-Mbdieser Haaptgrcppesind Merst die
Verbindangoo aafget&hft,welche atjMefCnoretnmdeKsEiemmt enthattan,

ZttrBegTOtdttBgdessethenvetgt.di&EMMtaBg VM Rtohter'~ WeA
E!ne germgfagige, zar VeMinbetang des eheousohen Aipht~eb

dieModo Aenderang htbem wtr !mEinMMt&adntMmit Hro, Richter vor-
genomnMB;sie besteht d~rio, dMs eineThc!tang der setteaw in organMohet
VwMndttBtictivorhommendM Etemente in zwe: Gruppen (MetttttoMeund
Mettt)!e)aatedasKaw!H!.
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dmn.fotgendieVarbindaagettm;tzw9t Bbanotea. mtt drei Etemottenondmi~
VMf Elementen. Die vortiegendo VerMadMgmuM~ i,i&nebenC dre: and~M
EtmMnta(H, N nnd Ct) entMtt, ttm<~h<*tb der C,-Grapp~ verbaadon
mit SEtementen gesxcht werden, dieBowcMmder Setteoitberachnftwie im
Text darcb des Zeichea "2 M" kenat!:eh gemaebt Mt ~g). S. 3454}. D:6w
eMppe ~ng6 mit CtB.. an, geht &herC-tH, C,H, C,H< M C,H,
Cater dea VttfMttd)Mige~die mtt C~Bt. Mfmgm (S. M55>,ist nuo dia tte*
wtoschte Verbindung za stteheo. Man hat hier mnâchM VerMadongoamit
C.t~0t. z)t MMiMprtttgettund kommt dann eventMettxo den Verbindnage~
CeHtN., d&M)tftu den VerbiadtingenCtffi, N2 unterdMen diogMacht~
Formeldie <<Mt<~t:weiteoder dntte Stette dnoebmeMtnos~ je otchdem Ver.
MBdtMgeader Formele~H~NtOt nad C~M:, i.demRegistertMhtttdea
sind oder mettt.

2. SMtteht die Verbindung.COS. 8;6 befiadet Mch m dm- C,.6rapp~
verbandeu ntit 2 Etementen (S.3448-34&0). hnerhatb dieser Grappe hM
tntHtao~rt aile VN-bmdangenBbempnBgen,die mit CH. aofMgea; ist mm
M CO. getangt (S. 3430), sa sind wieder zonaehat etwa Mfgefahrte Verbm.
dMgen wieCOCI., COBt- COJ, zu <tbeMehtagM,wonmf man Mr Ver-
Mndtn~ COS kommen muss, falis diesetba in dem Ragixtervorkouamt.

3. e<MaeMdie Vet-MadmgCMB.oHg. Man Mbbge die CM.Smppe,
verbundenmit 2 Etementen auf (S.8669), gehe aber CMË CMHa., C,
n.s.w. bis CMHM., aberschtage die Verbindeegen des Stammea CMHtomit
0, N, Ct und atten anderen Etomenten, wetohe im ehetniMhenAlphabet
(6. obet Bab!) vor Hg stehec, und ttommt dann NH-VerbindungCMHttHg.

Man bat atso allgemein fb!gettdermaaa6en 20 verfahren:
1. Man ordae zaoScbst die Formel naeh dem in der Reget t

gegebettec'chemtacheaAtphabett.
2. Man sebe daac nach der AnzaH der C'Atome ond nach der

AazaM der nebeo C vorkommenden, &nderen Elemente and
6toMagedie enteprechende Se:tenaber8cbrt& auf, wetche die An.
MM der C-Atonte ab araMsebe 2!~ die Anzaht der Mtngea
Ëtemeate ais romtsebe Ziiïeic KoH!!hrt. Die Ueberachrt<t 12 IV
bedentet a!so: Verbindangen von C12mit 4 verschtedenen Eté.
tneatett.

3. Man gehe Ban tanerhatb der aach 2. gefundenen Grappe ganz
Sha!:cn wie bei einem stpbabetiaehen Reg:ster vor, indem man
den emzetBen Etcmwten ~Mâchât nach dem ~cheMMeheuAt-
phabëK, dann nacb der Zaht ibrer in der Ponnet enthattenea
Atome <o!gt.

Wie leicht die gesuchte Formel {m Forraelregister aafzaanden
ist, wird de<ttt:<:beFats <hrch d:e LeetSra dieser Rege!R be! einem
DarcbMStten) des RegiateM setbst wahtgeaommen werden. Man wird
sich dana davon abeKeageo, dasa die EtnprSgattg dea chemmchea
Alphabets and die Uebang im Gebraach des Regietert ioaerhatb
BScttfiteBa ètnër ha!bM Stan~e se weit erre!eht wM, daM ntm
daa Formetregister mit der gteichea Le!chtigkeit wie ein alphabeti-
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sches Reghter benotzen kann. Dtëae CebuMg wird aoeh haaht je-
mtttaverternt, acht!mmetenfatb aber iakSrzeaterZettwiedererworbëa
werden.

Hat man aan die gesachte Formet gefmneen, M ist damit aocb
in den Bteietea F&Heo die gesuchte Verbindttng ge~nden. Denn fast

fUMMta werden m einem J&hregregieter unter émet Formel 9&
viele tsamere verem!gt sein, dass die M der Formet gehôn~te Rxbnk
mebr ah etwa eine DrackM!te umfasat; in der Reget aber om~ast
die Robnh nur wentge ZeHen. Bei einem Generat-Reghtet tfe!!Mh
wird die AosdehnaBg einer RabrU zaweiten (wenn aach nor setten}
einige PraehseiteB erre;cheB, aber aach dann Mch ohne 6fheM!che
MNtte 6!eh !n !torzef Zeit iHter6ehen lassen.

Ëa kann daher ohaeSedénken derAaot~nMg def ÏMMterea'
!OMfh:ttb etoei!' Pof<Me!r)tbnk die atphabet~che AafetBtmder-

f&tgedefgebrNochttcben, nach der Textnomenclatur ge*
btideten Namen za Gfmtde gelegt werden. Die Vte!Mt!gke}t der

tnCgHchen Namen bietet hier kaum eine Gefabr, da eben der Baam,
wëtcher ~9 Fandort Mr die veracMedettenNàmen t& Betraeht kommt,
ein eogbegrenzter :et. Ein Zwiespalt zwîaehea Register-
Nomenclatur und Text-Nomenctatar besteht hier nicht.
Man findet im Register d!eVerbm<iangen anter deajeatgea
Namen, an die man durch den Spraehgebfaach ge-
wâhnt t8t.

NatSrtiehMtd!eLe!chtigkeit, Mutdef man erkennt, ob einer
der Nantit), welche unter der in frage kootntfndM Formetrubrik

vete!a!gt sind, und wetcher von !hoett der geattchteo Verbindung ent-

sprteht, abb&ngig von der Ktarh~t ond Unzweideottgkett der Text-
Nmnenctatm-. Man wird daher asch in Zukonft auf d:eae E!gett-
Mhaften der Text-NomenetatNr beaonderes Gewtcbt zu tegen haben~
inabeaondere da mit dem Portsehrîtt der WhaenschaR die AMzah!
der beobachtetea tsomeriefNMe immer mebr wNehst. Aueb anf eine
emheM!che BeziNcrang der Sabstîtaeoten SteMang ist beaonderes Ge-
wicht zu legen. Man erkennt daher. dass – wenn aach daa GerSat
der FormetregMtnraag a priori iateraationat ist tu der inneren

EtnrMbtaog noch eîn weiter SpMraam zof Bettatigong ttatitt!etter,
intematNnater Veteinbarangen eicb bietet.

Seh!IesaMchmag noch auf eine nicht BnweMt)d!cheVere!n&cbang
bmgewtMen werdeot wetoh&datFnrmeiregMter m!t sieh bringt. Far
v!ele eompticirte VetrUndaNgm, die nnr mit NaMerat sebleppenden
und daheF sohwer za eBMthBehtden Namee bezeiehnet werden k8Bnea~
wird man ohne Schadem auf emeo Namen Sberhaapt verzichtem
Manen. && thr Reg!aterott ja datch die Formel festgetegt iat. wM
man aie anBehwer uater BeMtchnMgea, wie:
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Iudulin aas Apoe~Mtm und Aethy!end!atBttt,
CbMMMa!:aaaa Tbebsoicbinw and «-Totaytendtatain,
Pyroadetwat aue Tropinon und Benzaldebyd,

u. e. w.

aoMMden. Der gîeiche VortheM kommt solehen Verbindungen au
Statten, weteben wegeo unklarer Stfoctor ein rationeller Namc <!bey
haapt nicht beige!egt werden kaon.

Wir haben im Vorhergehe&dea die Benutzang dea Formel-
regiaters anter der. VonMSMtzuttg dargelegt, dass jede eiazetae

VecbMdt!ng unter der tbr 6e!bst zak&mmeodeR Bratto*
formel registrirt wird. Ëa H6)~toMjet!!tMcbdMPtt~& za e~
Srtetn, ia wie weit ea für die Beaitz«ng zwecktnSsMg und durch SaM

cieKeGesMhtspankte geboten iat, ge~tsse Vet-bittdoBgen nicht
ab ee!betatMdige ïndMduett mit eigenem R<'g!ateransproeh, sottdeta
oar als Ï)efM'ate ibrer Stammsubstanzen zn bebacdetn.

Es giebt eine AB~hf von VerbMttog~tMsen, deren Gtied~f

erfahrangegetnSss a!6 sotehe ein nar untergeordttetes IntereMe
besitzen und Bedeutung wesentlich nar ah CharaktensintngamtMet
ibrer Stammsubstanzen erlangen. Pas sind z. B. die Methyl- und
Aetbyt-Ester, ChtorMe, Amide v&o C&rbomNm-eB, die Oxime,
Sem!carbazoBe und PhenythydrMone voa Atdehydeo und Ketoaea
and derg!. Solche Verbinduagea werden in einer aasserordenttMh

grossen Zaht dMgeatettt. Wollte man Ste aile ats aetbstatScdtge
MivMaen ihrer Formel nach ehreibeo, sa wCrde dadurch der

Umtsng des BegmteMi derart wnehaen, dass die Kosten der Be-

srbe!ttmg und Dmek~ang eine bedettktiebeHStte erreichten. Za-
dem wSrde rnseref Meinung nach, wenn man diese VerMadangen
tedtgHcb ibrer eigenen Forme! nach rëgtstnrt, dea întetesaea der

Register-BptXt~er itn AH~emetoemschleeht gedient sein. Dentt man
wird solche Verbindongen woht nur Mchst selten Ktn ihrer setbat
witten, in der Reget dagegen ah Charakteris~aBgamiMet ibrer Stamm-
anbat&ozensacben. Wenn man eine Saare an&acht, so wird man
~ach den Wttasch babea, an dëMe!&ëa Ste!!e die LiteratotbMnmia&
?? ihre Ester, :br CMend and Amid zu &tden. Sacht man ein
Keton, so wird man aoch uber sein Oxtm, PhenytbydtaMa ond
Setmcatbaeon oneatirt sem wolten. Es ist daber oNaeMr Memaag
naeh darchaM notbwendig, dass mtehe DfnvaK' bei threo Stamm-
sabstanzen regMtrirt werden.

Es wBrde aHen BedErMasen genûgt sein, wenn man diese Ver-
MadongemsowoMbetdeBStaatntaMbstanzeM wie aueh ihrer eigenen
Formel nach registriren wiîrde. Ein solcbes Ver~hren àber ~8tde
die Kosten des Regtstem derart arb~en, dass es znr Zeit mttbaa!ioh
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erMbemt. C&mitMQdieReg:stdrongnuraneiner8(eHe zorZett
in Betracht kommt, sa haben wir uns eotseMoMen, derartige Derivete,
welche wesentMch nar ah C&araktenB!r)tMg8m:Metihrer Stsatm-
substanzea zu betfachten sind, lediglich bei diesen StammsobNtMzett
zo registriren.'

Mr die &orobMhraBK dieses QeMebtapankte~ tassea s!ch streDg
b:ndeade Regela nicht aote~iteo, da die Aostcbtett darSber, welche
VetMndangea an aieh and welche nur im ZoaatBtBeahang mit ibrer
Statamsabstaaz Interesse bean8prueben,. mit der Zettstromang und mit
dem StaMdpaakt des Regbter.BeoKtzers weohsetn. Vof ça. 20 Jabrea
z. B. wBrde doat Pheay!hydrMon eines Ketons a!a setbMatSndtge
Verbindung oder ais ChaMkterisirongam~tet des Pbenytbydraztos be'
tMcttMt wc)fde!t aetor, he~te tedigUck a!a ChamktenatteMm de~ z&-
gehôrigen Ketons registrirt werden. Man masa in dieser Himicht
dem Beatbeiter des Begisters das Vertratien schenken, dass er mit
riehttgem GefBH die Ent9ehe:doMg nach den tatereMen der meiaten
Registerbenntzer triitt, wenn ea thm sttch n!emats ge!mgen wird, es
AH~n racbt zu tna&hett.

Dass bierdureb M!sMtSode bedingt werden k8nnen, tasat aich
nicht tengnen. Es aei daher nochmala betont, dasa die radicale Be-
aeMgang so!cher etwa empfandener MhastSade tedtg!ioh eMe
financielle Frage ist. Es ae! <erner daraof MftBM-hMMngemacht, dasa
solche *Tactfragen<: die Darchathrang eines jeden beliebigen
Regteter-SystemB beetaSMaen, aber mit der Basis des RegMtnr.
Systems nichts zn thun habeB.

E!ne Frage !ndess, wetche gerade bei der Registrirung nach
Formetn ia Betracht kommt, musa bier aoch kurz erortert werden:
d. i. die Eiareibong von salzartigen Verbindanget!. gs dMrKe
allgemeine BHHgttng Snden, dasa Satze niema!a ihrer eigenen Formel
nach registrirt, aondern bei der batref!enden Satt~e oder Base aaP
gefabrt eiod. Dasa man demgemass Meta!tM!ze von Sauren ateta
unter den empmachen Formetn der eotsprechenden Starehydrate zu
saebea hat, wird ais von vomberein eetb8tverat&ndMch batracbtet
werdem. Dagegen kanu man bei SSaresatzen von orgmischeo Basen
zweifethaR sein, wéte&Mdie empMache Formet der Baae iat, die man

nacbzaschtagen hat.

Man &98t die Satze aller Amme ais sabstitmrte 'AmmonMm-

verbindoBgea* auf; ea hatte daher eine gewMSetheoretische Berech.

tigung, wenn man diese Satze unter der empiriseben Formet des
entapreeheuden aabatitmrten Antmonieatbydroxyds aaffahren würde.
Weoa man demzatbtge die Atnlio8a!z8 unter der Formet CeHeON
[== CeHt. NHt(OH)3, di& TfimetbytamuNatze anter der Fermet
C) H,, ON[=~ (CH,)~NH. OH] tegiatriren wurde, ao würden indeee die
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Sahe {atRegtater Modee ~tM Baaea, d!e~a w!s Aatm~Mmkydroxyd&nieht be<tM!g oM nnd dahef ttntpr den Farmetn C~H~N <mdC~H~
au regMtrx-ea am~ getr~nt werden. E!o sotches Verftthreo wNtde
w~M attgemem a~ onpr&Mach and tHMMtBrHebbetrachtet we~en.

Wir habea dahef die Satze MM pr!m&re)t, seeoRd&rea und
tertt&ren Atamen unter der Fortnet des eateprechendea Am!nB,
dte Satze voa qaatern&t-ea Amtaoniontb&aen aber anteF def
F<tr)Bet des eatap~echenden AmtBonmmbydtoxyda fe~stWFt'). Es
ware atso sa~Mares Tdatethytamm mater der Forme! C~N,.
P~eny!phenazonMt~tC~~orid,

C<H<<~?~c,H,,
.Ct

H,'

C.H&C!
anter der Formet C,eHMONï za anehea. Ebenso wie qaaterttSre
AtnmootontBahe sM Dt&zomiamaa~e and S&!xe meta!

') Anmer~attg: Dièse :n den maieteo F&M pfattbch gebotene
Ua<eMchetdacgRHnt dann za UMuMgtichhetteo, wetm aber die AuffMaang
g.wMM). VwMtdMgen.!“ t.rt!&rer AtaiM .dw q~t.~Mr Amm.ni.m.
verbtadMgen MM ~ebeMiMttmmung b~teht. Eim M!chw Patt, der ans.
bot der BeMbeitMg des dtMj&hnf{mReg~M begegMt er ist der
einsige, d~M Bebandtang aberhMpt za Zw~Mt. AatMs geg.h.B hat
mag hter nach hrz .rwSb.t werden. Er bottttTt d:. Verbittdungen der
S<tfMMn-Gropp.,deMH8.tMhwtedMN!~temBeMtM:tar <on qo.temitrMBasen(!), Jaubert (S. H78) aber .Mb von tertio. B~n .MMtct, B.~

.N~
~~N~~

D
NH,.L~J~ NB,.LJ.M.

<~H~~H C.~
CMB,eON< ~.H,<N,

Wir Mxm, der aHg.mdMr verbreitoten AMieht Mgeed, ~mmtH.b~
hierher geb6ng6 VerMndwgen nach der emp:rMche. Pormet des
q~temiite. Ammo.i.mhyd~yds MgMtntt; bei de~Mg~n VMMadMgenaber, wtch.N.ch :m !.Mf.nde. J~hrgMg .b terMâMAmine (cnn.Mft M.<LMter der cmp.nMhe. Forme! <tM te~aMnAmM. dne. HiMe!. ,.{ die.

.mp~h.
F.n.et d~ AM~t~hyd~yd. h.Mag.fagt. Bei dea MmnoM.MN, b~den ~mtMHnt~m&gMchkmtm das P.rm.tregM~ wederZBNttBBtCH!

tt) r'~f1

'N~
II)

0,

~0––~ C.B,
CMHt!,ON,. C,,B,~N.,

da hier b~ d6rAmmM,M<.nRat:rung .More A.hydM:rme Mm.ehmm iat.
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otg&atschër Radicale bëhàndelt. Maa bat aho z. B. <Ma DtMe-
bettzotsaitze (BenxoMiazoKmm~tze) enter der PemneL (~UeONt
(==CtH~.Nt.OH), PhenytqHeckMtbersatze anterder Forme! C<H<OHg
(= (~Ht. Bg .OH) M aMhett.

Die !? Vorhergebeaden begrûndeton Regetn~ weMe bei der

Anfertigang des RegtsteM betMgt wttrdeft, amd dem F&rtne)reg:ster
vttrgedfMkt (vet~t. S. 3448).

Da dM VefNnderMRg ttt der Reg:etnrang, welche mit diesem

Jahrgsng der ~Benchte< !<!K~att triK, e!ne ziMcttch e!nschaetttend&
iat. M) hahen w:r gegiaxb~ :hf& BegtSn~Bg und E~Satermg etWMt
a~MhrMcher geata!teo zo aoHen.

Uebef den Werth eines Regtetrif-Syetpma kaon etnzig und <ttletn
der praktMohe Gebt-aach eatsebmden. Das hier in die *Ber:eh<et

etogefBhrte System but seine Probe bere;ta in dem Rtcbter'aehen
TabeMenwerk erfolgreich bestanden. Es iat demoach vca vornhetettt
wahr8e!te!ntich, daM es aacb Mr die periodi8che Regbttifang aieh
bewXbren wird. E~ hat Zttm mindestea den Vorzug, dasa es mit
seiner HOtfe tn6gHeh war, M<brt za einem wirkHcbeoVeHach der

Beseittgnng der heattgea Regiater-CtttamMt M sebreiten, wSbread
fBr die praktische Prttfhng der gephnten mterntttMna!en Register-
ttomenctatar ein Termin sich euMtweitett Oberhaapt ntcht abaehen Hess.

Sehr wesentHch Mr dM BeaftheHang des Fonndrëgistef-Systents
wird die Erfahrung sein, ob es ge!)ng~ Fehter in der Berechnang
d<-r Bruttoformet, die ttatSfUeh eine Einreïhmng an falscher Stette mit
sicb brtnge~ wiirden, veMstSndtg oder jedenMs fast ~otbtSodtg zu
vermeiden. Wir gtaabeo, dasa dieswreichtwerden ttsnK~wenn auch
MtHSrtichIrrthûmer htëf wie bei JederArbeit sich n:eht mit absoluter
Sicherheit aasschûesMa !Msen, sa wird, wie wir gtaMben, darch die
haoSge Coatrotte, weteheo die einzetnen Regiaterzettct wShrend der

Bearbeitung und betm Druck nnterworpen werden konnen. die AM&ht
der Fehler anf eine so kleine Z«M reducirt werden k8)men, dass
sie kaum in Betracht ~ftmMt. Soltten so!che FeMer ;N der Bwech.
nung der Formel indeiMbemerkt werden, ao bitten wir um Benach
ricMgMng der Redaetton, damit sie tO!Régler des MgendeR Jahr-
gMtgs reparirt werden Mnnen. Febler werden om ao eher vermieden
werden, wena die Herren Aetoren sich damn gewSbMn wottteM, bei
den von ibnen beschnebenen Verbindongen regetmSaBtg auch die
efnpMsehen Formetn MnztMafBgen and die CerrectheU derselben za
pt-Sfën. Der Bearbeiter des Regtsters, wetcher die Formel oatSrt:eh
aMbhSt)g:g aasrecbtten maas, wBrde dann atets eine ControHe far die
Rtcbtigkeit seiner ReebattNg haben.
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WeoaMchdi&BofftMnger~UMsottte,dass dwenetteRegi<tf:r~
System8MhdauerndbewRhrtaod ~hera!!g6mei<terettE!agMgte dte
periodische,ohemMcheLiieratorSodet,eowardendamtd~Msbengeaand zekSBMgenmternKttoaa~nNemenotatoF.Afbeitemnicht ibrea
Na~enverMerea~et Mtje obea eohonhervotgehobenwordea,~aaa
Meb mnefMb deaFtn-metMgMtFtr-SyMetosdie Verv<!t!k<t!a<naaagandVe~wheMMbongderNomenciaturNndderBez!SerMgTMgramter
Bedëat«ttg:at. Wifgtaubenvtetatehr,dassdtes~Atbeiten,an denaa
diebervon-agendstettV«FtfetermsererWiasenachattthmtgenomtnen
habemand hoKènttMbaaehwdterthe~ehmenweFdea,BMhAonabme
dee Fofmet)reg:8t~p-Syaten)8(nh weit g~asM&tMEtMgebotneb~

wetdett MaaeB.DeaNth. aaa dte taat!geVerp~chtongÏbr~mt,darchdenNamendieEMeutigkettdesRegMterortsMgew&MeMte~wStdeaaichdieseBeatrebangenvotbtSndtg~f die Etj:M«t)gatSg.HeheterEtn&cbhe:taodBarheUcoacentrironk6aoea. Wt6 in den
BeMhMssendes GenferCbngressesnaehd:e:erBiehtangOMzweite).
ha&eFoFtsehHttezaverzeichnen8:ad,sowirdaach mZ&kaB&ho)!ent*
tichdurchdasE:nvernehmeozwMchendenChemikemallerNationeo
daegegenseïtigeVerstSodmMertaïchtertwerdea.
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staM (CMbonyMtmethaetybaate)I
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AnteKBMgbtMf. 8392

68~ OhMtMMM&atMt,eiaa Mae

Grappe v<wObmd'B'fm'bstoSen

~86: C;tMt2 t888, 9 3195.

Dt-oet9-Hne!<!hoff. Frbf. A. v.,

s M~ckwttd,
Paboio. A.,BtfUMG!tser,< ChMm-

oxyd ab bM. BMt~n~th.eet~tt.

a
Padan.P., M. MaciBtyfa, A.E.,

AtmaobontM)2 t90Z.

Pa)h, 8., AhMngeW. Atoott~v:.

ta~? Z t885.

CaMt, A.. s. Kahrattutttt F.
1

B.

Eggert, A., f. Fiehtef, fr.

Eterm~nc, K., DSMt~vefbm<td.M&

f)t-P)MB?t<Htd!<un!&t t88; a.

Bfttaaer, B.
Etnhern, A., a. B~rneMe~ E.,

Ber:wtod. Ct&tm t tt38.

EtHnttef, A~ Bttd. von PatMeia

(TetMmethytendMMtB)a)MOreithm

3 3t83.
Em!taw:c&, T., u. Kostaaeckt,

St. v., SyntheMd. Oxy3-8Mon8
t 696.

Engter, C., c. Waheberg, J., Ac-

1ttw. d. 0 11.3 3046; H!. 9 30j5.

Eph~ttm, F., DttMtohydMndmeM~
bonaa<tfeZ2084.

EeAmama,E., Ueb. emigeEatsFa.

eteen ttrysteMm!rt.PMadoeaterd.

Rhcdinobt 35S.

Ertenmeyer jtB., E., Umwandt.

einer«-Koh'MtttMm A zagehënge
<t.Ammoa&are.H. 2 2238.

ErtenmeyerjuB., E., u. Lax, M.,

OM-(heto*)t<Mtone2 2218;Ueberf.

amero.y-DiketattydfOxystQMmd.

eatepreth.)'-KatoM&MM2 2~24~

¡ËttwetB, 6~ a Weyt, Tth, UnteF-1
seheid.van Ozon, salpetrig.S9are

¡u. H.(~ 3 3t58.
Effera. G., Pyndindant. tMMQran-

Mmgeahr t i24Ï, CMtdeMMtioM-¡
pMdd.~MAcetondtearhonsâateMter
2 Î6M.

Ëaehottttawh, ?., <. G~rMt, 8.

Faber.W, a. Knoetea&~et, E.

FeJer. 0., s. Kehrcumn, F.

Fettt, Fr., StMp&<t<ttMfi.StMphaN-

(M!n 534.

Fenner, G., a. T~fet.J., Methyt'2-

pyrMtidtttt 906.

Feaertte:B, W., M. KMttmeettt.

St. v., SyntbeM wn Pt~vonden'

vttteftt 7 ta; SyntheM d. FttvoM

& ~57.

F:e<tt9F. ~r, o: Btttef. At, Ph~

cyt-y~-peateiteSaMZ 200t.

FtehtM, ~r., a. Bggert, A<, a.

AethyMdenghtant&uM& Ï998.

Fteh, 8., s. B:6t)-zye![:, A.

P;)tttMbein9t, B., e. Bt~nk, 0.

Ficher, Ëmit, Synthesed. Adenias

a. Minor MethytdenMte t tMt

th:op<trtB8143t MhembttMhtft'

mot. Umtaxer. in (t. PttdngMppe

t 542; Hydaf!ttphosphoK&ttre3

?46; Pann a. MtMMethytdenTate
9 2MO; Verb. d. Ammo-~dioxy*

6,8-pWMgt;.Cht<M'ptKMphM'a~M9;
Eina. d. SatzbiM. tff d. VefM:<.

MB Amtden nt EateM doh. A!ks-

Ëen 3866.

Fttcher,E,,a. Aeh,Fr!edr., Weit.

Synthesen WB XMtbmdenv. aus

methy!trt.HarMt«MnS<980.
i Fitcher, E., o. Ctemm, B., Neaa

Syuthese d. PamxmtHns 3 2622.

i Fneher, E., a. Oiehe~ G,, Aceta)'

biM. bat o-sabet!tai)-t.aF&mat.At-

do~diett t M&

Fieoher, E., t. Eoffa, E., &Mmat.

ABetit!ea.AIdabyde!H989.

Fiacher, Otto, Emw. von PC!t aaf

~Atkyt-Pyndon~ u..GMachtM t

609.

FiMher, 0., o. Hepp.Ed., Bezieh.

voa Sa&muMB, t-RMUtdoHMnn.

RpMBdatmen 299; t-Rosindem

2477; OjtyroaindoneZ 2482; Sya.

tkeM eM~. NepbNod)t!me2 248S.



?9$ ~~MNf~tM;

~Mh, A., M<e<w..BettMBm. feetef j ;S

Kot~ef. (Erwidw. an I. Tr<ab~ tt

t506.~t&t0. !'<?

P~hae, H.. e. !iMC~?a~d, W. 6
Franche, A., TMonyhetbb. ecb&ti- i Q

to!rt. p'Pheftykndiemma 2t79.

Fr<nt~e. P., at 8teecmef, II.

VfMd!~a<t, L.. e. Meyey, K:ob. 6

Ffie&, A.. a. KtMavatmge~ E- 6

Promm, B., SadebMmSt (OteatmSft- G
biMe) 2 2~5. G

Pyan, B., a. BtettByottt, A.
C

;a.
Cabr:et, S., u. EaehenbMh, G~ <:c;

Notizen (TetMhydMfttMadtbeBiioë.
\1fitare. CondeaMt. voa Banzetn

mit Aetbyteophe<tytdMm!n.– E!aw. t
von o-CyaobenzytcyMMattf Benz ((

aldobyd) Z t&7S.

<}abriett8,u.Lttadsberger,W., (

Ueb. ~.PhtttKmidta e. c-C~aoben-

zy)Ma!n$ 2732. <

<i)tbnat, S., u. Leopetd, E., Um-

waadM.d. AethMtphtatMs Ï ttM, <

Z t2t2; BenMaotttiazot 2 3t85;

Emw.vonKtttiamsoMhydratattfe* <

CyttnbeBzyteMm'M3 264C; Ab-

hemmM.d. BromMbyt-a. Brompto-

pyt~AmiM3 2832.

0&B~ R., s. Conrad, M.

Qattermatm, L., Synthèse Momab

AMehyde t n49.

G&tteFtnamn,L.,e. Berehetmftnn,
W., SyntheM tKtmst. OxyaMehyde
& t765.

G~tte)'maaa,L.,<t.Schn;tzspahn,

K~ GMs~t. d. SesqOteMorhydrata
d.B!<Ma&a)'oa. d. synthet. Verwend.

dNe. mo.

8&ahe,E.,s.Kehfm~ntt,F.
8<mt!er, A.. SyatheM d. Xanthins,

MsgehMd von SCN t 449.

Oerot, L., u. Hahn, M., NaohweM
d. im Hetepresssaft enthatt. pfeteo-

tyt. Enzyms 1 202; weit. MittheH.
ab. d. im HefépKs~ttft enthatt.

proteolyt. Eezym 2 2335.

jSiebe.e.ftëhe~R

€t!gtt,î. e.Seb!ff,R.
Citdemetatef, E., <. Bertra~ J.
6toy, ?.. a. Barrir, C.

Q«tt:g. Ch)- Cheo!. Verghge bei

d.axptoe.Zeraatz. voa mitO-Spee-
ftem Tera<Mcht.N!tMVefbiadd.t?5.

SoMberjtor.A.v~.BambergeftE.
Goldemith. J., t. Knoaveottge~R
Gold8tein, K.,II.Wislioeolls,Wilh.

GeM!teb. R.. NetcMb); auf W. v.

Sohfader 1 227.

Oreeb~ C., BeMo~getb 3 2M&
Atbottan mit HxS S2!)8t.

er~be, C., tt. Trampyt R, Pb(&-
toM&sfe(fhattatbyttm-metbytetMM*
t. 2) t369; Hem<tphtahtCTe(Ph9a-

SthyMMo-metbyh&eM.t,g) t 8~.

Grau!, 0., ?. Htmtzscb, A., hem.
Sàtze aas AetbytnitMhtaM 3 28M.

Green, &.G., H.Wah!, A.R., Oxydât.
d. p'Nitretotuotsutfoaaam 1 tO?B.

Gr&tter, M.. Diobte a. Mot.-Gew.d.
OwM33t?4.

Santher. A., Synthese d. a.

AetbylpiperidinsZ 2134.

QttthM:t, M., TMtometMformend.
hMOMta&aMMtecau. Mearboity!-
gttttaconsttttreesters3 2753.

BT.

Ha&ar,B's.Br9dig,e.
H~bottant~ W., s. Kehfmtuto, P.

B&aaserNtaBB, C., u. Baaer.Eng.,
Einw. voe N~0} aaf tert. aMtmt.
Am;tte3~8~

Haga, T., s. Harries, C.

Hahn, M., Pmtaetyt. Enzymd. Hefe.

pMMMftesî1200; a. a. eefet.M.
Hantower, L., «. Ttebep, B.,

ChfOmotMp~OM 2 2M6.

RttBtzxeh, A., Z. KeMtatM d. so.

geti.NttMKMMa t NtttxMtne,Mwte

ibrer Aether 177: DiMcommhy-
dmt in wsit.Lsg. 1 340; Notizen

6b. DMzocyan!d~u. d.Rk. von Di-

azoh~tpeM mit BenMbn!6Bs5oM
1 636; AddMoaspmdd.von Diazo-

2tS*



ântoreNf~&tot. 88~

MCmhehtïdMtmit Pheoetetta. &5!(!-
B~MW2 20~; ~a. H~vid~on, W.
B., )t. Qrattt, 0.

HtBtzsch~A., a. Hitttmd.W.. At-

)tyt!r. d. BydMxybtmtM 3058.

Htfa&ok, E., Verb. d. S iat Mche-

ffe!en Atbamm ~ergt. mit d. ie d.

BMogeoe!weiM)t5rperB2 i*M}8.

HerrieSt C.t EupM~mm t6M; A(tf.

<pa)t. d. Sylvans xam Atdebyd (t.

HvoMaeSare, PentanoB)* Untef-
6<teb.&b. Bestttndtheit&d. Btehea*

thwM. 1.1 37; Ojtyftat:d.OxemiM.

CMtoxtmaS t8t0i a. &. Faa!iy, H.

Httpftes, <S-,t. G!~y, R., Umlager.
d. ~-MMttybxncs 2 <808.

Btfrtes, C. a Baga. T., Met~yHr.
<t.HydrsxmhydMts 1 56; dia beid.

tnaet. Dttmtno~4-pestMM 550.
('Hfn'nea, C., u. J~b!onxk), L.,

Nttrosoketone t 349; Diaceton-

hydr<My)am!tta. atereoiMm.atiphat. }
Ketoxime. UnteMMeb.Sb. d. Natttt j

d. dopp. Bind. Z t3'?t.

Hftr)'io!),C., o. K<n~eï,F., Redac6.
d. MethytcycMMxeMM2 tS06.

Bafftes, C., n. Roedef, G., Pâte. )

j~tthydMxyttHnin2 t8<M.

Eftsentiteume)', J., Pnm. Chtor-

stibine d. aromat. Re!he9! 39t0.

StUe, S-, s. Kat9oy<nn&, K.

Bcffter; A;, CMteNtattmtoMe.ttL
t j

'!t'93.
Betnke, J, Vefh. <f. DiMomathMa

geg. NitramtM tt. aronMt. Nitrû- j

korper 2 t3M. t

Bempe!, W., Arbeitea be! aiedefea j

Temp?. 2!)93; Ne&Mtcgaof B.
Schmitt, 3 38M.

Hethpet, W, u. Setdet, Jeh., Vef.
Mndd. d. 00~ mit WMsey,Aethy!'
&thata.A<hoh<t!eo~2397.

Henr!ch, t~ Negat. Nataf aagesttt. i

organ. Radicale 2 2t03.

Bentschet, W., EndpMd. d. Einw.
vot GMoMttohstcCfatt RUnethy~ i

an!t!n t 246; Synthesa von D:pha-

nythydMMn t 50S.

HaoM,, M.t CoodeMat.von B~My!"

eyaaM <n!tMontât.AMehydaa, –
Symm. Tr!pheftytg!«t)ifsBaM930M.

Hepp, Ed., a. F:eoher, 0.

Heffmaan, B* EntRe~n. (an Lo-

Matt<oh) ï 9L

HerrmMB, P., a. Vori&nder, D.

Hefi!, W., L5s)Sohtt.Q:nig.m:tWa9Mr
<t:&W6rmisahb. F(em!~tc. 3 ?<?;
e. a. t<adenb<t)*StA.

Hasse, J., AbkOmmt!. d. BMM-

catech)ae!-53S.
HeeM, 0., Ftechtecatotb t 663.

Hewttt, et. t., Noore, T. S., N.

PMtt A. E, Set<- u. Hydmt-BtM.
d. AzopheaoteZ 2~4.

Hew!tt, H. T., a. 8tovoB<M, B. E,

EtniRe von Wr6btewst[}'e Bron-

p'~tttHStt, C6H,<Bt)'(CEb)'(!<H~,
abta!tbMeAzopheuble2 t782: E{aw.

v. <t-Ntphtyttnnmauf BfomtoiMt-

azo-saticybaaM2 t785; Nettz ah.

A~ophenta2 f?89.

Heyt, G.,OitydipheBytenketo))~a033.

Htetech&r. R., t*Methy!-pyrFo!

~-Methyt-ct.mathytpyFMtm u. N-

Metbyt-a-methyl-pyrfoMdh2 2'?7.

Hndeb!-tDdt,0., B.Aatear<eth,W.

HtHand, W., s. B~ot~sch, A.

B!ar!ehseo, W., e. JfUtnaech, P.

H!nsberg. 0., o. SittteeM, A.,

SymMMMwo&NttpMndotdenwten
t ZaO.

Hioter<kirch,W,e.Jannaseh,P.
Birsch, B~ Httogentfte D!aMBMm-

rhodanide la.derenUmta~ef.m rho-

dMirte DiaMnmms&heî !258.

Bjelt, Edt., Re!<K.VeKetfang~o-
achw. d. Ester d. normatenS&ureo

d. Oxtts&aferet~e2 t844.

B&ppnM,M.,6.Koenigs,W;

Boff, J. B. vae't, a. Dawa&n,
H. M., Eecem. TmwM<H.d. Am-

montumMmakts 1 52S.

Hoff, J. H. yan't. o, M&ijter,

Wctf, ItMem. HmwacdLd. &aM-

dmmrMemats2 MOC.



ssse ~tMwi~ï~f.

J~aaeoh, P., a. Nftpktfd!, M..
WMdw. ven SetteBhatten.Chbf M
dea Kent bei d. Zefe, Ton aromat.
Jodidchtond6B. tt. DenvtHe des
Phenotidiee,a 17t4.

J<t<tbert, 0. F-, Conetitut. d. 8af)-&-
tttne: t U'!9.

J«h<mBMM,F< e.KoBOkett,Pf.
Jovtttet~t~ck, M.Z.,Votbb.,Dtekhe

emen bis jetzt anbekaontea Rt0({
enthatt. H. a ~03~

Jaogbtbo, A., Bant.vonTetM~-
denVtttMtÏ 31~; neue BMMgs~
weise voa <s$Mm.m-Xy!yh)!t6mtta*
e&eMï t284.

KtKthne, R~ s. M!chMt!e, A.
Kahtt L~ Condensatiousprodd.von

AMehydenmit Phenetena. Phenot.
estboMtttren u. d&vMtdenvtMnde
DiphettytmetttMfarbstoSe 1 143;
s. a. M&htM, R.

Kattec, F., s. Harries, C.

Kataeyt)m&, K.~ a. Hata, S., Di.

c!Mo)fthymo!gtyk)tromtttM3 ?8$.
KehtmaaB, P.~ Phtttweehse!d. o.

chinoid. Doppûtbindd. in d. Azo*

o!atnh5rpern)t.dtss.U'~tcheat977.
Ke~mane, P., w. &<thMrme, G.,

AmUMohiMo2 8399.

Kehrnumnt?., <t.Doret,A..Einw.
von atkytitt. o.DMm!ne<tMfTetm-

MychiMna. RhodizonBaore2 243T:
ÎMntQteed. DtphenytCaofiBdias8
2442.

Kehrmeon,F., ti.Gatthe,E~ Con-

stitat.tLNUMmmmopkeaoiSt~et~Ma
aus o-NitrodtazobeNMMmtdmittels
eef{t.Sch~eMs&ttMetttsteht 2 2403.

KebrmtnB~F.t a.H&bMkant,W~
Ntphtoptknns&nMZ 2420.

Kehtmtmn, R, ~.J~eob, H., t)!tM'
u. Amino-Derivated.PhmyM-Naph*
tophMMonmms Q. Methyh~phto.
phenMonMmB3 3087.

Kobrmtna, F., a. î.evy, Aib.,
Sechateshom. d.RosindnttM3 309?.

Roffa., E., e. B'!so~e)f, B., and j
TFfmba.W. Vf,

Boffmana, L., E!aw. HydrMttt-
bydMtMfPheBoïe33909.

Boftn~nnt K. A., OxymetcarbMe&
t90tt Reao~ ton AcetaMehy~)t.
AeeteaMgMtermitH<HNOt)<2 3~M1
E;nw. voa Àcetyten Mf Merctui-
ottrat 3 2783.

'Hofnmtm, K. A., o. K0s:'ert, P.,
MaasMMtyt.Beattmm.v.HydMXYt.
am!a a. Hydrazm t 64.

Hepttina,F.G.,a.Ptot[tte,St.,Eiew.
df. HatogeM «tf ProMot ]t tM!.

Hath, Fr., <t,<t,tt'.<t'-Tct)tHK9thyt-~
d:p!pe)rMytZ 2380.

ï.

tsohew~ky, W., 9.Kono~at~Wt M. ii
r

J.
Jablonaki, L., s, H~rfies, C.

Jackson, C.L., u.Kach, W., Emw.
d. J Mf d. Pb satz d.BMtt!M!ttech))M
Zt4M.

Jmc<tb, H., a. Kehfma.nn, F.

1
Jiteobi, A., é. BochaeT, Bd.

[`.Jacobson, P., u. Stetzaeft R.,
1Benenn. a. Reg!stnr. organ. Verbb.

3336S.

Jaoobson, P., o. TttpobttU, A.,
Unte~och. Sb.RedaetmMprodd.von
AMvwbb.VUI.tMO.

Janna&ch, P., Qttaotttat.MetaMtfMB.
in ammoniakal. a. Murer Lag. dch.

BydMxytMninu. HydfMit)?77. «

J&NttMeh, P., u. Baftete, A.,
BexaathytbeMotH7t6.

Jtmna.sch, P., K.Hinriohsen, W.,
AtkyMtteAnMoïea.PheMtoto, L e-

Aothyt.pheneto! 2 t88<.

~Mttteh, P., u. Ht&twr~iteh,
W., Wauder. von SeitMtkettett-CMw
in d. Kern bei d. ZeM.von aromat.
Jod!dehtonden.LDenvated.Ani&
<Nnaa mo.

JaaBMeh, P., <t.K«et!tz, E.,DtM~
von e,e-D:methe!ty*d!ph9<tyt2 t745.



AttOMm~~ttR 33S@

organ. AmtM" 2585; Cottdeoaat.

v<mMatcaaaaM mit arotB~t.AMe*

hydet dch. NHaa. Amine 3 ?96,

Kaoevenaget, E., a. Faber, W.,

CondeoMbMHytirt.MabnsBai'ee~e~
mit BeniMtaeetwMgMtef9 2~6S~
eondeM~r.W{r&.d. Pi6tbytMtms3
27'

Knoewenage), E., a. Fries, A,

Synthesen m d. Pyr!M'e;he: ~r-

weitet. d. Hftotzseh'sehen Diby-

dropyridio~yothMe1761 B!tm.?<Mt

Mà!M66têrattf ~.A~tteo-otoatMtec
î 767.

KMeve«<tget, E.. u. Got<!«!t!tb,

J., Stereeisom.Oximed. hydroaro-
mat. Keihe 2 M6o.

Kaceventtge~ E~n.RMchh~a~t,
W., Synthesen in d. Pyridinreihe.
I! AcetylirtePyridine a. Dihydfo-

pyridine t t025.

Knott, R.J.} Ogief'e Schwefoloxy-
cbtond 2 ~tS3.

Knorr, L., ttt Matthes, H., Aatha*

notmethylamina. DiSthM~methy)-
&m:n1 1069..

tteorf, L., o. Schmidt, W~ Atto.

hetbasen ans A6thy)am!a1 1072.

Koch, W., s. Jftcheon, C. L.

Koetttz, E., a. JaaMMh, P.

Roantgs, W., Deriv. d. Ltptdias 2

?64.

Koenige, W., u. Hoppoe)', M.,
Deriv. d. ChmM~atoNe 2 ~â.

Koethnet-, P., S!nw. wn Aeetyten
auf MercMMttrat2 2475..

Ketm, L., u.Kat!eo&, V.,Strophau-
thin 1 514.

Kot~enbach, W.,s. KHager, H.

Konowatow, M., a. tseheweky,

W., N-Vetbb. d. MeBthcMhe and

Denr. deM. 2 t47S.

KoatMMki, St. v., «'Naphtottavon
HO&;a.a.RmiteWtCZ,T.,Feaer-
stettt, W., <t.Kt<theki, W.

KMtamecttt, St. v., u. Lttdw!g,

A., Brem-a-~Mon3 295!.

KehrmMB, < a. LoobeF~ C-,

Axenhtmverbb.Ms~NaphtacMtNa-
4-9a!fo<a<tîe«. Pheny)-o-phe!<y!en.
dhmm Z 2488.

Kohfmttae, P., tt.Met!e,M;tAcet-

anmto-6~-6&phtoehmoaa. Deriv. Z

24 tS; Ceostttot. d. dch. Kitfir. d.

~-N&phtotaethatt. Dtmtfodenwt~a
Z 2418.

Kehfmann, F.~ a. Ntttcheff, C-,
AMnmmverbb. aM BenisK& M25.

Kahrmanu, F-, RiKtamechef, P., j

o. ~edef, 0., NttKh' a. Amino- t

RoetndoMM9 3Û76.

t{ehrm<ttm,F.,a.Wetter,A.,Apo-
sahamne u. AzoBMmterbb.au To*)
htMffMtMt ?6.

Kebfm&"at P., a. Zimmerli, F.,
Aeet&attno-S-Mphtochinon u. Ïte* ¡
n~te & M05.

Keppter, F., Phenyljodideblorid t

t!36. t

Kerkhof, W., s. Miehaelis, A.

Kersten, J., Condensat. von Aide- t

hydee mit Sydfoeotarnin 2 2098.

H!esew~tter,M.,8.W;sHeen)K,W.
KitisBi, H., Digttojttn o. D:git&!in

Z M54.

K.lages, A., u. Atf&adofff, P.,
Redact. aromat. !~et~ttedch. Na a.

Athohot 1 998; Doptetïerbb. aro- `

mat. Ketone mit Oft~ophosphor'-
s&aM2 !~98.

Klinger, H., e. a. Basse, A.

KHn{{er, H., u. Kotvenbaeh, W., `

BiM. von AcetobydMohiMn ans

Aeetatttdtyd u. BeoMoMMo im

Sonnenticht 1 ~4.

Ktobs~,W.,a. Ko6t&nect6),St. v.,
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theiL J&bn Pfoch&zka' Oxy-
dat.d.NaphtattMmittotePerMth-
gM!Ht t3H.
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Tb!e~ J., Btttw.TonNmigsaare*
mhy<!f;d«nfChmMa. Dtbenzoyt-
8tyM))t2<

Tt):ete,J., a.P!e&Md,R.H.,Um-
isgw.d. BeMatpheaytbydMzoM1
tM&iind:gooxittttt2M.

Thoms,B., Vwk.ironCimtmu.T~ j
goMMiam Stmphetnthos-Satoeoa.
ab. d. !)aHt.vonStropbMthiot
37t; ChoHntt. TrigoneUinM d.
Samenvot)Strophanthus-KomM
t404.

Thème.H.. a.Wen~et, M.,Man.
dM);<MittZ 809t.

Tiemann, P., Veiteheatetonea. !a
BMieh.daM etahendeVerbb.der
CitM).(GeMnitt.)Rethe t 808;
Zerleg.d. Jononsia 2 SpietMten:
«-o.Jonon t S67;Semieatbazon
d.<t-Joaens2 !'?36; Jooonaus
LemongrMôtZ 2S~: UmwMdt.8.
6emaiomsaaMm CitMMtMMe3
2899; tîmwandt.von6eran!ot!n
Methythepteno!32939;6escb!chte
d.C)t)nte33~8;Hydt-osttttbnsSMre-
abMn!tnU.d~Z!mmtaMehyds,CitFO'
nettatau. Citrata3 3297;NaehweM
a. qaaotttat.BMt!mm.d. Citrate3
3324.

T!emann,F., a.Schmidt,R, Con'
stitat.d.t-GeraBmmsSare(cyct.Ge-
HtatomsSMm)(t. ~GeraattttnsSare-
mtrttï 88t.

Ttemana,F~a.8emmtet, Fr.W.,
M- bezw.~-D!metby!tSWtt!)nsSore
(Methyt-2-bexMO!t-3-s&aM)2:!3tt;¡
Carvenon3 2889.

Tottoy, BLA., Attoceaiem2 2ta9.
Tranhe, ï., Mot.-Qew.featerSteBa

t30;Os)nohDn<cha. etahtrotyt.
DMMCMt-t 154:Efmdef.an B.
J&hBt t60; Motehtthrgowtchtsbe.
gtimm.featerSte<b(ErwMer.anA.
Fcck)tt081;VerdampfangM:rmM
6HMg.Etomeatea. :hr Met.-6ew.
:m<tEst.Zastandt562; E!g.Mo
mat.e-Oxyvetbb.2 t5M.

Trff<t)M,W..Antsgef.d. CyamtM
Natriatamatooe&atMateft tM Em-
Wtth.d.MoyaBttaafAeetaMt~Mter
n. Aeetytaeetoa9 M38.

Traabe. W.,o. Hoffa, S.. Hydtr-
MinoeftMgsteM.!t. t t62.

i Treithert,F.. 9.V~toe, L.
Trtmpy, P.. e. 6rMbe, C.
Tsehttner, F., 8.Bambergaf,B.
T9chù){aeff,L., Uatersach.<tb.opt.

AttMUtï 360,Z t775;Et~. d.
AMoeiat.< PiQMtghk.aufd. apt.
DMhttftgM<fa'~ge<tdeM.&M&h.

TofeboH,A.,a. JaeobtOtt,P.

U.

Utffers. F., s. Bistr~yok:,A.
UHmana, F.,Synthèsein d. Carb-

MotgMppe2 t697; Sehmeiz.a.
Siede-Pncttted. Chlorhydrated.
AniKas,d.To!uHtoea.d.XyMiae
Z 1698.

Unmtttn. F., a.Mettet, Ed.,Fta-
oMnondot-ivtte2 1694.

V.

Vanino,L.,Aowend.atttat.Formatm-
bg.:od qaantttahAna<yseZtT6S:
Nhw.tttM.Fermatdebyd)~.Mfd,
Bato~nverbb.d. Siitersa. Sttber-
rhodMid33!36.

Vtm<no,L,a.Tre)tbert,F.,T~m.
v. Bg-a. Bt-SakenjtM; WM.
mathoxyde).tHt3, &226'EMW.
atM.SnC~hgMfBMs~Mtm8;
Bo!t:mm.d. Bt 2 t303.

V<tngertohteo,E.,N-<K!eSpa!tttog8-
predd.dLMMph:m1 St, 9 g9M,
3tM.

VarUnder, D.,a. a. Métier, H.
Vorlander,D.,a. Harrmann, P.,

MaiM8:aM.ntethytao!)id2 t826.
Vort&Bd&r.D.,a. Wilke,F., Dt.

b9Matdti!tbytketoB2 t886.
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Wttt.W., a.Eanze, Nftftf.voe
KQhtebydtfttem68.

Wt~get-adt, C. Jod~M~fht).,
dM~Mt.deh.Emw.d. JodHehMtt~
Mf metaHor~an.Bg~Vetbh.t &~

WmstStter. R., Constttat.<t.8pa!-
tangapMdAvottAtrepiaa;(~~a
2 t5M(~t. ~oeh2 tStM;Bé~at-
tMpiBi)&<M-eZ t5M; TMp{ap)M~on
2 t6T2;BeUchtiK.Mm; AbbM
d. ~egomMzaot StheronZM9S.

Wittstttt&r,B..w.Matter~Wtth.,
Ttopytamtoe.ÏX.1120~;Con~titM.
d. Be~ottUts3 MSS.

W!nterstein, &, tfeb.d. aMChe-
gttttt-Samm:entatehend.G~oMn
(MMet.OfttMtMeM.Xytoae)ZtSTt.

Wts!:cenas, W., Kupfwterbb.
d. DicMboxyghttaeoMttttteMte~Ï
140;GMohiehtad. AnhydMMadi'
ketohydrindenB(Bindons)$ ~3&;
BemythMnztrtmbeae&ttM3 St33;
bas.Ctt-VMbb.d. AeetessigeateMa.
BenMtytesmgMtere3 3(5).

Wt~tieemu, With., Gtotd<te:n,
K.,)t.Manzeekomer, M,,Con-
~HUtt.d.OxatUvtttiMtuMMteK(Dt-
!catoptmetMsaareMtef)i 62~

W;stieeooe,W.,a. KtesawettM,
M., Hemotuged. OxatMai~esteM
t 1M.

WieUeetttts,W.. n. Manche
mer. M., KoMaoMyd-Spa!t.d.
OMtesfMgMtcM~.SMnerAbMmm)).
(t~.MtttheiL):MeazytoxateMigeater
t Mt.

Wcttt, A., Acotated. AoMteïma.d.
6tyeer!na!dehydsZn96; SyothMe
d. GtycermddehydsZ ~94; Oe*
aehichted. PhenythydMxyhmima
2543.

Wotf, C., E!nw.von ChtorfamM-
a&ore<MtefMf AmMoitimea %tt0.

WetffenatetB,B., t. Werntck,
W., Baadow,E., a. N)mM,,R.

Wotfs,H., s. Baïow, C.

w.

W~tdett. P., Â)ttoMeom:f.Z t4t6;
vermé!ntt.Ment. d.TaM!M mit d.

¡
«-DigtHa~ure.tStM.

Wa!hef, A.J., s. Aewars, K.

W~taeb, 0.. a. Boreobe. W., {
Stttfoa~a eyct, K~ton~t 33$. f

Wedetttndt, E., BMangeweiMttd.

~-t-NitFodiphetty!t<itMMh:t 4~&;
kstbse!t. Bre<tb ainer Dts~cgMppe

¡!m Mphett~tett-MoeMoriddeh. K
Ï 4W: Abtaat A BtphanyttatMzeb

Btadio'achen ~.Phenyhetra!0t 1
t~;Schmehpon)tt<Mgetm&NtgkL

1

N-batt FanM~e ï 94i~;Pimethyt-
t.4~.atphtot 2 t6?&; N.ha!t. Dé-
note d. SaotOMtafe8 MSO;o-Oy-
gaanazytbeBZût& M53.

Wedehtnd, E., a. Staawe, L,
feritwtf<{.von Sabstitaeatenauf d.

RMgMhtoMza TetmMUambMea2
t746.

WeH, Th., $. Ef~ein, G. v v
Wamt~nd, R. F., a. Alfa, J.,

Hoorsatht a. Nuejfphoaphtttd. K
bez. Rb ï t83.

WeiMberg, J., s. Knxter, C.

11
s

Weatzet. M., Thoma, B.

Wern!ek, W., Wotffeaatein,
K., Emw.voa H~ Mf N-attyt!ne v
P!pendtnbMe&2 i5ai).

Wetter, A.. s. Kohrminn), F.

Widera, R., BtehtMtysevonN:tMso- ç
a-Fipae~tm a. NitMse.Totnthy<tKt-
ehthoHtt2 2276..

Wtdman, 0., <t.Cbve, A., Oxy-3-
triazo!M a. eMge AeMytsem:-
eatbaztde t 378.

Wiede, 0. F., Stthe d. Uebwebrom- {
<&OMt 5)6, 3 3t39.

W!js, J. J. A., Jod*Ad<!MonsmMhode`
t MO.

Wi!<ti, P.,s. Tiuabor, J. `.

Wilko, P., s. Vort&ader, D.



AtM~Mtt~M, MM––––

Wetkoff, A., w. MecuMttatbtN,
B. N., UnMKMtdt.MmethyteM
h Ptopy~tt9 3067.

WetmttB,L., s. Peohamno, H.v.

Wt&btewxki,A., WM«t Oebor-
ne'setteDiMtaM?t tt27; chem.
~sch~tbah.d. <tmyM]ft.Fomenta
i H30; Zae. d. Bttohaef'Mhoa

He~pt~Maftea$ 3~8. 4

z..

Zetm~y,N., RedMtionMo~gSn~

taG~w.~eMS~OS. )

ZeUoshy, N., a. Na)tmew, 8.,
UnteMeeh.Md. H<Mmeth;ienM!he.
Vtt. Otmetttyt-t.4-heMmethyten;

SyntheMeeMSzwei~tt OctoMphtent
9 320C.

ZtmmeFti, R, s. Kehfmtna, F. E



S&cltregister.

B~* M&eiM~Mttc'~ttiectmm~mbiadattgww~tehMhteEempMachet
Formet e. {m Porm9<Mg!tteFtS. 3448 N.

AbkafttBgen:

AcetesBtgMter B. C<He< &<et-

[ 9ae!gs<aM, Aethy!est9f d. –

Acetet, C~HeO,.

A$etec, CtHeO.

Âeetenbasett, CoodmMt. cyeL –
)!<it MeMaptaaeoR. f!~ 3 3t4&.

Acetentoe, BM. Ms y-Bthtgea-
pipetidtBNt f~M~, G HtMTtM
t 66t

AcetoByt.Radrcal, C~H~O.

AMtûpkeaen, Ct6h0.

Aeet-athtSaoe, CeBeOS.
Acetoxitn a. CiHaO, Aceten, Oxan

d.

AMty!en, C~H~.

Acetyte!tg<yt[et, €~HtO<.

A. [

Aeetft!, CaHMO~.

Acet<t!dohyd, C~B~O.

Acétate, AceM'BM. 6et c-Mb* t
stttMft. aromat. AMehyden E.
JRteAo-, 6. Ctete t 545; Dm-et.

'1.mitteb Fo)'m!mMo5<he)'nbMW.Or- 1
thosnMtseasattteeetemZ. CM~tt t

10H; Eiaw. Ai~hat-enMa~ader .[
Mittel <&M.t t0i9; DtMt.afomat.

a. AMehydaE. J~eA~ R ~h
2 t989.

AcetauBtd s. CtHtOt, EM!gs<a)fe,
Amid d.

Aoettmtttd s. (~UtN, Aoi)ia, Ace-

tyhwb. d. –. r,"1

') Dagegea bedeotetN, daMdie <b)gende6tappe anStîetstoCgobmtdèe
Nt; aoatog weiat 0 Mf etMB SaneKto~ther hio.

«et. ==Mt!v

aq~M. <= MymaMtriMb
< ==iM

M<M:<. ==)nMt!?

la '–metit

tt = aenca) ')
o <=*ortho

p = para
espMttdo

fae<m. racemiach
<ymm.= eymmetttach.

t vor den SeitenzaMenbedentet Bmadf,
Z H.
9 t H!.9 g lu.
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Aatetyteameaottretttta.<%tftM~
tandaxotat!.

Acetytgrappe, C~HïO.–EtottnM
a<tfd. RingsebtuBsza TetrazoHtm-
verbb.R M%<<M-M~,&S&MHM2
~48.

AoetyHrong ToaAmMhMwbb.mit
Tb:<MM:ge6o)~Jî.fittf&fp~t 66L

Acetyt-Rest, (~N~0.
Acidyt-sentie&rbtttide, Dxtst.,

E:g., Ao<t. !MMm<tH/AC~M
S78.

AMMta~MtC~HeOs.-
Ac<nt~t<t)'9tCsHtO<.
Acreteta, <~at0.
Aeryteitare, CtRtO,.
Acryts&ttfeit,Darst.homutog.–

MMAtttytMenmtttoMtoMB&&«)<ee-
a~ 9 M9&

Aetivtttt, Opti~ehe, Untersueb.
d. – – (u. MetehatstrotaMho-
motog.Ve~Madd.&. ?<oA«~Me~J
360,2 n?5; Theone<i.Spatt.M-
cem.Verbb.dch.opt.-Mt.Kôrper
W ~N-c~teaM,AC&wo~Mt ?S3;
Abcahmebezw. ~eKohwMeoA
– – t<MEatomha!oge)Mab9tit)t-
trt.BeraateittaSttreB,PrQp!omao)f9n,
PheByteMiRsiiorecAH~&&~2 t4t6,
14Zt; EmaMSd. A~ociat.ton
FtaMhttk.aufd. – – TMt<-
~~f2245t.

Acttvifang d. SaueMtoSw(deh.
Terpentino!)C JE~er, ~M~&teA
3 3046; (dcb. Tn&thy!phoaphin)
<Ae~.3 3035.

AeyttuiMMnuM,SpeettottMm.Vm'h.
u. CoMtitat. ?1 &~ 2 !469.

Aden:n,C~HsNa.
Ad!pins&are,Ct:!t((t04.
AdMssaan Qah.-Rath P~cf. F.

Tiemann, Textd. – 1 23~.

Aepfetatttre, C~HeOi.
Aesoatet!n, CitHeO~.
Aethan, C.tB&
Aethenyt*R&d:cftt, C~H:

(==CHt.C!).

Aot6er,C<BMO.

A~thiedtpht&ttd~ Ctt)HteO<.
AethMftf)'tm!noc, C~Bt~O~.

AethoMfFaoo), CMHM<

A9thotctospostf)'an!n,CnHnON!).
Aethototaapo~ttff&aoB.Ct~HnON~
Aethototttt~frttn!a, CttHMON~

Aethexy.6fttppc, (~HsO.

Aethy!ea, €%H<.

Aethytea pe thioh~rnatoff,
CtBeN,S.

AetbyH~eM-Rad!eat, C~H<

(=CB3.CH:).
Aothyt-'Bfapp~Bs.
Affinttitts-GrOBM entgegengesetzt

opt.-aet.Saureo gegen5beroptt-aet~
BMOtt?. yMarcAtM~,A. Ct<ce~

784.

AtMm,CaBtOtS.
Atbomm, Darst. vonMebefMMm–~

Verh.d. S !c – – vergLmit' dem
in Hetogene!w9)MMrpeftt;8-Geh<!t,
Vëth. gg. atket. PbO-L~ Mol..

Gew.,Einw.d. HalogenejE.~o<'<t<!e~
2 tM8, 1942.

Atdehyde, CoodeMat.mit Phenoteo
tt.PheaQtearboBsaaren~.A~A~148~
AcetatMtd.d. o-mtMtttttttt. aromat.

E. ~MC/fer,C. e<eAe 1 ~<&;
Condensat. vott NitMtnethsn mit
Mbtdtnirt. afontat. – ftM!M!*
t 656: Condensât.aKMBttt.– tmt
BMm.2-M<boo<ttt'. ~bM'<.
~M~ecM 1 7~t; CondeoMt. mit

Acetessigesterbei Qgw. von.NHa
B. AmmenË. ~)toe<M<M$e~t 730~
738; Ueb<-r<.i& Acétate auttet~
Form:mHotthw t. eM<ett t t0t2,

Synthèsearomat. am Pheao!*
athem o. BCN in Ggw. voo HCt
u. AtCb &. Cft«MMtM t t!4&~
Coodëamt.mttCMMMttim Sonnen-
ticht &M~, H~~<MH&K~.1
1214; Synthesen aromat. Oxy*–
aus Pheoolena. BON beiGgw. wtt

AtCh L. C<tN!nn<MM,?. Zfa-cM.
M<!n<t2 t765: Darst. aromat. Ace.

tale a. & ~M~e! Ri~h &
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t!Mte)«e d. D. ettem. CMettMhttt..M. XXXt. T.. 2t y

ta89 Oebmf.aMphttt. ia t,MM-
keton& ? o. PM&tMttK& Zt23;
Condeneat. mit Matanester mt. d.
E!aB. von Ntts H. otgan. Am!aM
R~!e<Ma~3 ~85: CocdenMt.
mit MttoBsSHtedeb. NHa o. orgao.
Amine (&f~$ 2MK; Vefh. Mb~t:-
tuirt. AmtBOmtritegg. «mmat. –

M Ggw. von AM ?. «.
~hMc~a 36~, Mt8~Einw.~kat.

Hi,Ot.I,ftg.O.JMm&,M.f?oA«)&e«tt<-
$ 29?9; Coed~M~t. von B~Biiyt.
cyanM mit aromat. – jf. ~~M<e3

lM5!t."

Atdehydhtrz, BMd beim Faulen
watUbea; Beziab.i!)t emaf HaK-
s~are ans B6fMBM< V~b. be! d.
Redoet. ?. (/. «. ~pMa<M 1 6~7.

Afde~ydc.6r)tppe,CHO.

Atdehy<tophenMy!:auren, Den-
vate d.Aidehydo-PhenytkoMentaufe
H. PheMxye9Mgatore ? C~or
3 ~803.

1Aidehyds&ttrent Z. Darst. aus Ko-
1ton~tarM MnhHta~bergu. H&tt-

voeuttC. <?<wA<, 7Mmpy1374;
Amide von UntWMtdt.in M-tn
dotondemate il. ~<r~M, R ~);t
t ?2: ~M<r~c~ R ?)<: t 930.

AUfftHhypefMydo, Verbb. mit
Satzeed. Ue<MnMtfnM~M.d.Uebe~

tM.!ybd&B.8iiwe~.M~t~,Z.Na!
~x'~t 632: VN-bb.mitHyportttt-
naten u. Hypt'fboraten efj~. t 678:
Constitut. d. Vwbb. mit Ueber-
sanMa <&?!.2 2450.

Atkohetbtuaa aus: MethytamiaZ..

Aaotf, F. ~~<w t069r aas

Aethylamin L. A'nM-)-, ~AmMft
t t0'!2.

Atk&hote, Geschw. d. EsteriScat.
aMmtt. – ? ~M<'AH«'~ 2 !4S8;
Emw. aSBa.CO. a'tf fT.~mpe~
J. Seidel a 3000.

Atkytantiae- crotons&ureB,
Ueberf. !n Dihydropyridine H. AI-

t
hyMen-bis-MetesstgeaterE. Knoeve-t
M~ 1 740.

N. At~t.Chtno !ea~, Etnw. PCts
0.jntM~t6Q9.

Attyten.!ndot!ne, Oe~ott. 6'.
J~HcAerStMM.

AI<ty)<den-Aeeta<9!gMter,D<Mst.,
Ueb~f !<t DHydtopyndhte
&)toeeMt< 173~ ~0; Vebe~ in
AtbyMdenMe. acatemtgest~ jdt.

Diathyhmm JE. JSfMeeMa~,
~&e<-3 2778.

AHyî;dMa)n!ae, BiM. bm d. Co<t-
deesat. von MttbnMter mit AMe-

hy<ten <toh. NHatt. or~m. AjtoMo
/ït)OMe<M~3 2586: ~aberf. in

AtkyMettmaboMttMatt. hotcotog~
Acryi<5area~er~ S 3596.

AHyttden bis aceteasigester,
BM. aM Atdebydea u. AceteMig-
eetër ht: Ogw.wot NBhod.Amhett,
Ms At)tyti<iaa-bM-diftM[ytammenu.

AcoteMi~ester, aus AMehydea x.

DMtky~mint'-erctoMattMeatetB,
Ms AHyKdenttMtessigesternu.Aeet

eMtgMtor od. ~-DMhytNnino.crc-
tMMaateesten) &toeeea< t
??, 740; BiM. aus AHcy!:d<MMeet.
eMtgeetemu. DiMhytanu)!JE.JS&t<e.

cat~ H'. jHt6<M-3 2773.

Atkyttdenbis~mme, BNd. be* d.
CoodMsat. von Matonestermit A)-

d9hy<!mdeh. NBau. organ. Amice
J?. ~teeee«< a aM5; Ueber~ M

AtttytideMtabasihtMn a. hom<t!o({e
AcryMhtKne~. 3 2&96.

A~hjr~ideD-B)~e)~ester, Var~nd.
xur Dttret. von DihydMpyndiBM
R &MO!aM~,~i. J~-tM t TS1,,

AtkytidennmtottsiUtren, DtHt.,
Bebetf. in twmotoge AetyMatex
E. Axoee~M~ 3 2.M<

AHy~Hr!t<f, Speotmehem.Unter*
sach., Constttat. 7. y. ~tHM2tS92.

Atkytph<t8phioe&MMester, BiM.
axe d. Jodathytatoa d. 0-Phos-

phine MeA~M, ?. ~ocAoe t
M48.

AtkytphospbiaaSuren, R.PO-iH;.



St~-e~tef. a~ea

K-AHyt-pyfîdooo, Bmw. von
M)~ MM~ t <!<Kt.

Atkyta&tftmt))a5<tfen,!î.N80tHt.
Atttytaatftte, BxMt.. Etg., Aost..

CoMt!ttt., Untwocheui. voa A!kyt-

e'<t<OMteB.etoktt.t.Mt<aMt!h. ~.Ne

ww~m.. ttMtHee~ t 4(~.

A~yta<ttfen«tc. BtM., Eig., C<ta.
}

etKMt., UBttMohoM. voe Athybu).
Bten ~t. ~e~Ao'w. /.MAtMe~
t <t~

A«tyttht0tnmtitt9ftttre<t. M.

NSOwH;.

ÀUoc&ff~n.CMHi.OsN.

Attocttffar~iiHre. CtHnO<N3.

Attoft<tOfMe~a,CMB.fO(.
A«f*i.6nt<tnx). C~HteO.

An<mo~. DeStttt. ~ScAa<tM< t t~S.
A!b~e<B90<N,

AttaxitttMtftto~, C-tHsO!).

AHyt-H<taie<tt. C~Hr..

AtphytttMmtt- om~tumMrc.Mtcr.
Dar~t.. Uatterf. :n tndMy)s6<tt€este<'
u. thdigtt<)(f!Mto(!e?. ~m& & tBt4.

At(thythydf!(Xtna. BMd..t-acyHtt.
– aua }t!tr« :<M<'hy(<MxonNtM.

~«~ef 9 ?<:?.
A t ph y ht t trMnt « 0. Spee~toeboM.

~'wh., Conxtimt. M'. ~M~ 2
«70.

AtphyttHtKUMethMo. CcMtttat.

.H'. RW~& tm AnM
At<tm!n!am. Tn-nn. voa Hg mittek

NHjt. 03 ~o,M~/) u. ~~rs
2 2S82: Atomgcw. /.aM</off,H'.

«i'<tpaM, A'<f<:N~ 3 M62.

Am«;sen#Su)-e. CH-jO~.
Am!de f. Sat)re<t))tMe.

Amidoxtme. Etow.voo CMot-fumar-
siiafeMtw ('. «WZ 3tt0.

Anttdexyt<erb!nd~og.))t, Oxydtt.
M Nfitt-MO-u. XitM-Vefb)&. P.

Z Ï878.

Ant!ne, Emw.fttOHXtt. – KufBet.-

!t!aoetepho)tM) ï~ntt~f, 7' ~Mt

!3:iQ;E!Bw.pmM.,6eM.tt.te)'),.–
Mf o'XytytMbmmM ScAcae t

4)4, !S4: .). ~~f~f, ?7.. ~c~M.

mac~ ?<; AeetyMr. m:t fhto

<gt~ttt~ & ~Nt~tN~ t 66t;
eondena. Wirt. d. NBb a. o~M.
– ho: <t. ?. xw. AMûh~Mt a.

AeotessiftMtcr ?. ~noefM<~e~788:
Verwend. vom tert. – -t- t~O; od.
Satt)'Mhtet!dM xat Abtpttt. woB

Atkohttt <))<!Acetaiert &. ûh~m
t !0<:<: VefWttttd. tert. – Mf

Dt~t. vo)t Saxree~aoMen <~<t. ï
«?3: PMbttMde taft. aMMat. –

.<. S<M)«~ t n<2; 8i~. von

M.Xytytea~bMand MMf pntn. <tM-
tnat.– tt5<:
Mhw. d. ~mset! fett~Mn))th – mit

Bfom-Atty< & j~o~tfAt~ Z t426;
Chan~teneh'. dch. d. V~b. g~. e-

XytytcndibrotMid &M< S t707;

Verwn<Lotgtut. –: z. CendënMt.

von Mxtooeater mit AMekydon J?.

Attoefe~e~ 9 2â8&: x. CcndMMt.
von MatonsSafe mit AMehydon <<ef~
3 ?96: NgMtthamt. Oxydât. eyK.
– (Uobe)ff. von ht.AoHao-MtdMattn
ittOxy- phentn~Kto) E. N<M<A<~e<

c. ~eMter~ 9 263< K!ow.

von s~petrig. SSttte auf sec. aro-
Mat. – R. S~t~me!' Z 8M3; Ro-

t{ctm)i<sighk. bei d. Einw. von
N~O~ :tMfsoc. tt. tert. – J. ~'<t<t<w
3 2982 Aent.: N;<nr. tett a~mat.

<Mt. N~ 6~ ~MMefmaaa, ?.
NNWM9 %9S~ Vo~gt<t. m:tt..Br:tm-

tetMHteeiitero ia Roact. g~bmcht.
itrcm'tt. – '?..t. /MM~f $ 9025:
VMhott. ve') a)-omxt. etnstMri);. –

mit K-Bromfettt&urebMtmMon<AiM.
3 32S(n VeTh'tt. iiwaMiBaog. !tr«'
mat. – mit « BrctnfetMMrebfo-
mMon ~ew 3 ?< Emw. von

FormaMobyd auf zwf'iB&tnge –

f~. t 3~8; Dariit see<t))<t.– Me

SntfamMen ?..)/a<-<.A<f<t/<.L /.rA<
f. ~-M~M&A<i~'3 3~ttt.

Amtttoatdebyde, C&cstHBt. d. –

ims Ptfteridtabaaan~ AuSaM.- ah

Pipendin A'-cxyde ~M,

H~M~w 3 ~68f.
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«-Amta~'C~ntaUnc,Bitd. ace
M~titoKt.<Axtta<K!;mmteaHMm.
<ntM) ~<-Aen-a tSaM.

~"A)!tt<m-tedt!!cte,BMd.tCebe)'<.
inOxy-pheMfi~ioe,~erb.beid.
Oxydât.JP.NaM~ef, A.e.CoM*
< ?36. M3&.

Am~eb<tOB6,D~ttit.«Mphot.–

("'Xy!yt'<-s<aitto*aeeton,p-Mott<y)-t
<tt-!Mn!M-a<'otophe<'oa)~aM2 i
~t~.

Annao-atcrc&)tt)t~, B!M.<n<ay<-
1

Mot!f<tpto-ttt:Mo!!M!t<)'e~<W.&
Z<apeM~~8?.

AmtmenttFi!~Verb.<)thatit)tht.–

KC.ftMmat.AMehydobet(.gttr.von
A!M; W. <t.m~, J. fMt.«3
269~Mt8.

« Am<n<~&<tr<;t'tB'M.aM~<t<Kc*
toM&tttett~MMMtej~iM.3338.1

Ammoatatc,CoodeMihWit'k.d. –
a. ot~ao.AmMebei d. K<Mtc<.
xwMoheaAMe!ty<tentt. AMteMiR-
cstet'R ~teefeMa~/t T3~:AfH-
o:Mt8coMtant)tK'.& ~«t-w~H,
~o~M-A& «:33: VerweMtt.imr
Cottdetaat.von:MahmestermitAt-
dehydeMR. ~tMtw<M~e<3 2585;
MatontianfamitAMahyden~<t'«.3
~896.

AmmenHumftMOftdtVemtmd~ate
Aett~yatottoum,~erh.gg.Fermento
? ~MM&9!!M.

AmmoBtamhyperoxyd,Hf~rs~d.
~bb. (NB<),0,+ H~O~+ H~O
tMw.'~H,0.E!g.,Aea! Verh.g({.
SapeMtydo ~eM~ L. f~mar-
jfca-~t <&M)eMt.,Big.,AM~d.
~orb.(NH~Oe+H~O~~'f<.t 446.

AmnMnttttM~tr!t,BM~tHMAatmo
ttmmhypo'Myd~~M~ej~tf-
/eM~t 448.

Amtnottiamsfttxe,KeactmMMhigk.
orgaN.– (Veth.d. Tnmethy!phe
nyhnmwnMtn)sa!)!eg~.Bn Sittpetor
fiitnre,Eiew. v. !!f auf Tnathyt.
attyhtmmoaiambMmid)7<t~ t
lt53 (vg!.MchBerichtis!.t t349);

(Vwh. d. TttNetbyt-aMtonyt~MMne.
ttmmbfomM~jj~,Br) ?. BfMd&r,

$ 8683; Hg.D<w)hMb.
~g*t<. – P..SfMmMtt Z S8et.

Amytathoh«t,CsH,,0.
Amyteater, Opt. Vofh. d. aM.

mat. Seatett A, ?%<< a tÏM.
Amyt.ttadioat.CsB,

Attttya&. TreaB A. Hg- von B!-
SatM« KMMto.R ?Mt<~< t
!2CtTfMn.<t.Centmota!tet~M~.

m<MM,~.m~ a t7t8; Vetwee~.
wn FarmaMehyd !a A qaa)~tit~

R. Kt'tM~Tn69, t9M6~ &.
P<t«M~K ÏWw~ Z I~: qo~.
titat. MetxtttMae.daMh ay~~t.
an)M u. HyëfMM R J<M<MM.&2
?77: Arbettoom:t H.S C Oraete
3 898t; UxterMheM. Ma ÛMa,
Mtpetriger8&MMx. Ht(~ 0.
M-~t. M. t! $ StS~; qa~htt.

d. Edetms<a«e ~'M,
M~ X 8Mt.

Anhtttooidia, CMHj&OtN.
Anhatonia, CttH~OtN.
Atthttttmmm Lewioti, AttatoMe

aus – ~t. ~~Bft tt94.

AMhyitridbitdattg a~i~t~a~ D:ear.
bM~&)tH)tt(b<t:d. E!nw. toe ËMig-
i'&<t)'e«nby<Mdaof<vtmi.S<!<Ms({.)

~««.eMaSt~.

A a <ty d tobnKHhetohy dundee,
Ct~HteO~.

Anitide, Emw. MM EMtgshtMM*
hydnd auf d. – xwetbM.StaMa

f. ~;AHt«at).H'SMott~ t 986.

AniHdetnac, BiMd., Big., Aatd.

~t240.

Atnttnbasctt. GeMhw. d. tymM~i.
mit Bromatty) H. Bf«<MMthytJV.
.t~Mt~~M & t4M: Sehmetz- a.

Koeht'at)Hed.CMefhydmte,Tre!<o.
K M~HMMaZ t6'

An:eatdehyd. CaU~Ot.
AoMidttt,CtH<(Otf.

Aniset, CtftgO.

Annote, Uabera)ky)itt. u. Phe.
2t9*
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neMe î. f-AettytpttMietùt J;M. t

'MMA,H~M'«!~Mat8Z4.
AmasSare, C~sO~.
Aathfttoan, CxHte. )

ABthF<to6ndefivttt6, B!M. Map-
O'Jtyphe~tptttstMett BOo~eJM,
J~ <~ ~~M- 9 379&.

Aath)-)teh!nM, Ct<BaO~.
AnthrM:h5ur6. CtB~O~tf.
Antbranoi, C)tH)oO.
Ant!tBoo, Treon. von H~ t~!Mcb

NB,. OH .a«-A. <?.De.w St
M80, VeKt&t<b.Mn –.Eto&tm<teaÏ.
he: d. BhhFbiyM a)!t Gte~tmmhéi d: RJoktrlilysomit Gloichatrom

1.
Q. ~'<f~, J'&~ 3 374a; Ahmt.

~ew. R. ~tMefea. W. 0~«-aM, K. r
&«~< 9 2Î6~.

Aotimontrichinrid, Etnw.aof

QaechMttxfdiphenytM. Trialphyl.
atibine J. ~<net)M«MterS 29!i.

AntimoM-VefbindoBgea, DaNt.
o~[M. – J. Mmn~etMter3 29t0.

Antipepton. Einw. d. HatogeM
a. Bo~<M, Pinkus 2 t3M.

Autipyrin, CnBttON;.

Apoa&fritnio. CuBtsONt.
Apoaaffftnine'~–M.Azoontm?etbb.

Ms TotMofnMmF. ~eAfm<Ma,
Welter 966; Syntheao ven –
6. F. Jaubert t HS6.

ApOMfr!(non,CMHMONj).

AposaffaMtt~, Synthèse von –
6'. ./a«4er< 1 U88.

Apparat von Beckmann, Siede-
paaktsbeBtitBm.wM.Lsgg.im ––

M'.~M~~o.o~. C~«'o&!<1 79t. i

App&r&te. – z. Bestimm.d.Mot.- t
G~.mchd.~iedemethofte tt'.f.<!<t<&.) 1
Ae< t 460~ – x. NaeiMtextd.
Fhorescenit ~er Ï atS.

A~perete. 6<tMmût)'}e<fhe, 6ae- i
mesarohre mit Reserver&emetta.
zweischetth)~.MMeget~a, App. z.

') tmPMmetfegta~fsint die Ap&-j,.
sittMMne ais AntmonittmhydMxyde
t~iatnrt.

f OaMMmangbet perM. we<~MM.
V<A0. ~&~f t ?6.

Afttbàn (von Wp&btewettt), Hent.
mit einemKoHebydrat&MGet~em-
meht ??. A O~wH. )[ ~as.

t AraHaese, C:,HMO&.

Ara.blllose, C:;H.oO!).Afgio!tt, C,B(,0,N<.
Argen, Atomgew.B. Aattof~,t~. Oa~

tcoM,X.~«~( 3 2M2; Eahieek.,
spec. W&tme,epec. 6ew., SteM.im
penod. System, Atomgew., VoA.,
t.68t:ehk. m W., Dant. aM~ft,
VerNOMig. ~<to)«~$ Sttt.

Àraen, tMnn. ~Bgm:tte!a NH..OBE
~<M)tM~, 0. D<eMt28379; Vef-
st&tb. von -.Etehtrodeo bei der

E!e)ttM!yMm!t6teMmtMm.S.&w-
f. Haber 3 2745; Atomgcw.

A<M<~a, O~eM, .S~e~<
3 2768.

Ar99)tqae<:h8ttbet-, A~H~s, B:M.,
E!g-, Anat., Conetitot., Einw. <om
A!)tytjo~MenA. ~tr~e<7, ~0~
t Mo, &9(i.

Arsa)tverbm<!angee,MaMt.<t~an.
A. ~M' E. ~m<!f<t 596.

Ar90ttwa6!)ersteff.E)BW.MfHgC!9
~t. ~e~ Ë. ~Mor<t 994.

Aspftragma&nre, OtHjOtN.

Associat!oB,Ueber–(ErwMer.a&
Tratibe) ï 50S; Etn-

aam d. – (i. FtawKhk. anf d. opt.
Dfeb)Mg!<wnn8geBdors. &. ?~t<-
ya~ a 245t; BM. d. – Mf d.

KfyBtatMMtiQtMvtM-gMg7~<t«Aet
t08t.

AMOotattooaftcto)-, Formai )'5r
Bwëchtt. – 7~'tMSetas.

Atome, TheoMt.ither d.Netar d. –
&.JM 2 !8C9.

Atem~ewieht – od. AtomgrM)t<t.
t:o<t? toathem. Bereche. d. Atom*
gew. tMhtWMthtger Etememta L.
D«& t !865; Bericht d. Commiss.
f. d. Fostsetz. d. Ao~e% tK

O~~JÏ.&a~a-tSMM,
Atcmgravitatioa, Atomgew. od.

–~ Berechn. d. –, Bezioh. z<tr
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DMMed, Etemeat~&.~«a!: $t866,
t8M.

AtomvottUB~e, O~SM <(. – A
J.?ht«4etlSt. A

Atrop:a, CjtHttOtN.

At)fMo!a,CKBMC'tN.
AaMnttete.MBatoot,CteBM<).
Aar;ne, Bed!ng~.d. BM. L. ~A~

t t4S.

Aaterttoemietftmg von E<tem d.

ha)<tgeoeabi)tit)t!ft.BWBStMMtMe,
PratpMa<6«fea. Pheay)ew!g;a<tOM
P. H~et< &t4t6.

A!:fKmaùB;Mt!tVW)fbfB~)ttt~an,Be-4
Smt. B. ~~M. d. Ra.~M Z H60.

AxMfo!9aure,C<HeOtN<. j i

Axettttnstnre, Ct(HMO<.
Ate!tot, (~BtoÛ.
Aitet~ea. CtHttO.

AeimtdOt Ueberf. M Car~)t!~<eF. `

C~a<M !697.

A!n!doverbtttd«ttgen d. Benx-

tnndaxot6,B)H.,Eig., &B<t.,E!M.
von Br, Uaberf. in Axofarbetot69
S<.e. N<eMM<etc~t 3t<.

AitO~enzot, C~HtttNt.
Aïottu'btftetfe, Theoned. BiMvoa i
– /t. RMtMcAt M6; EtektM~ya-

these gemieeht.– W. 8 220t
Vet~t. mit Azomethmwerbb. R.

~SMm a 22'âO;StbatttatMMtereget.
mSsstgtk.bei d. BM. d. J. ~)a-
<o<c, A~a<coote~Z2$t4; ?g!. ttachj
Azoverbiodungan.

Axo~rappe, EioSMt Mf d. Ring-
scMaMsuTetrMothtmverbb.R H~-

<&<;M,~«Mfce t?<8.

AMhydrwxyan)t!d&, Va~tëM~ntit t

Oity~midineaN. t<~ t 244.

A&omethtB~erbmd~agen, Oamt. i
atom~–.VwtMch mitAMMrparn

1& AfeMMZ 2250.

Axoniamterbiadangea, Phti:-
weehsetd. orthoeMooîdea Doppel-
bmd. in d. – u. deaBf-nUMaehen

~eArmeMt 9~ CondecMt.mit E
M~bytemwrbb.F:jSr<K-~3a!0?3;
TMOtoFMM.E~ct. d. E!af. von Am!-

BOKtoppeam–~AeAfmaa~&K~
m~er, ~<< 9 80?6.

Azophenin, CMB~<N<.
Azophenote, Stth- tt. Hy<trat-BM<i.

A J. y. Be~tM,y.jtfoeM, K«
Z~t4.

AzeverbtBdMM~ee, VtH. Uetet~

Mohmg 6b. Re<tMctbosp~dd.wn
– ~o~w. ~t ï'«r<t~ tS~;
BM. gembeht. – aas Thioay!-
amineo (t. Atphythydroxytfunmen
~t. ~'c~aeNt, ~«w t 98&,997.:
HydrMtae a. d. fyr!~iB.Rt;he
~MM ~2496. ~t. aaek
AzofMbttoffe.

Az~~x!n!e,Dar~vatc<Ken~6C~S~O~i!~
6:. B. MMnMnyttMtMtm0~ SMON~
'-C<((X,H~ON~.

Axttxyatphyte, Speett-cohem. Verth.
Constat. 7 ?. B~ 2 ?61.

B.

Bitekerhafe, Cha~hterMir. M.De<
ArScJb2 1920.

Barb!taM&are, C<BtO~N~.
Bitryam, Datet. vonae)ttm!.MtMigft.

– Trenn. v«n Sa dcb. NHt. OH
~J<MM<M~2 M!)t. Atomgew, ?.
~<tn<fc&,?. OottpoM, &tf4er<3

2762..
.BeckmftBB'tcher Apparat a.App&-

Mto.

Bec&mttat's<!he tfmtft~erM~ s.

Vmtagerong.
B6oza!dehyd,CtSaO.

Benz&td&x!m s. CtH<0, Beo~tde-
hyd, Oxim d. –.

t Benza-~Reet~ CtBe (~CeHt.CN:).
BenzttMtd s. C~HeOt, BenzoMafe,

Amid d. –.
BenztmUid e CrHeO), Beozoes&aM,

AnMidd.

BcBz<tz!mM,CTHtOM~

B9nzenyt.Rest,CtHtf=CtH;.C-).
Beuzhydrol, CnHt<0.

Benzbydfyt&mtn, CnHt;N.
Benz<dm,Ct9H)9N)).
Benztt, CnHMOt.
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BettztMtdt~t.CfHeNt.
BeMtandaM~ AztmMwwbb. <t.

<?. c. ~eoM~~t t &t4.

BeBZMhiaon, (~Bt~.
BeBM6e)t<tM, CtHtO,.

Beneetn, Ct~HnO~

BMzetBge~, <%tHt<0<.
BeaMt. C~Be.

Bentotc~rb~Bt&oreB, Eaten6c!r. j
m!t DiMomethtn A p. ~%eAMaa«j
t5M.

Beazotdeftv~te, Ueber~ monoeyM.[

TeTpëaein-c.~e)F'M~<f ¡
aMOt,206t. }r

Benxotkefn, Vwgt. d. Ein<t. MB 1
MMtttMttten {m– auf d. Verttett.
d. ammat. BaMt mit«'Bre~ett*
oauMMternC A B6e~ 3t3028.

~nzetftag, Zar KeatttatM 4. – j
(Vehheit. <t.UmaettiangsgMehw.M 1
d. BiM. <L– ma d. oSnen KeMe.
EioCoMd. – aaf A Saitenketteo)

~MM'~<&M8 t4?3.

Benzûphenoo, C~HMO.
Beneothmzot, C~NsNS.

BMzoytohtcrM e.C!Bt)Ot,BaMoS.
1

8:aM, CMerMd. –.

BMzeytjtrnppetCtBiO (==C6H;.
CO.), EMose aaf A Rmg«!MaM
m TetMzo!mmterbb. & H~eJMttd'
L ~tMeeZ t748.

Ben&yt' (~jppe, CtH, (~
~B$.CH,.).

Benzyttden.Rest,CtBe (='€~85.
CB:).

Benzytaatton, C~BoOtS. t

BetïoM~ d. e<Mam!mienf.d. EMtMtz.
d.AtomgMt.R Z~M~et,?. 0<ttMM,
&.&M~(~aML t.

Berichtiganft beh-. LabtMttt voa
Pfeta~to~c mt PatozeuMUm 0.

l~ee. Ï CM.

BmfMtetMtBM, C<BeO~.

Befa9te!aaa<tfentAtkyi!rte, An-

hydnair, doh. Emi~&<tNan!)yj)tA'̀.
be! 8gw. von Soda ~«tMM2
M13.

B<M-yn;M)!t,Atemg~. ~.&M<M!,
?. o«~M, & SMoft $ Meï.

Betato~, Damt. <wttMmat.P'tMttt.
– e. CMrboa~oMt)detf. C~w
a 29!

Bierhefec, Ng., Cbe~tefiM)'.
Ce<M<-&Z t9m

Bt~dos, s. C,aH«tO!t,AHhyttmMe-
d!tteto!tydnt)~en.

B!ph~!yt, CttBtOt.

Btttteehttride, N!t!w. M'. ??. f:
t St.

B!ed!tetohyd)'t)t<teB, CnH,<tO<.
BtamMotbfMnt s.CMBM'h. Ben-

!!(iiMi8!tt<)t'm.ph9)tytendiam!tt.
Bhret, CrBtOt%.

Bt&os&)tre, CBN.

B!e:, AbMheM.01~ Pb-aahao dch.

a!M.8<t(%~g.&.t~am<t,K~ett-
<?'<t <tt8; E!t~ wa mettKea!
NaMf -.8)<tM C. &<cA<a'<<Z ~M6:
TMao.vonB)!mttte!~NB<. OH
JtiMMaM~A,0. Dw~ 2 9378; Atom.

(tew. f~M<M~H'. ~<MM.X.
~f~~ 3 2M2.

Bteihyperoxyd. D~rst. tttipttat. Di.

aMebyde mtMeb–,B!nor. mf a-

OxywCaMa F<t~a', w. Z~e~
a 2tOC,2t)e.

B~Hat!to<!e&, ZeMtaab. be! <!9f

SMtMtyM!attS!aieh<trom
<aa<<f32?4t.

Bte;erthoaMOMt, BM, Ei~ Aed.
C. ~!e&A<!t-<<gt66.

Bte:wetM. Etetttn)!yt.BiM. û. ~e-

<~ F. ~t~r 3 274X.

Bor, Mathem.Bereehn. d. Atomgew~
D<t&t t869; AtoN));ow.?

~<M<~A,?. <?<&<-aM, &K<e<-<

Bornée!, CMBMQ.
Bfenaef f. d. Be~N~a'~Nthett

S:edeapp. i&ft-AtMt~ ChM~
t 793.

BfMneM!hefec, ChaMktenNn J~

2MMe&:H920t.

Brantca.taohin, CeBeO:.

BrenztfaobeaetQre, C~B~O}.
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Bceee~tM&o)' C&BtOt.
Btem, VerdfUNpfottjjtwtmea. Met..

Qew.!m~M~ZM~Mft 1. ~a~
a IMS~Mtthem.B9)'eeba.A M(~t$
d. &.?<& &M7t; Atamgew.

~aa~~ 0<<tc<fM,~«ta't
2t6~.

BtetMthy<tf)tt,<~MtO,B~. j
m-Bpemf6<:t<â<tFe&femi~,Ver.

tMtt.m!tBea~MHioK a&t'A<
<2676, Diphwyhmm<~w.a Z6M
KferMitt<&M.3 384&;Ca~baMt,
f-AtBtao-M&beMot,Aoe<mttMt~.
$ Mt8~e!a8<)tt!MtMMt,Atmine~
<&ft.a SM6: Mdatnng. aMmat.
AmMea<&*w.3 ?4!.

«'B)'<tmfetta6nFM8tet, Ve~ett.
mtt: BeaxytMt!!i)tC. A. ~&eA(~
$ 26M; Mphtoyhtmm<<<M.9
9M8; PipeddMdfM. Ï 2<MO;i
ÛMbezot,Beaz~tMuBtt,Mphenyt.
amin, p.Amine-MobeaMt,Aeet-
eaiMtt<&M.9 2848;B;nw.aufDi.
methy!M)!m<~eM.$ 30!5; Vef(;
d. m!t – w Reect.gebtMht.t)fo-
nmt. BMen<&r<.9025.

B)r&<at&HttOt,Etektr.LaMahifth.i~
«M. Leg.bei C*u. in bfemWMMt-
ateOt. Ltf:. M~.R. Ûaott&ett,
B<m<e<eAa M26.

Br&moform,CHBri).

BFomomotyM&n~etbmdtt<tg<m,
D<tMt.,E% AB~ Mo).-eow,
CoBetitot..Veth.bei <LEtektMty~
H~.Af~~M.. Z iKm.

Bramp!kr;n, C~NBta.
Bromproteïaoeht'om, Opt.Utt<er-

8!Mh.C. ~<MarZt60?.
BromaMber, RedtMt.m!MebFonm.

a~dehydL. KMmc2 ~66, a 3tX6.
B)fomwMBerstotfe&mM,E~tr.

LMtt&Mft~.bei tK & Z~~<M,
A &a<eM&a M2e.

Bmo:m, C~HMÛtNt
BatteMtufe, CtBe~
B<tty<<!htorathy4Mt,C,Bt<M!t.
t.B<tty!g!jreeri)t,<~Btd<
Batyrota, <~HK(~.

Batyf~Cfopp6,(~BtO(–CtHt.
C&J.

Btttyt-Cr~pp~ €~N9.

c.

CMto«M~toMe.tH.MtMheit.6b.
– (Petlotin,MeMatia,Aahtton~m,
AaMoBiB,ï<ephopho)rt&) ~Rer
t tMS.

Ctdmtttm. Ve~mpfto~ttme n.
Mot..0ow. iox OBM!g.ZMttm~
?Mw~ & t56a: Mathem.BeMdm.
d. AtoNgew. M.d. ÏMehtc&. 0<t&
3 <8~; Nn«f. ~en tMtMttenig~tta;
aaî 8<ttzeC Be& $ ~9$;
Ttetto. wott BKMtttett NHt.OtÏ
f J<tMa<eA. 6f. ~eeùt Z X8f;

Atongew. &<t)Mto% 0««!a~
X..SMeft $ 278:

Cttdm!)tt)tpyr<mMBH, B!M., Mg.,
Anal. C. B~&a~ Z SM8.

Ctatam, Atomgew. & t<M~o&,?.
0«<MM, SettAeft$ 2162.

C&t!<mtoz~)notybd&te, Dam~
Eig~ A~t. tf. ~~maatt, H~t~
Z t84t.

C&e;Mmtt6t<(naotybdet, D~Kt.,
E!g., Anal., Ueber~ m Otiom~b-
data W. Nt~.tmtm, W. Nagel 8
tMt.

Ctt<r&MiB. C~HMON*.
C&ffeTo, QjBm<~N<.
Cat<t!attt. Atomsw. &&<ta<& ?.

0<<tM~ ~M<<f<3 M6Z.

CatotomcMbtd, HeMteMtA~M~
118! Emw.MfN~O, ? &Mt<Mytf
t 45!.

Campter, C,eHMO.

CtnaptterehtB&n, C(oHttOt.
Campheretafe, Ct~HMOt.

Capret&ctea. <~BMO<.
Caproaa&afe, CeBNOf.

Oaprytaaare. C<HMOt.

Car ~? mine* Grappe~ CHtOK

('=-NB!CO.).
Cafbamtastare, CBaO:N.

CMbmUM, CmB~ON,.
Carbazol, CMB~N.



-a<~M~(~

C~r6M.te,BtM.<)MA!tmMoetpbytoa t
RM<mM!t~t69?.

Csfbtn<tt,CB<0

CaFb<toyt-0)-app&, CO.

Carb&styrit. CsHrON.

CMttox&thy~M.ppe, (~H;0!), i
EMaee fmfd. BiagscMoMM Te.
tmotmn~o~b. R. H'e<~j&M,
~<M<M'Z t7<S.

CMboxys'Mtars&ore, CoHeO.

CMbcxytgrappo, GHO<, EM. (
Ûttss aof dea RM~eMass !!n Te.
tMzotMm~erbb. R MMa~, Z,.

l'~MMi! t~S.
Carboratt~a, Venvead. ifonBenzo!

z. – d. LeuehtgasM A ~t<M<~t 7. f
Citrmia~are (CochentHefacb.

steff). Zttr KonataiM < – ttt.
Mitthe: [Permet (CMHNOm'h:
BozMh.zar Indongruppe, Umwand!.
in WMsemotast.Farb~oBbJ J!.M.
Aa'BMfm2 3079.

C~ra&abaf!&Mfe, C~H~aOt.
CMnaMbytatkohot, C!<HM<)
CaroB. CteH~O.
C<tftenon, C~HteO.

C~rvMtfCK, Q),Hts.
Carvon (C&rTol), CMH~O.
CMtottmacotoB, CteHtnO.
Caryttuntn, CtoH~N.
Cneeïn, Einw. d. Hatogene 0.

RcpMM, ?. f~ Z MO, M~6;
BMd.TrypmavaKttMMogKMd. –
eatotehende Prodd. !t. (Leacm)
BMmaMt 1988.

Cedi-tret (CSfuti~aon), CteHMOs.
Cedrirete, Zof KMBtn. d. –

~e~t, ~~of~a !334,
Ce!tatese, Nitrif. tP. t~t~ ~~e

t 88 Anm.

Cer, Werttug~, DMSt. n. Mot..Gew.
d. CMMMftH~.~~maw a t835;
AtMBgew.A Ë<M< ?. O~te~, f

N~e~ 3 2762*.

Certtmetatte, TFMta., MsHebh. d.
Scttate m WasMF ~ehnaa~
? J~~ St Î?M; WertMgÈ. ?1 t
;M«~at<MM2 )839.

ûereMa~Me, C~î~MO*.
Cets&~o, Bar~ Ma Cent, Treaa.

wnî,<t dcb. ZtO bai Ôgw. von
Ktta0<, Nfwhwei~mitte~ N.0:
Bydmte d. Satfata H~.m~xmt..
~m~ztmt~.

Cersewqtuoxyd, ZarEftetenz d.
?. A!t«&o«M)t&t83t.

Cery!atkabot, <~HMO.
Ooryt~are, ~BHO~.
Chagnat.SKmtB:, e!Mcoae<tK<M~,

Etg., Bitd.von ScMettMaoMn. For-
faf~ & M'MtMfM2 Ia7t.

Ch t a t AUttt to ï d e, D<wivatad.
– –

(DeMïyo)OM6on!d!n,Mothy<*
deBOxycinehocidm,B~MxyciMho-
BM,physiolog.Wit-k.d.DesoxybaMB,
Vwh. )~f{.RcdttcMemmKto!,SaKc
denvate d. CincheM, !)iby(tro<nn
chee, Verh. g~. 80,) H~ AS<t~,

~~)t~- 2 ?&&.

Cbinfttdto. CmH-.N.
ChiBie, C<&HMO,N,.
Citinh, QtHtiO~.
Chinolin, <X.RtN.

Chmoton, C:)H:ON.
CbiMtt, CcH~Oe.

Chioone, Abb&a(!;igktd. Oxydatmes-
hmf6 d. von d. Conetitat.. Verh.

gg. HydMehmme,Analogie d. Ai!e-
tuamverbb. mit /Mf<t)<M)t
t 978; CMdeBMt. mit Atdahydet)
{m SonMhMt ? ~M-, W.
&~N<aeA t Mt4; Condensat. mit

Hydreten & tMM&w Z 835t:
Fatbftact. mit MttooeaaMdenvaten
6~ AM<Mt<t~3 2903.

Ch!)M Noxtm m&thyl&thaf, P~-

tymofer(vonBridge) ht~t.D!oxy
Gtyoxim-pbeoyMthw CMBMOt~
B.e. Ac~Mm<,.R&<~ t 297.

Chmox&Un, (~HeN~.
Chttes&mtB, (~HMOeN.
Chtor, Matbem. Bereobn. d. D:ehto

Z..Do& 8 1871; Atomgow.H. Z<M-
<M<, O~tpaM,Ar.S'e«A~3 8T6Z.

Chtofàt,<%HOC~.

Chtoraihydr~t, C<H;OtCb.



".J.JM~ SM~Wa~

€:hto'taHde,QMMt<t.KeMaB6ate-¡
M<e)m& S~e t805.

Chtorhydrin,C,HtO<Ct.
CMtor-ïoaem,WmdMM~gosobw.

beK~ondbm85"?. B.Bae~ea,
A.~M<M<;&t6!)0.

CbtOF~d. VMwMd.Mr B~t!n<)M.
d. Jod-ZaMy. J. A.H''o<t7SO;
A~ttger.aa A Mze tort.aMnMt.
Ammem.oyM.Acetonbazen~.&tmt-
M~at!t42.

Chto-tettatn, Ete~tr-Lett~Mgh.:
me.M. fo~M.Ls({g.beî00 W.B.
ûac&bmt,<M~M.&at626.

Chtoroferm, ORCt~.
Chtwtm<)ttyb<t&averbi~daogen,

OM~.Eig.,Acat.,Me!Gew.,Cen*
atitttt.,VeA.betd. EtektMtyMW.
M)«&M<M<t,W.A~ Z 2009.

Chtoreprototaochrem, Dtmt.,[
B<g.,ABa!cpt.Uatennch.C.Be<<&f
2 1606.

ChtoMHber,Kodeet.ntittebFonn-
atdehyd&.~M«MZ n64; 33136.

Ottoratibtne, Prim.– d. aromat.
Reihe ~t<mMt<M~S29tO.

Cht<n-at:ehat&ff,B!ew.MfMme-
tbytan:twW.B~cM t 246.

<!htotsutfea6&Q)re,Einw.aaf Dt.
'-pMpyta. t.Peaton0. ~M&tMa S
t803;Emw.mf d!dkyKrtearoat~t.
Sottbas&umtmideW. i&M'e~tcaM,
.-t.F&<t.Dw<NSMo~asg6S.f

Chotesteria, (~sRt<0.
Chot:n, ~H<0<N.
Chrom, TMM.yonBgmittobNH<.

OH~JaotMMt,JP~~< Z8a83;
Atamg&~? t<m<<e&W.O~eM,
X.&«~<S2T62.

Chfomophore,EM. d. – .0:0.,
.C:C.CO., .C:C.CO.C:C.'
W.JCtoM~& &<M<a<MeAtt ?25, i

f.Jïo~tM~f,D.~M<ti 727.
Chfomotropettttre,C~HaCaSt. <
Chrornoxyd,DaMt.MaMrG~aseft <

mit– abbas.Bestaadth.~.D«&oM(1
S !977.

Chry:atropa<&Mre,<~oHaO~. <

CioetKHt,~B~N,.
OtnchaiotpoMattto, C~HMOtN.
OtDohomet'ene&ure,Cf~
C:netK~H~C,)tHt,ON<.
Ctnchonituttttre,CttHnOitN.
0!aBam9ttyt Grwppe, (~H~

(~C.H6.CH:CH.)..
C!no&)B<tyt.erappe, C[.H)0

{=C~B~Ca:C8.COJ.

Cinn)tmyt.Grapp&'). <~H..

(='C~H~.CB:CH.CH<.).
CmB~myHde<t-Bad)e<t<. C~Hit

(CtB..CH:CH.ca:).

ettttMMM&we, C~H$<
Citrat, CtoHMO.
Cittat Ke!be, VoHchentetone a.

Vwbb. d. (Ce~aM)<Reih& K
TÏNtMtWtt 808.

Citt&matsattre,C&&06.

Citr:a<!erit!dohyd, C~HMO.
C:tro)tt6H<tt,CmHMO.
Cttronetto), CtoHmO.

Citt-oneHaitorc, CtoHM~

Citroneosture, (~BaOt.
Cooata, CttH,tO<N.
Cochenittefafbatoff s. CMmio-

B6HM.

Coerntigneo (Cedfiret), CtoHteOt.
Cottidta, CaH,,N.

C&Uo«t*L6s<tngen, De&Mt.,oe)not.
Dmeh d. – ?;at<te t !?.

Commtastoa. Bet.d. – f. <LEeet-

set&d.A<omgew.B.tatttf~t~O«.
N'eM,& &;«Aer<3 276!.

CM)!n, C~BtïN.

ContracHon, GeMta<t.– jR'a«&<
t !54.

CMtdMa-t'Ma~hlen, ~Mt.
(Weraet-), Bedeat. &r BgCb*
Doppetsab&~tgaa.Basen D.Sa'Sm.
Ae&tj! 230?.

In der L:teMt<trwird weMMh
dieBeMiehmtt); "Ctaaamykaach (ar
daaSaaMMdioatC<!8.. CH OH. CO.

gebmaeht; tetzteMe Mt. im N~iatef
sb'Cmnanieytt tMe!ebt!at (aoateg:
~Be)t:yt<;)md ~Beazoyt~).



MMMgMw. MM

Cor:<mdt«t <t. <M.tMM,Cm~O. ¡
C<ttwn<CMHttO<Nt j
Cotten6t, BMtimm. d. JoA-ZaM

m!tteb CtJ J. J. H~ t T5t.

Co~ttamM, Mittt. W<!tthd. m<~

– f<~ A NOM~.a. (estettZ<MtM<t

Z 7~-at~ t t38.

CMt<i'a~~hyd,C<B<tO.
OfotonstBfe, C(HeO<.
CamatMaon, C~Be~.

CantttrM: CeHtON.

Camttfazine, DeBoit., DaMt.MB

~yMmMMMMF. CM~rn a tS96.
CamttfMon, CeB;OtN

Cttmann, <~Ha<

Cam~fo!, BMtoïcha.fafCameno &

~MM'~MMe t !t89 Anm.

Ctmafo)e, De6mt.,Varh.M metat!.

Na o. a&.dabei aa~MteadeNon*
MMMMKche!a.& &«M'Kra«M1

H8~ Anm.

Comttroa, CeHeO.

Camtd:B, <~HMN.

Cemtnet, C~oBHO.

Cnmo!, <~Bt<.

Camyt'Rest, CaHtt.

Cyan, C,N,.

Cy~n-Sr~ppe, EinNaMaafd.Rtag-
MMmszaTetrMot!omMrbb.E. We-

<&~t<tL. N«tMceZ iT<8

Cy(mttt!am, N~w.aofAtjthyMett-
m~Me?. e. iMef, J. ~cA~ S

269~, Mt8.

Cyanphenote, CoBBttt.a.hryeehop.
Vetb. ~tMeeM,~.J.~a~a 3C3?.

Cyan-Radical, ON.

Cy~nafs&ttre, (~HsO~Nt.

CyoioheptM-Rm)~ CMetichted.

NaehweisMd. ind. A!hatot<teBtd.

T~op!N({Mppeo. ih~a N*Mea

Spattan~pMdd.&tt~&fBNef~ZaOQ;

~gt. Mc~: C &«e~"M', JaceM

2 2004, & BweAtto-224t. E

EM~<f, f. ~a~ & 224t

Cyc!ottexenoae, BiM. au <eety<ift..

B&ydMpytMm~ & &MeMMjte~.
?: J~Mc~Ao~ t t<

Cymot, CMBtt.

B.

Daphnetin, C~tteO~

BMMbote, VeA. (tg. PMtept$Mtt-
St(~e~a2866.

Oehydr~onan, C~Bte.

OeamotfopoMctottïg~ Star~

C~SMOi).

Deemotropas~ttt&nia, ~HM<~<.

Det0tybsozo!n, C<tHMO.

BMoxyetBohotttdtn, CMBMN<.

i)6ao)ty<tiaehoo{n, CtoB~Nt.

n~et{tt~!<ma<!oteret, eeMMoM*
d. –&~<M<et6. 6:.

Deayt-RtdHe&t. Ct<HnO.

DMMro&tbttmoee, Emw. ~er

Batcgeae C. Bo~t, ?. ~M~

t9t8, t825; 8-Sehatt d. – &
~m~ & ?43.

OiteetoBethtHittn~ C<HttON.

DitûetoeamtN, CeBHON.

DtaoctocbydroxytaM!B,CtB):tOtN.

Dtftthy~cet<tM!geater, E!nw. wa

Na Jf. ~<n-a<<,R. Û<M<& tS38;
Benvttte d. d~. 3 87:6,2954.

B~tystMpp&tat~'S&s~K~MS~
Dt&mid, e. Hydrazin.
Diamime, Ifebe~f in btte Azoinedtht-

Wthb. ?. ~SA&tM2 2250; E!nw.
wn FormaMehyd C. /t. JMt<'A<$
8M8.

DttHt!<ydt'o&M)het<!hy~iad9a,
CMHe09,a.a.(~eH,eOt.

Diaât&se, Chem. Nator d. –, Ent-

gago. an Wf~htowetEt ?%. A

0<&M'<t<t 254; Waa MtOabofne*

:w!M -? A HMMNMJMt UN~
Abacheid. ana ihrer Jodk~on~ad-

qaaeMbeNMb.,Eig.,che)R.Natap
d. –,ABat.e~~t HSO.

Dient<)'âiatdovefMBd<tBgee,~nw.
von BeMotentSiMânfeA ~M~MeA

t640.

Dtaz~anh y <t f}de. Constat. R&Mt-

te~ef, ~~e~a' S M8$

Anm.

DtttzobenzoHmid, C~BtN}.



;M)t~~

!MM<<Mttz<t!M)t)M,C~Be<~N<
Dt&&oheazo!a&)tfe!ttSjjWtMehem.

Vedh, (~Mt!t~ H'. ~MA<B i
KM.

Dtazooy<Hti<)te,B!tdf.von <%a*a'
.<M'–t CMMtttM. ~tNtMC~it
68e; VeA d. ~– ~g. Phenote¡
?. Em!g96at&<&M.&2054. ]

tn<(:<:{m!dooy!)nmte,B!M.A ¡
~«tM-A 636.

D!tMoa)othan,CH~N~.
D:Meni«mhft!eï<îe,Add:t:ompMdt<t.j1

mit P&eMbtta. &s!g<teM
&!«~<eXa?<îS& i1.

!)tM<mia)Bbydf«tetDMst.MWM.t
LB&.E!g.,UnMMxM.im~« Mezo-
<a<e,Ve~.A.~ta«~ t 34&.

DiMooimn-ton<)0,Etehtroehem.'
Veth.,Wandemog~e~hw. <J
Doe~MM,ji. ~mtMcA t6t2, t
t<:87,t6SO. ]

DtMeBtamfhod)t<t!detï)M<t.,EiK.,J
Umisger.Mogaotft.– :n rhoda'
BittteBiftMa!)tmM)ze& ~fMw<-&t )
t253.

DtMOBmm~the,Etaw. aufBex* ]
MnytmMMojnm& t 844;P~y- ]
~koehem.UateMob.ab. –, Di~-
zoohmhydrata. tt-MMotateW.A ¡
fAtM<&Mt,A ~!a!«€& Z M~: ¡
Kryoekop.Vetrh~m NMM!g
Baa<McA20M; E:nw. tM At-
MienMf – & NemA~e! <f.
6eM~ef 3 263F;Emw.voa –

¡MfAeetM$igMtMM~MM'33M2: ]]
~tgt.MchDïtzotate M.Diazo-
~erbb.

BiMOOityda,EtM.vonHCN,C«o.J
aëtat., Uebetff.m tMaManMone I]
N5M<Ke&t 6ST.

DiazoMBt&ne&are,€~HMO<Nt.
i

DÎMoMKeme,BH<t. Mt DtMe.i ]
Mydena. t8~tt.D)aM)eyaaMendeh.{
BeBMtentSB~iaM,C~Mtitat.,KoppeL]
mita!kat.PhenoMag);.A. Nan~c&

.t 63B..
Di&zet&t~,Vert),:nwM.1~ e.M

d. Redaet.(Batgegn.an Ë. Btm-

b~ger; ~M~McAt 348; Sfxe-
tfoc&em.Verh., C<taMit<ttA)t' a.

?. BfSA< t86it, t4Mt
CoMt!Mt., aboorme HydM)y<e<
t ?. A DopMMw. ~m<KeA
Z KH9: vgL anet MMoniam~
aetze a. Dnz<KMb)).

DtaMvefbtttdMgeti, Biaw. wm
BenM!MMn6aoMo.KCN~M«M&
t 636; SpMtMcham.Ve~h. ?.
~M< t t360, t46S; Combinat.
voa ~– mtt AeeteasigMter& BS.

~tp~tM; ~.aachDiMon{<t)N.
9t[h<taa<tP;!tMt<tte.

B:eanrba)a9&)treat Anhy<M~Md.
aKph<~– «)9<d. B!<tw.WBNattK-
<<aMjmhyd)ndaaf d. ~etd. 8o<ht-

!aft.) & ~<«M~ &2tM.

DSotfbexy~et~ocmtto)'e,CtBe(~

DiMrbexygtetMstttfe, CtB~Oe.
DioarTatoa, C~B~Oit.
D;6hte (Spee. Gewieht), Mathem.

BeMcbtt.d. – MoBtemeatNtfBe*
z!eh. zar Atemgr&~itaMon Da&
Z !S7C.

~cyM, <~î~.

DHymsatfat (=*6em{seb wa e&
? pCh Prttseodym.+ '? pCt. ~teo.

dym.Sut&t),BtK.,L&t!ieMt.,TMna.
?. ~ttoMM, & Ae~ ma,
tMt.

D4{!a<trtfitta!!omd!eetf<tt, BtM.,
:Eg., AMt. tR'tit~
t t23.

Diftaortf~ra~tdttundMttt~t.
BiH., Bij! Aca!. & F. WefN&M<<,
J. ~e t t84.

B:g~!aM&MatCttHm<h.
Dig:tttt(;enm, Fometc, MeL'Qow.,

AnaL, Oxydât. MTomg;enon&
&HM2 2455, M60.

Dif6't*Hn, Fonodo, Dénote, Mo!
6ow. N: /iNiKM~2 MSS.~60.

Dt~ttaHoe ortsttUis&e (v<M

Adn&n&Co.),Etg~ZM., Verh.za

CHCh, athch. Sat~oM, Mfyettttte-
gtap&.t!!ttmetctj.(Z:tag:at~)Ve)~
gte:dtm!tD)gitotinR.??<?? 2 2469.



'~MihMghtM. 84Ï8

PtoxyWetM&tt)-~ CtthOe.

&: ph <myM! futrosMy t,~H«iO<Nt.

D:phenyttn&thane, DaKt. dch. Re

ditet. ammah Ketone mit Ntt u.

Atkehot A.
~M, A ~f/! MS.

Oipbt)tty(.CMB~04.

Otphtw!y!s&are, CMHtoO,t.

D:piper<dyt. C~HM~.

D!pyHJyt,C,.a,N..

P!i<a!teytat<!ehyd (MxBoarqmn),

CttHteQt.

DÊSttzofarbatoffe, PfimSr& – aoe

M<D!0)e&yhmiBCp&enot C
~S~xe,

?.488,3~5;

Di<Béft<t~!an6B t. 33667.

Dissociation, Etohtfotytiache,

Z.
HypetheM d. – –

j~a~f

t5S; Etttgegn. M H. J&hn <feM.

ï <<?

Diseoe!ttttOBeteasi(m von
HgCh-

DoppetMbea gg.
Aettter Û.&~at-

M)t S 2295.

Oôbnar'Mhe
Citratprobe, AtM-

fahr..
NebeopMdd.

F. 7%m<mit 9

3288, 3324.

Doppethiodangen, P~tzwechsoH.

ofthechinoïden
–

ia A Azmmtn-

hefpam
)t. deMen Ursachem JR ~<

MM<M ï 977.

Drehttngsvetmogett, Optuchet:

a.
AetiwitSt, Opt!sehe.

Ofaeh. OstMttM'he)') DeËBMt,

AbMt. d. v~n'tBoff'Mhea Qe-
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Ba~, C. J. ~,Mt6ter2 2022.

Hopfeabftfx, Voftt., Bestandth. C.
/<~ C. J. &M<ttef2 2022.

Hopfeamcht (Laputin), Vork., c
Bestandth. <?. /~t- C. y. f(H<Hef
a~QM.

HydimtotnjC~H~O~.

HyttMtotM&ttre, C,HtOsNi.
Hy<tr~tiBin CnB~OaN.

My~rat-BitduBK, Sah- n. ––

bei Azophenoten y. r. ~tc<M, ?I
.?«!<'< ~~Z 8tt4.

Hydrate,' Peb. Jtg ExMteB!!tttMtar
– d. tcnea n. Moteketn ST-a~e
t !6t.

Hydt-tmide (Tri~kyHdenbis-

aminc),Oëherf.tnMt)ydMpyrHine
& ~teeet!H<e< Ï 740.

Hydraxth, N.,H<. – MaaasMatyt. a.

gMomet! Bestimm. von – a. Bydr-

oxytiunmatiMebYaMdmsaxt-e~ è.
R<t", F. ~ft~e;-< t 64; Bmw.

y.

a)tf TbioamMe ~tM~A~a t 8t2;

Ë'Mw.M<f6enK-t.thiMohtH.ÂM)mo-

beMtttdebyd & 6a&<-)6~ J~~oM
2 M86; quMMtat. MetaMtraao. dch.

Hydroxyhtmin n. – AmM~
23T7.

Hydraxtne, N~hwais «)ip)))tb –

mittcb d. Oxitfate <X ~tn-M~?~ ~f,
t58; epeatt-oohem. UBteMneh., Coo-
stitut. J. tt~ ~Ktjr tgco: Ueb.
a. A.M~erbb. d. Pyridm.Reihe M'.
.MM'e~tM&f3 249(i.

Hydt-azin'Hydrftt, Methytx-. C.

~«rrtM, ?~9 t jS; RiM. auf
Pt<!tm!o A. Bo~MaM 9 ~90y.

Hydt'ttz&phû)t:n, €N4.

Hydr!«dao, CaEtt,.

RydtobeB!:aB)id.C,tH,.tNt.
RydroceHKtMo. Nitrir. MW,

R~Met88,A.om.

Hydroohino)), CeBeOit.

Bydroottiaone. Abh~gigk. d. Ro-
dMetMMh)'&ft vem < Coaatitat.,
Ve~b. g~- Cbiaone f. ~'Afm<!)t<tt
9~8.

aydroohinonphtateto, CmBHOt.

Hydrocoëratigaon, CKH~Oe.

Hydrocotarnin,CttH,90aN.

HydrodiphtitHaetonettare,
CteHoOt.

Hydrca6g~tt!d!e, <~HtsO,N.

HydtngJiattco)n)taaara,~Ba,O~N~.
Hydcohyd rsst;c:M~ CuHttOitM.

Hydroh~ffeeeSape, CeRt.Ot.
Hydretc, Condensât. m!tp-Cbmonoa

p-eMnoMen Vefbh. & ~MAM
228at.

Hydrcsntf(tna&)tte&bh&mmt!age
A Xttttmt~dehy~, CiMottettah a.
Gtrab, De<mit. 77~MM 3 3ZM,
3301&Btt,.

Rydrotropidin (TropM)), OsH~N.

Hydretrop!tMen,CtH).j.

Hydroxam~xime, Da)tn!t., B!)d.
G. &AMe~ 2 2!9~ a. aoeh Oxy-
amMoxime (Ley).

BY'!r<'x&m6&)tMatB)N~voaHy<!t-
MytamiB auf d. Chtonde d. A

2 Sta?.
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HydroxytMttn, M<tt<MMM!yt.a.

gttROmatf:NisMmm. voft Bydnti!!<r
u. – miMek YiMMditMiittFeA. ~t.

~eAtM, ~M~e~ t <i4;Bild. fttte

DtbMm-j;!y<MimhypefoxydB.~c/w~,
~V. &tMt5M 1643 Anm. AHytir.
~t. /AHttMcA.H~. /~«)t<< 2 205S:

Emw. auf AmeheMSareester <?.
jS<-AMe<ëf22t9t; Einw. auf Hydr-
oxamsimreeMorMe H. t<~ 2 2)27;

qtmotîtftt. MetaUtfeBn. ~ittots –

a. HydMzia f. ~<M!t<M<-A2 2377;

EiM<- vM Ame!sans&am auf N-at-

hytirt. ? ? 2T2t BMd.

aus nitrols. Salzen 0. <?f<tK~

~aMtncA 3 ÏS5C, 2S73.

Hydroxylamine. Einw. «- u.

mbstttoirtet auf taMdohtorMe

A Ï 24Z; Ojfydttt. tort. att-

phat. – ztt Nitrosoverbb. 0. ~!A)<~

ï 2!8. 452, 2 !878; 0. ~?0~, O.

&t~ t 2?t, 4&7; C. R<nv«M, &.

JaMon~t 1 549.

Hydroxytamino-Gftppe, NH)0.

HydroxytK''appa! Waoder<teg9-

geschw~ bei û" ?. B. ~M~Ma, /t.

~<m<NK-A2 !6t4, t630; Pitttxweobset

d. – in <t-Stett. mit y-st&adigen

H-Atomen E.MM~e~MM. 2 2~2;

JE. JEf~mqto- &M&t 2 2MO.
`

Hydroïunmttttdehyd, (~B)oO.

Hydfozimmtttttre, C')H«tO<.

BydrKre, BiM. von MetaU-– auf

elektrolyt. Wege 0. BMf%, F.

JMer 3 2748.

Hyttariephosphofsiiare,
C~H~OaNtP.

Hytotfop-'somer, Def!eit. /if.

&Aottm 1 126.

Hyoacin, C,rHMO:;N.

Hyosc~!tm!n, CnHMO:tN.

RyperboraSitn'e. BiM., Big., Anat.

d. Nx-Ssbes JMe~o~ ~f%

~tt-~ 67S: Darst., K!g., Anal.

von S&titen; Verh. «g- CoCb, Mn-

Salie; Metatthypëfoxyde ~'M.t 95S.

Hypercht'oms:iare, Darst. vonAt-

kidtSitbM, Eig., Anal. deri! Cou*

st:Htt.. Ver&. m:b H~ 0. H~

t 3M; BrM.. Efg., AMt. d. Teh-a-

n)ethy!(tmmo)tMm-~ Tr!methytam!n-.
Chindit)- n. Pipcridtn-SatM <~ $

3t3it.

Hypor)notybd&))s&are, Satee M.

Verbb. ders. mtt AUtaHhyperdjfydo!

y ~it~ t es~;

Ï)m'st., Ëig., Anat~ Constttut. d.

stMM'en hypernMtybd&xs. Kat!om-

hypen*xyds <h<w.2 244~, vf{t. aaeh

Jf~AM«M, ~e~~ 2 t84a.

Hyperexyde~ BHd. bet d. Aettvir.
von 0 dch. 'ferpectiaSt a. TfMthyf-

pbMpttia C. ~t~~f, J. !<~M<t«eA

3 30~, 3055.

Hypert}tans&u)fa, Votfbb. vonHy-

per~txntttea mit Ath~ihypetOxyden,

E)g.. An~. A~~o~ ~M~

~eff~ t 679 DMst., Eig., An:)t.1.

von Verbb. d. – mit MetaHhyppr-

oxydea <?*<. 954; Camtittit. d.
Verbb. mit AtttatihypotMyden (/<«.

2 MM.

Hyperwotframs&ttre,S~Z9, Vett-b.

deM. mit AtMihypemxyden P.

JM'At< &. f~a~'<Kf~t t 632.

BypQXitnthin, C;iHtO~.

ï.–

Imiditzo!. C:tH<Nt.

tmtdttzote (<MyeX)ttHte), Hëg~t- j

mâssigt. d. Schmetzpuaktes d. –

A'.MMt-M~tSSt.

ImidazotoB, C~H~ONt.

Imidehtoride, Einw. von NH~.OH, <

«- a. ,sabst!tuirt. Rydroxytaminen
R. Ï~4Û.

tminodisotfoMeintro, ÏMmotphie
voc&txan d.– «. <t Mettmd:-

MtfosNnre W. ~AnMHM, ~M''<-

~<M<2t883.

jndttnon, C~HsO.

lada~ot, CTBeN}.

Ind&z«ie, Varb.d.tz-Amino-gg.

OxydetioMmtMet Ë. ~am&e~e)'. A

p. 6oM~<a' S 2636, 2639. 1

Izdett, CuBa.
.i
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ht(tcn;ge,C,Bj,0<. )

tctt;go, C~BMO!N,.

ttdtgofttrbetoffe, SyntbcM ans

Atphytttmtao-nt~Me&aM- be<!w.Ïo- ]

doxytsSore.Estern &. ~HA t8t2.

tndïaBt, Atomgew. A A<tNfMt ?'.

O~~aM, ~t~< 2 37C8.

indot,C,a:N.

tn<tote, MethyKr. <t. – G. P/mteAer
Z t488; vg). Bach /<fMMe<-i 6~,
2!M8.

~dotenin,<~HtN.–De6ttit.,D< )
MTaM 0. ~ncAer 2 !<?.

to<!ott&,C);~N.–Dè6t)~Më

0.~<t~<f2t432'

todoc, CaBeO.

tadon-Gruppe, BexMb. d.Carmin-
eSure zer – & f-MenKaa~ 22080;
Ve)fM. xac Dant. ~oa Owtvaten <i.
– aus Ztmnttstturo <feft. Z 2095; j
Farbreaott. mit Mtttonstttredenva'
têt C. Mfterman~ 3 2303.

t<t(!opt)MMint C~H~N}!.

fndophenote, Theorct. ub. d. Bild.
d. – B. &tm~M-, ÏMt~Mt-
2!tM5Anm.

tttdoxytsan~e, C.HtO:<N.

!ndcxyts&ure<ister, DaMt. aasAt-

phybntino-nttttonstufee~tera, Uobf..
in ïndtgotarbstoNb ~<mA 2 t8t4.

taduUae, Thewot. M), d. BM. aus
Aa:t)<t R BftMt~ ~cAt'Mx'f
2~27:

tavMt;n, Nachweis im BefepMM-
saft Ë. BMeAae!-Ï 570 Darst., chem.
NttttH- d. –

HM~tc~'l [ !3i;
Vork., Eig. M D<M<-Mc&Z )9t{).

trea,CtxHtif.

h'idmm, Atom~ew. A Z.a<t~<, fT:

Oit&eoM.&. &M~ 3 2t<;2; epez.
Gew., ReiniR., quttttmt. Besttmm.

~«fi!, 9 3t8~.

t)'igenondic<n-boB8am-e,CoHt<05.

!rigenontnearbona5nt'~C)aBMOT.
tron.CMH!oO.

tMtin, C~HsC~N.

I~udimot-phie von H)- a.Nd-NîtMt
<?. Bo~MM/Mt t24().

tMtirmttt.o), Praf. vefstit. gg~.
Warote~HMtrahtong !f. /FeMpe/ 3
g!t94.

leomerphie, – <t. Setze d. B!
d. sottenen Etdcn ~(~ena t
1237; Verwefthbitrk. <t. – mf (t.
Besttmm. d. Wanh!gtt. ~on Me-
tat!en H~.Aftf~NMo<tZ !830; – too
Setzett tt. ttnmod!sut(bm6ttM a.
MethMdistttfosam-e W. ~«~fta~
N. ~<My«M 2 t883,

ttfun~tstttre, C;HeOi.

J.

Jcd, VerdatnpfM~warme a. Mct.-
Gew. im «itmig. Zmt&od ?faNAt
2 tS63; mathoBt. Bûtechn. d. D!ohto

û««- 2 t87t; Atomgew.
~)K<o«, ?. ~waM, &Htet-f 3
2762.

Joftatkyte, Verb. (t. –
gg. d. eug.

Phoepbof:~&ttfee<te)- od. 0-Phos-

phme ~.jMf'c&ae/M,~NeAtte t t04S.

Jodidchtoride, Umwtmd).in Chtor-

jod-atphy!o ~M<Mc&, ?. ~M<et-s-
&<~ a t7t0; R ./<Ht)MMA,;M.

A'~<tKZn~.
Jodixiom B. Jodemum.

Jpdofo)'m, CBJ~.

JedoBiotttverbittdottgON, DMst.
tM8 JodtdeUonden M. mettMMgitn.
Hg.VMbb. C H't~en~ i 9t5.

Jeds!!6er, Reduet. n)!tte!s Fonn.

atdehyd L. KtM'w 2 t76a, 33M6.

Jod wa~e&rat ~ff a&Mte, Etebr.

LeitfBMgk. bei Oc B. ~M,
A. //eM~cA 2 tM6.

J&A.XAttL. Bedimm. d. – nut ~Mr

Liig. v<m C)J ia M-proc. Es8)gB&t)re
J.V. ~t. H~t 750,

Jonche tmtid, Ct-jH~O~.

J«Mgendte)nboBBita re,CMH~.

Jenogettondteftrboasauro,
CMU~Oi.

Jenegettontrio~rbons&tn'e,
CnHt~O~.

Jonen, CoB~.

Jon~enogoM~re, C~H~O~.
920*
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Jo[nrt'~<tntr!t':n'b~nsKnt'e,

CtsHt~.

.f<)no~et')n,Cf.'Ht,:Oj.

.tmtOtt.t'uHsoO.

K.
Kitt ternie'bcinj(''n, Hcrstett. f. La-

bon~onttttKKwMke ?'. ~m~ 3

~:tSt.

Kttft'eos&ure, C.tHtO~.

Kitkody~imrM, RR'. AfO. OH.

Ktttmm. Âtom~w. /.««~ tf.

~<~<tM, A'. &~< 3 27(!2.

K? {i mMf mte a, WaMtwtm~aRMcbw.
bei Oo a. be: ?0 t~. Dap~MK,
.4. ~(M~f/f 2 t63M.

Kxtmtn.cttpri-thiosoifittt BMd.,

Eig., Anitt.. tdeHt. mitd. Katimn-ca-

pro-thMMthtwnC«hen H'.M«~-

mct)M, ~?M~ 2 t733.

Kanttm-cMpre-tttioeMtfitt, Bitd.,

E'g., AnaL, Hyttrttte mit 2 bezw.

t Hi)0 M. ~M~M. &. &;<<~ 2

1~4.

K~tttt-iehtet'. He~tett. ~MM~
32')9T.

Ktunpt'er s. Campber.

Katato~<ter Bib!i<nhok s. 33655.

Keto-Formea vj{!.Enot-Formen.

Keto-&t-appe,CO.
Ketotaetone s. Oxthctone.

tt-KetOttet BiM. aM Mg. Diacytatt

(Dia.Hty! acetykngtyko!estef)t) /t.

~MC. ~Myf!- ï t2~4.

Keto~-MoechM, Utber– (nitrh'te

Aeeto-. Batyryt-, V~eryt-Butytto-
!)t«)e M.-Batyhy!'))e) ~t. &tM'-7~t«--

~<!x2)M4/

Ke~ontK'ettttc, Darst. mttteta Fotm'

tmM~iifhet' te~w. Ot't6<]'an)e!sen-

sitarcester, Veth. C&tMMÏ tOtt,

MtTAMt.

Ketone, Dxrst. ttatogenitt. – F.

/&«cM, f~ Mao~MM t t69; j
A'a<t<-M. Merett t !72: Satfo.

t~teeyttL– tMm-A.M~ZtM'~e
1 ;!3S: Keduct. :n'on):)t. u. fettitM-

tHKt. – (tt'h. Xa a. &Hohet .t. j

~f~M. r..t~nt~-f! Dop.

p'')?erM~. <wnat'omat – mit Qtttto-

(thf'sj))tnrs&'))'o f/M!. 2 tÏSS; BiM.

isom. Oxima tms !t!iphnt. '– C.

~<M-«'<a, JffM~M~t 2 tX7~: Bittt.

ttogMatt.
– aMs 'i\tf!thyd)'o-)'-py-

ronex /A'e<tA~- Aff~e~tt~ 2

tM't.

a-Ketont&areeet.e~TxttttHMereFw-
men d. –, A~Sa~i. d. mittets Ntt-

tithyht <hu'gestt'ttt. – tJ~ an~<)s5tt.

(t.OxyifiiarMstef H. &A~' Z t304;

JHaw.yon Beni:<tttt(n!)B &'At~
0<y~2 iSW.tftLa.u.Ettof-

Fortnen.

Ketot)S:mr6t), U&bcrf. in AHebyt!-
stnrea ttMh Hinsberg «. Bou-

leau (t C G'MAe, F. TMm~ ) t

374; Uobcrf. voNot-– m<t*&ntt'

tiosS~ren ~Me~a'/ot!. 22~38;
BHd. von y-– nus «. -D!oxyst)t-
reK JT. Br/eMM~a'tfM., ~M. ~ft.<!

2 ~~M; KM~meyef./tM. ~223~.

Ketoxime, Oiacetonhydroxytem!n u.

~tefeotsmm. ~tiphat.
– <~ ~ff<<s,

Ja~/o/t~t 2 1371; Straetarisom.

Acytderivate vftn – <S~AsMW<3

32~9.

Kn<t!tzueker. BiM.. Eig. ?. HW,
F. Am~ t St.

Kobatt, E!ow. von metafsetiii~. Km

M<–-S)dzeC. ~Mar~ZZMa;

Tfam. von Hg mittcts NH..OB

K .AtMMa.!cA. ~~< Z MS4:

Atom~ew. M. ~-«tX/cS, H'. <~<poM,

~e«Ae~3 27M.

Kûba)tbyperoxy<t,Bitd.itt)aByper-
boMten hex~ HypettibtBateB a.

CoCtt P. ~MAo~, L ~EtM~tM&t

934, ~M.

Kobattpyroitrsemt, BM.. Eif;

Attat.GKe<cA<'t-d'&2t63.

Kohtendtûxyd, s. KoMeM&nre.

Kohtenbydr~te. N:tn)'. !M~Y/,F.

~Me 1 68; Wirh. d. HofepMSt-

t sttfte~ Mf YeMch, – JSMe~aa',
?. Ra~ t 1090: Verf!&hr. d.

(icb. vcrseh. Hefer!tMen jM. /M-



M2Î Siaw~Mw.

fM<~ a ,t!<Hh– tt. HcfepMa~-
Mftef J. tfW&~tp~t 9:fM.

Kt)h)GtiexydEptttt)tO{;tt.Ox)ttessit;-
esto'sx, seiner Homotogent~.H'M-

MtMtM,;V. J~M~~ftMf t 55L

K~bteMam'e, Darst. ven festw
–. KM.vonHydraten.~ot'Mt.ntH

Aethy)Sthe)'+ Wasser,DftMt.prtm.
&te)-H'. Nem~ <S'<-M~3 a9H6.

Kohtcnstoft', Spôctrochem.~wh.
J. ?. ~rSM 2 ~6; mathen).
Berèdth.J. Atoingow; t~& 8
tS69~At(nnj!0w.A ~M~7~
OMtoaM, &'<!t<&er<3 2?M.

Kohteft~toft'sieboot'ing, Geaeh.d.
NMhwetsesd. – in J Atk~o!de&
d. Tropingrappett. det'<*ttH-ffeien

Spa.thmgsprodd.?. HY/Mmy224M,
v);t.imch/?. ~ac~ft', ~«(-oM 2
2004 ~«e~er2 t K.C«tAHer
F. ~p 2 2247.

Koprosterin. CKH~tO.
Kreso), C~HtiO.
Kre80t)ns5urc, C~BsO~.
Kt-Myt.Gfapjjû, C~H:0.
Kryoehopiseh&x V6rh&hea u.

Constitut.~on e-CyMphenotenA.

~MtMM,.-<. Ha~e!-3 8037.

Krypton, eewinn..Eig, tf.J&tMM~
S?M6.

KrysttttiftH'm, E~ttaaed.Constttet.
acytirt. Momat.Ammea)tf d. –
C. ~MeA~3 323S.

KrystaH!s!rt-pha.seotrop.De6titt.
&Aa«mï t28.

Krysttnwtmergehattd. C~-Satze

aroaott. S&<tMa,d. Pamh«net«)'e
n. ihtw Homobgen TA.~x&~ i
Ma.

Kapfer, Mathem.BcMcha.<t.Atom-

gew.<t. DiehteL.Û«&Z t872~
Eig.,Zos. wn AthatithMsatitttettd.
– A ~M«)Aetm,S. &ett)~e<M<fZ
tS77, Emw. vommattu-senigs.Na
auf –.Satze C. ~M'c~~ Z 2166;
Trann. vott Bg m<MebNHt.OH

jr<:tM<McA,G. DeeM3 23??;

Atomg~w. ~M<M;,t~. 6M<m!/<
~.&M&e~3g7(;g.

Knpfer-Athatt-Saha d. Qtycu-
rittB, BM., Eig., Aaa). K Mt-
A<'Mter2t4&3.

Kttpfcrpyrottreenit, B!H., E!
Amt. C. /Mc&<tt-~Z3t66.

Kttptet've)'bi!)<taagen,BM. – d.

Aeetessigestcfs<t.Beo&oytiteetesH~-
estem ?. MMt-<:)!<M3Htâl.

KttFisschhts&.OfaB,Ëtektr,– :ttr
B(œt!tnm. LichMOMSHOMtenn~-

geM Rttnfc12.

~-Ltetoae Ton PhaM«ta&area,
Parst.aH~M~ndehaMemtr!!&. Pbe-
notemA RMtfzyt~,/i &Mo;)M9
28M;vgt.aMb G.&-<!mefà 2813;
k ~MMwa3 282t.

L&atesa, CtïH~Ot).
L&vnHntttdohyd,C.ilï-iOt.
Latotitts&ufe, C;HaO~.
L&vatoaitn(von<3~s}, Nih'tr.tK

H-'W,f. ~n~ Ï 'f8.
Lavutosan-trinitrate («- M.

Verb.), BM. ate LSYokseu. d.
UtMtosanwn Ge!is, E!g.,Aottt.
H'.H~Rf.e~e!??.

L&vHt~se)CcHt~Ot!.
LttBthttn, isomorphiQvon La- a.

Bt.Nttntt <?. Bo~aKmtt t240;
Wetth!gk..Le!t{&higk.~onSatzen
tf. J&~tMaMZ 1833; Atoogow.
B: Z.<t«<&?. (?<?<!?, ~ef(t~
32762.

Lttnth&nexyd~ Ëig. ?. ~Mst&tMMM
Z t832.

LtUtthaneutfat, D!trst.,T)'eBN.vo)t
Çade~Z~O M6gw. von KMnO~
vonden Yt~tetdettdott. K-Stttfat,
ven tteadym a. Pïaseodymdoh.

H~O,LMtchk.,Eig. a. Aaa!.Hy.
<tfttto?, if<«&)tMStt,& JSS~ 2
nt9, n3&.

Lafendot &.L!mtooi,C)aBtaO.
Leberthran, Best!mm.d. Jod-Zahi

mittetsCtJ J. A. H~ t 75!.

lt eeith n, Vo~MnHefepKMMftJt.
R~&~eiK3 3~23.
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L~înot. B~timMh<t.Jod-Ztthttmttete
ctjy.t~mt.

Lemangrasôt, Gehtttt.(t. – an Ci-
triti 0. Ds&t<tr2 t390;Beatxndth.
Vcrg!eieh< JonomMa – mit d.
tVeitehe«5!!:aostt!oh<vonFut!
soho, UfMched. opt.Aett~itStK
y)~M~ 2 ~t3; Bestaadtt. 0.
Dt~Mr 9 3t9&: Bestandth.,Ë:B<r.
von NaHSO~(Dodge)f. ï'f'eMMtt
3 327~,928H;qaMttitat.Be~imtn.
vonCitM)tm – <t)- 333M,3335.

Ltpidtn a. CMH:.N,Y-Methyt.cht-
noKe.

l'epidtns&Me s. Cji~O~N,;Me-
thytpyHdia-<die)trbotM&m'e.

LettehtgM, FortschrittoindertJet.
stett.–, Prodttcttot d. deatschen
8M-CentKtea ~«ttte 16, M.

Lettcttt, C<iBMO,N.
Lettkot:j{nonb!ttu, C~HMO~Nt.
Lanhonitrotsattre Sahe, B!td.,

CoasUtut.0. Cf<M<,A. RttH~cAa
28.M,287t.

I'eohosin,De6ntt.BezMb.zttrï)M-
9<as9M. & O~OMet 2M.

Lioareo! s. Lmatoot,C~HtaO.
Lic:nrho<tot(vonBarbier), Njcht-

existeMd. – f. ?YemaMt 83~,
9 2992.

Lign~ttMM, (~(.HMOtN). t

L!gN<tnfarb8toffe, Z, KeMtm~d,
– a. <i.CoëraMgMMs,BMd.,E!g.,
Ueberf.in LeehofarbstoaeM.Verh.
dMs.,Ëmw.~emEir. u. atttob.SOï
C ~MN-m<M~ C~tfMti &)5.

Hgroïn. D. Lostichk.iaW., VoL
K;D. dea0MnM< LosttohtE.von
W. m y. B. 3 Mît.

Htn~aeN, Ct<ttt«:.
Lioatoot, CmHMO
Ltm<ttoa!<tm,Ct<jS)e.
Lith:an), Atomgew.R. taa~e/t,

0«:M&<, &«~< S 276~.
LosHchkeit eintger mit Wasser

aehwermischb.F~Migkk. jBb'~1
3 2669.

rLophophonn, CnHoO:tN.

Lttft, VottMangsveMaeho mit HSss.
– 4. tft~M&o'y Z t~68,

Lttpttitin $. Hcptcnmeht.

LapsHM&ato, C,tHMO<.

LatttUn, OrHitN.

M..

MitgMsmm, Atomge~ ~~o~
(~ea~ &«Ae!'<~276s!.

Maisot, Bostitnn). d. Jod.&tM m!tteb

CtJJ. t M).

Mtttd, C,H,0~
Mitiotestcf s. H(0t, MttomtaM,

B'!ittBytoate<' –.

Maions&Mre, CtH~O<-

Mfttons&ttfe-Defivate, FarbîeacM.
von Todonen u. ChtooMa m!t –

<XZ,M&e~t<MM3 2a03..

M<tto<t%iHtfeestor, A.eMy!iipte,
Condensât, mit BeazittaceteMtgester
R ~toece/ta~, H'. Fa&a- S 2768.

~Matonyt-Rest.CsatOit.

M~itose, CnHMOt).

Mandete&ure, CaH~Oa.

Mttndragor&B-Wtrzet, Histor.,
Athatoïde (i. – & ?~<MM,M

~ex<~2 203).

Mandr&gcfm, OnHa~O~N.

Mamgftn, Treno. von H){tttitt~h
NHt.Oa ~~<!)MwA, R

2 23SS! Atomgew. ~t~&, H~.

CM~~ ~«~ 3 2?(S.;

Man~anhyporoxyd, BiM. &MHy-
perboratam bexw. HypeMitanaten u.
Mn-Satxen ~.<M<te~, &tM~'e~t
1 9A4, 9j~.

Mttnganoxydotaatxe, Einw. iroc

mettrsentKs. Na 6!. Nete~ar~

MtKtgsnpyrMrsenitt Uitd., Eic.,
&Mt, C ~NcAe~ 2 ~65

M<tnncs< C~HMOe

Mehotun.CMHwOt;Matdot&bt~M s. ChtMid d. Verb.

CMHteOtNt.

MeUb~ee,Votk.,Ei<~DeafM
L' ~)9.
MeHtneM, C~H~Ot.
MetHthsSure, Ct~H~Ot~
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Me~h9t,C~NttO.

Menthoteetof, Bitr&t., opt. E!g~.
&.'~A~<t~' 1 363, & !778; Pritf. <c

auf AMoeiat.(<a- 2 2152.

Manthotre!he, UntarMeh. d. N-
Vefbb. <t. a. tbMf Dwate JM.

K<ttM«'<t~)<t,?. R<te<t'<&<&t47S.

Mettthcn.CtoHMO.

Mer~itptitae, Cottdenstt. mit Myet.i

Acato~basen ? ~t~ 3 3!43.

Merkapto-Grappe, HS.

Merttttpt~ota, BHd.vtm – cyd,
Acetonbe~n N. ~«~ 9 3H~

-M<}rkttpto-th!a!!<t!!)«')t%rh. gg.
SatMâ~MN. <?a&)-M,R ~M~M )
?96.

MetktttOCftfbid, ~as. a. CoMttttt.
d. ~oppe~efb. d. mît MeMOfo-
t)!tMt<' von E~dmann<t. ~iHbner
& A. ~<!<tni< 3 ~85.

MMtdin, CeHHK.

Mesttyten, C~HM.
Meaityîeaaaurë, C~HteO~.

Me~ityt-Gt'nppe, CaHu.

Mesitytexyd,CeHtoO.
Mosox!th!H<<'e,C!;[!ïtOc.

Metttformatdehyd, CaHeOs.

Meta.tUtttthodeo, ZOrstitab. von–
M d. EtëktKtyse mtt:(jiteiohettf&m

S. Nfe< K Bo~ ~4t.

Motar~~K,'Bow~oa., Big. ?. ~MMy

3f'.SU9.
Metareenige S&ure, Etnw. <).Nft-

StbM MfMetaUs~e C. R<t'cAa~
22t63.

Metheayt-~<tdte& CB.

Me~hm-Radtctt.CH,

Methiome~aree. CH~OoS),MethM-

disotfos&ate.

Methesafr)tn!n, CHS«ON<.

MathetotttSttfi'~oint C~HtaON~. t
Meth.exy-Qmppo, CB~O.

Methytettbtau, CMHteON~S.

MethyteB-dtgttttesa&aren.DaMt.,
Ëig., A<Mt. &JtfS~M, JiM<
't 259.'

Methytengroppe, CR~. – SnaMs

Mf d. opt. OfSh. &. ~cA<~< 1
~80.

ct-Metbytgtaeostd, CfHt~.

tfethy frappe, CH:t. – Mitt!.Vo).
d. – ~WtxAeï t3t; Ema~s tmf
d. RinK~eMm~xoTetrMoMMtn~erbh.
R H'e<MM~ ~<tM<fe2 t748.

Mothy)!{otoi, C~aeN.

Mothy!*(<.tnttcao9tdt OtH~Oa.

Metbytmorphnnet{na,C)tBs;09tf.
Mo!sca):n,CftHt:OtN.
Michter'~ Keton s. C~HtoO~,

p Tett'amethyMMmMo-benzophc-
..noo..

Mttehs&ttt-e, <~JH(:d:<.

MUebzaeher, 0;: BMO)t.
Mohnot, Bestimm.d. Jod'ZaM mit-

tebC~JJ.?~~75~.
Motohat- Atom VerbindMgoo

(von M. Tf«abe), Zw EtMtenit
d. ~<tma).a, ~a~ e
)837.

Metekttttrgewiebt, BMttmm.d.–
foater K&rper ~ifAe t30; Be*
sttmm. d. – geLStoSe dert. t ?!:
Mttes~eff. Beatimm.< –' aMb
d. Siedemethode?. ~MdMet~ert

458; Bastimm. d. – festef Korpar
(Efwide)-.an 1.Tt-futbe) Fc<-<-
î 506, t6K); Eatgegn. ~at<~
1 t08!; eiMg. Etemonte htt

MMtg.Zustand, Be~ehn.MMh <t.

F<trmetttvo)!Oitnts!tmt.Tr<mton
a~. a tS62.

Motekat)H-rotat!oo, Verwend. 4.
–'CoMt. bet opt. Untersach.

RcM~f t 362; OrSsM bezw.
CooatMz d. !<tbomoief;.Reihen
<&-<.2 t7?5, t?8t; Ëina: d:&M&.
c:st. (Entgegn.M Crompton) (&)'<.
2 2<5t.

MotybdSn, Niedrigtte OxydaMoM*
ata<e d. – CHefo-a. Bromt-Mo-

tybd&nterbb.,Htchtexietenzd.Mon-

oxydee< AnatyM Tôt îMogeao-
motybd&averbb.?. ~&~mantt, ?'.

t ~~aM&;TMan.v«aBgmitteta
NHa. 0 & R J<MMKA,F.
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2 ~38t, Atomg~. <M.Z.<M~, tK

O~a'~M, A*ft~~ 3 27M.

Moty[td5)t<tt(tnexyd, VeMS. iittr

DaMt., Nichtofmteoz (r.m<Mft,
H'. A~~ Z 30t~.

MfmM<tee&ttr;de, Kitrir. «'.??,
Le/Me t ?t.i.

Murphen~ C~B~Ot.

M&rphtB, C.,HMO~.

Morphof.CftHtttO!.

MeFphotohtnftn, Ct<th0<.

Morpbotut, C~H-~ON.

Merphotinderh'itta~ Dar$t., Eig.,
Be~Ner, S<~mcr, if. &<mte t
7M. ??.

Mycose e. C,sH<90n, Ttchittose.

Myristk&&at'e. Ct~HMO:.

N.

~itphtaeen, CtsHt;,

Naphtatin, CfeHs.

Ntphtimtditzct, C(tHiN,.

Naphtindot, OnH-tN.

N~phtindophen<tzia, CtiiHtiN~.

Nephtittdut!n, <~6H,ON!.

N~phtindutine, SyctheManuft. –,
BMeteho. als DtBapbtaepoMffanme
0. ~Mc/wr, E. ~'p 2 248a.

N:tphtts:tt!n, Ct!tH!0)N.

Naphtoe~rbM&i, Ct&HttN.

X<t(thtcei))n!tM)B, CttHnN.

Naphtoehinon~ C~BeOt.

Ntpht<taine6fminBitefe,Ct<HeOttf.

~aphtodttUftndot, CHHaOtN.

Naphtoes&xrc, OttH~O~.

Nitphtof~~on, C~H~Os.

N~phtofuran, CttHsO.

N%phtogtat<t(!0&nn&~Ee,

C<&H.O.Nt.

N~pbtot, <H).0.

Ntphtomorphctm, CttHjtON.

N&phtof)he)tMi~ CttHMNt.

Nitpht<)phe)tOsafranta,<~tHMON<.

N~phtopiknnsâore, CtoHiOtN~.

N&pht&resofettt, CfoHeOi.

N&phtoe&ff&Bot, CsiNMO~Ne.

NaphtoMado!, CM~ON;

Nitphty t. Grappe, 0,

N.phtytroth.CM~O~.
t-Narcetm, C~M~OtN<
Ntttritmt. Bitd. Me Na~O~ /jf. ~mt-

~er{;M't4.')); At<M)gfW.«M, It,
0!<K-t!M,K. ~C«~<-<3 ?7t:

Natfinmhydrcxyd, Et~tr. Leit-

MMg~ Vet-selfattgs~eschw. M~ B.

Daf«~Mt, ~< 2 t63~ !?;?.
Nfttriam lonen WandeMogM~-

Mhw. bei 0" u. bei 25" !r. J!/a-

c«~«<t, N«<t~e4 2 t6i!0.

Nittriumsuperoxyd, BM. wn Ne

tMS–&Mt~~ot4;tt.

Nattr«to~ Mf W. v. S<thrttcder
Il. <3<~«~ 1 227; Rtid. Scitiai,tt
C. t«fA<rMaMHt 335: H. K&m mè-
re ders. t S05; S.N.Drageu-
dorff tiers. 1 808; R. Sctunitt
H'. RMtpe~ 3 33&9.

Ncodym, Isodintorphie zwtschen –-

u. Bt.Nitrftt G. Ao</tMMt t 1238;
Trenn. von L& dch. MgO, Eig. d.

Sulfates, Octohydmt dess., Big. d.

Oxyds ~</«~M<tttM, Il. Roelig 2

t72t, H~, <73t; Atomgew. If.

~a~ ?. O~MM, AT. &«Ae~ )$
3762.

Neodymseaqaioxyd, Vorb.gg. W.
H~.J/a~Maa~ 2 t882.

Necn, Gawinm., Eig., SpeotMm tK

~am~aSttS.
t Norotot 8. Linalool, OMSteO.

Ntc&ot, E!nw. von metatMcigs. N&
auf –8&be C. ~'cAa~ 2 2t6&,
Tfmtt. von Hs mittels N H~. OH

R J<tMfMeA, ~~Bf<t 2 3385;
Atomgew. Aen<<o~.H'. 0~«'aM,
&. &)~r~$ M<,3.

Nicketortho&rsenH, Bild., Ei~
AaaL C. &«~a<'<< 2 2165,

Ntcotitt, CMHt<Nt.

NiMtiM&nre, CeB~OtN.

Nieotyritt, CtoBteNa.
Niobium, Atomgew. <f.~a)M~

Ot~aM, NeM&ert3 Z7C2.

N!tr~mid, NH~.NO~. – E:nw. von
htMomethan ~m~e 2 t395,
1397.
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N itramttte. Spa-tfeettetM Ye)-h.,C<m-

~itut.tt'M/~Zt3(~.

Nitramtae, Z. C&Mt:toh d. – u.
ihrer Aether ~t. /~<M~t'A î <77:

ipectrochom. Vcch., Coostitut.. Be-
Meh. za A tttBifoverbb. J. H~ ~W<M

2 !?! t<7t: Vcrb. d. D~zo.

mattttM gg. e!M)!a – o. aronMt.

NittûkSrpor Z.. MeMeg t395;
EittW. d. SchweMammonmms auf
oitnrte aromat – n. NitM9!tm!aoJ.

ft'M)tcM',fi (~etT<'t'<:&3 ~?6.

f-~itF!tmiae, Z.Coastitttt. (t. – n.
threr Aether ~t~e/t t !f?
speetroehem. Vwh., C&nstihtt. y.
B~tiA<2!47t.

Nitr:tt&, Speetfoehem. Tntetetch.,
Coostitut. 2 )3M.

Nttrtftthg&a mit eatpetnK.SiHtre
?. ~oerMer 8 2;i23; J. ~mtotc 9
N82; C ~(«f~e)-Ma;m. E. /h,M<-
32985.

Nitrite, Speettoehem. Unteraneh.,
Constttot. ?. ~S<~ 2 )352.

~Hr<t-Atdahy<h')tKK)tC, CoMtttut.,
Spatt. in Nitrite u. ~-acyHrtc Atphyt-
hydrazine, Farbe d. Lsg. in eonc.

Schw6fe!saeM~.B«tx&e~f!'32C26,
2(;3tAom,

Nttreatkyte, Zar BMd. d. aus

Athy~odHen a. AgNOt, spectfo-
chom. UBttetsaeh., Ceostttat, M'.
BfttA<2it352.
i t rcazp paraffine, Coostitat.,
Spett. io Nitrito u. ~-acytirte AI-

phythydrMine, Farbo d. L~. in.
cône. Sehwefetsaure BfM)t6e~e~3

2636,26StAnm.

Nitrocellulose, PmaehM d. Selbst-
MHMt! ?. !M~, P. ~Me t 68

Nitro~~coM (ven C&rey Ï<M),
2. Bttd. d. – ?. !?, K ~NM
1 73.

Nitrogroppe, N0~. – R:ngt5rmige
Stmetor d. in Nttmhohtenwasser-
«tef%t~ ~~a !3~t EmeoM
aof d. R;ngsch<t)~ za TetfMotMm-

Mt-bb. ~.M'«MMif/, ~<)<<wc&
~-M.

Nitt'okot'~er,Cbem. Vorg&n~e bm
d. oxpbHYcn XoMetz. von mit 0-

Spondern verntischfi'u CAr.(tf«ty
t ?: qnMt;tat. RedtMt. tt)tt Zx'
stattb ,i. & H~ t tOSO: Verh.d.

DtMometttMs ~g. oimgë Nitfatntne
n. aromitt. – y. t. A-Mtc 2 t399;
Kedttct. xu HydroxyhetineB E.&fm.

berger, y. /.<t~ Z MOOAeM). Farb.
d. alkal. 1~ y.. ffM~.
lan(l 2 nSit: etoktMtyt. Redttet.

itre~at. – ?* M &Z(M7, ~<M {
DaMt. mtttets Mtpou-ig. S5MO
~O~MH' Z 2.M3; J. ~'MCtP 3

?82: C. ~««f~nKfMM, R. Bo«er
9 ~S&.

Nttf~kohtenwtsseratoffe, Spec-
trochem. Ontersuch., Constitut. J. tt'.

2 t35t.

po-Nttrote, Conatitnt. 11

218, 45%.

Nitt'otsiiarao. Constttnt. <Vra(f/,
~t. /7«a~«-& 3 Mot.

Nitro-nitrile, Bild. atM NitroM-
nitriten 0. P~e<f/ Z t878.

Nitresaeyt&miBe, Speotreehem.
Verb., Coastttttt, ~SA~ 2 1361

Vefh.gg.AHtaKotH.Ammo~tt.
~%eAM<M<t3 2640.

NitfosttHcyt&mtBe, Speetrochem.
Verh., CoMt.itHt. ?. &-m~ t36!.

Nitrcsamtne, Emw. d. Scbwefel-

ammonmtna auf nitrirte i.Mmat.
Nitram!ne B. – f~MOta,R ~<M<ef.

reiel. 3 2926.

N!t)'oso~:ttptryte, Emw.Toa cône:
Schwefeb&Me E. Bmt~a', R. BB<.

<fe)~ ? &~ Z t&M.

Ni<.roso-atphy!hyd)'oxyt!nnitto,

CMstitnt.. Eig., ~Metz.-Prodd. F.

BamA~ef t 574.

N:trosogreppe, N0. –
Ab~ptit.

ans d. Nitrosovetbb. sec. aromat.
Aminé, Oxydai isa~ Nitta~rnppe

~c~-mer 2 25~7.
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~-NttroMbet<m<t, BiM., Eig. C.
~<;tVM!,~«&~00~ 549.

N itrottoftotttonwimor~toffe,
SpaetMdtem. Vorh. /MM 2
t4S3.

Nitt-aixt-ftitrtta, BtH. MM Amid-

oxytaUrHen 0. ~Vc~ 2 tS~i.

NitrosoverhmttKaften,Biht.,Eig..
C<tMtHut.Wftbt'O)-!tHpt)Mt.

~t8: t
Niftw. von MaMmettun atf itroxxtt.

N.t'.R'cAMetM, M~.$cAM«~I ~3;r

Oarst. vt)nNitmso-2-t)Mm.?-prepaM,
eeattitM. < ~-NitMe, MMI-Sew.
d. fMbn 0. 1432; N!tro-
t. Nitt(tsc-t-B<tttcm6ttfeMttH ~er~.
2 tS78; Vwh. gg. 9!tttf6trigeSSuM,
Ueberf. in NitrMttroovefbb. &
&eefHMr 2 2M4.

Norhyd~otropidin. CTHttN.

0.

Oet~&u.re, C~HMO~.

Oentmthot,C:H~O.

Oenaathe&ore, C~H~Ot.
Otaunn Sabinae s- SadebauntOt.
0!:venot. Beatimm. d. Jod.Zaht

miMde CtJ y. y. A H~ 1 7at.

OpmBsSare.CMHmOs.

OpiitzottiCMH~O~.

M.OpindotM.CMHtOaN.

Oreta, C~H~Ot.

~-Orcitt.CsBtcO~.
Ormithin s. 048~0!)!). a.D:-

<tm!no-vatermn6&aM.

Orthoamcisena&Hre, CH~O}.

Oftho'pho<pbof!<aoT~, Doppet-
vorbb. aremM. KeMM mit – /1.

J~~P./t~af/X~S.

Os~zone, BM. aos Hydrazenen
K AtAtMaa & Zt33.

Oemtam, Atom~ew. ~<M<&~(,W.

0«<c<tM. A'.&~e<-<38762;Schmetz.

bark., Reiaig., quatitst. Bestimm.

~fM, & DM~ St9&.

Ovtttbemio, Bmw. d. Batogene imf

gewehnt. n. hrystaHmtt.
– F. G.

RepMw, fi~tmjt tsn, t9t3.

tS~~t VordfMMug dch, d. proteo~t.
Eo~ym d. HofeprMKM~QB Ceref,

BaAft 2 ?85.

Oxttteestgs~ttt-Ot CtHtOa.
Ox~tester <t. C~HtO~, Ox~aitMM,

Diitthyte~tef < –.

0;<mt)ava)ms&o~e, C~ihC~

Ox~tsSare, C~H~f~.

Oxats&ure.Reibe, !Mat. VerMi-

fungtgMehw. d. Estef d. norat.

S~oren < –
~f. ~?2 t8H.

Oxamid (~BaO~, OMtstttM, Di.
!M)M<t.–.

Ox~tnHd s. C~H<0), OMh&ate.

piitettid d. –.

OxttM), (~H,ON.

Ox&minooxtmo, Bitft-, V~rh. gg.
HgO, Vorweod. zer Oftsk~toam.
d. dopp. Bind. C. B<M-<M, Ja<.

~< 2 t384.

Oxime, Uab.stereoMom.– u.8en)i-
carbMone 4. hydroMMMt. Re!hc

(Vers~. mit Metbyt-t-pheByt-3-oyc-
lobexeaon 5) 2?. Xno~«a~~ y.
<?o&~n«& 2 2465; Verh. d. –aro-

mat. o-Oxykatooe gg. waMerentzieh.
MiMet ~«a!er<, B. Caef~ 2
2693; ïg). ?. u. Ketoxime.

Os!<tnoo Grappe, NOB.

O~cd~t, C~H~ON.

O~o-btttyfot&cKm, C<!t.t0:

Oxo.(keto-)t)tct.bo6, De6mt.,C}M.

siScat., SatzMtd., Atkyttr, u. Acytir.,
KoMenoxydspcttt. E. JEr~am~~M~

~.cZ 22t8. d,

Oxy<~<!ohydo, Synthèse arotast. –
aas- PbMoteM o. HCN bei 6gWt
von AtCb A. GaM6r<tM<Mt,t~. B<r-
eAe&aaa« Z t765; ~t. <t. M.Aide-

hyde.

Oxy-~mtdute, BM.~ Eig., Vw-

g!eich mit AzohydroxyamdeB .&

Z~ t 242.

Oxy&m!doxime, DeSaib, Bitd.,

CoMtitah N. Z 8tM;; Vf;).
amch d. Hydr&XMMXMM von 6.
NeAfa~- S 2t90.
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OifyMoMrpëtSVefg).m!t~Oxy-
MMnethKtverM).~~&te2Z2&7.

Oxy~centttrtMe,FtuoreMenK< –,
Etow.vonNe+ A.tttohot7~.~«M*
/)&'aMft !t8~.

Oxyd~~en,Vorh.imHetepressMtft
RMcA<!eft MO.

Oxydat,t&nsvorK&oj{obe!Ab-
wcsenheMvonWinserC.Bt~er;
J. t~<«A<t<i93049.«

Oxy-fttt&fohe,B<:<i;));;g.d.BiM.
von– L.~oAfï t43.

a-Oxy-Ketone,Vérh.ftromtt.–
gg.wassereotxieh.Mittot~Mt~eM,'1

<&eMy32~2.
Oxymet'eftbïde,6e6Mt.,DaMt.,
Eig.,An<t!CM~titut.~f./t.
mamZt3M.22t~;32783.

Oxy-.tf-phentifmzino,BM().a~îz-
Antino-fndazokn,Verh.beimScbtn~-
xenmit«-Naphtytitmma.RMOre!)i
&Bom&ef<?ef,A.t).OoMAe~er9
2636.

~-Oxyphenytphttttide,Ueberf.:n
Anthntcendertmte/<.~M<f~cj!'t,M~~<<eSe~epper9~0.

Oxyph<iep)~i6ebènz6!,C«Ht90HP.
Oxypyrro~&e.BM.Mbeititottt.–
~9c~L.e~Zt307.

Oxyr&~iB~Be,Ueb.~MM.Oxy.
rosinden:Bezetehn.d.–a!aNaph-
toeafMMt? f'MeAo',~pp!ï
24SÏ.

«-Oxystafeéster,Etaw.vonBatt-
xithntMnahfobgM&tt'.– (n.Ke-
tMs&ttreestef)?..?eA<&.St~2
t306.

OxyNHtfonx&orot,Uebéf–«.Sttt-
toeetf.JMafftMaM,~ffaAM2
t8M.

~-Oxy-verb!n(taogen,Eip[.am-
«tttt.– ?~<tAeatS6C

Oxomotybdtte,BeNmt..Constat.,
BiM.,Ei~Aoa!.d.fre!enStore
o.d.SttbëvonRb,Cs;Verh.gg.
KMnQt,RCt.HBr.HJ.Hypo-
ehtohte,Ag~Oty.~««tMan~,
A'a~2t836.

Oiiett, Verh. in taa& Lofe A A<Khtt<

&M~ 2 t9)!S; Bestimm. MeMo,

8dp. ~e~. Z 2908; Dichte u. MoL-

Qew. <~<. 3 ~93(h tgt. aacb ?.

SM~ 3 3t4S; ? Gr~ef 3 8t74;
Nhht-Voifk. ta dxyd!tt. Tar(iantm<
St C E~ef. J. H~fM~teA3 384T:

UnterschaM. voa Mtpatrig. Sitare
u. HtO~, BMW. Mf PheBytendtft-
m:oo <?. ~~«'4, 7X.M~ X8)a8.

P.

P~Kadtam, Trenn. wtt S<) deh.

NH, M K ~MM~ & 2MO:

Atootgew. M. Z.M<&)&,M'. 0~<eaM,
~f<~< 3 2763; opex. Gaw.,

Réinig.. ()'<atit)tt/Besttt)tm.

f~, Dt'~ 3 3t8S: RedoctMos.

tofg&Bge in Ggw. von –, Dtttet.

von Zinh.– M. –.WMMMtoS

~e/M~ 3 3203: vg). ~V.~M~.
& A~«motp 3 3206.

Pit)t«<:Mm-Was6ûr!!toff,CoMtit)tt.,

DM&t., Vwwend. x. Eedaet. orgao.

BtJogenverbb. ~e&a~ 3 320!<;

tg). ~e&'a~, A ~!«m<Mc3 920t;.

P<ttmit!M&are, CitiH~Ot

) P&~bans&are. (~H:OsN~.

i Pttrab' ns~ttrent DftMt. aus Thio-

pMtbaosaaren A.~f&'e<MeA t t37.

Pttra&OBS&nfe, CtHeO<.

t Paraffine, AcMMd.isam.– CM~e,

Ee~{e(:n. <mLosfunt~ett f*. Hen'*

MaMt t 9t.

Ptn-<t)dehyd, C~B~Os.

Paraverkettnng, Zûr Existenz (i<tn-

denHft. Kerna mH – & &of«M~

{
Ne~etefet- 8 2a4t..

Pfn'tX)mthin,CtB(tO~N<.

P~H<tt;at GMtBt;tO;(N.

PeMtosen.Nitru'. t~W, ~~e~e

t.t.

Peptooe. BiM. Me Stotin, Eif;

AtOtt., MûL.Gew. d. ChtMbydMts,
DtmtsioMWMache C. ÀM~ t 93'i;
– d. HefepMsaM<tw H~dt&iB~t

'j 3.3888.'

Perhft!oïde, – tett. aromat. Ammo
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M.< Acatottb~ea ~aMf~M
tUtt

Pertodischos Geeeti!, Ueb. d.

neee)'di<tgsent(!echt.Cnsea.!hTe
Bezieb.Mm– – Ft'.Ratlisiiy3 St t.

Permotybditte, ZafExtstenxd. –

tr. ~f<AMaMM,K'. 2 t836:
ZMrBtM.H.ConetitHt.d.–
~MeM-~L. ~M«~ef< 2 ~4-t8.

PetroteumathervonBaka, Nach-
wci!!\-<mDtisopMpytim – C.
~t<a« a !a0).

PhenMettn.s.CaH~ONt~-Phonf'-
tKttM.Aeotytverb.d.–.

Phonaceto), (~HMOt.
Phenaoetnrsitare, C)uH)tO~N.
Phenaoy)!d<'n*R<nt)Mf, C~HeO

(-CeHt.CO.CH:).
Phen!tîtthroc.CttHM.
Phentnthrender!sate, Synthèse

eus«.NtphtaesMUM/M<'2)89);.
Ph~nazin, C<:H<,Nt. ]

P hon&z ont nmbyJ r oxy d
CtsBttCN,.

Phenetidin.C~MttM.
Phenetot. C,)HMO.
Phenetote, UeberatkyttrteAnisote

a. –. 1. c-Aotbytphonetot .~<- ]
na«-/f,H~.~Mf/t'A~ttt (M4.

Phenmorphttin,CsH.,ON.
Pben~apossfrftattt, Cta8t;.0]R;.
Pbemtt~CeBeO. ]
Phenot&thef, Darst.aromit. A)de-

hyde«M~– mittelsHCNbe!Ggw.
von HCt u. AtC)::L GaMermaxtt
ÏH49.

Pheno!ottrbon9ttttre)), Condensat.

mttAHehydcn ~MÏ t43. 1
Pheoote, Condensat.mit AtdehydeB

L. A<t~t !4S; Esteriadr.nOtBf-
MomethMH. c. ~f&Maa~t a0t;
Vwh. gg. DieMotneeMJ. &tM t
598; Ueberf.:B O-PhosphineA.

jMM-Aoe/M,& ~SAxeï !(M8;E!nw. ]
vonPSCtaMf WM.atktt.Lsgg. d.
– ?. ~M~MfM~t0. /~M~-<tMft
1094; 6eMhw.d. EMnScat. <
~eaM~M~M2 !428; Ueberfahr.)B

OxyaMahyde mtttehHCNMCgw.
von AtCh & S«~w<w~ ?. &~
c&e~tOftMSi t7t!&; AdditionsprotM.
von D!)tzoni)ttn)tttoï<)on mit <t.

ËM~intre ~t. Max~r/t 2 ~?3;
CondenMt. mit MandetsiiMfeaitnt
A. ~(M, &'HtMM3 2&12;
Ueberf. in HydMzh'e /Raaoa
3 %90~.

Phenooaphtttxitt,Cft.HtoN~.

Pheaos~fr~nio, Ctit~MON~

Phettosefranot, C)eHnO;)N~.

Phcnuxt~~in.CMHitON.

fhenoxy-GrHppa, C&H.O.

Phentri~xitt, CtH&N~.

Phpnyt~rappe, CtH&. – Einftat~

auf <).RmRsetttxss i!« Tetmzotittm-
verbb. KMe&M~, /?<H«<ee 2

1748: ËtBttttMd.Stett.d.–Mf

<t.opt. Dfehungi!tM't)ft8(;enL. Ï!MM-

~e~Z t777.

N Pbettyt tt<tpht)tz«nmm-

hydroxy(),C)KH)sO~

N-Phenyt-naphtoph&nttzo-

nhtmttydrexyd. ~HutON~

K.PheHyt-phenttntbronttpht-

&xoninmhydroxyd, 0~3~

N-PbcByt'pbeMnthTepheBMO-

ntumhydroxytt, C~H~ONt.
N Phenyt pheKaxon!atahydt-

cxy< Ct<<B)4<)!

Phanytendtitmtaet TMonyivethb,
ttthstitnttt. p– .4. /f<K!f-<'eZ 9)79;
Verwend. z. Unterseheid. fou Oxot!,

salpetrig. Stare a. 89 Os S. EW-

tM~. ï~ t~ 3 3!58.

Phenyten-Rest. CeH).

Phoroh~ CaHxO:

Phos~en, COCb.

Phosphazin, CiB~NtP, – DeNnft.,
Darst. eicett P Thio-Pheaoxyt-De-
nvates M~~tf&Mir<efA,0. //<M!~fct!<f

t tt«.

N-Phosphine a. N-Phosphoni-

amverbiBdttngen, Parât., Etg.,
Anat. ~.<M)~a~MttOS7.

O-Phosphtoe (6<)(t. Phosphertg-
s~urecster). DeSoit., EiMW.WB
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.todhthytet ~t.&'&<~M. If. AfM~<-

tt0~ –

t'!)C!(phim&ut'c. Bi)<(. von KsMruit

d. bei <t. OxydMt.van 't'riSthyi-

phosphift C*.~)'M, M'et'ttCH~K~

3 3t~7.

Phosphor. Bcstimn'. in O-Phos-

phtnen ~t..t~cAftffA. lt. ~fMAae 1

!<?<): Atnm~ew. /.<!M~o&,

(~<M-«AA &-M~f-(3 27<M.

Phosph &r9itm'c. BMUmtn. im Hefe-

pMM~ttt etM<, .M./</<? 2 3940:

Ttenn. \OM Seb)t!im*e «. TeHar*

stma dch. NH7.6H ~MM~

tt'. ~«NftMZ ?86.

Phosphorsutfochtertd, Eig,Sia-
wirk. anf wM.-tt~at. Lf. varech.

Phenote /t)f<<nft~, 0. ~<V<

Af<HMrttO~t.

Ptiespbortriehtot'td, Vpr\wnd.ur

Darat. von S&nreeMorMen0. ~bc/Ma

2 :KH6.

Phosphorvcfbindftogen,Darst.

aromat. A <MM~M t tOX7;

.t. mcAaeA~ ?. ~o~ne 1 t0~8;
H'. ~MM-M, 0. ~t7<&Afao~ tI

K)94, t tiï ~t. ~Me&, ?. Xe<

Ao/' 2 2t'?3; P. ;<~cMe?- 3 Mto:

Fr. ~«em 3 29~.

Phtettidehydeture, C~HeO:

Pht~tf~mUmuren, B!M. e~bstinirt. ¡

– Me t'httttsihtreMhydnd a. Oxy-

<t!ph9nyhH))H!Mt,Ueberf. in Rhods-

mine ~t. ?<«?<, R. f?cc~t Z t329..

Phtatetngrappe, Studien in d.

~ef, L. ffM~on~ 2 t799.

Phttttttnn.CttH.iO~N.

Phtatid, CaHsC!.

Pht~Hmide. Bmmi)'. ttUtytift. – u.

Derivate d. N-Mathyt.phtittimide,
DM9t. &C~ ï ~23, tMS Vgt.
Mch ders. 3 S230.

Phtalimidit, C,H:ON.

Phtaton~nre, C.h0i,.

Pht.!ttattare, C~M<tO<.

Phtatyt-RMt,~H40,.

Physci&nin. Cn)H):0<.

pi<:ottM,~tf,N.

P;kr<m!.5u~. C.tH-tOtN,.

PikfftKtt.t.'t-.ttt-'OT.

Pittt'otMxid(MttP((tefnen.Of:ti-
ata co), Xns.. Boxieh. XHmAnhydfo-

diMCtytpittmtit .Me~o-,

/M~)-a~)58;3:)7:{.

Pthrotcxitt, CmH~Ot~.

PH)'ot<m:))in,Cts.HieO.

Pittrotoxininaiture, CnHtttOr.

Pi!:ry(o)tt«)-id, C~H,0.Ct.

Pim<!tin~Httro.CTHt*Ot.

t'ipMot<i!n, CitHuN.

rij)<n:o!tn,C<!Ht;tN.

fiperit!:tn,CtBi)«!<

Yïporidôïn, CriIi:~Id:Pit)Ctr!de!n,C;H!.N.

Piparidtn, C~HttN.

Pipo)'i<tinbfts&h, CoMttt. 'L Einw.-

prodd. von HtO~ R M<M<~t?.

tt'~MMt'tt 3 M87.

PtpOt'td!n-Rethe. Isomerten in d.
– – ta~aA~ 1 286; Syn.
thesea in (L – –. H.Etehtrotyse
von NttfMo-pipendin K û. /<AfeM

2 22'H; Ht. Einw. ~0 N& Mf Pi-

pendin, BenMyt- o. Nitfoso-Ptpe)*-
idin f~<t. 2 M7S: IV. Ete)ttrotys&
\'on Nitroso-a-ptpecotin )t. NttroM*

tetMhydmcbinotia tf<Wer«2 2876.

P:peronat, C~H.tO:

Ptperoayts&Hre, C<S<:0~.

P)p6<'yte))ttt6a)'bottt&itre,CtHtOt.
Ptatic, Verb. von–-Kfttboden bet

d. Etektrt'tyM m!t G)a!ehetfom C.

~re~, F: ~er 3 2750; At&m-

gew. If. /~)t~ tF. O~tcaM,

.SMAert 3 276~; spez. 6ow., qu~-
Ktat. Naehweis F. ~tM, ?. P<e~

33t88.

Ptat!nm6t)tne, MeitM – im Han-

dat, Reioig~ ~aaHtat. Naohwem
R ~t'M, ?. D<~ 3 3~7.

Potymefphio, Kritermm d. Vor-

{iegeas voc – &'AeMMt1 t2S.

Pra&MdyM, Trenn. von Ltt dch.

MgO. Eig. d. Sutfittes, HydMt~dest.

~M~At)MM, /<e<~ 2 n2t,
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t72N;Atoa~ew.A ZtM~oA,tK
~<tMM,&«~<3MC3t

PtttaeodymBeBtjjMioxyd,Vorb.gg.
WesMt- ~M<M/t2 <832.

Propargyt&tdahyd,C~H~O.
PropeptfM,B!M.ansGtutiaC.

~M<ï 956.
PrepieneitMre,CaMcOa.
Propionyt-Rest,CaHitO(==C~

00.)
PropytRest.CaH:. ¡
Prot&!Booh!mog;9<t,D~rst.,Eg.,

Eiatt.vcBCtC. 2 t6<M. i
Pr<ttemateffa,BerMhtg.betr. La- ¡

MHtMd. – MPt!MMNMUe<t0.
toetct 65a;Einw.d Htt!ogeac
Maf– C.F~tM, ?. jRo~
2 t3t!, d. HetepMMMftes
~<!t&<MttS~t8.

Proteose,Beziab.zm-DtMttMe?%.
& O~cfwï M3.

Pt'etoatbmnoM,E!nw.<).Hittogeno¡
F. G./~<M, N<.~«~ 2 t3t3, ¡
t324. 1

Protecttecha~t<!ehyd,CtHcO). ¡
Protoctttecttm&nre,CtHeO~.
Protocottd. G&nerat~ersamm-¡

iongtomt6. DM<-mber3 334t.
Protocotteder Sitzungenvotn

tO.J«nowt t, Tomi!4.JaMxrt
93,wm 14.Febreart 2Z7,vom
28.FatMNFï 3S&,vomt4. M&tz
i 48a,vom28.MSMt ?7, vom
~5.Aprtt1 SOa.<om9. Mait
1067,vomM.Mai2 t2<M,vom
13.Jani 2 !43t, vom27.JaniZ
tô8a,vomtt. JnH tS2), vom
M.Jati!HNM,vom?. Octobef
2 2331,vom24.October3 2545,
vom14.NeMmboF3 9759,~om
?. Nevember3 2M7,vomt8.De-
cember3 St07,vom19.Peeembor
3 3109.

ProtocoHeder Vorstfmds-Sitz-
nngen, Attsxugeaue–, vont

a~jMMtH-14, vomL5&ti!t 487,
vcm20.Mai2 i27t,vom29.Jani

1883,vom9. October2 2334,

vem!?3.Novembey3t2M{t,voa
~.De<-6Mber33349<

PfotûphtBmad.Hefe,Eig.,6aht'-
wirh.,Bmw.verech.Protoplasma-
gtfte? ~Ae~2 ~(H.

PtyatiB,Eg. ~N~NMmse.
Putegaa.Ct.H.ttO.
Patter (?? 6&rt)arm Kotchen*

baoh)ZtM.,Pro<!d.<t.Zcrsatz.C?tr.
i CM~t i!6.

Parm, C.;H,Nt.
PttfUtdertVttte,Vorh.gg.Attcatt

FM~-~~M.
Pnr!agrnppe,ScheinbareiatHunot.

Utntsge)-.ind.– f<Me't $42.
Ptttfeaetns. CtE~Nt,TetMmatby-'

teadtamitt.
Pyrazo), C~Ht~

Pyrazote,RegetmXssigk.d.Scbma!x-
pMktesd.– JE.tte<~Mtft95h
Bitd.aasPymzotonen~t.Jtft'cAae&tt
H.~SAmer32907,3C03,3t93.

Pyrttzotidon,C~HtO~N}.
Pyra~otiB,C::B~N:.
Py)-e!!«)on,C:,HtONt.

Pyr~zotoM,Uebeff. !tt Pyraxato
A.McAae~,R.RB~tcr3 2907.
3003,3t93.

Pyrtdaztn, C~H~N~.
Pyridi)~C~UtN.
Pyridine, Darat.acetyHfh– u.

DthydropyrtdiceJE Aaoepeoe~,
?. ~tMcA~t~tt t08o;BiM.:
ans Cyanessigeater6. JEftwat
)Z4t, tUMd. CoodansatMDSprodd.
d. Aeet<'ndtcarbm8&aKestersmit
OftboanMiMMânfMater<<e~.21682:
z. Ëntsteh.<t.– aa6Et~eiMkûfpem
A~&)~33M(!.

Pyrtdm-Beihe,Synthesenind. –-
– R ~xeereM~î 730,738;J?.
~noeoeM~,A.frKSt 761,767;
E. /)~Meca:«~e/,M~J~MC~<t«p<ï
t0~5;Hydrazineu. Azcverbb.d.
– – H~~<N'<-&E«M2249f:.

Pyr:don,&H.ON.
Pyro-s.Brenz-.
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Pyr~gfttîot. CeiîeO~
PyfOM,C.tHtO~.
f'y<-ro!,C<H5N.
t'yrroto, Kege!)!t!~igk.d. Scttme)!

punttes d. – H~~M 1 952.
Pyrrettdtn, C~HaN.
Pyt-t-~Hx,C<HfN.
Pyt'r<ttit<<Deriv~t&,DMBt~oa–

~Mer t g??; Ë. A<~ t 589.

Pyrroton, C~HaON.

0.

~aeok~ttber, Treoo. wn Bi

mtttets untetphespbonger SMre
+ HtO!. A. !~H«to. F. ï)-e~<
t 129; Vordampfongsw&tmea.
Mot. 6<tw. !m 8&Mig.ZMtand

~atfte 2 t563: mathem.Berechtt.
< At&mgow.)t. d. Ptohte D«~:
2 !873; Einw. von metarsonigs.
N)t auf –Sa!ze C. ~Mc~t-dZ
~no; Tt-eno.deh. NH~OR Mo
d. MetaHettd. SchwefetwMBWStotf*
grappo P.<Mao«'A, G. ~ox'M2
~37?; vonMo,Wo a. d. Memtten
d.Schwefeh&m'MmmgruppoP.~aa-
MM&,~2338t; Ato<ngew.
? ~Hffo~, ? O~MM, &MAH-<
3 ~762; <)tM)it<tt.BeBtïmm.ïiében
An n. d. Pt-.MehtMec R.
M<33Mt.

QtteekaUb~tbfomtd, Dep))o)Mbo
mit SaiSneeD.~MMf&~Nt2 2288.

Q(tecksitberch!or!d, E!aw. MB
A~B~A.~!<eM, B. ~<w< t 594;
Deppeisa)i!emHot~an. Bason(Soi-
Sncbtotidon,Thetiachtor'dea.orgM.
Ammomtt!noh!e)')d'io,e!yoX!tMiMn)
u. Athtttieu,Bild.,Eig..Ana)~Kry-
stitHograph.(T&psoe~ Vatb. gg.
Aethor,Bez!ehh.xw.Tensione.Con-
st:tttt, FcrmeMr.D. <S&'&mMa2
1283.

QKeoksUhereyamd, Doppektttzo
mit SaKtnen~S<fSmAo~t2 3388.

QuecksHber Eiektrodcm, Yer-
st&ab.be:d. Etchtroty~eat!t.Gteieh-
strom6. ~rc< ~t~ 3 2744.

Qttocrtattbefjentid, Ktt. 5b.–

Dopp~tsm d. SatSac ~SMmAo~
2~88.

QaettiiitbefpyFfmfsentt.,BiM.,

Eig., Anal. C. &«-A<t~ Z 2 n0.

Qa<iet:aUbefvefb!nd)t)tg9n, Or.

g!tt)nche, Ueberf. in Jodinium-

verbb. dch. Jodittchterièe C. M~e.
r<'<<(t M!5; Eittw. von Stietstoff*

oxyden J. &m~ 2 t~8; Dotât, «us:

Methyt-, Aethyt., PMpyt-A!to!tet,

Aldehyd, Aceton K. A. Ro/~MM

Z titM; BeMottt. Phenot C. ~'<tt-
2 !!tâ4: ÂeetaMehy~ Acetytea,

AcctMsigMte)', Aceton K. ~f<
maatt 2 M<2; Aeetyten P. KB~ttef

2475; < ta. ~-Naphtet R R<tm*

&M~M'9! 26~4; Acetylon H. Acet-

<tHeby<t ~tt<tM 3 2788.

R..

Hacetni~,--heiFtQBNgjtk.tt.diMnpf-
fwm. Korporn /t. t«<~&Mr~ t a~
Theorie d. Spatt. racom. Verbb. deh.

opt. act. Kerper ~fare~aM, j~t.

C~<t78K:Exi6tea!!vonttMen)-

korpern in gd., ttaM. a. dMnpf*
fornogem Zas«md, Theoret. ?.
JRtt~ 2 t84?: moom. Umwandt.
A R)tbM!amM<x)mat8~MHt'<N<~
H'.M~r22206.

R<teem!e, Partielle, Existenz d.
– –

-4. ~<MttM'~ t 5M; tK
~fctM-aM ï 790; DeBnit., LSs*

t!ehk. d. d-, n~<?<!<:<.bMnzwains.
Chittins A. Ao~Mtttf~, W. ~eM t

987; Nachweie d. ––MH tmabens.

Sttychnm A. t«t~at&M)' 6. Dec<M'

2t96&.

p<-Racemie, Z. BxMteaz d. – ?

f<M't&~ N. ? Dawto~ 1 &M.

Ritdtc&te, Ne~ttive Natar ungestitt.

orgM. E /&<tfM'A2 2103.

Rafftnose, CtsHMOte.

Red u o t i o n t – orgtm.Hatogenterbb.
mittek Zinh-PaHiMtiumbetw. PaHft-

dtttm-WaMefstoff A'. ~M~~ 3
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Ro~nt)). Rteeh. frtneip d.
–

?&w)ftM t ~t Anm).

K~sc'Behes Met:Ut, VcrstiUtb. vott

Etetttrodeo ans bef (t. Ktett-

trutïte mit Gteiehstront C. ~'ef~,
F. /Mer3 ~4j.

Rosindon. C~ttuON).

< Ros m<t o n e, Kinw.vonPC)., Uehcrf.
in Ch(et'B!tphtephptta!tino 0. ~M'Ae~

2 ~47'f.

Rosindttiin. C~Hj~O~.

Kotindtttitte. Hezioh.ZMSftfmniMO

u. <-t{ox{ndn!inen< ~MfA<'r, 0.7&~
Ï ~~t.

Roaontphtindtm, <t;tï)&ON.<.

Ru hid m m, Atomgew. A<me<M<,
H'. O~ica~ A:. &-«A<'<-<3 g?(;2.

RubidiamoxomotybdKte, Dwst.,

Eig., AM). t~thfAmoftn. ?. A~<
2 t839.

RHbidiumt'~cemitt, Racetn. Um-

~mxt). <t.–, FMtatetL d. Untwad-

~angste~~p.,Lostiphb.y./F.eaa~
H'.~&t- 2 320M.

Rubidittmtitrtrato, Lostieh):. J.

em'tN<~ M', m~- Z 22t0.

RMbidi)tmtrtmotybdat,BM.tEig.,

Anot., Ceberf. in Oxomotybdete H1

~«~maM, H' 2 1838.

R ahensa.ft, ftMMttige SahManz Ms
– A'.O.f. t~MaM 6*!4.

R&b6t. Besttatnt.d. Jod-ZaM mittels

CtJ/.J./t.H~t79t.

RHthenium.Aton)g;ow, ~H~e~,
M~.0<<M;«M, A'. N<!K&~9 976~:

Schmetzbafk., Retoig., Teherf. !a

RutheasâHre tt. RuO~t qa)~)~t<Be-
stimm. f.~tM, ~)M~33t')0.

S.

Sab:no!, CtoHt,;0.
Sacchmrm (BenxoêtSot'eeatfi-

n:<t), C~HeO~NS.

Sacchtr«B9, CfsH~jOjt.

S&debattmSt (Otewat SaMmtte),

BMtMtdtit., ho!!r. von Sithinot a<M
– R ~-emat 2 202a.

3~04 YR:.A'. ~-&M{-$. A'<MMMM'

3 ?06.

K9~;te<'top))en"n, C~H~O:.

R<})!')r i H. €“H.;0:

K~ot'eittbMtxem, Ctsn't'O".

Res«r'*y!s!tme. C;t)t!<)t.

Rhtnanose, C~HnO-

Khix«ci<t'pS!tur<). C)<H-!i<7.

Khtzouins&nrc, C)t)tin0t.

RhixonsiUtte, C)i,H~O:.
Rhod~min. CtoHttO::K-j.

Khodumin- 8iM. !tHs l'htab5ttre-

Mhyttrid M. OxydtpttenyhtmiNeB
bexw. ans suhstitain. PhtatMtin*

siiuMn A ~'t(«< ~ceo~ 2 t329.

Rh(<d~ndiKzoc!tnnstt!i!c, Bitd. aoa

htihtgenirt~n DiMoniu mrhodantden,

Darst., Eig. & /A'McA t !M3.

Rhffdan.erttppa. CNS.

RhodtUtwasser.-itoffsanrc. CHNS.

Kh~dtnot, 6eso)tMht<: d. –, Bo-

Mtchn. fmr d. Atkùhot C{oHMO

(GenmM} M. ~Kct t M: & jM-

«MM~l356: Zue. d. –von Eckart,

f!t;.Oeb)nachd.Be!!eichn. ~–t fur

GeraMbt J. &r<t'<KM,R GtM~meM~f

t 749; K ?'&m<tH<tt S3& Anm.

Rhodium, Atom~ew. /Y.Zan(~o%

0«~aM. &M&e!'<3 M62: epec..
6ew., Reinig., BiU., Eig. d. Rho-

dtBmpant~mmmcbtonds, qatatitat.

Be<timm.<tH!,R.~M:~a3tS9.
Rhodixonsâure. C:H~O,;

Ringe, BiM. u. Eig. von 0-hsttigen
– /t.H)M<f 2 1!'37; tBrExMtenx

d. – mit Paraverkettong R. ?«!

m<a-,&'At)eMer2 2&4t Verbb., we!-

etio amen b& jetzt unbehannt. –

enth<ttten. !M. ~oo)'<'MA<&c/) 3

3036.

Ringbttthm){, Etoftasa d.ConstitKt.

aof d. – ~cAo~ t 627: Er-

te!cbter. – dcb. 6gw. von Sab-

stituenten ~eMto-Aft&cAeH~o 2

t30~; Fernwtrtt. von StbstttnMtett

asf d.– <t. TetMzoimmbaM~ R

We<~M~, L. ~MM Z 1746.

Rohrztt~er. C(;)HMOj).



~& "SMËftt~it~

Be[MKe<).C.<:h<!))).aeM<!Ktm<t.
Jttt~.XXXt. 221

SS«~aatMe,CMdettMt.!B!t8t!!e]f!. i

atdehydi~CiMmZ t592; DMtt. 1
9. ~<Ma2844; Datet sttbettMtrt.
– Me AmtooBttrHeaa. AMahydea 1
H', e.~<M-, 7. f~cM $ 2699.27!8; 1
Bta~. <t. SatzMM.Mf d. Verser
wa – &t9fa deb. AttaKe~ &vat,

a.
~t'etli

clob.

AllcaJi&ùE.¡JFM<~m- 3~66.

Saarechtonde. Uebar!. :B Stare.
eyanide mittek BON bei 6gw. tort.
Aaoae &.C&tMM1 t023; Etow. von
N& A. FaMe, N. /M&<y~ï ?!?;
Pamt. Mittde !'C!a ~<M 2 ~6.

§aureeyaai<)e. NeMt. von SJtoM.
cMondon BON bai 8gw. te~.
Amioe L C&tMM1 tOM.

S~reeater, Theorie d. B:M., An~

tager. von Na-athytatR.w.f~'AMaott

1
t a02; AbMhm~beaw. VwMhwitt.
dea d. opt. AcHvit&tbei gew. opt.-
act. – tPaMen 2 H!6, i42t;
relativ. VoNeifttngsgeMbw.d. – d.
mHnn.StaMt d.Ox~t~areMthe~e.
~< 2 t844; EiaS. d. SetzMM.eof
d. Venaif. von Amidon a. deh.
AthatMa& MtcA~ 3 S26&.

Siuren, Theone d. BetenaoM'.wnj 1
BachtefMb.Metheden& «.~%eA.

mamt 1502: Kryst&MwaMe~ehahd.

'1

C~M f~roma~ M. <SMMft
M6;OMehw.d.Bste)'iBMt.a.A!md-
MM.bei aromat.– ~a«~«tK<t
2 t428! Uehetf. lu CMofide (mitteb i
PCb) a. Amide 0. ~<M 2 8846.

Saur~radik~te, EinN. d. – auf d.

Sehmp.acylirt.aromat. AmiM <X A

BMc~ 3 3239.

Saf<'aB!tt, CMHteONt. i

S~ffanme'), Bezieh.za RceindaHMa
«. t.R<Miad<tHeen0. FtK'A~, & t

~p 299: zut Ceattitot.. d. –, 1

Beze!ehn.6f.tt<<M-tt H7!
Safraninone, Synthèse voa–6f.~ 1

Jaubert t tt86.

') !)o FomotMf;Mter8:nd <<MS&<-
Marne ah AmmooMOtbydfMtydeM-
gistrirt.

SttffatKt!, C(t.B)t<
SftffMote, SyetteM wn – <

~«-(tttSS.

Sfttioy!&!dehyd, CtHoO~.

8ancyt!denverb!ndoageat Eiaw.
ton Atp&y)bydmz!Beonaf – d.y.
Am!Bt'd)a)pby!<mme Amt<<~<t,

M«~ ? Naad!Z t5~t.

8at{cyt:&nre.<~BeOa.
Setot, C,:tH)o09.

8etpeters&or< 8pectmehe<a.Oetet.
Bach., Coi)6t:tat. J. W. JMA~ t[
t3Mt Nachwms mitte!~B'ipheayt-
o-toh!dto C~M<e!'tKaHM,'E.Na<Mt'
$ 8989.

Satpetfige S&at0t Z. CeMtitttt. <t.
0. ~&~ t MO; spMtM.

chem. UnteMaeh.,CoBetKet.d. –,
d &tar o. Salze &~ 2
!3~t; N:tr!r. mit S<S!-mM-
2 2M8; J. J~tMto 3 M82; Û
J~MMrm<M<t.R &<!xef3 2987;
Ëtow.<ntfA9thy!ee'p<'th!ehMMtoCe
io Benzol& <?a&nM,E. f-e~oM S
?32; ~nteMeheid. wn Ozon n.
B,0, S. ~r&MM,TX.f~~3t68.

S~z.BHdoag, Hydntt- a.
be! AzoptMBoieo ~e!p<M,
~OM'e, 2)H; BinN. d.–
aaf d. VetrMit. ~B Amidon n.
Ettem dch. AthmtienR fwAo'
3366.

Satzetare, Etehtr. LeitfMuRt. bai
<? tf. A ~ae&hMt, J?aa<McA&
t6M.

Stmenom. At~m~w. ~ottf~
W. 0<(<M~ & S<t<~<32762.

8tnt<ttttgaS&are,efi8<oOa.
Saaton!n, C~H~Ot.

SeMt~t)t9!tMfe,CttHttt04.

Sfmtootns&(n-e, Cti,BMO<.
SftFCeMM.~at~,N
S&tKvon Atogtuïro, Gattig~ aacth

Mr d. testât Zostend 7f<t«~ 1
t34.

Satteï-sto ff, SpMtrochtm.~erh.
BfSA<2 1966; mathem. Bareehn.
d. Atomgew.,BeMeh.d. Atomgew..



SaehM~eter. 3440

an ZtnMtttaHehyd,C:tMne!Mt.
Cttmt f. ~HMo~ 329T.

Scop&tatn!t),CnH~O~N.
Sob<toinft&or&,C~B~Ot.
Se!te)tkett6B-Chtof, W~der. in

<t. Kern bei <t.Zet-s.tttemat.Jo-
dMehtondeR JaaMtcA, ?'?.

~NMrc&2t t7t0; yanNa!tA,.M.

~A~C 2 HK.

S~eo, TrMo.vottBadeh.NH,.OH
R Je/tM<M<-A2 M9t; qMnt!t<tt.
Trann. voa Te dch. NHt.OH M.

NBt. NH~A .Am<M<!c&,M. ~Ma-
2 8388, 23MtAtomgew.N. ~t<&~
H'. ~M'aM. &x~f 3 2762.

SetoBtgeSa are, Dst-st. nentratea

K-a. Be-Sa)!!es,Redaet.deb.NH).
OR a. NHj,.NHt P. Jaa<t<Me&2
239t;t~ ~M<t~, ~t/~ 2
23M.

Setens&are.TMBh.v.Schwe&hâMe
u. PhMphon~Mdch.NH~OH
~aMM~A,?'. ~ettoa~ 2 23SC.

Semicarbasid, CHsONs.
SemKmrba:ono, Ueb. eteMOtMttt.

Ox!me tt. – !a d hydroammat.
Reihe (Verse.mUMetbyt-t-phemy)-

~.cyobhexenon-5)& A<toeee<M~,
J. <?<~&nM~2 M6&.

Semid4n~, Nachwaisvon e* nebett

p.Semidmen,Betmgd. BHd.von
o. u. p*– bei d. Reduct.vonAxo*

Mrpem mit beeetzter~-StettMgR
~aM&Mtt. ?«f«AM«ï §90.

Serem&tbamift. Einw.d. Ha)ot:M6
F. G. ~M~, PAttM2 1313,
t3S3.

Seramgt~bann, Einw.d.Httogeee
(?. Ai'~M<,?. ~Mt<'«<~t3t3,

t3"3.

Sasmmo!,Best!mm.d. Jod-Zth!m!t-
te)s C!J Y. /t. M~ ?â!.

Siedonethode (vo)tBeckmfmn),
Neue~Verf. z. Bestimm.d. MoL*

Cew M~ d: –, Kn<tkd. Sa'
-kora:'schen Mod!6e!tt.t~. Z.<MMb-

& t 4a8.

von H a. &. M- 3 t86î, t~S;

Bitd. a. Sig.––hatttgerBhge
ftoaef S! tM7; Atomgew. B. Lax-

(~, W. 0«tf«M, &«&a-< 276S;

Aettvir. d. – ('!<}h.TerpenttnSt)

C. Ef~, H~Mt~eA 3 3&46;

(deh. TriMhytptMSphM)</<?.3 305&.

8e&Bdmat,At<mg6W.N.Kfo~

O~tcaM, K. Seubert 3 2762.

Sch!oMbMmweUe, UMaehen d.

SetbBt!emt& ~M, F. ~MM

t68.

S~ht<ttmBitBM,G«BM09.

8'ettmatzpan&tt DeSait. ~SreA<!Mat

t t26; ReRetmtMigk. <t. N'hat-

tiger P~efriBRe & H~Am~ t 949;

Rintt. d. S5tt)rera<Heateauf d.

acyttft. aromat. Amine C. ?~0~

3 ??.

Sohwefe), VMdampfongawjtrme n.

MoL-Qew. im BOs~. Zottand f.

T~-Mf~2 t563: Bie)!. auf d. apt.

Dreh. L ?M<~<t< 2 t'?80; Verh.

d. – im aschefreien Albumin vergt.

mit dem in d. BatogeMtWNBska)'-

p6M E. NaffM~t 2 !:<38; Atom-

);ew. toa~&, ?. 0<(m<!M, X.

~< 9 2762; Einw. auf Dimo.

thytaniMn R. <M<i~<t,K 3

3i64 Ment. d. vier AffSoitaten d.

in dM SMtHBettA. &y«<~M~~ 9

3t76.

Sehwefetammootum, Einw. auf

ttMfte arotnat. Nttntmine n. N!-

trMtmme J. ~'xsMo, P. Oef)fetV«'cA

2926.

SehM&te!oxyeh!oc!d (MB O~'er),

Zas. ?. J. ~eN 2 2t8a.

Schwefelsaure, Beatimm. im Hefo-

presssaft <?< ~aA<t 2

2~t TrenB. wn SûteM~ro u.

TattaM&ura deh. NHt.OH P. Jan-

tt<M<-&,tK ~maan 2 2386.

SehwefoiwMseratoff, Ueb. Ar-

be;te)t mit – <XCfftAe 9 MSt.

Sehwefttga S&are,0 Constftaf. J;

– – a. ibrer Derivate A Rosen-

/t~t, O. ttM~ee&< t 405: Antager.



844~ SMhMgie~r.

Stiehfttoff, Spe<'t)-o~Mm!$df.–.
Vt. DmO'VerMhA –'tm home.
RenetOiiss.a. t:MfBrmig.Zaetand.
Constitat.d.UNO,.UNOit.N!tr!~
Nitrate,NitMktthtenwatseMtoNe.Hy-
drsziB~DiaMverbb.,ÂMxydp~yte,
NttMBtthyt.a. Ntti-aMcyt-AmtM,
NitfMniM,Nitramide,N}0,mot.–

0 J. JM~Z t9.MtVtî.Die
O.Vetbb.(t.– ittt cet.Zastan<te.
NttfosohobtettwMMKtoS),Pheayt*
hydroxytamtc,Kazabemot-O-tKher,
Mt)-ot)retban,!)!!<!Mhea~otsaaf9o(At-
phytmtMmMe),Denwted. Benzyt-
aitraBMMa. d. Benzyt-t-nitnttnine
~M-<.2 t465;mathem.Bereebe.<
Atomgew.L. Btta:2 t867;AtoXt-
gew. Z<M<fe&,?. 0«<M~.
S'e(t~<3 iïM.

StictMtoffoxyde,Einw.Mf p. u.
DMytqaeottNthef,«- Dinopbtyt-

qaecMber ?<!«2 t528<
S tiokstoff oxydât~ Spectrochem.

Verb..C~nstitat. ~MAfZt364.
Stiehetofftatraoxydt,E!nw.aaf:

Metbytanttia,CtphMytwmmN.~f-
?6! R ~o~KMfta ~29, 2&3a;
TetmhydroehinotittR.~raMf, Al
D~M~ 2 3M7.

StHben. Ct~Hti,.
StHbopheoaz(mt)tt!)vcTbb..Md.,

E! C<mstitot.~M~Matt,C.
A~< 2 MM.

Strontttux, Atomgew. La<)(/o&.
W.O~aM.A:&«&ert3 27M.

Stt-oph&attdin,CœHMOT.
Strophantbin, DaKt.aMStrophM-

thaahispidaft(mebFraser), Be'
freiangvonChoMna. Trigonellin

ÏXcMtï D<M-tt.mtc&Ar-
oantd, Ei~ Am! Methcxyt-Be-
stiMtm.,C<tMMmt..Forme!C~tH~O~
t. &A.t, ~M&f-Aï at4; DaMh
Ms Kombe-Samen;Eig., An~t.,
Mot.-Gew..Spatt.,FùrmetC~H<s0.e
F. ~%&t1 aM.

StfophftBthM-Sntoen.UnteMcheM.
~e)'sc)t.S<)rtenKf€M<ta3<.

32t*

Siedepontte, RegetmaMigtt.–
<t.Mont:«Mphat.Vorbb. ?<!<-
tMaHat 8&;Eotgegn.&aA.N~u-
mttnn ~MiM<teA~Mt St3.

S!edepttn&tsbest)mmttng Wse.
î-9gg.im Bée~Httma'BehMApp.
?. Nar~aM,.L C&M.eMM79t.

Sitbe' QMntit.Bes(!mm.tBtMete
FormaMebydL. K<«t'Mo2 !T64;
mathemBerechn.d. AtontgeW.a.
d. Dichte D~ i tST?;Ë)nw.
vonme~Mm~ Nt muf–-Satze
K Ke<fA<t~ ~t@' Atom-
tiew. t<M«~, H'.O~aM. /)T.
&'f(A<r<9 ~7M: qttaotitxt.Ab.
scheid.ans–-Hatotdana.RttodM-
MUtorm!(tehatkttt.PormttM&hyd-
teg. t~nMe3 3!38.

S!tberpyro!n'aon!t,Bitd.,Eig.,Ana!
< ~MAm-f<2 2t':7.

Sitberracttsmnde. AofMbcit.mit-
tetsFormaMebydF<tw<to2H6S,
3 3[36.

StHciHtn.Mathem.Bereebn.d.Atom-
gew.L. ft< 2 tS)H)iAtotngow.

~an</o&,f~ O~tcaM, &«&<<
MM.

SonneobtHtneB&t,Bestitnm.d.Jod-
XaMm:ttebCtJ J. J. A tH~

1M.
Sorbutese,CeH~Oo.
SpeeiftseheeGewJcht6. Dich~o.
Spectrochemied. Stichstoffs s.

M.Stiehstof.

Stin-tte,Nitrir.W.H~, ~enzeï
87; Verh. t~. HefopresMmftF.
RiM~e!& a<t/)pt t!)9h D&rst.
toati eker–,Eig.,opt.Varh.,Etuw.
vonBarytWHM)',Acetyttr-,Bcn*t
zoytir.,Inversiondch.HCt,Wasser,r
Btastase,Bmw.VOMra.actt.S!t!pctef'
fiihtfe,tirom,OsMond. dch.B<*er-
baK. Oxydatioasprod.,Formel
(CtaH~Oteh?.n«.<M~ 2 t7Ht.

St&fke~hMtntit~).,BtM E:g.,
AM).W.??, ~e t &?.

Stott)'ins!Htre,CteH~O~.



SfMtMgixter. 8442

S~tttmîtt~tHMO~H).
Sty~t-tt~tM!'), <~Bf (–e,B~.

CH:CH.).
Styfe!, CtHt.
Sttb~rttBtCtHM.
S)tb6f6<t,Ct8<t.
SobanM&<tr~a. €~Bt<Ot, Kotk-

6&are.
SnberoBt CtSMO.
SubstittmoteO) Pwamrh.(t.–attf

d. BmgseMastMTet~!6ott<tN'tethb.
E. tt~~m~, &S~Mtce 2 t74' )
Verg).d. E!nB.TM – im Benzet-
hema)tf d. Verkett.M<MMtt.AtNtM}
mit «-BMm&tMtttM6t<s.NC.

~«?~93028.

Stbtt!tat!oastegetm&Mtg!fe!ten
bei <t.B!H. vonAzofafbstcBëB
fiSMotc,A ~M<t~oaK'A2 29H.

Sncctnyt<tber!t9tem&ttte,(~tHtOe.

Sotfam!de~ DMst."ecaBtt.Amiae
M9 – ?. AftM~tMt&f,A ~<f. 0.
ZA~M~a~C!.

Sntftm!ns&are. H~O~NS.
SatfttmiM&aren, BiM.tramât.–

au: Thiooytammena. ~.Atphyt-
hydroxytamicen A/M'AaeNt,
~%<etpÏ S85; DMst. vonn.m-Xy-
iybat&mm~htM~tat~e~aï t23ê;
!!ttFDaKttfMM)r<tWm~t.–R~M~j
Z!327.

8a)f!Bchtort<te.HgCb-Doppet-
Cc

8atze,BMt!E!g.,Anet.,K)ry9taHo-
grapb.,Verh.gg.AetherD.<y<)'Sm-
A~nt2 2283.

Satfine, Ment.d. vier AMottâtend.
S ia d. –, Mot.-6ew.~t. &y«cAe-
aen~o 3t'!6, Bt82.

Stttf~ ?. Tbm.. ¡
Sutfobenztd (vonL!at a. Steia}

s CtBeO~S,TotytMttott.
Stt)foh<troa<.off,CH~N~S.

1)In derLitetator w!)'daoehder
Rest (~&.CH:CH.CBj,. baaSg
*8tytyt<tgenMmt;tetïterer :8timRe-
gistefah *ŒoMmyt<beMiohnet.

Sx!f<M)ate,B9A von – cyM.Keteee

0,~<beA/R<)fMtat338;<qrc!.
AeetonbaMaA f~ $ 8M5.

Satfophoephoreaare, AfphyMther
a. DenMte d6M. ~«<mnM4,0.

~e6r<M<<tMM.

Sttttene, Uaber OxyeoMftM~Moa.
– ~M!M<M<t~ ~<- a <8j4.

j Seti~r- e. Bypa)'
Sytvta, CAO.

8ytT<etren, C~HM.

.}.– .f.

Ttkad{aetMe, DaMt. (to L~.),

Etj; citem.Natnr<i. – H~'<f<&K'<<'<

!)?.

TftBteetogendte&rbonstnre,
Cj~MOt.

TtUtata, Anat.. Mot..6@w.,e!a~.

LMt~high., Titrât., L!cht<tbMrpt~
Verb. gg. ArMnstaM, Ntcht'tdmt.

i mit <.D!gathM&ttM R H~tMM9
St69.

TMMt.Atomgetf.N.f.ancf~.H~t-
tp<tM,&.&'«&«'<3 8762.

Taotomerte, Kntenttm fBt <t.Vor-

tiegen vott – & NeAamttt t29;
d. Aceteseigesterea. Chat.Ve~bb.

R. ~cA~ 1285.60t, 8 t3M; tMto-
mere FeMMCpaMe<f<M.2 t388t
itom. CMoftde 4. c.SatMxmMë-

8&OM,eie mtefeaMat. FaMton

R. List, .?. S<~a Z t648; Mr –
d. AcetessigMtersK.&Aa«HtS!t964
TMtfnoenebFtoend. Ifmeonits&oM-

u, D!carbexytg)otaMaare.EsteMAf.
~«~~3 Maa.

TeU~r, QnMtitat.Tfenn. vonSedch.
¡ NHi,. OH BydMzta ~~tmn<McA,

? ~a/&)-2 2388, 2393. qa<nbt)tt.
Tmon.tott PA tMt.NHï.Mï

~tMe~e&Z2390;eteh)'otyt.trebert'.
in Te)tnrks<Mtca. RBckbitd.ans
lotst C. are<< fl ~oA<r3 XMC;

Atomg!Mr..H.J.<m< M'.0«tp<!M,
&~< $ MM.

TeHeratore, Trenn. voa Schwefe).



3~8 StM'&f~Xt'M~

e~, ~<- 3 a74a;Attm&ew.
A t<m<M.W. Ot&caM, JSM~

azm.
TheMneh)or:de. – 8gC!D'op'

pete~Ko. Verh. gg. BgtCît)< a.

Hg(SCN)t. KryxhtU.ftMph..Verh

gg. Aethar SM~~a & ??.

Theobromie, GtHtO~Nt.
Tbert!!<HBetef ZtBMt!mM.d. Mot.-

Oew.caoh~.Stedemethodet~.tattf~
`

Jt 463,Herntht. d. f. d.

Beettmfma'echeB Siedettpp. H~

Aafc~aM, (??0~ t 79t.

ThMB~n,<NS.

Thi~o!!ne, Btid. a<mAtttyhm.pt-

1
thiehMn6toB!9n,Verh.d~-Mefkapto-
Denvate gg. SttbataM & Ca~M,

& ~apeM 2M~ 8886.

Ttttazotr5ng,
Sg. tb Ftootepho)-

j & ~ef t 5t&

Thio. a. a. Sotfo-.

Thie&mtdet UebMf. m Dthydw-
tetj-MtM ~t~At!Aa ï 3t2~

Thioharnttoff, CHtNtS.
Th!ohttrnsteffe, CoodeoMt. mit

CMotMageama, a BmtapMpMB*
atttKetitefa. CyMt ~s<~e<MeA
t t37.

~-Thiobarn stoffe, CoMtt<.at.,Ye)-h.

gg. MitOtin BeMot &0a<f«<, E.

teftpeM9 2M2.

Thi<thydMtoïo, CstH~ONaS.
T&:ebydttite~ea;oretQ~jO,N~

ThtonatniBa&ara, NBtSC~.

Th!onytchtofidt Einw. &ufsab~ti-

Mtrtep-Pkeny!eBd:am!M ffaacAe
2 2t79.

Thio!!ylVeJ.: bin du ogell !lubstituirt.

Tinonyï tarbtadn nget Mbttttoittip-PhenytendiamiM ft~tmei~ &

3n9.

Thiop&r(tbans&ttre, (~H~O~NtS.

ThMpafabana&areo, DeMt.,Uebf.

in PaMt'anaaaMmB. ~<M~<eM&t
137.

ThioBy!am:tt&, R.N:SO.– Emw.
von Phenyi-c. Tetyt-HydMxytM~n
fn~arotBat. – ~.McAa<~t)&~<e<&
t 984.

etaM~PhosphonaaMdeb.NHj~OB
P. JM«««'A, Netm<MMZ 2S8T.

Tempefatareo, Afb~teabatoMe'

Mt W. ~mp~ S 2999.

Terep)tt<<atdehy<Ï, <~HtO~

TefepMats&ttte, CeBeO<

Tefpao, Cm,H!e

Terpene, Uebetff.monoeyet. m
1BenzoMertvate/t. Bac~a-, ~<~<t'

t40t. M6t

Tefpûa)'e!he, Ottsbetttmm. te d. –.

XXta.XXH. Oeberf. d.meBOoytd.}

Terpene m d. MRsMng. Beaitot*

~f~aM. tT. p-CymtAso< Mmoam,

M-Cymo!aaBCafveBtMe,TheoMt.){

~e~M-, F. M~er 2 t40t (M.

m-Cymotaet Sytveetren, Bthydrc*j1
eaeMTOB,EntorpeM)~'e~ 2 20M~

¡
XXHf. OxyeaMn M. Ketotet-pin

~a~er, BaMm~a-<~9 320S.1

Terpeetino!, Aetivir. d. Odob.–.

'l'

Absorpt. voB0 be! ~etsca. Tetnpp.,
chem. Nataf d oxyditt –, Bmw.
Mf WMMf Bt! J. H~tM&<M&

33046.

Terpenyts&Mû, C~St~O~.

Terpiaeet, C~HtitO.

Terp!nhyd)ftt, CtoB~eOt.

Tetrahydfo-y-pyrooe, Bttd. ftM

Acet.oBdicarbeM&ttte,Aafsptttt. M 1

nagMatt. Ketecen fk&'M~e-~M-

&cAea~2 t&08.

Tetraz:tt, CtBit~.
Tetraz<)t-der:~tte. BiM.MsThio-

amMen~.Jt<~<tAtt t 3!2.

Tetrazo), CB,N<.

Tetrazote,RegdmaMt(!h.~ Sehmetz-
pttnhtMd. – & tMeM L 9t9.

TetfazottttBtbae&B, Ferewirk. d.

Sabst!tMntm Mf d. BtngscMoMza
– R tt~<~<~ L. N6t<t(MZ t746.

T~rM~tiam.Rtdteah CH~Nt–.

Tetrinsaare, C~O:.
Tetrox&n. CtBtOt.
Thatt!am,Mtthem.Bot<!chtt.d.Atom.

t!&w.a, d. Diehta &. D<t&Z M'!S;
VeNt&ub.v«n –-EtettK«i!en brn tt.

Etektfoty8emit6te!ehBttom0. Bre.



SMttM~ter. 3444

Tb!op<tfnn<t BHd., B: Ana!
Constitut. R f~cAef 1 43L

Thio<a!f!tte, Doppe)t)MMttt<&t&von

Ctt mit Na H. K, BtM.~Big., Aattt..
Con~titut. d. KtttM«t*ttt)ipbr'thio-
m!&<s von Cohaa «. Ramm&h-

befg K~ JMaMM, L. NM~c~ 2

!??; Knpfef-AtMi–, Nx., Z)ts.

~MOA~W, & -S<M«~<MW&4876,

Thoriam, Atotn~ew. ~f.~M~oS, W.

O~MM, & ~M&e~ 3 :{?6~

Thymot, CMt{nO.

Thyn)otg!ybu<a~u~e, CotH~Ot.

T&ymottct)tM~y~ Cn 8~0~
Tita.n, Atontgew. ~f. A<Mf~/<,M~.0~-

maM, &«~ 3 2762.

Tethydrytamm, Ct.,H)tN.

Totuapo~ftfranin, CttHttONa.

Totuif!!n, C,H.,N.

Totuo), Cf~.

TotueaTrMtn, C~HteON).
Tottteafran!n (von Gai~y). E)jr.,

Zas A~n<M!)M,A. M~~ t 966.

Totoytsaare, CaHsOs.

Totyt-Grappe, CtR~.

'folytsutton, C~HeCaS.

Taxigenon, BMd., Et~ Anitt.,
Formetn H. &Y«M)t2 24M.

Traubettstare, C~HoO,

Tt-MbeMucher~ CcH~O~
Tfohftt~M (Myc&ae), Ct~H~O{),

Tr{~eeten<tthtn!t{n, C~Ht~Otî.

Trfeeetonaxttn. CtHtTON.

Trt&eet&BdiamtB, C~HaoON~.

Triacetondtbydroxyiitmin,
C~HMOtMi,.

Tt':ne<}ton!n-Rttdie&t, (~H~N.

Tnece4~m-e,C)tB~O<.

Tna.tkythydroxytamme, Bild.,

Eig-, Aaa! BMMhza d. Trmthyt-
ammoxydea A. ~M~Mc~, W. ~t7&M<~

&2060.

'TritttkyUdonbisitntiBe s. Hydr-
amide.

TnMot, C,HaNs.

Triaîttte, Regettn&wgk. tmSehmetz-

pMkt d. – Ë tt~a&HMf 1 95t.

Tj-tb~a&~y~abQazat, CnH~Q~

'Tr;goMtt!n,CTHTO,N.

TrnaesiBS&tt~, C~BxOt.

Trioxin, C~HeOa.

Tfiphen~zieexazta, C~KttON~.

frtphenytmcthandertvate. BiM.
ans p-Chiooneo <t.BeoxhydMteo
~A&ttt 2 !?&<.

Tfiewcehttfide, Nitri)-. ?. ?%
~~e t §5.

Tfopftt) C~KnN, ByA-otmpMta.

TrvpMot s. CaHMOM, Tropitt.

Tropao&B :.C~H):tOH, TMpinot).

tropeas.CaB~K,tmpS)0.

Troptdia. C~HtsM.

i Troptten, CtHtûO.

Trop:den. C,H)t.

Troptn, CeH~O~.

Tfep:m.ef)tppe, Mitthait).6b. K<-

toned. – IX. TropytantineR. ?'?.
~<ae~ H~.~M/~ t HO~: X. Bettz-

ttttrop:ns&nM ?. ~7&<««M-Z 1587;
XI. TMpinpinitbon ~er:. 2 t6!
XIt. C~cstitat. d. Ecj;«ohs N. tKW.

«~ ~M~ 9 265a; tt[. Mit.

the!t. Bb. TroptMtom (Abban d.

TropMStture zur M PitnettBs&uM,
CoMtitut. d. Tropim n. Eegonitts,
N-frète Spattang~predd. VM Tro-

p:B a. Eegouin} N M~&<Sf~)-2 !M4;

vg). Benehtti'. 2 <8t&; 6Mch. <t.

NaehweHM d. KehteBitûtf<ti<}b<t-

nuges m d. Atkatoiden d. – – a.

deMo N-freien Spatt.-Prodd.~ Ab.

bau d. Ecgottins xum SutMMn ffe~.

2 208 ~gt. ~c~e)- 2M4t).

Trotti!ton..CsBMOX.

Tr&pinptnakon, C)cHji90.t%.

Traptna&titre, CaH~C~N.

TropytaMin, CsHte~.
Truxi!tsitaren s. u. C~B~Os.

Traxon, C~HoO.

Trypsinve)'dtmanj{, Beid. – a<M
d. CMe!n enttteh. Prodd. I[. (Lea-

o:B) j~ Ra&mtaa Z 2t8S.

Tyro9:tt,<%KnOgN.



'M~ at~~MK~~

VeFb!ndnagett,R9~et<a~!gh.d~
SMepo~kta<t.isum.at~hxt. ~t.
2~tf<«a)tt3C; Eot~ega.M<a~m
A ~Mc&tt~m8t3; Etnf.yo~
Ht:ip afomat.– 0. D<mM<&&
2<&<;CoodcnMtt.p-eb!wM.– mtt
BydrotenA ~A~M ~t.

Vefdampfttngew&fmetteint~.Ete-
BMetat. tbr Me!6ew.imCaMi~.
ZtMtMd'n'attte !568.

VerttettMgeo. Stodien&b.–.
XXVH.BenzyhmtmCL~.BtM~

M~; XXVtn.Diphenyhtmin
<3~ XXtX~PipMtdm~a.
3 2839:XXX.CMb)M!ot,Amino-
ftMbeaMtt,Acetanitid(~&3 8847
XXX!.D!methy!anitmo.«-BffSm-
fettsttareester~&33&t5;XXXtï.
Vergt.d. mit<t.a'BromfetMtn'e-
estamin React.gebmobt.aromat.
Baeen<<er<a 3035XXX! &M-
mat.ettts&angeBemno.et-Brota*
fettsSarebfomideefay~.9 323S;
XXXIV.Aromat.zweisaorigeAmme
u.«-Brûmfettsa.orebronMttc<<efa.
32<tXXXV.Fot-matdehydu.zwei-
s~ariKeBasée< 3 3~8.

Verse~f~gf~f{eacbwi)td~K~e~tv.
<<-a. ~-Wemaanremethyteetert~.
~aft-ttMM,CAtc~Mt ~7~ r<

t tat~– d.Esterd.norn<,SSarehd.
OMta&areMih()E<fc.~e/f2 t844
Bina.d. SahMM.mtfd. wn
Amidenu. Esterndch.A)ha!)ien
R fMff 3 3?6?.

~MtfytamiN,CteButN.
i V!Bytdm09tonatkamin,CeHtT<)N.
~i)ty)d}!toetoMm:n.CsHt:OM.
Vinytdi&eetOBtn,C)!B)i,t<.
Vtayt.R~st,CtHt,
~ortes<mgsvef8)tchemit95atig.

I..ttftA~<~t&a~2 t968.
) Va)pi)i8&ure,C<9S<40!i.

'w-

Wit~~er,Mstichh.eint({.mit –*
<chwermischb.Ftuseigkb.H~.?!*<

p. t
Ueber-a.Hypar-
UmbeUtferon,C~HaO~
Umi~gerott~,Sctt&inbarohttraetot.

1– Md. PufM~ntppe~'McA<ft
942;MfKmataiMd.&ec!ttnft&n-
<ehen– (Verh.d. OxiNteaMmttt.
e Oxytetooe~eg.wasMrenhieh.
Mttte); ~Mawt, CTM'a~azea?.

Um86tzangaRe9cbwmdig)<9)t,j
EioBaMd. Beazotrin~tmfd.–
? ~M<cAa<~2 «?.

Umw&ndtHag,R~eem<sohe,d.
AtpmenKtmbtn)tthte&J.Af.e<M'(M~
? <M.~MCttÏ 5~9.

Umwtmdtttngapant;t,DeSnit.
&Aom<tt t26.

U))deey)emanre,CuHMOï.
UritmittC~BaOjtNit.
Uran,Trenn.voaHgnMttetsNHt.OB

K yam<f~.F. ~~M'<Z ZS85;
Atomnew./y.tanf~o~,?. 0<<MaM,

~extert3 Ht;2.
Urathan,C~BtOiiN.

V(t!enzfofm')ta,Verwettdbark.zttr
Fonnati)*.vonH)!Ct;)Doppekatzea
orgfm.Baaonû..9<r6M<Ae~23307.

~ttetMna&are,CaHmOs.
t-Va)ero!n,CMHMO~.
Vitteretteton,C~H~O~.
Vi[feryt-Grappe,(~Btt.
VinunHn,Atom~ow.f.aMfM,?.

(~tMM,/f. A-«&e!-<276g.
VitntKiinsUKre,Veraend.zur Be-

atimm.vonN;tH<u.NHit-OK
~t.~Hanm~ ~S~~<163.

YaniHtu,C~H~Oj.
V(ntcheoheK<nea. Verbb.d. Ci-

tmt-(Geranift)-)ReibojKÏÏa<Ma~
t ses.

'Vettehehat h&mt)ieb<f(won
Fntzecha)Vet'j;taiehn)it{{ew&ha).
Jotton 7?em<tM2 2~t. 23~5.

pt-VeUehenS)(vonFrttzeehe),
Vertttetot)mitpt-JônoBR?«M<tx<t
2 23t!).



-M~ ??

ar~t ~M-bb.<t.00, mit – }
~m~.A~M<<i!<92M7.

W~aergM, CarbortrteB, Hw*
stett. H. Bw<«e1 7.

Wtn<erstoff, Beztet. d. At~ntj{ew.
MXi– )t. 0 L DaN)S!tS~; Phtz*
wechMtvoa OH-Grappeo{0tt-Stet-

toa<! mft ~<B<.âMt<genH-Atomea
& JS'&<tM~ery<M.22832;E.&n.

mf~/tM., ~M& ai ~240; Atom-

)!<w. ~oa<<<!&,M~.O~tco~,
&t.A~3g?6~

WaMeretoffbyperoxyd, Conati-
tat. J. ?, A-Mt Z t8M? Nicht-
Verh. in oxydirt. TwpentM<H<X

~&)-, 7. M~&acA3 3M8, Uoter-
Mheid. von Oton a. ettpeMf;. S&tre
S. JSMtMM,Tre.K~ 9 3t5&

Weichfett Me WoMfatt.Untamttch.
l,

d. SSnrett u. Atttottote t. Done*

«a~<e<J. &~cAS~ 1 97.

Weinbefen, ChMshtorMir. De~
Mc~ 2 tMO.

WeiB8&at-e, C<BeO<.

Wtsmntft, Trenn. von QaeckMtber-
oxyd -Sstzfn mittela onterpbe~-
pbcftg. Saure -(- StOt t. ~aMO,

?~<~ tg9; Verh. beimEr-
MtMOau d. Laft, E!nw. von attm!.

SnC)~Ls~.<ta{–-Lsgg.<N'<.ttït4;
tsoaMfphMtCNSttzao d. – a. d.
aetteeMErdea S. Bo<~M<M)t11237;

quaatittt. BMt!)nm.m!tte!aPorm-

aldebyd L. ~<MMe,F. R~t<t~-<Z
t803; Vefdampfangew&rmea. Mot.-
6ew. im C6Mif[.Zttstand Tfaa&e

2 tM3; AbseheM. ans –-Satzan

1563; Abseheid. all8 ::ialz.eD 1dch. -atttah SoC~.L~ Eittt~hir-
bM')t.!Bttte!tHg&.f<ttMM, Ï~X.

~<2 9268; TmaB. voeH<!miMeh ·

I~IByOH. P. Jatmaseb,Ba mi~l.NB). OH JeMMMe~6LDecùt 2
M7S; YaMt&ttb. ten–'EtehtM~en J

bei d. Stetttrotysemit SMohatfom J

<?.&edig, F. &!&<!)-92745;Atom-

gew. & LM<&~ W. 0«<MM,
~m<er<32?6a.

Wnmotb&xydttt.Verm.zerDtMt.,

j NiehtBxntenzt.P5Mt)M,Rï~M.
~<tttt3,Z2S!67.

Wotfrtm, T~eao. vott Hg d<'&.
NRt.OH y<MMM&, ~~M
? 88M~ Atomgmf.?. ~tt<&~ ?.
Otfwa~. A. ~M&f<9 ?~.

Wc:tta,Vefwen<t.~tMHrm:ttetgg.
W&rmeMMtMH.&m~29M.

Wat~ett, M:tthetH.6h. ZtM.d.
V. StMen d. WeiebfattM.ÏM-

chotMteriB, StaMB d. Weit<aM-

waeh<M.«Bgpb!.N<Qeha!t~Wot!*
fettea (L:~eff) &.Z~m<~<
~<~as t 9T; Tt. MteKaeB.dt:

AMtoheta, BM:eh. aiaes Atkoheh

(*2o<) Ma – ziomChotestetino.
< ChoJMtemJMe.11!83! Besttod-

the!!&d. –. (ChotMterma. <-Cho*

keterm) ~«&e t t2QO.
Welt fettwtehs, UnteMuch.d. Sa~

MB Ms – &PanMttteMer,J. Z~-
<eAS~1 t02.

X.
XMthen, C~HmO.

Xaathint (<BtO~N<.

Xaoth!n.K&rper, WdteM Syn-
thèse aaa methyii~ Hentstaren
B. ~e&et-, F. ~c&2 !980; Verh.
!B fnsehent a. Mrdmtëta H<&*

pMOSMft. S<M<,A ~sAtt2 MS&;

Verh.gg.AtttattRf&e&ermeS.
XttatttogeM&orOt CHtOS}.
X&nthott, CnH<0!.

Xaatkongrnppe, BeziBef.&o',
f)-M~o~ a t740 Anm.

Xénon, 6emon., Eig. ?. RaatM~S
3.ne.

XeBytam!n,CttHnN.

Xy!id;z. C~HttN.

Xy!ot, C.Bt,.

XytoKe.C~BwOs.

Xy!yt.<?rappe, C&Hih

Y.

?tterb:)tm, AtomgM.B. &t)t<&/<,
?. 0<<tM~,X. ~«t~< 3 !!?(?.



'S4~r BMt~a~

YttfKHa, bomefpMe von Y- m.Bt* )
Nitrat 6f.Bo<&MMa1 M4Q;Ttenm.
v<m La u. Dt ?. jf«~)<Mt, N.

TÏS~ Z t?a~ Atomgew.A f<M-)

~o~ 0«<caM,& &'M~< 2?62.

Z.

ZoftitâttbitB~ von ttetaH~athodeB
boi d. EtektMtyse mit OMohatrom

G. J~-e~, F. ~a~ 9 Z7'tt.

Ztmmtatdehyd~ C~BxO.
Z!at)nts&cret OgS~O~.

ZtntmteSttFe-Kef!te, BatersaoS. In
i.

d. –. t. Verh. d. Cmnttnoabeaw.
d. Comafo!~ a. oinig. woiterorDe-
rivate su met&!ï.N&a. th. d. débet
auftretend. FtooreMeaMMchetB.
~M<M.AfoMet (t89.

Zink, Ve)rd~tnpfuB)t9w5rmea. Mot.-
Gaw. im CQMtg.Zmtacd f. STtM~e

Z t563; Mathem.Berachn.d. Atom-

K6W.e. d. D!ohte D«fA&)873;
Eiaw. von tnataMen))(8.Na ~of –-

Saize C. BetcAa!-d!t ~t67; At~m.

gew. N. La~o&, Ot<tf«M, ¡
&«~< 3 3762.

Ziottorth«ttr9en!t,B!M.,Eig.,A<Mtt.
C RetcA<M-<~St 2167.

Z}nt-Pttttadi(tat, DftMt, Ueberf.

MPaMtdmm-WMMMtetf,Vefwend.

<:MRedttetMB<ttf!M.H<dogenve)'bb.
N. ~eRM~ 3 3M4; v~t. N. Ze-

<M~y,& ~atonew 9 3206.

Zin)(8t&ab, Quantitat. Radact. von

NitM~rbb. mit – ~t. & H~A/ Ï
t080.

Zita, EiMf. wo tNetarMtttjte.Ntt.

Mf–Sdze &Bete&<!f<f2 2t68;
Trenn. von Bg mittels NB~.OH

~ttttXMcA,6. ~t'M 2388: Ver.

ettab. von –-Btehtroden bei d.

EtehttetyMmitGbMetMm 6. Sre'

< R JiM<r 3 2745; Atomgew.
? ~<&'&, W. O~eM, ~t<4e<-<9
~7~.

Z!oaoHor<tr, E<Bw.von ttthtL –:
auf Wtsm'tthsatM KtHMo, F.
7feM&<r<U US; auf BteistttM<?<.

t ms.

Zfaabxy<Ï-pyFoafS9ntt, B!H.,
S~ Aoal. C. ~<'Aa<-<<2!6~

ZtanoxydntorthearMBit, BiH.,
Eig., Anal. C. B<)<'&on<2 2168.

Z!r<ton!).tm, Atoogow. N. Landolt,
?. Û«)MM. &t<&~ ) 2~

Xticker, 0;
ZMtteftrten a. KoMenbydMte.
Xttstftnd, DeBttit.d. labiten, )Mta-

biteo, tnetMtabiteea. amorphen –

K. ~eA<tt<Nt1 t26.

Zymase, N~tar a. Eic. d. – E'.

ReoAttef,R. Rapp t 2t3: De6nit.,

Vofk~E!g. ~c~a-1572; Nicht-

EïtraMrbartt. d. ans d. Befe*
ZeUe)!deh. WaMer E. BMcAoer,

R.~a~t t !086; Eiew. auf verseh.

KeUe)thydrate<f«t.tt03C;Eig~tM.
& t532! E:f! Wirk., EMma d.

Em&hr. d. Hafe amf d Geh~t an

A MMc~ Z t9t6t Regea
ExiateMd. *(: Mch & ~MM

& 2~67; chem. Nator d. –

HM&&tMM3 ~t~.
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B~* ErMMternng des Systom~ der F~rmet-Anordoung s. S. 338t–33S2.

yerzeiehoisaderAbkanangens.S.MOa,
Bei der Ëi&re!hnng der emzetneM VofbiodMngea in das Pennetregistef

wurde nach fctgendett GrundsBtMn verfahreo (vg!. S. 3384–S387}:
t. Methyt-, Aethyt-Ëster, Chtorido. Bromide, Amide, Ant-

lido von 0&rbo!t&&nreo, Aoet.yt- und BeoMyt-VeFbm-
dttngee, Oxime, Phenythydmzono und Semicin'bMOne von
Atdehyd~n and K~etoo~n sind antof dexFormeh derzaRehongen
Stammsnbstanzen M~efOhrt;

2. S&tza von prim~ren, Mcan([5r6n ttad t<*rt!&rea Basen Mnd
bai der bett-eSenden Base bexw. der orgaaisehett Sitnre anfgefiihft;
.bcnso sind die MetaHstttiio dcForgatttseheo S&Mren bei der

ïtt~eh&rigen Sitaro Mgistfirt.
3. Die Salze quaternin-er AmmoBtttmbMen sind anter der For-

mol des entspreehenden Hydroxyds Mgistf:ft, z, B. PhMytphen-

Momamehiotid, CeH~CeHt ontar PhenytpheeMOQMmhydMtyd

HitCe~O)

C)sH~ON~. Ebenso :.ind dm !)mzomam~a!ze unter der empi-
nschen Formel der DtitzontttmhydrMydc uod Salze <Met!tnorg&-
ttische)' Ritdiûitte ttoter den eatpfëehettdeK Bydt~xyden (~ B.
C,.H5. Hg. KO.) mter (~H~OHg) KMsuchet).

Cf Grappe.
COw Kobte«dtQxyd~ s, tôt Sttehregiatet unter KahteM&uM,
CCIt Tetr!tchtorhehtûnstoff. Einw. MfPhenythydMXtn

~.Nf<Mo<Mrma«'~Z~t406.
CSa Schwefeikohtensteff, DM LSstichk. in W., Vol. u. D.d.

Gomiaches, LosHchh. von W. in f~. ~er~ 2&TO.

III -u_

CKN Bttmsâafe, Darst. von SSttreeyaeiden aas S&orecbkndan
mittels bei Ggw. tert. Amine C~MM 1 !()?; Darst.
aromat. AMehyde ans Phenot&tbam u. tn Ggw. von
HCt tt. A!Ch & Sa~mM~ t fS~; Derst. <tmn)~. Oxy-
aMehyde ans Pheaotea a. L. Oe«M-m<M)t,t~. ~ereA~-
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1

HI.

~m~fiK&9t t'?fï~ ~~Mef!ttit 'a~«:~t~t.t.*t~t~~ tÏ
Nt<t~8t7e5;Const)Mtd.Mg.8MqtincMmbydMtead.–
&.G<tMH'm<HM,K. <S'c~t<~spft&t8 t770: Atttagef. ae Ben-

KyMen-MtHa H. SheL Vetbb. ~c.JiSif&f, ~oee~ 3

2700; Verh. M. At~H & f~er 3 8276.

CHC!a Cbtoroform, En)w. tmf Pheuythydraztc Il Brunner, &

BtCMMM 2 1406; D~, Ls~tMtk. in W., Vol. u. D. d. Oe

Ktisehes. Lôdicbk. von W. in ?. &f< S 2670.

CHB)f:< Bromoform, Etaw. auf Ï'henythydMzin B. BfMttttef, /C

.Et'etWtMMtZ ~08.

CHV~ Jedaform, Eiow. )mf PhMythydrMm & &'mt!a',
&'o-maa<t 2 t409.

CHtO Fofmfttdehyd, C<M(!eo~&t.mit PyrogaiM, Nephtoresorcia,
SaUcyMare, o-KfM&tmsaNM &<M 1 t43; Eiaw. <tMf

etJtasstmM A JMëMoM,t.. ~<tA<t Eiaw. auf N Me.

tbït-ptpeeoKn t<t<fe;t&~ t 286r CondeoMt. Mt Att!-

Hncn -(- BreNittraabettsaoM 0. Doe~Mf, O. ~<t&«'<MMft
C89 Abeptttt.. von nus N-Oxymethylphtalimid F. ~cAa 1

H~7; q'Mntttat. Bestimm. d. B! mitteta – &. Montât, t.

?reH&<f< 2 t303; Aewend. zur qoantttat. Bestimm. von

Au <t. Ag. AafMhe;t. d. Sitben-aehMitttde mittela –

FatH'ao 2 t763; Verbb. mit Chloral, Einw. auf CMortJ-

hy<trmt, A(t{f)tS8.attiMotbyteagtykot ~.fottt~Z t92< t929;

otektt-otyt. Redact. von NitMbenMt bat Ggw. ?on – W.
Z.oeA2 20;!7 Cendon~M. mit DmthyianittMn boi 6gt. WH

Nitfosoverbb. ders. A ~MBMo«2 ~2M; Abspalt. ans d.

Hydcn~<K)at<'Bd. CmcboniMhtKndt. Cioehonidinehtonds a.

Cincbonins ~<?m~, M. ~o~tta- 2 2359; Einw. auf Lo-

pidin H~~<?M~2~H6; Condensat. mit P!pefidin E. ~noefe*

tt<tye/ 3 ~5S<;Anm.: qaantitat. Besttmm. dch. OxydM. mit

aUm!. Hii09-L<g. Cl. B/<M< Il. fMeM&o'aet-3 297S; Bitd.
aus Tr)n~thy!cn ~t. M'o~f~ & ? ~.McJh~Mt 3 3068;
Emw. athttt –La~. tmfd.Hatogenverbb.d.Agtt.Sitbet-
rhodauid H!«<M9~3(:; Emw. auf Phtalimid ~Noc~

3 3~ Einw. Mf p-Phenendie C. A. BtM~f~ S245;
Etaw. MF zwNsBMtpe Ba~en ~HydrMobeo~!0~~~mm. Di-

phonyt- u. Dt-p-to)yt-Mat6ytend!ftmiB, Aethytondiamm,

~wm. Diphecyt' M. M*p-âthoxyphattyt-Aethyt~ttd!:nntn,
x~nM. IK-totyt tnmethylendiMMO, M!t!&ny!p!)Met!d!d,
BiamMoaceton} <<c! 9 SftS~

Motaforma!d6hyd C~HeO~
CHtO~ Atne!sons~nre, BMd. au* AeetsMehyddmatfo~aM hezM.

Acetyte<t~5AN)<!M<ta3taO;E))tw.TCtta-ftt![yt;yt.Hydr-

<txy!<n!tioen F. A~ Biddle ~72t; BiM. Me Form-

aidebyd dch. aH~. B~Oi.-L~. 0. B&M~, FMJt-e~Mef 3
~979. Aethytester, E!cw. von Hydmxylamin, 0*800-

zythydroxytamin C. S<A!-ee<<f2 2t!)L Amid (Fcrtn-

amtd)CoodmMtt.mttSeUcyMdc)tydp(~&rMt21602.
CK,(~ Koht<:na&<tros.SMhM{;ieter.
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C~!ft PmMmethM. Ëitw. auf ammat. NtWMbasea ? v. ~%eA'
m<M<t,?. ~m< t Z~: E:hw. anf Nttrosophenot H. e.

Ac~MM,&e~t2!'e;Eiew.M{Sab8ttt~OB9pr<)<td.
d. Nitrosobemob B.eAmoaH, A. NoM 5S7; EsMn-
Mr. von Beozokarboaetofen a. Pheaoteo mit & <t.
~%cAm<MM1501; Ëtttw. auf Nttro-tMthM),Nitramid, aM<
mat. TnnttMtethb. N~~ 2 Ï395; NabeaprodA bel
d. Darst. d. Verh. be!ot ErMtzM & v. Rw~tMaa3

26tt,2M3;Etnw.aafAcetytM~w.3395C.
Ctbift Tettazot, Mo!Gew. & We~M~ t 950.
C&Ji Methytenjodid, E:nw. auf d. Dtoatnomverb. d. Btttaa-

tetrscafbM~MtetMSthytesteM ~pMe&~ 2 tMt.
CBsN: Amino-tett-azot, Mot.-6ew. & H'H~M t 950.
C~Bt &r«m<tw<!hyt. G~Mhw.d; BmsetB.nt!tAN!MNbKsea(M~t-

~-A«~w2 <423.
CHtÛ Metbytatkohot, E:nw. Ma aQss. COa B~htpe/,~.&~e~

3 300t.
CH<0, Metbytet)g!ykot. AaSa<e.d. FonMMahydsab Eiaw.

von Chloral A. ~aet- Z t9Z9.
CHt(h Ofthoame!aens&ure. – Triathylostef, Condensat.mit

Aeetondicarboo~areesMr<?.RveKt 2 t689; Vetwend.zaf
Darst. von Acetatea C*/<M«Mtt t0t!.

<~N Metbytam:n.Bi!d.Msd.Vefb.(~4Ht,N,CtM,ABa:.d.
Pt-satzea W.~M&fAe~1 24S; Emw. taf AethytenoxydL.
Xnon-, Ka~ex 1 t069; AfSMtatBConstante B. Da-
tM&OM. ~Ot&MteAS! t633.

€&N~ eoM:d:n. Bitd. ans Metbyt.T~guama, AM~ d. Ptttuta
E. ~McA~54t.

CH<tN~ Methythydraztn, Bild. be: d. Methytir. d. HydntHtthy.
dMte, Treott. ~on <M~B)m.Dimethythydtazmmittels Oxat-
sSare, Eig. a. Anat. d. Oxatats, E!nw.von Benzaldehyd
(X~!TtM,~Ra~.t60.

(SeNt AtMin<t-KU<mt(Ï!B,Cdada)tMem:tSat&:y!<tMe&ydJE.R%<&-
AM t 945, 2 23M.

COCb Phosgen, Eiaw. MfAnitino~MigiiaoreathyteatetW. Nct&eA~
ï 509.

CNBf Bromeyan, Bitd. aae Brompihnn a. Tnnitro-tfibMmathM

R.~M~A~e'MM&e<tt647,MO.
~–– tm –––.–––

CHOtCl Chtorsn!ei8ena&ar6(C)ttoFkahtetta&Ma~–Aethyt-
ester, Etnw. Mtf SaMoyhtUehydMtfhtm,SaHcyMdctim
H. C~<B'32804.2803.

CHN8 RhedwnwMsereteffs&afe. – Ag-Salz, Redcct. mittels

PoMfttdehyd L. HtatM 3 3t38. K-Salz, DaMt.von
reinem 8inw. auf httogecttte D)aMB!cmsa!zeA MMeA
t t257.

CH~OtNt S!nttro-met!ttm,8!g.d.K.sa.h6s,CBtetMtteH.vO!n<jtt))t)t.
TotnmitM&thanktdMm,Einw. von PhmytbydmtHn,BeaMt*



Fonwïy~otM. 3~M Hn–ZÏ.

<ttMK)BÏ)tmcM<M'Mt,BiH. M$ DMtN-~om'methattkdmat,
Aual. d. K.8tttMe tSfeAc~,A NfeMM&at1648. CSt, ?8.

MbOtN Amtae'k(~!e&B&tfe.–Aethyl~tcrB.(~HtOtN,UMthM.
Formhydr&xama&ate, Pwst., Ë<g., Anat.. Ct-Mh S.

a'eAMe<a'2 ~t90; E~ 8i!d. von.AethereJ. P. J~ 2720.

FormfiydFox~me&tttet, Btg. Nef } Z72L
N~feme~ec, CendeM~t. BtitBttbBtttoirt.aromat.AMehydw

e. e-NttMbeazyteMorid y&. ~mer 656; sur B!M. d.
tM CH~J a. AgNOe y. H'. ~rS~ 2 tSo3; Etew. von
Za(CH~ ~~MA, W. /~aa<< 2 2065; CcMt!Mt.A

)t. seiner Setze JE. ~aa)<a'~er 9 ?27 Aam.
CHtO~Ni! Metbyt-Bttr&mKt, Bttd. sa< Nitro-methybrethm J.

~o~ 8 <397.

CKt~fS MfthytMbwetngtt S~nre~ B;H~Big. d. 8a!ze, An&t.
a. ebhtr. LeMbt~h. d.N&-8t)ze~ UnteMcheH.~onMe-

thyhatfoas~MMA. RowaA«m,0. tfeMMcAf1 409.
CHtOeSt Methtadt9atfM&)tfe(MethionB&ufe),B!M.aaeAcetytea

a. ttmeh. SehwefebSttM, Eig., AMt. von Sabten. try-
ttaitogMph. Usteraaeh. a. ÏMtnorphie ders. mit imModi-
MtbtM. Satzen (Ztrngtebt} ?'. JM<M<MattX 188C; BM.
aus AcetytM),~gt. aaeb G. Sclroeter Z 2t89.

C~ONst SemtetttbMid. B:td. von AeyMetivaten0. ?«&)«!?,A. C/eee
t 379. –

Acetytvefb.. BiM.,E;g~ AN&t.~e<. 13$t. –

Benxoytveib., BtM., E! Anal. dies. 381.
CËbOaP MethytphoephiaB&are, BiM.vaa–e.Eeterndofe.saed.

JodmetbyttteB voa 0-PhotpMaan, E!g., Anat.d. A{;-M!zM
tt. d. Beter ~<'A! ?. ~ofAae t MaO, !OM.

CO<NBpt NitM~tf:breat-metb&B (Brompittr!n), DMst., Einw,
rot) KCN, Bitd. von DiMtMdtbremmethMnebec &

~o~ M. ~eaMMOt 1 642, 647, 6M.

COtNtBr~ DiaitFe-dtbr<t<n *mat.haa, BHd.MeTnmtro-tnbtromMttM,

Eig., Anal., ~eb~tf. m DimtMme{&antaSama. DiottM-

bMm-meth&nM<NmR. <S!Mf, ~atM<~ t 6<&,?&!
B!M. be! d. Dfn~t~~en BMmpihna, tmttNtd!. in DinitM-

bMm-methsntMMam~t~ i 654.

] TW

CHO~~Bf Dmitro br&m meth&n, BM. MeTnBitTO-tnbMm-athaa

N.D!nitro.d!t)rom-metbtmMiam E!)! Am~t.d. K-Sa.)zM,
Ueberf. m DnntromethMMmm R. <Mc<f,& ~)mo«!Ma

t e&t, ea~ M4.

C~'Ch'appe.
(~~ Acatyten, HeMte!t., Eig., VerwMd. in d. Beteeehtongs-

technik H. BM~e1 tS; BHd. aus Propargylaldebyd t.

CMMa 1 t023; Ueberf. m MethMdMfoaaaM ? ~(«A-

<Ma<t&t8a0; Verb. mB6s6. Mt~. t<M&n<)f~y2t!<68;
Biaw. ranch. 8<!hweiets6)tre, UebertmÂmatMettSare<?.

~MfM<2St89; Eiaw. von Bg(N09~ aaf – :mes!petem.
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LsK.mmtZma;~LaaehR&M<Mr&MM;
Ëittw. auf Mereon. a. Merotn'o-NttMt-~gg. K. A. No~aM

M83; Einw. von EtMMmetban H. c. ~%<'AmaMS MM.

<~B) Aethan, 0!td. aM: Aethauoxybexamereabid K. ~~mawt
Z t905: Bitd. aus TfimethytMt t~ A N. ?0-

~«~M 3 3069.

C~Nt Cyan, Eintt. aufTMohantsteCe R. ~<M&-«a<'&t t3?; An-

lager. an Ha.MftMMter ?. ~aM&e t9t; Eiaw. MfÂeet.

essigester, Acetylaceton u. Matunester ders. 9! !f938, ïM6.

CtCle Hexaehtorko'tdeastoff, Einw. saf PheeythydMZM

~WMM', ~«iftMtttt 2 t407.

–––~– g n -–––-––

G~KÏ~ Bmz~e~tMttrit, BtM., Eig.,Atmt. f~<t<tZ i~t.

CtK)<h Otycxst, Eimw. Yen BenïhydrazM 0. ftn~ 1 34; Einw.

von Ntphtyhmia auf Gtyoxat-Na-bMtttSt 0. NM~er~,

~t. ~oc<~ 1 260.

CaHOt Oxttts&ure, BHd. ans DihromtffyoxMthypeMxyft R. &AoN,

~rMNeMe<tt 64S Anm. DtMhyteeter, Emc. auf

MbstiUttrt. NiMotd)to!e A. ~«~ef<, V. &;Aert 1 387;

A. R<(M~ t 397; Einw. auf e-Aminophenot n. desson

Aether /t. ~'«M<.R. F&-c«Kt 3SO. Dt)tm;d (Oxamid).

BHd. ans Dimethytoxatessigoetei-, Eig., Anal. H~MMt,

jKfcsett'cMertÏH9. DianHid (Oxanilidj, BiM.Ms

Dimethyt-oxatesBtgMter </<e&1 199.

&HtN AcetonH-r:), Verh. g~.A~aM ~M~er 3 3M6.

CtKfO Aeetatdohy~,(~ndansa~mM;:Py)'ogat)o).RMor<!yt6itat'e,
G~tassaure L. Ao~ 1 t4ô; Furfurol & RtiAmef ï ?3;

Aeetessigeater E. ~aoeoeneye~ 733; BeMocbiMn A

Klinger, W. X~M~acA 1 tgt4; Ein~ von HgO auf

!t!hat. –-LsgA'~i.J'~MtM 2 t9<Mt.Ueberf. mDMeety)
R. c. RwAm<MM& ZtM; E;nw. auf Hg~N~ 'n M~cteM.
L<K. ~t. /ife/<M)t 2 ~t4: Candensat. mit Maienestèr

Atte<ce«tt~ 3 25S7; Bitd. ans teahoatbytaitrttb.SekoB

<?M«<, Rt)n<Mt'A3 8857, 2874; Verh. gg. ~kat.

M,O~.Ls~. 0. Blank, A ~t~a~oef 3 2980. Phe.

nythydrftzon~ Ceberf. m Di<tcety{oMzon, Oxydat. mit

HgO u. KM<rO<& p. ~%etM<tM2 ~?4.

Aethytenoxyd, Einw. voc:Methy)atnitt L. /&an-, H. ~aM&o

t t06!t: Aethyhmin &. &Mff; ?. ~fAm~ t t072: C~a.

stitut. ~t. ~toer 2 Î937.

C~Ht<~ BM!g8aare, GMehw.d.Esteri6e~M.AnMdb!H.t-

<eAM<tM2 t429; Addttioasprodd. voo Dmzoaiatnbabîden
mit Phenoteo a. A. /MeA 2 ~053; Hg-SatM[ittt,-ProfM.

A. ~o/;«oM 2 22t7: Ueberf. in d.Chbnd (dch.PCM

u.Datst.d.AmidaO.<2347. –AetbytMtec

(Essigester), Yet~eifongsgesehw. dch. BenzetdiazoBitttn-

hydm~ydod. NaOH H~.& DoMMMB,~t. &tt~cA 2 Ui3a;
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CMdMaat.mttBemt.ytoyaoid~~eeMÏ~eO.–AmId

(Aefttatnid),CoadeMttt.mitS<tt!cyMettyd KC~fMa
& tM6; Dftnt. 0'. ~cS<M i ~47. AaitM (Aa<

anilid) a. CeHtN, Ao!n, Acetytvatb.d. –.

C~KtO: Styho'ts&are, Einw. von EoMoMMMoicmeMondË. ~'<

tM 8 <682.

CjHtNt Am!tKt-àe<ttenitrtt. – Cb!<n'hydr<tt, B!td., Ei~ Aa&
Ueberf. io 6)yc!nttnMoather-<ohtMbydmttt. DiMOMeto-

tutnt 7X. <3tf~2 3490.

P:azo&tha<t, BiM.,Ëig. B. te.~cAm<;M3 2643.

CtHtNt AmiBO-a.tr:a!!ot-<,2,4, VoA. bei d.DiazotihO.WK~

moa, C%Mt 88t; Verb. Md. Dtazotir., Ueberf. m

CM&r-tnazc! ~ocAot & M44.

Cii~t~ Aet6y!èBeM<tftA, Binar. MîPheeythy'ttMtn &B~anef,
JEtM'wtanat40t

C~BtBh Aethyienbrtttxtdt Emw. xof: Phenytbydrazio II. BfMnn~
K. Efe~tMMs2 t408; Benzoleulfamid t~. ~<M-<:t<M~
A. frAr. c. DMtfe./JfSMa~3 3~6L

~HsN& T)tifn:ytbydm<n~ B:M., Eig. d. Benzdverb. W. ~<M~<
2 244'

CjtHeO Aethylalkohol, Abspalt. von MMAcétates Z,.CA<Me<!

1 1019; Geachw. d. EstenScat. ?. ~eM~«<Mt 2 i428;
Einw. von BgO auf beiGgw. von NaOH y. A.
mans 2 1904; Verh. in aSes. Luft Z.<!<~toy 2 i968;
BUd. etacr Verb. von mit CO~tt. Hi 0; Emw. anf

aasth cOa ? &m~, J. Seidet3 aooo.

CtHeS Aothytmertttptan, Einw. auf VinyMiaceteBaBUNe. Tri.

MctooanMn& ~t«~ 3 3!45.

CiHeZn Z:Bkmotbyt, Verh. gg. NttMmetbaB flantesch,?.N?00~

2 2065.

CtHtN AethytamiB, Bild. be! der Otydtt. von o-Aethyttmtno*

phanot.;CMorbyd)~t,Pt-ss)z)t.AM).dess. &D<~aMer
497;EiBw.MfAethyhmoxydJL&MtT,t~. ~mM< t !0~.

D~methy!<tmin, Bild. aas TrimethytazoamtHhydMxyd,
Nacbweie ttk Dtmethytphenyt-thioc(trbam!d C NttVtM,
7~ /At~a 1 58; Bmw. auf Am!no-2-Phenyt-t-eap!ttophet)-
Moo!ams~~ F. JiM~m<Mt)t,A. 1,~ S 3102.

<~HaNt Aethytettdmm!tt, EitMtf.vonFonnsMehyd C ~t.BM<-A<~
3 3254.

<M~)!Mt.&itt!ethyt-6yd<'szie, Bttd. aua TnatethyhMniam-

hydrexyd, Oxetttt C. Bmrt'M,?~ Jfe~ t 58.

~m«t. Dimetbyt-hydrsxia, B(M. aM Difo)rmytbydrM!o,

Big. u. Atxtt. d. OxatatesC Bow' Bi~ Ï ?3.

CstCtiB~. Hexacblorqaecksttbertthtm (AethanehtofbexjUNer-

citrbtd), Bild., E'g., Anat. A. Be/aM~ 8 007.

C~Hg~ Verb< C~JtH~, BiM. b~ d. Ei&w.von CH~J attf d. Vorb.

CjtHOtNHg), E:g., Anal. & A. Ro~a~ 2 22t6.
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CifHOCb Obton~, Binw. aaf: <t.K8hmB&OtMatefR.c~B t9M;

Phemy!hydM~B ~E RftMMf, ~*MMt<Mtt2 1409;
Verbb. mit Formaldebyd, DaMt. von Acehttea d.
A. ~t<M<-Z t926, 1930Aern.: meh C~BaO~Cb,Chto.

rfttbydrat.
C~HO~Cta TrtohtoFes<ng9taf&. Verh. gg. Alkali ~e<e!- S 3!!76.

– Aethyte<t~r, Einw. auf Phettytbydfmm & &-H<
B<eMttMMt2 t4M.

CiH~~N~ Dmïc~ssigB&ate. –
Aethyteeter, BtM. aas Mhs. 8!y-

c:t)im:doMherTA. C~4~ B 2492.

CitBEtO~Cl! D!eh)crMs:gstore. – Chlorid, E!mw.&afPttM~te u.
deren Aether /ÏMtc& JoA<mM<~M1 m.

CifN~OtB~ BUb~mt-teaM. – A<!f:<t, NtM: aae MM~t'Mp~Mem
~.?«?28052.

CtHtOtB~e AetbfmoïyhMamerc~btd, Ds~t., E!g., Ana).,eaônatitnt.,
Eiow. von BydMzm, NttMt., Setfat, ChhMfd,Cymid

A. ~mawt 2 !9M; B:M. ans d. Verb. ~HOtNBp~
Comtttat. <fef<.Z29M.

C~H~OeN~ ~mM. Tetrtn:i!-o-&thaB. B!M. d. K-aabM aaa 8t(«n<

pHtitt u. Thnitro-tribrom-athan; Eig., AnaL, Eiew. von

Pheny!hydrazin, BaMotd!azonittmeMond.verd. S~wehta.,
Ag-Salz o. Anal. deM.,Verb. gg. Br R. ~oA M.&ww-
«M<t1 6t4, 647, 653.

C~tM~Cl Chtor-tr!~zo!, Bitd. ans AmtM-tnazot J&M~
8 2444.

CaHaONa Oxy-tfia!!ot.t,2,4, Darat., Eig., Anal., Salze, D:acetyt-
verb. O. tt~Mma~,A. C&ee1 379; BHd. aoe OxytriaMt-
oarbons~tre, Big., Anal. H~ ~<'Ac< 2 2447.

CitHaO~d ChterMStge&nre. – A~t&ytest9t, EtNw.aafPipefidia
CLA. B&eA<~a 2840. – C&t«rM, Emw. aofPheaote

~XMt~F.J~Ot)tM~<tt69.
C~H~O~C~ ChtoraHydrat, EttM.auf: Phettythydfaxtn H. Brunner,

RennaM & 14<0; Fofma!dehydA. ~mef 2 1926; Verh.

gg. A!M: E'. f~cAef 3 3276.

CsB~O~Br Bremeaatga&are. Br&mtd, Eiew. aaf Phenote aod
deren Aether ~<tn<< W. NcAe~~t 171.

CtBïOitBn Broat<tHty4fae, Efaw. aaf Phenytbydraztn &'«a«er,
K. &en)!aa~ Z t4t~.

C~Bb~J Jodeatî~eot-e. – Aethytester, DtKt, E~CandenMt.
mit Methy!-hepteaon KemaaMt S2&.

CtKtOS T!t!oeBStgsanre,ye)-weBd.zaFAcetyKr.woAmmofethb.
A ~!«t&<c~t1 66t.

CiBEtO~ Diformyt.bydMZta.Verh.d.K-MbMgK.CHtJ.Uebarf.
in ~nMa.Dimethy~hydMzinC. ~wf<!M,?~ ~ty« t 6~.

&t~mtda.<~B<0<t0~~hKe,D!amt<td.–.
C~HtO~~ Aethyt-BtttotaSmre, kam. Salze, CoMttta~ E~teriËeir..

Spatt., Einw. von Br., Redeot., MeL-Gew~etektr. La:t-
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n<'t!c)Me(f.[).ctte<n.(:t..«.t),c)tttt..M,r(r.XXX!. g-)-)

fabigh., E!aw. wn Pyridin, mythMmtroh. a. <9<thM!tK~.
Sa!z9,Umwaad<ne!oaBd.0.6faM<,A~3~5t.

t'Aotbytmtt-~sam-e (wc K{<met), CMfttttat. 0. 6h-(!~
A. ~a~McA 3 286S, 2879.

~H,0:S~ Aoatatde&yddtsN!fosaafe, B:M., Sttttate, Spa!t. deb.
AtM~ pbyeiobg. W! G. ~eAfo~er2 ZtS9.

(MÏ.N.Cb D!ebtotmethy~fer)nam:dm. – Chtorhydtat ~og.
Se~mchtaphydrttt d. Btems&are!) Dt~t., Eî~
CoMtUttt., E:o~. saf Bm~t, Toho!, MmethyttmtMn

~eerMaM, K. <Se&S(<e<pa&t8 ~70.
~H.Off Acetamid s. C~HtO~ Eestg~M, Amid d. –.
C..mO.N Aethytn! trit, BiM. bei d. Einw. von AttmM auf Nitroao.

~y!zy<Mto v. M<MtM 3 2645.
Âm:B<t es~g~Sufo (GtyctB, e!yk<ttot!), îmMoMtaf,

Nitril C<t!-ft,M2 M89. Bcozoytverb. (Hippor.
8&t))fe).Verh. gg. A!Mi B. ~e~ef 3 327S.

Nitro.6th.nt, Emw.wnZMhMhyt ~.Aa~Mj;, ~&'&M~
2 2060; Constitat: Ueberf. in Nitro-acataldehydrazon E.
~amAM~- 2629.

C~NtCls Sesqnichtorhydrat d. Bt&osaufa c. Chlof!tyd~t d.
DieMormethyt-tormamMtM,(~N~N,0~.

C~Û~t Methyi.hftrneteff, BiM. aM Ojty. u. <-Ojty.Mm<ithyt.S?-
hafosSaM H. <yeB)m8 1451.

CaHdOHg Aethy~oockaitberhydfo~yd, La~Mgk. in alkal. Lsg.
?: & DaM<&o.t,A. & i; t6t6. –

Ch!<n-id, BM

Tr ~(<3,K~ (~.J.Cb, B,g. <7.~%M<& t 9~t.
C:.K~~ D:m.thyt-a<tr.m:d, B:M..M NitnunM o. Diazomethan

J. L. /&<Me2 1395, t397.

D:ntethyt-t.nitr&mtd, BHd.MsN:tMm!d H.Dmzamethtm
J. &. Heinke2 ta9a, !a37.

Bydr<tMaOMsigsa<tre (Amitto-g!y!6et~H), Dj,n!t. itt
fester Ferm~ Bi~ An& Sstze, Emw. Von SeaSten. –

AethytestM, Bitd., Eig., Anat. d. Chlorhydrates a. d.
Mbenzoytvefb., Einw. von CyMs&Me 6tipetrig. S&<tre
W. ~eM&e,& R~ ï t62.

CitH.tC~S Aetby:8ehwof:ige S&ttre, Bild., Eig. d. Salze, AB&!a
elektr. Mt~teit d. N.-Sahes, UntM-scheid. von

Tf w AethyMfoBsta)fa ~t. Be~Aew, 0. /e<.A<-1 408.
CiHeNBr Brom5thy!&mm, Einw. von S&!icytaMehyd 9a~n~

E. J~aM~.
C,H:ON ~-Aethyt-hydroxytjunia, B:td. aas XB~Oa-t.C~H~J

u. aus NttMmetbM a. Zn~a~, E~ Uebwf. in p.
Nttmbeoxatdoxim.N-athyt&Hter,Anal. d. Jodhydrats
a««~c~ H'. ~Mtt)~ 2 Z06a.

OxSthyt.amin (Aeth<tB.am;n), Eig., VergMeh mit
.~ethanot-Methy!-a. –.Aethy!-Am!n t. ~My, H~cAo.~
t t076.
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CtBKM Aetbytpbospb!)M&ore. – ï)}&thyh<te~ P!M. be!<t.

Oxydât,von TnMhytphespbft!C ~& J. H'eM~'A

9SOS7.
(~HtNS Amine-MhyJmerkaptM, Bitd. Mg~-Mer~ptotMazoMt),

Oxydât.zMPtMttM-athytdMNtSdS. 6«Af«~JR ~e«peM
9 28S7.

C<0;NBr~ Nitro-tribrom-t~hyt~o, BiM.ans TnnitM-tftbMmatbaB,

Big.<Aoa! Einw. vonBrom R. 'S'cAa~? ~'Mt<e&eMt

645,65t.

CtO~NBts Nttfo'pentttbf&m.âthan, B!M.,Bg. A &M.M ~re/«.

<M<ttt ?8.

C~Oit~Br? Ctbtem-g!yo]t:mhypett)xy<t, Veth.gg. Na, NaAM~gMt,
(NB~S, KCN, HNO~,HNO~+H:80<, HCt & .ScA~,
&e)t~&MtCt?ÂO!n.

C~OtN~B~ ~m. Dtnitro.dtbfem-Sthyten (?), B!M.ans Trmitre'

tnb~m'&thaa. Etg., AnaL & ~cAoN, R)-MM~Mt

645,652.

CtOeNsBts T)'i<titro-tr!brom-!tthan, BM.aMTetMmtM&thanhatiam.

R!g.j,AeeL,~efL gg. Wassef,HN~ AHttMen~bei d. De*

atiHat.R. ~-AfM,M.BwMe&em1644, 649,6a3.
–––––– a IV .––––––––––-

CjtHOi.CtitH~Verb. C,HOi,CbH~,BiM.a~ d. Verb.C!,BO<N8g~E:t;

Anat.,CMatitutt. A No/iMMMZ 2317.

C~HO~NHg~ Verb. CtHO~NHet, BiM. bai Emw. Ma Aeetybn od.

Acetaldehyd aaf B~NO~ m was. L~ Eix.,
AMt., Comtttat., Verh. gg. CH:J, verd. XaOH

~/Matttt822t3; DM6t.a)t9HgN9~Lsgf;.tt.Aeety!en,

Eig.,Aoat.<~t. 3 2'?84.

C:tKOiNR~( Verb. C,HO&NHg9,D&~t.ans h. HgN20e-Lsg.a.Acetytan,

Ei~ AM! Conttitttt. ~f<~<n!a3 2787.

C<KOeNHgrï Verb-~SOeNH~, B:M aM<t.~fb.~H<~Nagi,,E<e.,
An&L,CmstUttt.if. No/mat)mZ 22t7.

C~&O~NitBr NttrcsfBitM-bram-âthan, BM. ans wythroMhyt-
nitrob.Sdzen, B!g.,Bi)d.einespotymer. – ans bate-

mtrott.Satzen, Etg., Anat.,CoDsMtMt.d. tetzt. 0. Gt-atf~
A BiMtMcA3 2857,2876.

Cg*6rnppC.

(~B,; Propytea, Ntcht-BtM.ansTnmethyten,Eotsteb.MBAetbyt*

/-BrofBpropyt-Aethera. A!!y!bf<m!d/t. H%R<~& y.

.MM~-Att~a3 3068.

Tmnethylea,DaF~t.,Eutw.vonSehwefe!s6Mt8,Verh.hei<a
DarcMeit.dcb. gtuh. Mbren, Nicht-Uebergang!a Pm-

pyteCtUeberf.in Formatdebydtt. Aethyten,Bttd. ans

Tnmethy!enbrom:d/t. H~o~ & J~)McAK<Kt3 3067.
––––––.sm-––––––

CiH~O Prop&rgyiatdebyd, DaM~,Eg.,Ag.Sah,Verb.g~. Aï-

Mien &.CA<MM1 M92.
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??04 M~ox~tsCurtfs.~HtOB.
CitHtO Aerttaïn,E!aw.tonFefmitn:dcathert.At~hotA.C~Mett

< tû<4; Einw. <w Atkohot o, StdiM&Me,Uebarf. M
AoMb!naMt<t!4. WeM2 tW,

CsHtOit Epihydficatdehyd. D!ttby!acet<tt, BiM.,Eig., Ano!.
~~< i! na&.

Me~ytgtyox~i, Eiaw. ~N Benzhydtand, BiMd. Mt
GtacoM u. CMxy~Mton 8. f~atoa t 35.

C~HtOt BrenztfattbeM&ttre, CondenMt, mit. Fc~M< a. ~urfar.
acrolein H. R~mef t 2St, 285; Aceton 0. Doe6aer
1 <!St: Anilinen u. Fortnatdehyd ~.DM&H< O.X«&.
<o<MM9'Ï 689; Ueberl.in «'DiMhMty-pMphtMSaMMhytester
L. OaMw t tOtg; Conatitut. R..SfeA~ 8 !30& Aarn.:
CendenMt.mitBeMdMi!MjB.<<<~Z,.<?<~tSM~
Aethytester, Eig. des D:Mhy!aeetataX. C&Mmt i020.

CtH<0< Matonstare, An~eh von Cyan an N&.MatonMteF ?.
2f<ttf~!9t; DsMt. d. IM-OMtby!)m!!id«d. a. Denvata
d<M!h t'tx-Ntt~, ~iroxM~ Z 1826; CondeoMt. mit
Atdabydm dcb. NH~ a. orgao. Amine Ë A«<WM<t~3
25M, 260?. D!&thyte~9t (Matenestet), Aettger.
von CyM au die Na-Verb, ?. ~axAe t 191; Ce~tdeB8a~:
N)itFoFfuM!ecro:e!n&~ee&m<ft2M~mtt~.Amintt.omtoB-
s5aM R «ttoeeMa~, ~f~et 767; Emw. von Na. ~f
Ch<'ra(<,R. C<M<2 !389; retat. Verseifttngs~eMhw.~<&.
~fea 2 tS45; Emw. auf «~-tMbto&iadoo, <t- o. ~.Brom*
carmin, Oxy.brom-tcdon.C. Lt'e&efm<MMt2 2083; Conden.
a<t. nt:t AMebyden oet. d. EM. ~n N8$ e. efgM.
Aminen, Einw. MfMethyl€B-Bisp!perid!n, BMMi!itt a.
MethylenanilinË'. &ttoecM~ 3 2585; Bmw. auf tadone
n.CMMM C. ~M&tnMM9 2903; Emw. voo Cyan
~<!«&e3 2946. B'itn!!td. Einw. von Essigstaresn.
anhydr!d f. ~c~moM, ?..Se~e 1 337.

C~KtOe Kesoïttt8&Mfe, BM. aw Oxy* md ~Oxy-Di))tetbyt-3,7-
hanM~ure,Scbmp.d. PhenythydtMom C%mm2 t45t
Bild. ans AUocafTaM&ore;.PhenythydfaMn, MethytamidH. A. '~n-e~2 2!6).

C~KtN~ MethytcnfttntBo-Met&nttr! tfobm'f. msatzs. Amtd&.
!tMt.oaHtitu. etyem'nttdoMher M. C'«r<tM2 2489.

Pyrazol, BHd. aas Acetyten a. D:MonMthM, Efg, Anal.
& e. ~e&HfM<t3 39SO.

Ca'K&Br BronmHyt, UmsetMngagMchw.mit Pentytamtaen, Bext-
methyieaamin, ~-Methy!-hexMtettty)enamin, Protty~mia,
Atty~min, AnitiabiMen~V.~eN~t<«'m 2 t4~; BMd. )tM
Aethyt-AHyt-Aether,Uoherf. :n Propytec t<<~
A'. J&fMcAM~M3 S072.

CsHoO Aceton, Coodeositt.:mit FuthnttMMt3o Roe&;Mt')-283:
mit BKoxtMttbeasitaré ~ee~M' t (!M: t)eherf.: m
KctoMd. Fwm. R.CH CH CO. CH f'H. R &. e. ~o.

2~*s



~n. ~345~ .MB~Mgi~eB.

.tfaMett, ~(M-aa î 't2T; :o d.C:methy!- tt. D!a(hyt-
Acetonacetat 6Ya«t~t tOtg: Ëinw.vonBgO betGgw.
von NftOH; BfM. (t. Vë~bb. CtBsH~tOCNOa):<t.

CsHtO~Hg:t/iT.~t. ~«tax/t 2 MOS:Ehw. vottH~NO~
<<eM.&~t5. – Oxim(Acetoxtm). E!ow.voc Br~Bitd.
aasN!tMM-2-bMt)t*?-prop!tn0. Mo~1452 Stmetumom.

Bonzaytdertvttte d.Ox<!h&,MiM.,Eig.,A)tat,PmwMd!.
!n e!nM< Spatt.~.&~m«& ~2j. – Semic~rba~oB,
Ueberf.io Dif<.rmytMmtcarbttxo)ta. Oxy-S*tifiM<tt-t~4&

!t'Ma«M), C/e~ ï 378.

AHytttkohot, Bestimm.d. Jod XaMm:tt<bCtJ A

tt'~ t ~M;Antag.vonKHSO,W.it&rcAtcsM.& ~nt~M
2 )S6S.

P)-~pyte<Kny~tCoastitttt.MtefZt9M..

(aHeO!! Oxy~cetea (Aceto)}, BiM.beiEmw.vonA!Mi ~uf6t)t-
eose,Einw.vonPhmythydMzmu. BeMhydnMMC. R'<~M<
t 33, 36. – Phocythydrazoo, BiM.,E)g. amL ~t.
t 36.

Propioneimre, Ueberf. tMd. CMoFid (deh.POa). –

Darst.d. Amids 0. ~mAat 2 234T.

CtKeOj <~M)Mt.Dioxy.ttcetoo, Uebeff.in Nethytgtyoxat6. ~MM
t 36.

Gtyeer!n!tt(!ehyd, Dar~t.WM.– Lag., Ë!g.<tws.AK~M
2 tSOO.

f-Gtyeer! tmtdehyd, Darst.,Eig.,Anat.,MoL-Gew.~t.H~M
2 2394.

Gtycer&se, Einw.~un BenzhydraxM<?.T~t&Mt i{.'t
Tricitin, De&nit.,DerivateA Pt'MefZ t9SO.

'trtoxymethytcn (Met&formatdehyd), BiH.aM y-Chi-
actyt-pMpaadmtW.~ext~ 2 3~72.

C:fH<,Ot «*Dio][yprepioBs!mre(<?tyeerins5ttre), [t]c tt.[M]e
d. homotot;.EsteF 3<c~tt~<M~t 366; Opt. Vtrh. v«n.
–Estern der8.2 t?79. – Diteetytvo'b. Mo u. [M~
d. bomotog.Ester d. – <<. t 366. – Methytestûr d.

Dibenzoytverb., Opt. Vach.<~eM.2 17M.

C~HeBr~ Trimethylenbromid, Ueberf.mTnmethyten, Verh.gg.
ZmBt~m.AlËt:t. UebMf. mAethyj-y-BfompMpyt-Aether
A H~&<~ ~V.~e<t~tf~ftt3 3068; Emw.?on: ~To-
ht:dm(.. ~&eAo~9 3~7; von ~-To!oo(mtfantid!P.
~afe~tcaM. Mf. v. /A~mMo~t3264.

CtK:N AHyttmin, Umsetxottgt.~escbw.mit BtemaHyttV. J/e't'
~cA«~-fa2 !4~4.

Trimetbytennnic, B!)d.,Eig. tt'. ;t/<!rc~M~.<ft.FfAf.c.

D~M&&< 3 3265.

(aB~O Propyhtttto!io~Etnw. von HgO bei Ggw.von NaOH/(.
.4. ~e/moMt2 1308: Ëtnw. wn OQM.Ct'< H'. //<'M~,

~<-tfM9 300t.
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t-Pt'opyMkahoi (Ditnathyt-cMtnnof), S~C~. d.
EatetMMt.MeAtf~M8t4ï8.

C:<&0at C!yeertB,t)aKt.,E~.M.A'M).~nKHptBr-AtM!-Vwbb.d.–
(M,&03CoNa~ + C~H.. OH -h 9H~O, (CaB~iCuNa~
-H~O, C~HsO,Cu~4-3HtO, (~H;03CaM+<:B,û)
K ~M~tAMma-2 tt5~; Vorh. HMHefepteftssaft tt~-J-
&&t<t 3 a~3.

CïH~N Prapytttnna, UmMtmc~gMehw. mit BhMHttty! A*,~a-
MAtf~t'tt 2 t4M, BiM. <ttH

TrmMthytbydfMytatniaverbb.
/t. ~f~fc~ //<2 206<: Einw. von BMtoaocton,
BM. aus

Tnmathyt-brontaMtonyt-stnmonMmbromid ?.
MM.t~M-, ~.7~/32684. – HypercbrotMt, Bild..
Etg. 0. F. tt~t. 3 S)4).

"––––
~HOaNa D;azot)-!a!!ote)t)rhoof!tm-e. BiM., Uebe~f. in Oty.triaz~

earb~M~afe W. ~t~e< 2 M45.

Ueberf. in Osptriarî>i'

C~KtOBr M-Brotn-seMteïB. DitKt., Big., Aea).. AtMit Ma Br 0.

J'Ï& A. ~cA 2 1385.

C~H:tOBf;t f,TrH)rom-prepmnaidehyd. Darst., Sg., Anal.
Hydmtt Unterscheid. ~om

'fribrom-propMttittdebyd von
Niemitowicz 0. A'~ R<ocAZ t386.

Tribrom'propion&tdehy~ (von Ni9m)towiez), ht
w<thtsehe:o<.~« C. A. ~c~- 2 !3S?.

C~HaO~N Cyan-essigsture, CottdenMtton mit Citra! R ~ema~
9 3~!). –

Aetbytester, Ueberf. in H,y-DicyMgtet4-
<~BS&weester u. Pyndio-Dermte G. Errera t tMt.

CAOaN~ Cy&nttrttiHtfe, Verh. d. – a. thre!- Metbytestet gg. Atkat;
E. fMc~f $ 3M3.

Oxy-tftttzotearbcnstare, Bild., Eig., Anal., Uûberf. in

OxyMttMÎ ?. Mfa(;~ 2 M4a.
CtHOsS:, DtttMtriazoteerboaa&area. C~RO~Ns.
CtH~~Cl Cbt«fnta)&Bs&o)-e. – Diathylester, Condensat. mit

PhMythydmztn ~<eAae&, Ree~a)~ M07.
CtHxOtJ J Jodmittonsaare, Bild., Ei}; Anal. (t. Methy)Mitids ~or-

~M< P. ~D'm<Mtt 2 !S2'?.
CtHtOBfï Acrote!ndibromid, Ueberf. in d. Dintethy!- o. Diâthyt-

Acetal d. DibrompMpienaMehyds &. C&tMeMï tM5.
.t~H~OCt Ch!of.aeetoo, Etn~. Mf d. K-St!M d. Nitm-~cMma-

phenola w. «.NitM-Btphteb R. StoerMtf, Jtf. ffanAe t
75S. Oxim, E~w. ton AMent Pheayt-t-e~mt,
NHx, Piperidin 6. ~«Am'a~M/M 2 2896.

~.ChtorpTepwMaMcbyd. – DtMbytmeettt,B:H.~
EiR.. Utberf. in Ae)-o!e!Baeatat~t. M~oM2 n97.

CsH~OBï' Brom-aceton, Darst., E'g., Yerb. mit THmethytamia W.

&-M~&r, y. ?~~ ) ~683.
Ct&~N t-N!~<tse-~eeton, E;B~. wtt BeMhydmzid S. R'~M t 35.
C~&O~ Amino-hyd~ntotn, BM., Ei~ AneL d. CMofhydKHao.

d. Ben~verb. M~ K-aM~, B. ~e~t 1 167.
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6}H&O~Ct a-Chterpifopion~aare. – Methyteater, Vmh.Mm
Aafb&wabMnf.H'eM~at4t9.

Ci&OtSr <t-&FO)nproptOtt55are.– Aethytestor, Einw.auf
ThiottarastofteR.~m&M<cAt t37 Verkethmit:Benxyt.
mi!)BC. A~McAe~3 2S72;P:phenyhmi<t<&M.3 2678;
PiperMin(&f<.3 ZStt: Cafbato!,Beo:ty!an!n,Dipbeny!*
smMt~. 3 Z848:Dimethytanitm(~. 9 Mt7; û-Toh-
MiB,Tabe!!e5b.d. Verkett.mit aMmat.Aminettt& 9
3025.– A)uH<t.Bi!d.ausAcotftoMida.<t<Bromp)'optOB-
sSHrebrofnid,Eig., Aaat.C. ~MeAe~'92853; BiM.
ba! <t.ËiHW.vonet BrMtpfopionytbMmhfauf <~mm.
Diphetiytmethytoadiamitt,EtR.,Aoa).<<ef<.33M5.– BM-
m)d,V<!Fkett.mit:Be~ytanitM&RMc~S261N
OipbMyhmiBf/eM.3 MM: Pipetridia(~a' 3M&;Car-
beMt,p'AtchoaMbenzot,AcatanitM<&M.S848;Boozy!*
amio,w-Totnidut,m-Xyttdia,c-, M-u. p-Nitntmtinf~M.
33236HydntMbeMot,BenzidtB,f~mtt!.IHphenyt'tMtytM-
dMmiMu. Âethytendiamin,~mm.Di-p-totyt-trimethyten-
dttmthf<H-3 324%3M8.

C~HtOt.f j!-Jodproptons&ttre.– Aathytoster, Condensât.mit
Benzoyt-esHgesterF. Nc~M-, NaMN'2 2<Mt.

(bNiO~Hi Dtformyl-samic&rhitzid,Darst.,Et~ Anat.,Pcber~in
Oxy-3-triMot-tA<C. ~(AMO,~t.C/epet 379.

CtHsO:tC!t Ctttora)tmethy)engtyko(&t(0)tymet))yHtherd.Ch)of.
itthydrats), BiM.,Eig..Anat.~t.A<M)~2 t930.1934.

C;H}NS~ ~-Mefhttpto.thia~oMn~Verh.gg.Satzs~are& Ca&ft'~
E. teffpoM3 ~8S7.

CaHeOtN- Nitro-areth&B, Einw.vonDtMfunetbm ~MJt-e2
1395,1397;~MetMehem.'VMb.u. Conetitot.J. ?1 NfSM
2t469.

CiBtCttS «-Sa!fopropion&tdekyd, Settoct.M.~-Oxy-prop~n-a.
MtfosSttMW.J&fc~a~ & fritte 2 t86a.

CiHtNtS Aethyten-p~-thiohtrmtoff, Eiaw.tonNsO~Mf– ia
Baazot& Gft&fM/,& ~MpoM3 2833.

C~KtON Aeetoxima.C~ScO,Aceton,Oximd. –

t~KTOiXs Amino'hydMtotttsSure, Bild.,Eig.,Ao&t.d. Aotbyt-
esters,BeoM~erb.«~ S-a~E. a<~ t M!.

C&rbonamtoo-bydrezoeesi~saare,Bild.,Ei~ Anat.d.
Aethytesters,Verh.gg.BMMtdekydt~. R-a«4<,R No~t
tt66.

(~HtOt~t Vacb.C~HtO~Hga.Bitd.MsAcetona.HgObe! 6gw.von
NaOH,Eig.y. H&M)t S 1909.

C;BbONe D!&ntino&cetoft,Verb.gg. FormaidehydC. BMcA<~
33208.

~tnm.Dimethyt-httrnetoff,B!M.aMAHMaNam5are,Eig.,
AMt.<.7b~22t6i.

(~E~O~S ~.Oxy-propttn-<t-s<ttf<ts&ttre(Propamot-t-sotfo-
sa<tre-3}.BMd.,E:g., Ana!.d. K.Szbe~ConatitHt.,



FM'BM~MèK 84~ 'nt-4.ÏI.

tdent.mit d. y.Oxy.pMpan-sat~aMfevwM.MOter
~a~hMt~,B.<t<M2t86S.

(von M.MMt<~t ht y.
Oxy-propM-ttsntfosSore ~rcttcoM,N.J~aAttet863.

CtK<N(!t }"Ch!orpt-opytfnNin,BiM.«M~p-Tota~MÏfbtdmethyten'
!mM?. ~tfc~aM, ffAr. O~e-NB&Af~'9 3266.

~K..ON K-MethytamtM-athyt<tt~<thot(OxMhyt*metbyttmtn,
Aet.han&t-metby!&mi<t),Darat., Eig.,Anat.,S~M J!
~Mf)'.& JMa~Mt tQ69.

y-Oxy-prapyt~min, BM. aaep'Totaoha)<otr:mathyten.
imid tK A~<-c&<e<tM,ff&<t. Dro~aMo~' 3 3266.

Trtme~hy~mta-oxytt,BKd.,Etg.,Redaet.M Tr:methyt-
am<n,VerM.MFDam~aMNMrcmethanMi.Ztnhmetbyt
Nft<t<ï.tcA,W.~t~a~&ZQ5S,<064~

(hRaNS AmtBOpt-opyt-tnertmptttB, B!M.,Eig., Atttt. voa
Satzen,Oxydât. e~<-M'E. ~poM 9 3S3S.

C~HtoOS Tftmethytatttftahydroxyd. – Chtond, BgCb-Ooppe)
Mbe,BiM.,Eig.,An~ Verh.eg.AatharÛ.Sa-MmAo/m8
MS4.2!)5.

C~HnOsN T)'tmethyt-o)ty-~mme<tt<ttn&ydfoxyd,B!M., Big.,
Ueberf.!nT)'m!6thytat)tHM][yda.Tnmathytttmta.– Satze,
Bit<t.,E!g.,&Bat.~t.B<M<toc~,(~ B<~w<2 2M8.

C;H~ONa Trimethytttzon!am-hy<!roxyd(Am!no-trtm6thyt-
ammoniKmbydroxyd),BiM.,Eig., Vorh. be: d.
trockMcDMtitht.,E:Nw.MaCHaJC. RarfMs,T. Bef<t
tas. Chterid. BMd.,Eig.,Aoat.~t~. t ?.
Jod!d,B)H.M9Hydmzm-HydMtM.Dtbnny!-hydMzm,
Etg~AnaL,Ueberf.Md. Cbtondu.HydMxyd,Verh.gg.
CH~J<<t'e!<.Ï 57,63.

––––––––3~––––
(MMaNtS NUre5thytM-pa-th:eharnetoff, BiM.,Eig.,AMLiS.

ea&ne~E. Le~M 3 2&M.
C~HsOTNftHg,Verb. C~Hs~~Hg,,BM.aw Acetott,E%. ~y.

m<tM8 t9<
CtHeONBr NitroM-2-brom-2-pr<!p<B,Darst..Eig.. And., Met..

6ew.,Bttd.vonAcetox!mM9– 0. H/o~ t 454.

Ct-Chtippè.
CtHtO Petîttr~B, DaKt.,Aabpatt.C.&n-<M1 46; B!td.bcid.

Dest.vonberoMeiM.C& ~&<Mf,Û.)~<-&<K<&f2 !SS6.
CtH<0< FwtBfn-e&mratBM.aas gow~ha!.a. ansCMMubceeo-AapM*

a&a)-eJ. N. ~tefw~2 H<0.
Mttetoatate, Bitd. aM Rettohnt.a. Ma CMMohtceen-

Aepfe)<6aMH.~)M<w2 1440.
Ct&Ot Oxatetsig~&aro,BHd.,Eig.a.AMt. d.Methy!-a.D:-

N!athyf'Oxa!eM)gstaKd!athyt<!stersR%!&e<«M,JBkM.
<oe«e!'t 194;– Aethy!ester,E!nw.vonCMoMtR.&&tjf
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Z t306~ GandeMttt. mit BoBMtaM<ia 6~
MX07.

C~&O CrototmidehyA, Ëinw. vott FMnmnidoMher a. AHtohot

~.€&t!~t)0t5.

C~HeO~ Diacetyl, BiM. ans Acetaldehyd, Osaîon J~. v. f~cAatawt

Z ~tM.

Metbacrytsiiare.
–

Aetbytester, Bitd. potymer.
– bei

d. Ëinw. von a.DMtH-~bettett.attreeBter auf D!methytMitm
R A. BAcA<3 SMi.

C~Hti~ Acetee~tgsSare. – Aethyteeter (Aoeteteigester)~
ScheM. d. beiden ~esmotropen Fofmeo <ntMeb Benza)-

Mit:o, Coaetitnt. R. & i 205; EiR. d. Eaot-, Keto- u.

Mt~ch-Fotm: FeCb'Rcaet. f/e~. t t!0t; C<M)dMMMtt.Nttt: A!-

dehydea beiGgw. v<tn NBx o. Atainen F. &teeMa< 1

730, 733; Ahh)byd<MMMMi<tka. Beazyi!d<a-Ms-ptpefid{n
ders. 1 744, 7t7: m-Pheayten- u. m-Tuhytea'DmaMa
B. ~~o~-a, Byvanck ï 796; Ueberf. ta ~~DMthoxy-
hatters&orecetpr 0/aMea t t0t2; Eiow. von Et!sigs&ure-

enbydnd ~M~e t i249; Condenat. mit AeetaMettyd,

YerMuig. d. Eaot- a. Kete-Form mit BeM~Mpbtyt*
amin &&'A~'2 t3Si~; Antager. tm~'Mhydro-«-na)tktoë-
sSHfeeeter R<t&e2 1S97: Tautomerie d. M~Refmet.

d. rainen, S(tw!e d. mit etwas Na Aethytat bezw. Piperidia
versetzten Dichte, therm. NMhwit-k. A&~a«wt Z t964t

Etnw. auf Dibrom-indon, a- H.~-Brom-earmm, Oxy-bfom-
indoB C. Z.M<erwMa«20S3; Debcrf. in mXy)y) aceteseig-
ester H. ~fw 2 ~t29; Etow. aof Hg(NO~ in Mtpetefs,

t. Bild., Eig., Ans), d. Sa!zes CeB~OaHg ~t. Hot-

t;MM2 93t5: Antagef. von Cya~ ?hM~e3293S, 2942;

Combinat, mit t-Dtazoeet-bb. C. Bt<&te3 3t22; Verh. d.

u. seiner Metbytdenv. cg. A!hat< E. ~TK'Aef3 3275.

Meat.Mte a. bae.-Ctt-Verb., CoastiMt.. Darst., Eig.~
Ane! t Ca'WMd). in eittaBft. H~.~Mce~M 9 3f5t.

EMij;aSareanhydrid,Emw. )tafd.A))i)idazweibas.Sa<tMa

?. p. ~%<waMt, H~.&AM<&'t 336; Einw.aMfBenMehmon,

a,Dibenx<'y!styrei, «- n. ~-Naphtocbinoe, Tarepbta!aMe-

hyd, AeetMsigester J. ?~<e~ î )247; DttMt. von Aa-

hydfiden a)iphat.DtCMboBS&orett mitteb
– hei GgM.~oa

Soda K. ~M'eM 2 8n2.

Prop!onyt ameisensaare, Bild..aus Methyl'phenyt-keto-

paracoM&ttreatbyfestw M~.~Mc~M~, ~MMt('~«e!'i 196.

C~HeOt BofastetnaNure, CondeMat. mit fhtebaaManhydnd &

Ca~K~, E. ~ett~&f 1 tt6t; Bitd.: aosgew&hnt. a. Ma

CMMa)a<'eeB-Aep<obtH)'eJ. Aboraon 2 i437: aaa Me.

thy! pentamethyfeo, Eif{., Anal. 0. ~c~aa 2 t804; ans

Aethantetracarbonsiaraietramethylanifid, Anal. D. ~M'-

?<!<& ~M-tnaM Z t82t; DestHh~ d. CaSatzM &

<Me<~<ter,D. ~<M'&w&r2 t88a; Bitd. aus Amino-valeraldo-
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byd (PiparMt~N.oxyd)bmiw.~.OityMtwmesSoM,Ng.,
Aa<d.B.jMfM~R.~c~M~M3269t. Ditthyt-
Mter, Reht. ~MOtf<m~M(~w.R~x.~'e&2 tS49.–
Dmnitid(SttemnMitift),Emw.voaEssïg~Mrcanhydnd.

f. ~cAotMtn,t~.Mm'~t 337.
CtHeO;: Aopfetstare,RttOem.Umwtmdt.d.Ammottttunbttneîfttes

& Ma'&~ A ~M'.<Mt 5~S;Verh.vonEttero
d.Acety!.a. t-Batyfyt–behMAnfbowahrenF: t~oMettZ
t4t9; Verh. bei d. De&t;tt.tt.,UeteFMheid.~oad.
CrM9o)acMn-AepM<&)tK,CoaSgarat.< atereoi6Qmeren
Acpfe~attMKy. ? ~<)MtZ)440.

AepfetetaradorCrasant~ceen,D<tF&t.,Big.,S~M,Ester,
Amid,Mat.-Gaw.,e!e!ctf.t.e:tfSht~k.<t.K~.Satzet,opt.
Eig..Veth.jbe:<<.Pe~inat.,E:nw.voaHJ, Constitot.

/A~t!-<M2 t4;M.
CAOc WetnstKtre,[ajon.[M~d. homoto~.EsterZ. ~<A<~<

t M6;Siadepttak{8erh6t).d. Wasseritdch. u. ~-weins.
CtMhonit),DaMt-d. Matbytcsteru.VeMaif-gesehw.deM.
mtttetsNicotinW.~nttcaM,~t.6~it<-o~7SG,794.–
Sftyetntns&hee. <tt.~–. EiK.,Zos.dere.AMMt'
t«!'y,G.~o(«)f t!)70.

f-Wents~are (Traubens&ttra).– Strychninsatz,
D&Mt.,Eig.,Zus.,Naehweisd.pMtMtcaRaccmiaam –

~<:<&-otMfy,G.~ctor &1970.
CtHeOe Dtoxywemsâare,Einw.vonAnitia.'f.~eoisertï 38~.
CtHO '-Bntyr<ttdehyd,CoadeMat.n)!tAcetess;gestef~~<tMM-

a~1 736;Bitd. aMM.Oxy.t-t<t)er!M6ame,E!g.,Anett.
d. Semicarbazooe/~er, v.Z<eA~2 2UO;Con-
den~t.mitMtttonestorE.A"ca)M~3 2&S9.

~-Metboxy-pfopytett,BM.,EiR.L.C/<ttMMï t02t.
V!nyt-&thyt-&tber,DiM.,Eig.t. C~M~tt tO~t.

CiH&O~ Buttersatu-o,BiM.MsMj{.Dtb'Myryt~.BeMe.~~M~ef
t tat8 – Chhtftd,Smw.w)tNa.~<M.t t2!7;DaMt.
mittetsPC)~Ueberf.:Nd.Amid /t<cA<MZ ~348.

'-RatteM&Mre,BM.M~Dimethyt-oxttteseigester,Anat.d.
Ag'Stbeatf. M'M&MM,~<eMM«e''t 197;BHd.Masog.
Di-t.btttyryt/<.R<t~e, ~fM~ t2Zt. –

Aethyt-
MtM.Retmg.d.hauB.Sdp.tt'.tPM&te!t)<<MM<e<NM'
t t~7AaK!– Am!<},Bttd.ansDtmethyt-exateMigeater
?. WtM)ce«M,&'<?«:<«?tt9~; Darst.0.~)tcAa<t2 2348.
– Chtor;d,Ëmw.wttNa~.B<tMe,&~M~ t t2M;
Damt.miMetsPCt~.Ueberf.Md.Amid0. ~M-Aa~2 9348.
– Methytostet,BMd.auaBtmethytacetoMtge&ura.metbyt-
estw,Eig..Anet.jf. <~<tfa<?. e<M<2 t340.

Essigesters. Citt~O:EMtgsaufe,Aethyjesterd. –.
C~HeO: Kohten<5are*meooprepytester,B!td-,Eig.W.//e!op~

.&<~a 300.
Ct&<~ Tetrofttn,DeCait.,Dénota ~M<-r2 ÏMO.
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CtHsS~ Dt&thy~c4M~tf)d,SatSnvet-bb.,HgCtrOoppoMz,BiM.

EiR., Anal. D. ~Mm~t 2 g~O.

ClKmO Aothytat6er. B~, Matiehk. m W., Vol. u. I). d. GemiMhe~,
Mstichk. wo W. m $ ?71; B!H. einerVerb.

von mit CO, u. HtO tT. ~m~, J. St<~ 3 2M9.

<ef<. Buty!&Htohot, Eiew. von C~. CO~ ?. ~fempe~,

~'<~ 3 30&t.

CtHuN:) Pipertztn, Techn. Dtmt. ans DtbeoMbetfopipereNd ?*.

~t-t~o~p.Zh'M&S&~3326t.
CtHmZn ZiakStbyt, Etow. aaf NttroMhm Ben~cA, W. R<&m<<

2 20CO.

CtHttN DtStttyt&mHt, Binw. aef e.Xy!ytecbMmht a. o-Xytytea-

athyhmatOtttatBbasen j~ .SrAc~ j 4t9,426; VeMecd. zap

Ds~:MerBtMB&Rt~ta'2&t94,M9&Ae)tt;rCcn?
den~t. Mo Aldehyden mit Mft!onestor <Mtt – JiGteeee'

o«~ 3 2587 Ueberf. von AtftyHden-aeeteMigMtem in

Atkyttdeo-biBacetesaigeeter deh. & &MO)<tta~, tf~ f~ef

3 2773; Einw. auf An)!M-3-Phet)yt-<-naphtopheBazonium.
saké Aab-Mat~ A. Zecy 3 3M~. HgCh-O~ptte!-

8atz,Eig.,AMt.,Verh.gg.AetharD.~amMm 22292,2303.

CtH):)N;f Tetramethytonditunn) (Putrescin), Bitd. ans Ornithîn,

Eig., Anal. d. MbfMoytverb. u. d. Pt-Sa!ze~ Ellinger
a s~<.

CfNiKgt Aethatt-ey&ntetra.mercabtd, Bild., Eig., Anal., Constitut.

A'. ~Ma~n Z tMS.

.–4ïn––– -–-–'–––-

C~HiiOtN.: AHaxan. – Phenythydrazon, DaMt. aus BsrMtu~aM,

Eig, Anal., Einw. von Soda, Redact., c- a. p-Nttropfod.
0. ~SA&ty 2 t972.

OtHjO~Ct Cht«rf)tmat'sanfe. – Difithylester, CoadeMatt. mit

Aethenyttn<MtboM&oreestQ)ru. CMb<']tygtat«M5(tmester

~e<'A-AÏ47?Einw.mfAntidex)mC.t~2~it&.

CtKtO~S~ Barb)t)tr5&ire,Iîeberf.mÀMoxanpheaythydrMOBO.N!tro-

prodd. dess. ~«~My 2 t~.

C~KtO;N< Attoxaa, f!. OtHnO~

C~Hi.O.tN~ Ur&m!t, B!!d. aus AHo~att-pheny~ydraMa u. Nitroprodd.

dess.. Ei): Anal. 0. &t/!&)~ 2 tS?3.

CfHsOtN Mesox~!tt8&ttre-n)ethyt)tm<d, Bitd. ans AMocafhtt~aamEtg.

PhMythydrMOn, Bild., Eig., AM)., Ueberf. mMne

~etb.C..HttONï&A?~-r<y2~et.

ûtHsiOtCl ~-ChtMbMnstetns&ure.–Pimetbyt-a.Di-t-propy)-

Ester, Verb. beim AcfbewatMf MMM t4Ï9.

C~BbO~Br ~-Brombernsteinsaure. AatoracemMir. von Estern d. –

P. H~t~a 2 !4n.

C~HcON~ Nit''os~-t-bmtter8&)trMitf;t, Bild., E!g., Anal., Oxydat.

z)tNitM.t-battefs&nMmtt:tO.P<~H879.

CtHeO~N:! Nitro-t-battersaoyenitr: Bitd., E!g., Ana! VerMif.

Û. ~b~ 2 ~79.



Fe~tfegiotef. a~<t& 4ÏC.

CtHt~Nf ~-AntHKt.cretoBft&are.– Aethytettef, Uobetf.!n B!.

hydMpyfMinea. AttyMen-acetessi~eate)'&&aeetteK<~<
t 740:CoadeaMt.m;t:AHy!!den.m&!o)tMt9pnu. Matba~Mf

~noeMo~, /t. ~MstÏ 763, 76?; Benzat-acetyhcetOB
R ~M<ec<M~W.Rtt~MaM~t t027.

C<HfO~Cb Btttytehtofathydrtt, Einw.MfPh<mythydfM;aN.B~<to<f,
Ë«~m<ttm2 t4t3.

CtHtO~Br t-BrombtttterB&are.Aethyt68tor, VN'hett.m!t:Ben-

zy)<Mn!in<X/t. ~eA~ 3 267S; DtphenyhmM<~f~3
267U;fipcrxMn<&)-<.a 2842;Mme~y!aoHm<&M.3 30t9{
Aetby!M)!inbei tW, TabeUeSb.d. Varkett.mit Momat.
Amtoan< 3 3026.– Anitx!, Md.,Ei~ &M!.C

BMC&o~3 9854.– Bromid, V<M-!Mtt.m:t: Benzy~MitM
C~/M~~3?M8;IMpheayhnM<f<M.~26M!P~.
Mm~e~. 3 2S46;Carb~ot, p-Amiaoazebenzo!, Acet-
anHid< 9 284S;BeMyhm!n,mt.To!oMtn,m-Xytidio,
o-,m-a~p-Nitranitin~f<. S 3236; HydrazobenMt<fef<.
a SM3.

tt-Brom-t-butteMSare. – Aotby!Mtef, Vethatt.M'
BeMy(M:MnC /t. BM~ 3 2673;Verttett.mit: Diphaeyt-
tunint~. 3 2679;Piperidtn~<M.3284!; D!metbyttMttM
<3 30M;Aet)ty)anit!nbe; tOO"~ef<$3026. – Aoi-

Hd, BHJ.,E:t;.C.~t.BMc~ $ 2854;B;!d.ans Hy~MM.
benw! u. n-Bromt-batyrytbremid; Eig., Acat. < 3
3?44.– Bromid, Verkett.mit: BenxytinnHnC~ <MicA<if
9 ~677;Diphenybmte~& 3 2682;Pipendin(/er<.3 2846;

Cttrba!:o!,y*AmiBO-!u!obeozd,AcetamMd<<efe.284S;Béa*

xytamm,M-Totnidin,m-Xy)!d!n,o*,m*u. p*Nitratt)t<B
<fer<.3 323G;HydfMobenz&t,~Mm.Dt-Mphtyt-&tbyb~
diamM,~MBt.Di't<)ttyt-irimethy!endmtn!o< 3 3243,
3M7.

C~H~NS-! ~-Methyt-merhapto-thtMoHn, Verh.gg, SakeSaM

&<?a4w~eM32838.
C~KsONj Anttdoxy!-t-batt6!-saoreottri), Oxydât, za Nittoso-

t bMteMattmnitrit0. ~o~ &t879.

C)HaO:)Nt Aza«ro!aitttf6, Bitd.ituf AethyiaitrotsSure,CeMtitut.0.

Cfax~, BaHb~ 9 2857,2874.

C~HaOsN~ Nttroso-ntotttytaretha.n, Vertt.gg: AtMMe a. Amme
/X v. ~K'Am<HM3 264t.

C~K~Ot~ Nttro-mettty~rethim, BM. MsNitM-aMthan~Ueher~m
MethytmtNmidJ. M-M&-& 1395,1997.

dHaN~S Fropyteo{M-t~tettitfoatoff, Einw.von NtQï sef – m
Baazet& <?a&f<M,E. ~eMpeM3 3885.

C~R'~O~N NitroM-t-batytgtyko!. – t)!tcetytverb., Bild., Eig.,
Amt. 0. 0. ~«~ 1 225.

C<BbOtN NttM-t-bety~!y!mt (NitrebtttMdtoU.– &!&cetyt-
vetb:, B:td.,Eig.tAoat..Reduct.0. fM~, 0. t 224.

NitFoso.t-b(ttytgtyc6r!n(Mûthy{ot-2-B!{Me«-pre-
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jMmd!&t.t,9). –
Triitëotyttorb.. BiM., Eig., Anat.

O.P<~O.~t~3:Mot.-6ew.C.Ï4M.
CtHtOiiN ~<.N<tM.<.b)ttytgty(ren<t (Methyto!.g-a:tro-2-

propamd!ttt-t,3). – Tmeetyt~erb., BiM.. Eig., Ans).,
Beduet. ~o~, 0. t 22t.

C<KeO!f~ Gtycmimido&thytitther. Dichtorhyd)-~ BMd.,Eig.,
AnaL, Ucberf. m Diazoessigester ?X. Cartius 2 MN&.

C~Hto~S D~thybatfit, Ce~tiUtt., UtnaMtnd). in SthybHtbas. K A.

&M~&eMt, C. /,«-< t 40f:.

Di)nethyt-thettnhydr<txyd.–Chtturid.HgC~-Doppet-
ta!ze, B:)d., Eig., Anal. ~gMMM 2 2~89.

CtKnON Ox&tby(-6tby~tnto (Aathimol-athytimnn), D~nt.,

E!g.. Ans! Salze Aaa~, W. ~m<~ 1 1073.

C~HnOiN Di-t)xathy))tm!n (BiS~~aot-amm), Eif;.t Ve~Meh mi~

Pt&tbaM!-Mathyt-a..Aethyt-Amm L~nen', H'.&AxtMf

t tC77.

CtHnOsï' D!5tby(ph('sph!n9t)tre. – Aethyteeter, BM. bei <

Oxydât, von TriMhytphosphtn C. ~tt~er, J. K~M~f~3 3057.

C~HuOtN <M-<.f-Bnty!)ydroxyt!tmin (Mathytc).2-~ydroxyt-

!tmiao-?-prop<ttt<t!<tt.t,3!. –Triaoetytvarb., B:M.,

Eig., Anal. (t. Oxttttue, Oxydât, xurn Nitroso-Trmcetyi-

t-batyigtycenn ?0~. ~«~ t 322.

C<B[tt08 DiB)ethyt-athyt-autf:ahy(tfoxy<t. – Chlorid, BgCh.

Doppdsahc, BitJ., E~, AoaL, Verh. gg. Aetbe)- C.~&-«s(.

A~<t 2 2s'S5, 2M5.

CtBfttN~St D!am!ao*&thytdtsatfid, Ri~d.aus Amino-StbytmerhaptM

Otbemeytv<'rb.&e<t~«'A~oM&?M7.
CtR<:<ON Tetrtunethytamtnottittmhydt'oxyd. – Bromid, BHd.

au Tnmothyt-aceMByt-atnmeciambrotnid, Eig., Anal. W.

~M/~&r, J. ïa~ 3 ~t. –
Hypercht~mat. BiM.,

Big., Anal. WM<- 3 ât40. J<td:d, B!M,stt8 Tfi-

methy!Mocmm-jodM, Ao<t!. C R«n-<e!f, Raya t &9.

–––––––4~ .L:

C~HrON~S Methyt-&mîno-thiohyd!mtoHt, Mtd.. Eig. t~a~
E. t t69.

C~KrO~S N!tro-propyteo-tttioharnstoff, Bttd., Eig., Anal.

& Gabriel, E. ~~M 3 283C.

C~B~tOgNtP BydariBphoephQrs&oretBiM~Ni~Amt.venMten,

Constitut., Verh. gg. Atkatien a. Oxydttt!oB<m:tte), Binw.

TM NaNOa u. HCt Ë. FMtAe)'3 &n.

Cs-Groppe.
C&Kt~ '-PMtan,Vo~E)g.,Verb.gg.C)ttoM)t)fbMSMeO./t<e~<w

2IS03.

––––sn~ -–

C~HtOt Fttr~tro!, Condonsat. mttBMBittMHbensSuMu.P~nyteBs!~
aSoM, Cëbeff. :n yxrfoM!<n!M)e:n /{<'AMer t M!; Con-

densât. mit Aeetessigester & ~M<fe<M~ t 7<!4; AeetaMr.



FotmetregMer. J~~ S~.

€?««-?t t0t&; Bitd.MtChft({wat-6MmMtH~~r.
~M 2 tMt; Condetîtiat.mitMatematM& ~(M-oeoo~
3N9S;Cqad<!Mat.t!tN~et)Baore,Ueberf.iBForf)!Mt-
Mitut<<. 3 36t3.

O~HtOi CitFitcoaeSmetttthydrid,P&rst.,Emw.vonetheh.NB~
F?M<ft22039.

Ci,HtO< Aeon9&nre,Coaetitat.,Kedaet.ztt FMacahstare Re<<~
at::Ï22.

C.HtN) PttFtBtDant..Eie.,Aett! SthMtt.Anftt.darw.,Verh.gR.
Brtt.Oxy4attommHtc!/?.f<'f!c~$2564.

C.H.N Pyrid!n, EtM.auf«-Xytytenbrom:dM.ScAe~1420,429;
2 t'M!h6berJ. –'Fonnet vonR;ede! vgt.E. ~Mo~e-
<M~t 74&:Vetb.mitChfysfttropMattta,Nie.,Anat.dMs.
N.~«tt~raMet KM;Condensât,vonFttffarotu.Mabo-
esterdch.–&oeMntt~S~oSS.

CsHsK, Amino'6-parin (Adenin),B!t<t.ansAmuM-K~xy-8*eMor*
;2-puinB,Ëig.,Aca! 8)ttf)ttE. ~Mc~1 M5;Verh.< –
u. MMerMethyMetiw.gg.Atkat!<~ 3 3Mt.

C~H~O f-Methyt.furfarnn (Sytvtn), hoHr.aaeBachentheer-
hMOMt,Eig., Anttt..Aa&patt.X(tmMtoHoaMehydC.N«r-
n~ t 37.

C~HeOs Tatftat&aro,Conatttttt.–
MethytosKr,BiM.,Eig.,Anat.

& 0)afa<J!.e<M<32726.273t.
C~HnOt Acetytbrenztrt)tbens&tn'e(Aoetottoxa.ts&)tte).– Ae-

thytetter, Eittw.vonChtor&tA &t~Z 1305;Einw.von
BenzatamHoR.~eAt~L 6~ &tM7.

Aethyti4M*ma!oaa&ttre. D:atbytMter, Bi!d.,Eig.
E. AncecMtay~3 ?8~.

C!tr&cettsa<tre.– Anhydrid, BiM.ansPaMcoes&ore
&<«ef3 2723.

etutaeoBsSafe. – DiSthytester, Metby!it. /&<tMcA
2 2!<

Pttr&eom&aft (BMtytotactttn-~caFbanstMre),Kry*
stattwasMrgebattd. Ca-Sa)zad. – M.threr HomotoRM
?X.St~er t SO; BiM.(tusAcoMSaM,Eig.,Anal.d.Ag-
Seti:es,Ceherf.tn ltH!!ttb&aMa. CH<'ae"t<s&QrMnhydr!d

A:t< 3 27~.
C~HeO;. Acetondicarbcm'5at'e,U"Mtf.)nTetraby<!M-pyMttden-

v~tc ~yeato-M-t&~ftt~2 <50S;VeA gg. &tM.
SatzaSore,Ueberf.in OfemtncMboMSttMMterM.~%c&-
<)Mnt<H~M~2Mt4 – D:a..&ytesteF.EMW.aaf
Mt<Phe.)yt<!).diMtmu. AtHUnR /ih'«n' M./Ïy.t<Htctt
803: ta~omen*FM'men,E!ow.vooBenza!-&ai!in,Con*
denMt.mitBenzaMohydR. &t~' 2 t390:CcndeBMtitR
mt6 OrthoameiiemË.ureestet'<?.R:M'&2 1K82:DMst.,
EtDw.wonNa~f.c. ~MxMMtt,L tt'o/mont2 2014.

Methyt-MattMMg~&~re(&xatpMptM9&M~– Ci-



SB. 3é68 ~m~Mgia~)?. ;=

Mhyhfetec, EiMt vcn NBï tt. BeMtMehyd-tP.W&W.
CMtM/J~~e<~ttM.

CtBeOe Aet~MyttFie&FhoM&re.
– Tf~thylMter, Ceodem.

sat.mitCMorfemMestert~.~M 4~.

CtH~it ~.Amiao'pyr!dS&,BM.aaa~.PyndytMeth)Ma.Pi-py-
ridyt-hMnstoN,E:g.,Aoot!.vonSa!zenM.Ct<f<tM,~f

2~4MDMMttr.,Ueberf.!mPyndm-~a:o'reBorc!n,~-P!azo*
attutc-py~dta)t.~.PyfMy!*bydraMBJ& 2 M9&.

C~H?N <t-Metbyt~pyrret,BM.MsHvttt;MM6hydC.~i!)v<Mt44.
(~HrN~ ~-Pyridyt-byd)'az:a, BiM.,E!g., Acat.d. BeMatvefb.

E. ~f 2 2496.
CiJËeO Ketopentamethyten (Q;t&-PantM&n),Uebetf.in PeB-

tanoeMtfonat0. HW&cA,H~.aoMcAeï 338;York.:m

BoMt,B!M.bet<t.Pest.<t.beraeteim.Ça,Pib9oza!verb.
&Mr,D.r<H-/Sa~et-a t885.

t~&Ot Acetytac~ton, TMtoa. Fonaea,CeedenMt.mitBeMat-
Mi):tt ~e~ 2 tS92; Ë!nw.voaCyanH~~aM&e$

2938,2944. – Ptoxim, Reduot.d. za 2 iMm.P;-

a<n!M-8,4-peotsnenC~~a<Tf'«.7~Z&~at 550.

~M.D~xxethytaeryh&are.
– Aethytester,Bi!<t.aus tt-

Brom.t-vatermntSareestera. PimethytanitMC.A ~MeA<
33023.

Pitoethyt'bfeNZtt'aabenaidehyd (Metbyt*batano"
Bttt),Bi!d.aus d.LttCtond. o*Pimetbyt-d!My-acetesa)g-
s&ttM,Ei(t. Conrad,A Ga«3 M29.

L&vatia~ehyd (Peat~o~na)), BM~Ei~ Ana! Aee-

tate~Oxydât.zn L5vot:ns:are,Verh.g{;.NHa,Phmythy.
dHtzm;D:oxim,Semi<~rbMoc,N&HSOt-Vefb.C.N<ov!e!Î43.

C:&0s Aetttoxyaeryt8&arevon Otto u. Merz, Cooatitat.&.
CihKm1 t020.

<t-Aethoxyttcryh&are,BM.,E!g.– Aethyleater,BHd,
Etg.,VeMe:f.L. Ch~A t t020.

LavnHBs&ore,BHd.ausHv~{as!dehyd,Aest.d.Ag-Sahe:
<XanvtMî 44; BiM.âneOxat~atineSaret~.~'tt&;MtM,
& <?<~t<c<'t,~~MA<M«<ft 625.

MethytfteetcesigsSare. – Aet.byte~ter,E!nw.awfc-
CyMbeMytehtondH'.~.M~e~er 38886.

C~NsOt Aet&yt-mAton6&are.–Di&thyt6ster,Bitd.aasAe-
thytoMlesatgeaterH~.M'iMt'c~MM,~tMe<ef«ef1194.

Breezmeins&are. – < n. Mt<tc<Ch!ninsatxd. –,

B!td.,Ë!g.~t.Z<tf&oA«~52a: LMiohh..t.Z~e~M~,
~&r.!Ï937.

Dimethyt-m&tacsatn*c, BtM.aas Tetnthydroettcarvoa,
Treno.~on~M-Dimethytbernstetnsaare,Ca-SatzA J?<tqfer,
?: Ff&~e!-2 2075.

Cltttitt~&tra, Bitd.ans Methyt-peatametbykn&.~c~aa

2 !805. – B!at!tytester, Retat Versei<angsgesc!tw.
~fp. BS' 2 !!<46.



?MtM!Mgi<t~ 3469 MÏ.

Ci&Ot Aethozy-fXf~omtare, BiM. sas Aethoxy'oxates~gestert
E! AMt~ S«)M?. HW<«aM, ,? ~StMet~m~- 1 552.
– Aet,hy lester. BMd..Eg.. Aa<t! ~fb.deM. geg.
Pheoy!hydfa:titt,Aattm, CB~J f/«M.Ï 5~. – D;anttid,
BHd., Eig., Ace!. </fe<.1 M4.

!t(tm<t!&&are, Bitd. MMParneoneitare, Anat. d. Ce-Sstzee
Jïet«iM'9 ~M.

<t-Mathyt-&pfeta&(tre (Cttr&)n~h&ate; Methy!-9<
battHtct-2-~tsStn' BHdt aua Metby!esptmg!M5)tM,
Darat. auaCMor.citram~haoM,Eig., Anal.. (try~ttogMtptt.
Unteranch.(E. Sc~cohi), Cooat:tat..A. ~'«~ 2 20<f<.

~-Metbyt-&pfe<e&(tF6(Methyt-3.&tttan<'t-8-d:stare),
Ei~ tttytttattograph.UnteMMh. (B. go~cchi) ?<<?
2 2046.

Ct.&N ~'Met~y~py~HB,BH<E~ÀM~/Sah6?.?'e~~
1 377.

CjtHtoO ~-Aethoxy-pfopytea, Bild., Eig. L C&ttM<tï 1021.

Aethyt-&Uy!-&ethe)', BiM. ans Âetby!'yBMmpMpyt*
Aether, Oeberf. in AMytbromMa. Pmpytan A. M'o«'<~
B. A W~<-AMt&M9 3072.

Methyt-t-Pfopyt'Keton. – PbeoythydrMoo, Bild.,
Eig., Ueberf.in~-Tr;metbyt-iodo!mic G. ~tscA<a'2 t496.

t-Vaierat<tehyd, Condensat.: mit AeeteMi~esterË~eeM-
nagel 1 797; mit Matoneetm-< 3 2a90.

C~KtoO~ Methyt'âthyt-eMige&ure (<te&Vftterian&&)tM), [tt]c a.

[M]o d. homctog.Ester L Kc&~aef t 866; Verh.d. Mae&
bei d. Neattr&tisat.mit Brucio W. JMfH'cjbMaM.A
C&<MMMt 789; LSstichk.d. Ag.Satzes d. <-o. f–
~t[t< 2 1848.

t-Vftter!ttM&tn'e, BiM. ans sog. Dhateryt, Eig. A. B<M<e,
H. ~N~N- 1 1222. Amtd, Bant., Et~ Anal. 0.
~eAen 2 83~. – ChtorM, Ei~w. von Na BaMe,
A~<m~tt222;BaMt.mittehPCbC.~MAatt&~348.

CtHMOa Kohtaef)&M<b(tty!est«)-, BiM., Big. W. J!&M~ J.
&t<f~3300).

K-Oxy-t-vttteri~as&tire, Ueb& m t-BotyraMehyd A.

Baeyer, H. t;. f~ 2 2n0.

~-Oxy-vaterKme&are, Bitd. Ma Ammo-va~ratdehyd(Pi-

pendin'N*oxyd)tEig., Ueberf.m Bemateics&ore ~foa<
N. H~o~etM~3 2691.

CtHMO; d-Arabinose, Nitrir. tf. H~ ~~e t 72; B:H. <M
GhcMManM 0. B< 2 !&78. – Oxim, Bitd., Eig.,
Anal., Verh. gg.Pheeythydrezm e. p'BMmphenythydtMm
ders. &:57<

<-Ar&binose, Verb. gg. HefepresssaftË. ~«c/MeftR.jRapp
t t09t. Oxim, E!g. 0. N~Zt576.

Xytoee; N!trir. W. ??, K ~M 7g: BM. mw Ch«gmd-
Gnmmt H'Mf<?M~MZ !M2.
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CiB~N B~sen QiSnX. Bitd. too xwei MM). ––'aMNKfmm-

pipendut, Constitut., Ei&, Siaw. ton BeoMbutfbohtond

o.BromK/?.~fe<f!2MM.

a-Mothyt-pyrroiiditt. D~Mt., E!g.. Sà!i!e, MethyHr., B!M.

&)!; î~-Metbyt-pipendmJodnMtby'ftt 6*. feanef, T~M

Ï908.

Piperidin, Em~f. aaf e-XytytctbtotnH n. Xyty!Mathy!<mt-
mooittmbaseti ~ScAo~ 1 4t8t 4~4: Vtt'oend. M-

eifend. Agenit A.9< t GM: Einw. taf Pho~pheoyt-

ehtorid, Phosp(MBy)oxycb)ofid n. Homologe, RBckbHd. ans

d. ethatt.. N-PhosphiMn A.Mae<M, <?.ScAS<<f t tOtt,

tV4.5~Af6tt!t&tsco[tstaate, e!ehtr. Lt!t<thi)!tt. in atttxt. Lsg.

W- & DaMt&ot, &t!<KcA 2 t633, t6<&; Bitd. be! d.

etektfotyt.Oxydatt d. NH«wo" Eig~AMt: é. Au- a<

Pt-Sat~M F. A ~eM 2 ~75: B!nw. vM Na auf –,
NitMM- a. BenMyt*– ~M. 2M7S: Condensat. mtt Form-

ddebyd, Verwend. xar CoodeMtt. von AMahyden mit

Malonester jE. ~acef~M~ $ K8t! Anm.; Eittw. von H~Ot

W. H'<yM<-&,R. M~~M«'A 2 !Mh Ccestttttt. d. EtM..

prod. vox H~O:! J&aNt, A H'e~Me'M 3 :M87: Ver-

kett. mit «'BtomfeMsitate-Eatere o. -Bromiden C..<.

&M~3 28S9, 3845, Aa*Sa!z, (C~N.tN.RCt~. ï

AaC):, BM., EiR., Anal. <?. R-MMf. T~H 1 908, 9t4.

Bromhydrat, Bi)d., Eig., An&t.C. FAcAo~ 3 284t.

Hypercht-otMt, Bitd.. Eig., Anat. 0. K M~~St 3)43.

CiiKttO Amyt~ikoho!, C"t' [M]o d. homotog. Ester u. Aetber

d. act. – &. ?<ftt~ae~ t 3SS, S66: opt. Vorb. d. u. d.

Amytester aromat. S&ttreo 'A'M. 2 n?9; Pf~f. d. ~–- auf

AMociat., opt. Verh. bei vench. Tempp. <&M. 2453;

D". LtMtichh. m W., Vol. n. D. d. eemisehea, LMieMt.

VQn W. m Ref~ 3 M'!t: Ehw. ~on tSet. 00~ ?'.

Bi'mM~ .~Wef 3! SOOt,

CitK«0< Acetoo-dintethytacctat, DM'st.f~MMt t0t~; lÏeber!.

in ~.Methoxypfopyten <~<. 1 tO~t.

CtKt~N m-Pentyttunin, UtMetzungsfp'sdtw. mit Brem~Myt A'. ~6H-

acAtf~w 2 !4~3.

o!<t-Pentytami n, Umsetznngsgcsehw. mit BromftHy) A~.~Mm-

<M~<6M~Z14M.

<*j9-Pe<ttytamin, Umsetxttogsgeschw. mit Bron)itt)yt
.MettK~M&ma.

~jî-Penty tant! n, Pmsetzttn~ageMhw. m!t BromeHyt ? Jifet-

)!ah<<&w~M26.

CsTxN'' Dt<tmin6-2.4-pentttne,Bitd.on2s(ereoisom.–tUt~Aee-

tyhceton-d!ox!m, Big., Salze, Acetyt- o.-Henzoyi-Prodd. C.

~rn~ ~a t MO.

-––&-ÏIÏ-– ,–_

C-.KNtC!: Tt-tcht&r-e.S-pnriR. E!nw. von KSH jE.FMcAtf ï 43t;

Verh. gg. HJ-t-PHtJ, Ueberf. !n Hydarinphosphors&eM
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f. .t.

Berictttf <t. 0. chem. CtmMmhtft. ~h~. XXX'. 22â

<?-<. 3 2S<6; Uet9t< !« Dijod-M-ptt~ 3 Met

Verh. d. a. satMf
Methytde)-!?. gg. AM u. KH8

<w.33g7<,S~6.

C:H~O~Ctt TetraehtordintetheB~riaxin, Bild., E!g., Anat. fttM~

&Ht35.

CtHifN~ Btjo'di~.e.pemt, DaMt., Eig., Aat)., SatM, Ueberf. M

XMtMn a. Pa)nc Ë. ~tcAer 9 '{56t.

C.,H~Ct~
Dichtott)twthy!eB-tr)cbtoTntetby~tF;oi:;B (od.Peats-

eb!ordimet~t-tt:ox:a?),BHd.,E!K;,AM).tMr

!936.

OtH~ONt Oxy.6-pnr:n (Btpox<mth:B), Voth. u. Vwh. M Msehem

u. in vardaatent HefopresMftft S~ ~M. ~Att
Z2338,

Verb. d. – n. M:Mf MethyM~iv. gg. Athati B. ~MeAer

;3.M63-

C~OtN~
Cioxy-e.pttritt (Xtutthio). Z. BiM. d. –

a. Met~yt-

xanthins «? HCN Gaffer 449; BHd~
M&0~ed-2.ft-

parit), Naohweia k(e!ner Mangea – E. fMcAer3256~;

Vefh. d. – a. Mmer AtttyMenv. gg. AtMt <&)'<. 3869.

CiHtO~~ Trtexy.~e.S-puriB (HaroBaure), Vereeif. d. –
o.<hrw

AthyMeriv. dch. AMett E. F&c~ 3 9267.

CiNtOtCle Heïaahtordimethyt.trioxit), BM., Eig., Ana)., Mot.-

Gaw., CwsUtttt., Redect., E:nw. von athoh. KOH a. NHa

<4. ~Mf Z t927. tM4.

C:.HtO<Ni(
Cyan-imtno-methyt-metone&ut'e. –DUthytester,

BiM., E:g., Anet. H~. ~M&e 3 ~946.

Ci.H~NCI
<t~Ch!of.py)-;din, PttKt ans

N-Mtthy~py~dtn, Eig..

Anat. von Satzan 0. /-MeAe)' t 6tt.

CsHtN~Ss Tr!thio-pario. BM., Eig., ÂMt. E. f~eAt!- 448.

C~H,ON ~-Pyridon, BHd. Ma
Pyndoa.4-d:ca'b<)ns&are3,5, E~

CMothydtat<?.&T~«2t69~

CiH:.ON~ Amiao-Z-exy-6-parin (GnMin), Verh. d. –
n. seiner

Methytdenv. gg. AtM: JK ~Me<- 3 3270.

C~HtO~N Dtoxy.Z,4-pyridin, BM., E!g., AMt.. krystattcgrapk.

Unteraucb. (L&VaUe), Eiow. von Br; Di&thytMhef, Di-

benzoytwtb. 0 E~efo 2 t6S7.

Dtoxjr-Z.e-pyridin, BiM.
MM Dioxy-~&.pyndinotrboN-

~Mteeatef-S. Eig., Aea! Chbrbydi-at. G. Rv~a Ï 1246.

CiH~O~
AmMKt-&-di<~y-S~-pnfi<Verh.gg. POC~-t-PC!

Ueberf. in
AmiM ~-oxy-8 chtor.e'pann tt. R&ekMid. aM

tetzt. jE. ~Me&er 3 26)9.

C~HOtN «-Cy&B-ttcete89igsiHtre. – Aethylester, Bitd. M&

~*Acety!(~a)t-im;do-ptopionMtet, Ei~. t! ï~exAe

2939,3942.

CsHO~C]~ Pentachierdimethyt-trtoxitt a. CathOaCt! DicMor-

methytMtrichtormathyt-tt'ioxin.

CitHeO~Na Amttto-citraeons&areimid. BiM.. Anal. tt'~t-

ceMM,~&tetpe«6rî<M.

C~HtiOsN~ Aethyt-p)trabttns!ture, Bild., EiR. ~af/Maw/t t !3~.
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C~BaQ~Cl) f~fMM.'t'tf<tcht<n'tti)tn*t)tyt-trMxin, BtM.,E!g.~ Attitt.
t.Zt~.

C~K.OtCL. Dtch~mt-metbytan~tyhatttt. BtM.~ Ei~ Acat, Verht

Kg.cène.Sehwe~kattMH.athoh.Kt)H ~ft- 2 t!t36.
C~HtiO«N~ Xyto!!e!tnhytt)'!(t-dio)trat, BM., Eig.,Anxt.t~. HW,F.

~.ea~et'f~.
C~&OuNt Aritbtnose tetranitrxt. BiM.,EiK.. Anat. tf. tf~,

/~<!Ï72.
CtHTOtN Amitto'ein'itcons&are, BiM.,Eic.. AMt.d.tmi~sM~.H'tt*

y<c~ttM.Af~e<f'<e<'ï tM.
C~HTOr.Ct Cht~r citram.atstutre. Darst., E! Uebetf.in CibrMMt-

~<tn'.Vprb.){g.Athehottt. Siths&uM/L At<«<2 2<M9.

C.K:N<et Verb. C,H~<Ct, BHd..MMethyt-7-cMM.p<irit),E!g.,
AM~fM~~a~M~

C5B~ON X)Mmo-tK:etyt&<:ct'nt,Cond('Mat.nMtBenMt-!)e€)tytncetoB,
Benxat-Aeete~stgeste)-,Aethytn)en-acety))teeten~«oece*

txt~ ?'. ~MocAAaMpt!M6.
C;&OBr Methyb:-8t'om-propy)-KetO)t, Ein., Ueberf. m« Me

thyt- M.N-ft'Dimethyt-t'yrroMnR. ~eMer t 277.

C;KtOtBr «-B<'om-f'~<ttertttnt.in)re. – Aethytc&ttr, Etttw. saf

PiperidinC. Rts</t<3 2S43;Verhatt.gg. BenxytanHtB
f/ef~3 ?73; Vafkett.m:t: DipheaytamtBf~eM.S ~673;
Dimethytanitinth~ 9 302~; M-Totaidin,Aethytmnitio,
Attgem.ub. Verkott.von – mit Momat.8Men f~w. 3

309H,3089. – Atni(t, BiM.,Et~ Anat. C. ~t. &t'~
3 ?36. Acitid. Bitd..Eig.C..t. ?«-9 9854.

Bfamxh Verhett.:mitBenxytaBttmC. /<M<jf9 ~t:?7:

mitDipbenytamitt</ef<.326S~;Etow.a(tf: Piperidin~eM.
3 2847:Cttrbaxot,p-Amino-axobeaxo),Ac<'t:tni)M</eM.3

2848;NH~.BenzytMun,a-. M-n. p-Tetaidin.w-Xytidin,
ot-a.Naphtyiamin, c-,at- u. p NitraniMadem.9 3236:

HydfaMbfMo!,~<tM«.Diphenyt-,c- u. p-Totyt-, «- n.

~-t!atphtyt-Aet!tytendmmm~w.3~4â.
CtKtOd~ Metby!-MptraginsiHtre(Gtutemins&are), Dar~Ei~

Anat., Ca-sa!~ kryst<Jbj{rapb.UnteMaeh.(E. Scaechi),
Utherf.in<t-Metbyt.Bpfe)<5aM,Constitut.A.f!'M<&'2 2044:
'FoA. im HofeprMss~ft HfoA&«'~3 3~3. Amid d

(Methyt-ftsparagi n,GJ&ttmm),D~rst.,Eig~tAMt~Ct-
Sat: hry9tattoj{t~ptt.Unteraoch.(E.Sc:tecbt!, Ueherf.in

Methy!MpMagi)tS!tnre,Conatit'tt.~Verk.gg.atkat.Bromtsg.
.ft.««'/Z~H.

Methyl-xsj'ara~tnsSu)'~ \<m Korner u. Menoxï!),
B<'xe!ettt)f!.ats Methyt!ttnin<t-bentste!n~u)'e~t. ~t 2
2044 Anm. – Am!d (McthytitSjt&ragtntonKoFtter
t). M<yMOi!i),BezeichD.af~Methy):tmmo-bern~tetns:mre-
~Md ~t. ?<«{ 2 2044At!m.

~HxtO~ NttrM<t-p'pcrid)n,Ehhmtyt. Oxydât.(Fu)'t~ 7~
"C'

Z M~: EitiW.tfn K~f~ 2 2~7H.



FoMaetMgistep. 34~ Mïï.

C~Kt~OïN: Acetytttoeton'dt0)t!m, Radaet. xo Z !som. Uiitmtno-8,4-
peot~oee C. ~tVMt, ~tt t &a0.

Mvtttmtt)dehyd-Ma!Xtm.BM..Eig..Amt.e't~'te«t45.
CsK[(t(hB~ <D!brompFepiottfttdehyd-dimetby))teet<tt t)itFt.t..

Eig.. Anal. C/Meo 1 t0t5.

CsHroO:tN~ NitroMitthytarethim, Spactfochem. ~eth., Ctastitut.
H' /~SA~ tSHt; BiM~ N~ Eiaw. vott alkoh. KOH u.

BeMyhtmM «. ~t~ett~ 3 ?43.

MethytMpM~m, s. C;H~Ott)f, MathytMpaMgitataM.
AtMtd d.

C~KuON
~Amiao-v!ttat!<tdehyd(P{pM;<t;n-N.Oxy<!), BM.

MM
N-Aothyt.{np<)H<!)B<My<ia. Piperidin, E<({.,Aoat., Ben-

My!?erb., Constitut. tf. H~-mct, R. )~e~-M<«)t 2 MM;
Vo-h. g9g. C% <t.NtOit E. jM<MM,& tfo~t~~ ?8~.

Bonzoylverb., BUA. E!g., AML, Verh. bol d. Oxydât.
<&a.3 a6M.

C~HttOBr Aethy)-Bf(tmprepyt-Aether, BtM. aM Trimethylen-
bM)n:d..Big., Anal., Ceber~ in Propyten t~eA
A~ ~w~~M 3 3070.

C.. Hn O~N ~-Ammo.vatermneaafe, BM. aM fatttend. Lem,Aa-S~tze,
BMzoy!terb. ~aN-eto~Mt T76.

Ammo-vatantutsâare, Bitd. to& 3 – <Mt d. etektMtyt.
Oxydât, von NK.)-Mo-p:p9)-Mm, Big., Anat. d. Pt-Sa!zes
R B. /Mf«ts 2 2~4.

Ci.HttO~Kt t-Batyry)-aemiearbM!d, Bitd., Eif; Ao& 0. tt~m<m,
~t. C&MK!USt.

Trunethyt-biaret, BM., E:g., Anal. f&c&ef 3 32?3.
C.H~(hN N:t)-<tMpent*ndiot. – D!aoetytvMb. B))d.,Ei~ Anal.

~Vc~. 0. F:< 1 M4.
C:.H))OtN fef(.N<t.rop9atan<tmt. – Dmeaty!vt~h., BiM., E:g.,

Aoat., RedMt. 0. ~V< C. Rt~' t 224.
C~B~aa~

Mtthyt-dt&tbyteKdtsatfid.satf.ohydFexvé. Chta.
rid, BgCb.Doppehah!, Bild., ~:g., AM). b. ~Mm&o/w
a ?8?.

C..H,eO~ ft,Mti<mino.vtter:an6attre (Orntthin), B:(d. aus Ar.
g!nin, Comtitttt., Uebeff.io Pat)-esom,Entsteh.be:d.F&)t)-

nis9vooEiMMskorperB,FMaett«.Pibf)e~M~e<-33t83.
C;.Hn,0<Sï

Methyt-exydiSthyten<t;s''tf:d.8atfinhydr<txyd. –
Oblorid, HgCt~DoppetMtxe, Bild., Eig., An~. Veib. gg.
Aether Strem~m 2 ?87. 230t.

CsHoOaS Methyt-&tbyt-thetiahy<troxy(t. – Chlorid, îfgCb*
Doppetsatz, B:M., Big., Ana)., Vert.. gg. Aether C.~Sm-
Ao~ 2 2~0, Mot.

C.iH.aO:,N Di.<mthyt-at0thy~m:<t (DHubitnot-methy~tBin~
Ditrst., E:g., Ana)., Sabe f,. Knorr, .~M~ ï t07t.

C$Nn6S Mc~hyt-dmt)tyt-s)t!f!ftby<tMxyf). –ettiorrd.&gC~.
DoppetMtxe. Bi!d., Ei~ A.M)., Verh. gg. Aether D..S~-SM-

ag3"



5ïn-ea. M~
r:

M)t Z 2285. ~')6. – Cytmxt. Hg(CN)t-DoppeM:

BiM.,]Eig..ABt<t.f~.ai2gSS.

<!sHti<~N Choiin. Voft. ini Sathen: von StfoptiMthx~ hiapHtts, Amt.
d. Pt-StttMs MMM 1 37!; von Stropbantbus Kombé

~H-a. 1 ?4.

-aïv- –

CtK~ONtCÏt Oxy-8-<Hcb!or-?,e~pnrtn, Verh. d. – a. ~taer Methyt-
deriv. gg. AttaH JK Mte~ 3 ?71.

C;HsCN<Ct Oxy-&-cb)<n'p<trie, Vwh. <t. – e. Mmer McthyMwh.

gK.AtMijRffM~SSM:}.

C~H~O~Mr~ Dio]ty.d!hrom-pyrt<tt,BM.,Rtg.,AaaLS.Ë~'<!M
2!68S,

CtHaO~NtBr Dioxy-2,<t-bFom-8 par!n (Brtuo-itftBthto), Eicw. wa

KSaS.~M~t4t&Mt..awXmdttB,T!e~erf,{tt

Brom-caMn <~t'<.3 2563; Verh. gg. Alkati (<if<. 3 ?~2.

CtÏÏtON~Ct Am!no-2-~]ty-8-chtor 6-p)trin, BiM. aM AmtM'di-

<My.6,8*pe)'M)u. Cmwa&dL io tetzt., Ëig., Anat., Oeberf.

in Ammo-ï-oxy-8 jod 6'pttna FMC~' 9 ~fMO.

Amitto-6-exy-8-cht<'r-2-p[tr!B, Ueberf. !a Ademin &

~c~ t t05.

C.,BtON~J AmiBo.Z-oxy-8-jott6.panH, &itd.,Eig.,Aaat. &fMc&<:<-

38Mh

C~EtO~NtS D:oxy-9,6-t!tto.8.pa<ttt B;M., E!g., Anal., Salze, Vergt.
mit d. Ur&M!6n~)tre von Xenckt R /MeAer t 445.

C~HMO~t~S Aethy!.th:opa)-abtn8:are,Bitd.,E~Ueberf.tnAethyt-

pMtbaMSnre & ~t/t~fM~ i 138.

C.H~ONtS N.A<itby!-th:ahyd<ttttom, B{M.,Ëif;. R. ~n~<Mt/t t t3T.

Ce-Cmppe.

C):H~ Benzot, Gemmt. bai d. Desttt~tioctectttret, Verwend. zur

Carburat. d. Leucbtgases Il. &n<e t 6; Biid. baî d. Binw.

von CBC)}, CHB~. CH~aafPhenythydfMm R&-aa)tef~
R&fttMM 2 t«M; Ueberf. M Hexattbytbeazot

J<:a<M<cA,A. B<t)'<e&2 nt6; Ceberf. m Phenyt<;(tMk-
Mtberacetat 0. ~mtre(& 2 2154; D~, Loaticht:. in W..

Vol. u. D. d. Gemisches, Lo~Mk. ton W. m – W. a~

3267t.

(wHt~ Methyt-peBttUBethytea, Vork. im htokas. Pèh'o!ot)MMhof,

E!g., Verb- gg. Sa!petcrs!6)tre 0. ~<c~o~ Z 1803.

Ct.HM Di-t-propyl, Naetmeis im PatMtmnttthef Me Ba!tM. E!g,
Verh. gg. Ct a. ChtoKttfoasSara 0. ~cA<M 2 t30t.

CtitH; Hexaeb~?Fbe~tz< Etttw. aof Phenythydnam H. ~rtmMer,
ËM!'ma<ta& t407.

––– en--–- -–

C):H~Ot: Rhodtzons&arc. EMW.Mfo-Amino-dipheeytamm ~~Mf-

MtattH!0!tM<2~44<

<&Hi)B~ Trtbro)a-3,5-b&nzot, Bttd. ans Tnb)-om-t,3,5-phettyt-

hydrcxyhmin r. ~cAmoatt, W. &~M&e ï 562: BiM.



Botmeh-eghteF. "a. 6ÏÏ,

<nis TrtbMm-<,6-bet«'otdM!'onit<n)rha(}ttaid A~t~cA t

t~.

CK(Oi o-BoBxceb~o~tt, Bitd., Et; ReduettMByeme~teebin,
Ueberf. in CMorbt'enxextcohin a. DiMnKoo-ehinoefta!t C.

&. ~tt<-Mo, H~.&eA 2 t4o8.

p-Betrxeehtnon, Condoewt. nut Acetatdebyd N. <~«t~H,
H'. ~t'e«~tA 1 t~t4; Uebeff. in OxybydKtehinoa-triace-
ttt u. C)dofhydMch!ooa'diMcet<[t 7~«& t !247; BiM.

tms d. Pb-Sn!x <t. HydroehttXM~ n. Jed C. L. ~ac~H. ?.

/foe& 2 Ha8; BiM. ans An:tm /h ~amAeryef, f. ~cAt~tef

Z tM4; Coodenmt. mtt Benxhydro) a. ~<i&/a« Z 235t;

BiM., Eig., Anat. von Oxy-, Amino- M.AniHno*Danvatem

f. KcArmaatt, 0. M(!A<t<<-«t<tZ ~H9; &m<Ma, Ë

eM&e&MQ3.–Ox<m,,a.u.C&H!,OtN.
C..HfOi Bi~xy-5-chittmt, Bitd. at<a ABitm~-S'tmy-ehinott tt.

AtninoF-aBttino-5-chioot), Eig., NH~-Satz ~f~fmaan,
G. MaA<t<r«M2 2402.

Cf:HtOti Tetraoxy-chiaon, Ueberf. ta Oxy-ttpos~fnmoBttentate F.

~oAnMaett,J. DMf~ Z 24~7.

C~HtO). Ae[))ttntetraaarb<msaare, BiM, E!g., &a~. d. Tetra-

methyhttitHia f'oW«H<&t-,R ~t-rmaMt 2 t827.

C..H:.J Jod~onzot, BiM. boi Emw. von CRH~.J.Ch auf N~(€98;)!
od. CNH~5.Hf;.C) CL H't~ct~ 1 H2!.

CcHeO Pheeo~ BiM. Ms BoozoMt~zoniKtttby~Mt J:f<tH<~<c&t

340, 34! Aom.; B!M. aus Nitroso-pheaythydrMytatnin
Ë'. /.f<!M~<M-1 5'!3. Mt; Einw. ton PSCta anf WM.-ttthftt.

--[.sg(;. M', ~tM&a<-«!<&,0. H<M<6ratK<t KM8. tMO; Ge-

Mhw. d. EstenSott. V. ~n!cAM<h'MZ )4~8; Vot. in ws~.

Lsg., FeC~-KeMt. ~««~ 2 !5M; Ueberf. in ~-Oxy-

beMaMebyd 6<t«a'<)M<tn, Befe~/Ntant 2 t7C(i;

NitMiir. R ~ttfx'A Z 2t05t Einw. von Hg-Saben

Otmre«i22154; Ëinw.tmfM~ndets&Menttnt /i.B&(f~eM,
fI. ~«oMM 3 28~, C. &ftm<f 3 28ï9; Etow. voa ttydr-
azitt f.. N<~«a<M 9 2909. –

Âethyt&ther 6. C:tHmO.
Pbettete). –

Methyt&ther s. CtB~O, AmMt.

C.:K:Oa Brenxcatochia, Einw. von Dichtoracetttt, Ueberf. in Di'

Hhyt-Phût)ytcB-Oîthogtyox&t MeMe t MS; Ueberf. in

<t.BatMm<th!nanm.RuEhbHd.da)'aas<<M'~Mt,<te~

2 t<5S! FeC~-React. in versch. Losan~smittetn: Neutf:t)t-

eatieoattitrme, VeL m waa, L<g. 7<-a«&e~t!i69.

Hydreohinen, B!M. vos Ch!non Msd. Pb-Sfttx d. – u. Jed

C. J<te&Mtt, ?. ~)c& & t4att N~~ti~UoMwarmc,
Vot. m wM. I,sg. TT-<:tt&<'Z ta6~.

Rcsorcin, BiM. ans Aethoxy-3-OMon T. Em<<exxM,St. t'.

KM<aaefMï 700, F&Cb.Rc&et. M versch. LSanBgtmittoh),

Nctttnt!is«tionswat)ne, Vo!. tu wss. Lsg. ?ra«te Z t5C9t

AMtyttr., N!(.ro6!r. K f&tr«:& Z 2t(M; CondenMt. mit

Mtmde~ure ~SottOMM 3 2826.



eïl. ~T6 yMmeÏMgHter~

CcBb<b Oity-hydfMbtn&tt. – Tt-teeettt, BHd., Stg-, Atfat.,
VeMëif.J'. MMttM.

~yrogattQt, Condensât. BMtForm'u.Aeet-Atdehyd A./&<M

tt44

CeHtsO,, !8acoB)ts&tt<'e. – 'fri9tbytostet-, Darst, Keto- u. Ettoi-

Porin, K!g., Anal. de~ UxmMd). in eixand. <?t~&M<<

3~.M.

Cti&Nt Methyi-7-pt~m, BiM. an& Methyt-7.di<:hbr-tMn~

DitMt. aus Metbyt-7-jud-pnrin, Ëig.. Aett! Saké, Jod-

methylat, Etnw. von HSOa Br R Ftst~ 3 2aMt.

Methyt-purm, Partit., EiR., Anal., Salze R fMef

$?73.

C<:K:CL Benxtt!hex~Hh(<trtd,B:td.Mwd.V<trb.C~Htï~CtM~.

~<<'A~ t MC; Btow.MufPhe~hydMïta /fMM<f,

A'.Ë<~Mt<t2<407.

CeB~S Pheaytmefka.p~B, Emw. MfVtnyttttMetMamtna.Tn

acetenamin ~<M~ 3 9t45.

CnH:N AnHitt, Einw. Knf DioxyweiMSora ~MM-ff < 33~; BMW.

:Mf (..Xy!y!M.-bMmid -M.&Ac~ 1 4t4. 4~t, 828, 2 !(?

AmM.; A~fM~ ?%.&A«M<t<w t Mt: (-'ondenMt. mit

BfeMtr!mb''n!anr<' -t- FcrMttMebyd f. ~oo&Mef, A'a/<*

<MMMf1 ''Su: Btid. bei d. Eixw. ton CC~. C~Cte u.

Chbrat Mf Phet'ytby<iriH!io Branner, RefMMMtt2

t407; Geschw. d. UmMb. mit Brom:tHyt ~Mew<-A«<~M

2 t4~; Emw. auf Pbmtythyttroïy~min u. Bttd. xu)! diesem

~MM< J'. ~.<'g«MZ toM. ta04: Ve)-h. verm-h.

Oxydl&tioobmittel, UebtFf.Hi ~-AmiBopheoQt, PhenyHtydf*

oxylamin, NuroMbenxot, NttrobenM), Theoret. itb. d. Bild.

von OMnQ't, AmtdodiphcBy)<m'!a, PheBykbittMtcoid, Azo-

pboxin, dectodutine u. auderer FarbstaBe, Axobenxot, AzMy-

benzol B<tM<~<i< Tite~t'~ef2 ) &~ Verwend. zur Con-

demM. w Ma!oos!tHiMmitAtdehydet ~eep~ft~tt 3 SM.

:?(?; C' LSstMhh. in W., Vol. a. &. d. ~emiMbes, t-es-

ticbk. von W. in 3 ~<!7t Einw. auf Amina-

Z-Ph~nyt-t'-naphtopbeMMxmmsabe F. ~eAnttmM, ~i. tf<~

3 ~?3. – Acetylverb. (Acetanilid), Bt!d. aua Carb-

M:M u. Malonanitid /A f. ~"M<M, ?. &f<~ 1 337;

Darstett. mit Thtoesst~imre, E~ Aoat. ?. ~Kc&Mm.Mt

661: Vcfkett. mit a-Bromfetts&ttMbromiden 6~~t. B«eA<a!

g8M: Bitd. bei d. Einw. MoTttiûessigaintre Mf~ma.

R;pheay!-methytendiamm )). voa Methytmehtofid sttf Acet.

Mitidnetrium <~M. 3 3M5. – ttettxotstttfios. Stttx,

BtM.. Eig..t. ~fMt~t-A 1 MO. – Benzoytverb. s.

CtHeO~ BettïOMSme. AoUid d. –. – Brcnthydrat,

Eig.. Anal. < ~Mc/f)~' 3 ?53. Chtorhydrat,

Schtnp., Sdp. M&MM<f2tMS. Ox~iH.Bitd. aua

HeMchtortftOtethyttettoxim. Kg.,Anai., Ceherf. iMOxanitM

~i. fîfMcr 2 – ~beny~u!~m;n8. Salz. Bi!d.,

Eig., Anal. ~MM~M/M, ~efp M8.



FMmetMgtttef. MT $ H.

CeHt~ Met!ty)'7*8tnt)tu-S'.pMrttt, BaMt~ Eig., AnaL, Sstze

~(~9~.

Me~ty(*7.ttatHKt*tmrm (Mot.ttyt-t-~daam~, BM,

axs Methyt-7-(nni[to-C*dicb)ur-8-(mr'n a. Methyt~T-tmMO-
'cb)uF-pt<ii«. Ki){., Atittt., Ueb~rf. m Metbyt-T-hypo-
x:M)tt)i<t?. t-'Mt~ef t Ht, m.

Metbyt ')-!t)))!n<t-i')-p«t'iM, t)M8t., Eig., Anat~ S~bio

?. ~?M-AM'9 ~70.

Metby(-K-!)mitte'H-pa)'tn (!iethyt-ttd<mt!t), BM.

âne Methyt-!)-M)4Be6*<iMbtor-S-putin, Eig., Aaftt., Uobe<

m Motby)it-bypuxsothit) A. <M<-<eft tOM.

C.;HeO .Cy<peMtet(-at({<:hyd-t, ~)tt~t.,Eic.,ABaL~.Sentt*

csrhitMKSt Oxim, P)<enyHty(tmzon, Peborf. in ~'Cyettt-

pentenoarbottsattre) < /&fey<r, t). ~.fe~8 Z!OT.

Ct:H<0~ ~Cy&tapettten-c:trtt<mtinn'e't, BM. aa& ~Cye!o-

peote))-«(d')hyd-t, Kg., AtHtt t Mot.-Gew.,Satze ~t. Nae~ef,
If. t'. A<e~ 2 ~08.

CttHiiOt Aethyt!<ton-iteete<i){aStn'e. Aethytaetar, Bt))t.,Eig.

~tto<M'eK«<~<t 735: CtUtdeMat. nnt,Atmnoc)'ot<!M&<ua-

o~ter~ Bitd. aas Aeetessigester u. AMebydammoBtatt <&M.

t 744.

a-Dmtet.hyt-oxy-aeeteseigs&ttre-t~etoB, BK<t., Eig.,
Atwt., Emw. von Br, Ueberf. m n-Dimethyt y-dioxy-eMtg*
~aretMtoo. Anitido~rb., Oxim, PhenythydfMon J~. Cbtt-

f~, B. G<M<3 27~.

CcIfaOt 'Di)t)ethyt.y-dioxy-&e<'te<)!)(;s&)tretact<m,BiM.,Etg.
Spah.C~fat<C<M<3~7~.

CaH)tO& Aethoxymethyten-t))ittt'nssure. – Di&thyte~tet-
Condecmt. mit Cy<tn-ess!gest6r C. Rverct t !243.

Aethyt-oxittes~igaaure (Ox~thuttersattre). – D!-

4tbyte<te)', Umwandt. in Aethytntat~ester a. Ae~hyï-
MMinott)!tte!))s:tureimM M~A'ccHM,/)~MtMNef t94.

Dimethy~t cxtttMsi~s&mre (Oxat-t-bwtte)")&ap&). –

Diitthytester. Bit4., Ei~ Ana! Verh. gg.FeC~ a. boi

d. Dt'atitbtt~ Einw. ~-«tt XH~ Anitia, PhecyHtydrM<n,

Spntt. M'.t~MA«a«<,A'«Mte«'e<<a-I tM. –
Phemythydr-

itzett d. Aethytestet'a. Bitd.. Etg., Aoat., Verh. beim
ËthitzcB <<t'tif.t Mit.

CeHtjOe A<:etyt-&~fotsattre.
–

Dimethytestef, Verh. beim

AMfbew&)tfen~~«&/eM2t4)9.

Aethftxy ~xatcMtg~&tof);. – t)t&thy tester. ISeberf. m

AethoxymtttonsitHr'; H~. t~MA'ceMtM. M&?e<AeM<ert 552.

Ctn-boxygtutitt~Stn-e. – Trt&thytester, DttNt., Cm.

deoMt. mit Chbrfamitrsitarcestar < S<M'JM<1 50.

CeHtiO: Citrooensitttro, Darst. t<m Citraconsimfettnbydnd aus –

~«Mf 2 ~OSit.

C<HiiN~ M-Phenyïetxttttmi)), GondcMat. mit: A<*9tess}({e!tërB.
AcetendicarbonaBureester /u<'o, ~eaae& i 796;



Cil.a 3~78 F<n'm~egistw. s~

PtttryteMond Û. F. Jau6ert HSt: AetbyhcateMtKesJMf

R~<'<M<'&Z Xt45: Vw~étd UnteMoheM. vcn Ozca~

Mtpetng. Sauro u, H~O~ 0. Ëf~e~ M. M~ SOS.–

Aoetytverb., Uaberf. in Piaeetyt'TriamMOMobcnxot n.

~-Pheny!oBt<ittHt!M(tMa!!<M-amiaebeoM),MfBtQ<t<tt 188.

o-Pheuyteaditttxin, Condenmt. mit Phet)Oityt-6ttt<<)phM-

phofd«'M<ttM K~ .{«~MM'K~.0. ~Meh'«H~ 1 ttt~.

~-Phenytettdtamin. Eiow. von ThioftytebtorM <<.~<M«~M,

K. ~<tM- t 9~5; gotMtnamM Oxyditt. n<}t Methyt-Mt-phe-

ny!en-, Methyt-M-mtnyten-MtMnn).Amioe-3*Dimethy<)tm!oo-

3.TrMttfo-4',6'dipb6ayttmm <?. F. ~«Aerf tn9:

Einiv. von Beozatdehyd. ~-Atnittobeaxatdûhyd, p-Mmethyt*

amtBo-ttNtMeUebvd ~{. ~MM 2 ~5?.

Phanylbydratin, BiM. wM BemcMutZOMambytttat ~t.
*R<M~c& ï ~C: ë!M. tms NitroM ptMtty)by<!r«xyhmta M.

<NttMso phettythydMxytiUnUt.Methytather E. Naftt&e~ef t

ù76. ;<8~, Ma; Ëmw. von CHCh. COt. CeC). C:HtCt.~

CCtg.COO~Hr.. C.!Ck. QiHtiC! CHB~C!,H<Br.CH~,

Ch!o)rat, Chtorat-Hydmt, Bremat-Hydrat, Butytch!or<t(-

Hy<tr:[tt Bdd., Eig.. AnaL d. Cbto)- B~m- a..to<! Hydrats
H. ~fMMoar,K. E«H''«<uM2 t406; Einw. auf StttiayMao-

verbb. von p-mittodiatphy)tmmen J~. ~M&ef~ ~M~-

~e~ ~.Na<t<<2tM<: Bmw. mfBeaz-t-thiaxct & G<t~<M,

R ~.et~oM 2 ïtSK; BM.t-My)!rt. MsNttro-atdehydf-
M«nen N<tm~r~«- 3 2630: Bitd. aus PheB<~o. Ns Ht

&. ~<~n<t!t~ 3 2!<0:); CocdenMt. mit. Cbtormstonester ~t.

~<t-A<t~M, H. RS~mer 3 3007. –
<j;Ntm.(~-)Ace{yt-

verb., Darst. mitteb ThMe~si~Hre, Ëig., Anal. & ~M'-

&??&<1 (!?; BiM. <maNitM-aMtatdebydr~xon, Eig-.Anat.
E. Bamberger 3 ~630.

CtHitN~ Methyt-T-dtamino-e-ttorin, Bild., E:g., Anal.

~~e~ 1 US.

CttHutO Meaitytttxyd,Ëtûw. voaNHt.OH, BtM.<tefeo!setn Omne

C. ~!fv<M, L. ~Mo~'< M9. 2 !372: Ueberf. tn Di-

acetoohydMxytamin C. Harries, & Gley 2 1808. – Ojfim

(Mesttyt'oxtm), Anftretm in 2 isom. Former Bitd.,

Eig., Anat. dere.. Salze, Umlager. d. kMten in d. stabile

C Harries, L. ~aA/e~-t 2 t3M. t3SO.

Met&yt-<~<o-petttaoon,[)eber~iMMethyt-pentanoaMtti<mat
0. t~~A, ~e~tAe 1 ~3'

CttHMO~ t*Baty!tdett-e~stg9&)tre. – Aothytester, BiM.. Eig.,

Anal., Verh. gg. Br, Versetf. & KnMpaM~ t 736.

Dta!<îehyd der AdtptMSare. BM., DebergacK in J'-

Cyetopenten-aMehyd t~t.&~)'. o. /.M~ 2 ~[07.

;d*Hexensmre, Bild. aus n.Bremâtbyt-jthtaMituro

f&A~, ~t. Ëi~ef< 2 2000.

VMb.Ct:H<~e~ (ans <-Phecy!eM'gaSa)-ed!!tyd)'ob<-c)n:<t[6.~0.

63~) Mt C<Bt}0~ zus.-gMetxt & BMe~ 2 2M3.
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CcKMOit
At'et6M)K9tterf!.CtH.[O~AccteMigBaar~AethytMtetd.
Aethyt-MetoMigaanre. – Aothyte~ter. CoadenMt.

m)tM-Pttenytc)td!)HMtna.pa!tC~28t4&;Einw.!t)tfe.
CyimbemytehtorM M'. ~«Metyer ~888.

&imethyt.Metess;(!aM)-a. – D:&tbyt6ster, Vertt.

M. Atkatt R ~tM~ 3 3~5. –
Dtmetttybster. Vertt.

!!K.Na ?. C~tMf~ a. C<M<Z tS89.

C.Kf'Ot 'M.)/HMM.~)).)D:n)et6y).bernetetM5mre (Dxnethyt.
hntM<ti8&Mt-c),BtM.beitnAbbMd.JeB<tos,Ët~Anat.

?'wMM<M1 S63; Bi)d. eus ~.Jonoo f~ 873; BtM.
)ms t-Gerttnmnts&aM, Ei~ AnaL R ÏMma~t, &At)M<A
t 8M; BtH. MM BtttydfoencMt&n <t.Tetmhydrocactrvon,
Treno. voa DinMthytmatoM&Mre, Ca.Satz A Baeye!

.t'~M!<M~M'!a.–– .–

et-Ditnett)yt-y-oity-Metese:Ksa"Te. – Aeotat tt. Me'
thytostera, Um~andt. in d. Lacton d. H-Dimethyt-y.
oxy.aceteM;i;satire W. OM~ K. e~t 3 a72<t.

<t Methyt -j;(Mtttrs5are (Methy) -2- penttmdisaare),
BUd. aus C~r~enon u. Dimetttyt-?,<hept!tMn-5 ~nta-~
Eig., z~nd.. A~-Sa!x F. TfToofm! F. t~. S~M/a!' 3 2~92.

~-Methyt'j~ttmreaaro, BHd. aas AethytideoMent~oMste~
& ~'MfM'<n~ 3 2a8S.

Oxtttpstero. f:H~O,, OMtsitM-e, DMthytMterd. –.
Ct;ïffo0. '<-Dunot!tyt-d[oxy-:teetess){{&anre, Bitd. u. Mi){.d.

Lactom ;V. CoHr<t< /Mt 3 27~.

Metbyi-&th!<xy.ma.to)t6ttn-e. DtSthytester. BiM.,
Eig.. Anat. ?'. ~MteetUt! W. jM<!ïa!~fme)- t 5M.

CaKtttO~ Gtucttr'ms&m-e, Bitd. aus ttMhtorthytnot~ykMtOBsauM
Aa<t«~M)a, & ~a~t 3 2M4.

C.:H)a0.t Sehtenas&nre, BHfh Ma Chageat-Gatnmt H%t<~)~eM
2 ta7t.

CeHttN
~-«-Dim<tthyt-pyr)'oHo, BHd., Eij; Ans)., SatM,RedMt.

A. NMK-<<a-1278.

C.,H).iO;t t-Cttp)-on~5are, Ue~etf. tn d. CMortd (~ch. PCh). –
.Daret. d. Amids 0. ~<cA«)tZ 234S.

C.,Ht~O:f Aco~tdehyd-tthytaeetttt B:M., Kig.. AaaL &. C&tM~
t tOtS.

K<iLh(''M&aM-)ncMamyteatet',BM.,Ëtfr.W.Re<«~J.
&Me<3 300).

fM~dehyd.Vet-b.gH.~M.HifO~L~.O.Kfî~tt-
&e<ttei-3 2980.

GsHMOf DigHexMe, FoM~, Antagec. wa RCN, Ueberf. in B!.

Ritoxosecarbons&ure. –
Oxim, Bi)d.,Eig.,AMt. ~.K<&oat

2 24M.

C<HnO& Rhtunnote~ Nurir. M'. W<~ F. /~e t 7t.
CeHnON

~-Ga!acto6e,N)trir.f~te<Met74;Vert;&br.deh.
Hefepreseaittt ?. /~t-/tnef, N. B~p 1 t09o.
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Me(-<.Gr:dftf!toM, JKM.tM~Cht~attt-CtMmM, OMMB.HjFdr*
ttzoaA't'M&f~M2tS7?.

<<-6tne«ee (Triutbecxaefmr~ De~tresu). Einw. voa

Benxhydrmid M. fheayihyttruxm iu Ggw. von AtMi G.

Pt'~tM t M. 36: Nitrir. H'. MM, F /.<-<~<:t ??; \'er~b)-.
dch. He~pKtiMaft NMf7«ter,A ~«~ 1 tOW. – Senti-

c!tt-b)ti!om, 8iM., Eig., Anal. A ~<-M<T2 ~titit AHm.

t~-Fructeae (FrnektMctteF.L!tfttt«tm), Nitrir. ??,
&e«~ t 7ë; VM-g5hr.dett. Hefepfe~SMdt ~t~aef,

~tKMtM.
(~.Meutnosa, Nitrir. M' /.<!<M~1 7G.

Sorbtaote, Nitrir. !K H'W, AMMeM.

CtN~O: J-GtttoofUimre, VerwMd). m <Arttbinos& 0. ~f~' 2 t573.

C);HtsN y-«-t):methy!-t)yrt-o)i<<ia. BMd., Ëif; Anal., Ao-Sak

&7jf<e&e~t~O:BiM..Ëi~S~6,Ùftn~tadt. It-Mo.

t)'y!-pyFro(M"' G. ~M«r, ?~ t !)tS.

Hexinnethytenamio, UnMeti:)tu~<~eMhw.mit B)'oms)(yt

~t~Mf-~M~'M 2 t4~3.

~-Metbyt-piperidh~ UntWttodt.d. Jodmethytab in

Mmethyl-ttyf~Mut C. ~<HM~, Ï«/M t 9t3; Einw. vott

HtO~, KucftbUd. tma A'-M(!t!ty!-ptpefMitK)xyftH'. tt~K-A.

M'e/~M<eM2 t553.

«.-PipecoHn. BUd. bei (t. e'etm-otyt. Oxydttt. d. Nih<MMerb.

A ~«~eraZ2277.

(~HttCl DtMt&tbyt-Ï-eb~r-S-hmaft, BiM.inMDt-tpropy),

Eig., Anal. ~M/Mtt Z tSO:

Metby!ehtormethyti!-btttae, BtM.MsDi't-pf~yt,

Eig. O.~t~M 2 )SO~.

C.B[t<Oj Acetal, DtMt. mitteb FormimidoMber. Einw. von Mtsigfiaufe-

anhydrid L. CYftf'wa1 t0)4, tOtS; Ueberf. tMVinyt-itthyt-
ttherf~.ttOi't.

C~HMS Methyt-f.Amyf-SotfM.Gpt.Verh.. Ver6.mitAett)y!;odM

~B~)ttAmte<tAa33t8&

CiH[.P Trt&thytphoifphin, Actirir. d. Sane~to~dch. –, Oxydtt.
dch. Lafc t. SauerstotT C&)~c)-, J. tte~acA 3 :MM.

.eni.

C,HsOCk T<-ich)or-~4,t!-pheao[, BM. aus (t. Vefh. C~HtsN~Cf~

tr.c~ms.

CitBEtOeNx ~NM<.Tr<eit)rabenxct,ËiMW.vooDt)txotn<ithM/eM~
ZtSM.

CeB~CtIi~ ~m<«. Tr!n!t)'e-pheno) (Pthritn&Hre), Ei&w. v«n Di-

Mometheo auf d. Acetylverb. J. L //t;Mt<: 2 1400.

CiB~NCït TetMebtor-2,S.<.6!tM:)m,Bi(fi.aMd.Verb.C~tHt9N<CtM.

E}g., Anal. H', ~~t~ ~t7.

G-HaNtOh Methyt-7-trtchtf.r-<S purin, EittW. von KSH

FMC~ef 4<t; UebeF<l in Methyt-T<:b!«r.?-porttt ~eM.9

??. Vertt. pg. A<h«ti a. KHS< 3 3?7t, ?76.
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M6thyt-9-tr:chtof-~6,S-pano,DaMt.,E:f{.,Uebetf::B

Methy)-9.cMot-2(?).pwia~M<ter3~<!9.
CcHfONf Nieotin~wreKzid. BHd., EtR., Uoberf. M ~-PyridytttMthftK

u. Di-~pytiAyt.harnstotf Ï'A. CMf&M,Ë. JMf X 3~S.
C):HtO:;Nt e-NHfo-diaeobenzotimtd, Zar Bitd. ton Atnino-4-nttfo-

8-pheoot ans dch. Einw. eenc. SchweM~aM Ae/<r-

'M<t«, E. e<t«Ae Z ~40&

C),HtOtCtt ~mm. TetrKohiordimcthott.tetroxao. Bitd.. Eig~ Anal.
K«tt~ & Mg~.

C~KtOtN~ Dittitro-4-phenot, Bitd.Msp-Dioxy.Gtyoxitn-~phenyt-
tther o. f%fAma~t, R ~< iM8.

CsHtNBr:) Ttibro<M-t,3,5-)mit:!), B!td.M!!Tt-ib)rom-3,5-pheByt-
byttMxy!sm!n v. Ae~Ma~a, ? &Am(b t a6~~

C&HtNtCtt Mct.k~<ïi&htM-2,6.tmtm. Emw,v<m NH~, M&th~
ttmm a. Hydrazia E. fMt'A~ 1 H(!, tt8; Einw. vo& KSH
<~if. t 48~, 440; Ceberf. in Methyt-T.jod-X partn, Metbyt-
7.ohtor.2-pM-Ut u. Methyt-î-pxnn <<~<.9 2&Mt 35&7.

C~BtClJ ~-Chtof-jod-benzet, Bi)d.aMPhenytjod:dchbnd F. ~).
1 tt~.

CaBtON' Nitro~otenzot, Einw. vfm DiMomethan aafSnbstitaticM-

prodd. d. – Il. v. /%t/Mt<t«t<. jVoM1 ?7; Bi!d. Mit

NHtmo-ptiecythydMxytamiu Com&~M-1575,576, a7t,
speetroeham. Verb. d. Athebot- n. Beoxo!-Lsg.. ConetiUtt.
J. R'. /MA< 2 t4t!5; P&tymoriMt. tu p-NitrMO-dtpbeaytby-

droxytamin JR N<M< /<S< Il. Sand 2 ~t3;
Bitd. aus AniHe, Atta!. R ~amAan/e! ?<eA<)-ae<'Z t524.

<~&OC1 p-Cht&r-phenot, Einw.wMtPSCt:ttMtfwM.)t!ba). –*Ï.sgg.
M'. /t~Mnf<A, 0. /A&MnM(~ t tMS, tt08.

CeHtOSb PhonytsUbmexyd, BiM.. Eig., Anat. <aMtttau))ter3
CeHtO~N AmiBO-chitt<m. Aeetytvefb., Bitd., Eig., Amt., Ueberf.

itt Acettuntoe-hydrochiMOttt Auitina-ttmnochioon u. desaea

Acetylverb.. Chiof-a. a. BMm-&-Acet)naiM-2-ch!BM

~eA)'N)<tM,C. &<Aa<fMaZ?4t)0; BfM.iMM tH-tMetamiM-

3,4-phanot, Ëig., Anal. F. ~c&yxtantt, E. 6<tMAe2 24M.

CtnnoBoxtm, Bild. d. Metkyt&thars aas Nitrosophenoi a.
DMxomethM bezw. CHsJ + KOH f. ~t-Am~x, &e~

t :M6,299.
NtMttna&ate, Caherf. m d. HydtMtd, Axid, ~.Pyridyt-

tfethitn, Di-pyndyMMMrnatotf a ~.Amtno-pyndw T7t.

C~Wt'w,R J/o~ 2 2493.

Nitro-benzol, BiM. !HMAoilia E.Bom~~ef, F. y%cA<'<'<tef

tM4~ BtM. aus Metbyt-pemtametbyteB Û. ~M-A<m2 t8M;

etettrotyt. Redoet. bai Ggw. von FcMmtdehyd, Ueberf.
in AnhydM~-MMnobeMyhtUtohot M~ &ee& & 2Û37; etett'

trotyt. Reduct. bei Ggw. von e'Kitm-totoot f~<. 2 :0a.

~-NttrMO-phenot, Etow. von Diaiiomethan u. von CH:<J
+ KOH <y. w. /~t&Ma<M, &e~ 1 2!<6; CondeaMt mit:

m-Aetby!am)BO*pben<tt, a(-0jiy-dip)teny!)m!m-p'-satfoa&we,
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ftt-0xyp)teayt-«. u. ~-Naphtyt.Amitt G. f. -/«tt<erf t -H8S:

TëtMmethyM:sminobpazhydro( ~A/oM 2 MM; At&y!

naphtytMMnea 0. ~Hf~af. R, ~<pp 2 MM:

C..H:O~Ci Chtor'branzcateohta, BtM. aus e-BeMoehinon, Anwt. d.

Pb.SatMtC.K~t~cAZ~aS.

Chtor ttydtoott!non. – DiM~t, BiM. aus Cbmoa +

ËsstgsiutfeMhydfM -t- ZaCt: ~«-?1 t2t9.

C..HiOtK e-KHre phonot. Muet. d. UrethMa &<MMN<1061.

p.Kttro-~kenot, Reduet. (t. Urethms J. Il. Satw~ t t<MH.

C~K.OtNf Diexy-2,4-pyr:d!M-e<trb~neaare-5 (Dioxynieattn-

sintre), BM., Ëig, AnaL, Ag-Stt!x. Mocobromprod. –

AetttytMtar, Bitd.. Ei): Anal., Ba-Stb, Vech. gg.

NHt.OH, Monoaectyh'erb.. MoaobTomprod., Oeberf.in

Di<)xy-%4-pyt-Mit)0. ~M-eM 2 t6So

D!exy-3.t-pyrnHB'ctrbonsatU)re-3. – Aethyïaetef,

6iM., E)K..Acat.. Na-V~fb. G. Frrera t tM5.!i

C~H~OtN:) M-Nitt'ophoayt-mtraBnn, Speetrechem. Vcrb., ConsttMt.

tr. Arff~ 2 HW.

e-mtt'ophetty)-ntH':nnitt, Spectrocbem. Verh., Constitut.

y. t~. RfttA~Z t470.

~-NitFOphenyt-nitr&mm (Xitro-tHa.zobenzotsSttre),

Sfectroehem. Varh., Constitut. Y. IV. BfMA~2 HW.

CeH~iNCI-. Dtchtor-~4-anHta., BM. nus Phecythydroxylamin Ë. ~<Mt.

Aer~er, ~<~ Z t~04 Aom.

C.iHitNBr~ Dit)rom-4-!miHo, BtM.MS PheBytt.ydroxyhmia R ~a'M-

tfr~er, -A ~«M Z t30t Anm.

C.,&NtCl Metttyt 7 ebtor-2-partn, Et~Kt. MsMethyt-7-diobtM'-2.6-

purin u. Methyt-T-trichtor 2.6,S-purin.. Eig., An~t., Satze,

Ceberr. :n Mcthy)-? aMino-puritt, Methyt-7-<Mfy-2-punM
u. eine Verb. C~H:N.tCt E. FMe~r 3 M&7.

Methyt-9-ett!or-2(?/-ptrtn, Dat-st., Eig., Anal., StttiK!.

Uabarf. in Methyt!<-an)iao.2(?)-pt)nn a. Met6yt-~jod-2(?)-

partft B. FM''Aer ? ~68.

CiiHiNtJ J Mcthy)-7-j&<t-2-puriB,Dar8t.,Etg.,AaaLSabc,Ueberf.it)

Mothyt-7-My-2-pMM, Methyt-7-thio-pnr)tt, Methyt-

7-MKino<2(Mrin a. Metbyt-7'pann E. ~Mt~cr $ 2M~, M<:&.

Me thy t i)-j &<) (?) pu rift, Dsrat., Ëig..An)tt.. Stttxe, Ueberf.

)MMett)~ ))(tt-!n 7~ ~< 3 2a~t.

C.=K~N~Ct; Methyt.7-!nnn!o-<i-<[teh)ot--2.S-peri[t,Btt(t.,Eij;Amat..
tJebcrf. M Uethyt-T-ttmiuo-6-pof'n E. FMcte)' t Ut.

Metbyt-tm:m) 6-dic&tcr-2,8-pttrin~Bitd.,E)g..Ana).,

U<'berf. in Metbyt-9-ammo.G-pMrtn E. fMc~ 1 t08.

C.:H.~Ct~J P)tettyi.j<t<<idch)orM, Dmwitnd). in p'Chtor-jod-hettx~

~pp&f t t!S6.

C.;K,CI;P Phosphûnytcht&rid. Eiuw.: anfPiperidin A AMc~te~, G.

AMMer 1 iOU: Mtf TetnthydMohinen dits. t t0t5.

C.iHjSSb PttCny~ttMnsmtfid, BM., Ei){.. Anat. -M&Mmef

3 ~t3.
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(~HeON* BeMotdi&MtUttmbydFoxyd, Datst. !n «M. Lfg', E'8-.
Titrat. Xers. deb. katatyt. wirk. Sxbet., Vwh. g~.MetaH*
satM, Pheneb, N~ Aminé, Pheoytbydraxin, Zn-StMb,
SOt Nan~tt t 34t Kappet.mitBenxo! o. w.p-Totaot-,

M*XyM-Azo.exy'3-dimethyta«)ioe4 benze! C. /M&w,

~e~ ï **?; spectt-ochem. Verb. d. O.Aetbet J. ?.

~-MM 2 ï467; etektr, LeM&Mgh. d. Hydroxyde, Chto
)'!d< a. Bromide ta waa. n. in B<mMt'Lsg., Lettfahigk.
d.CktortdainA~obat, d. Nitrats {o WM.Ls); ~MttitSts

constante, VeMeifangeReschw.. Verh. gg. A!ka)i H'. ?. Da-

c«&a<t, MM<s<e&2 t6K, {636, t)! t647. – Acetat,
Bild. aas t'-NitMeo-phenythydfMyhtOtM-Methytather E,

Bam6<fs'er 1 585. – Benzotsatfias. Satz, BtM., EtR.

~f~~K;4~-Cttt<!n-t<t,EhtW.<tNfBattt!BoytMt«M-
oxim Ji. Z.ey t 244. – Chlorid a. Bremid, Verb. g)!.
Phenoto a. EMig~am, kryo~op. Verh. M Eiee~Mg
~<m<~cA Z 2054, 2057. Ntt~at, Bi)(!. ans N:tMao-

phmytbydroxybtnm a. PheBythydroxytamin, Methylather
E. NomAe~M- 1 M&, 579, &8t. S~fit, BM. so~

BenMtdiMOBMmbydMt, Ueberg. in ~<t- t<. a<t«-Beozot-

d;«Ma~fonat, Redoct. za Phanytbydrazih A. Mtt«<Mc&

t 346.

t-Ben:o!d;tzot<tte, Hydrotyse <t.eloktr. L~t~bigh. d. Na-

Salzos, Bitdt MaBeMotdiaMnmmbydtCxyd t~.&~fw<M'

son, A. ~<MtMe&8 t62~, !639.

t.Dtftzobenxot, BHd. d. K-S&txes ana Nttroso-phenyihy-

d)'0)tytM)!tt R ~amAa'~e)' t 576, 58?.

p-Nitroso-anilin, Einw. von DiaMmetbM e.~cAmfma,
H~.&'Am<<t!1 295; Condensat. mit t~Aethy)ttninephenot
C. J': Jaubert t tt86.

G~ONt Methyt-7-oxy 8-pafm, Dar"t. aos Methyt.7.jod-2-()"nm u.

Metbyt-7.cMot.Z-patie, Eig., Aaat., Sabe E FMcAef 3

2554, M58.

Methy) ? -oxy 6-pann (Methyt. ?. hypexanth:n),
.Bild. aus Methyt-7-ademn, Big. i'&e~ 1 !!3; B!!d.
ans Metbyt-7-tMo<6*parm, Kg., Anal. f~t. 1 438; Verh.

gg. AtMi <& 3~69.

Methyt-S.ory-e-paftn (Methyt-hypoxanthin);

Bild., Eig., Anal., Mathylir. E. fMtAef 1 t4.

CcHeOS AeetothiëNM. – Vetb. mit H,PO<, BiM-, E!g.. Aaat.

Klagu, P. Attendorf 2 MOL

Ct,Ho$!Ïg Pheny!<;ttecMtb9rby<~oxyë.– Aeûtat~BtM.aasBeB-

Mt, Eig. 0. D<m~A 2 2154. Chlorid, Bitd. M Eiow.
ton SbCh auf Hf!(CeR5)t J. ~ateoMaMer 9 2~tt.

CcHtiOtN-: ~-Nitramitin, Verke~ mit « BremfeMsaHMbfomiden C. ~4.

R<!te~~323:t. –AeetytT6rb.~DaNt.tBitThMess:K-
sante, Eig., Am!. B. f~/e~M t 66t.
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c-tfttratutin, Vetkatt.tnit <Bromfette&nMbfom!denC.
&M/m~!m7.

~-N!trant!t<t,Bte)ctrotyt.Re<t)M~befCgw.voom-N)t!-obeH*
zoeeaureW./.t;4a ~'<: Vorkett.mit <t-Br<Mo!ett85ttf<)-
bro<ni<tenC.t. ~MeAo~f3 S238.

N~Nitroso-phenythydfoxytinmn, Constitut.,Efg.,ZeM.-
Pm<M.,Redaet.,Oxyd&t.,Emw. von HCt, Esten&c!)-
PhenyfhydfMih-n.Hyttwxytitmiu-Satx,Dhmetif.,BiM.aM

< NitMso-pheaytbydroxytamm-methyt&thot'Bf<«tAer~er1
57~.a78.ose:Bit(t. vonDiphcny)!ms– f~. 2 <M7.

Phenyt-nitr!tnt!o(Oiazobattxots&at'e).SpMtMeben).Ve)'h.
Coostit~t.J. H'. BrSMZ t4'!0.

C.;B<:OtN< Matt'yt-3-<i:oxy-2.t:-pot-t<t(Metbyt-a-x~ntht~t BiM.
att<Mathyt-Ï eHef-~xMtMB,Ei(; AMt~Sah&,Methytir.
A.fMtA<H',f.~2t98t,t986.

Mcthyt.7-<))oxy-2.6-purin(Heteroxttnthin), Bitd.Ma

Methyt-?iUMno~-ebtw-parin,AnaL?. FMtAerï tiï.

Methyt-?-xttBtb)n. Z. Bitd. d. Xanth!na«. – aos HCN
A. Ca«<«'rt 449.

CeUiOtS BenzotsKtfineanro, Bmw.cof~~t-DiMOcyanMoM-Di<tM.
tuttidtnetbb.~t. /&t)<eMA1 <;3S;Eînw. ttuf NPheny!-
Mpbt~pheMMctam-SN)<M:MM'6*mthyd)r!dF. Kf~Mna, C.
~.o~er2 M3-t.

C.iHeOtHg o-Oxyphcttyt-quechsUberhydt-oxyd. – Chterid.
PiM., E:g.,Anat.,Methyiir. ~<mra~2 2t5~.

p-0xyphenyt-qttepkf=!tbe)-hyt(roxyd. – Chtoftd,
B!M,.E!j! AttaL Me~t mit &e8esqnet!e'9 Pbenoxy-
queoksitberchtorid,Methytir.(~. MHM~2 ~t.M.

PhenoxyqtteckfiUberhydroxyd. – Ch!orid (v&nDe-
sesqaetta), Ment.ntit~Oxypbeny~qHech~ttberehtorid0.
/~ffo<AZ2!56.

C.iHcO~N~ A!t)n!)o-<.nitro-3-phenot, B!M.aus o-Nitro-dMMbeM~t-
imM, Redoct.XHDt!mt!no.3.4'phecotf. A'<'At-MM<t,
GoMAg2 2~03.

f<-Ac9ty)-cyftn-,)-it!ndo-propions~arc. – Aethy!-
~ster, Bild.,Ei({.,Anal., Ueberf.in CyMt-acetessigester,
Addtt.vonAeotesaig-u.Matott-Ester?'. Tf~M~32989,2942.

~&'OtN* Methyt-t-hMtmmre.VMh~{;.AthattE.~McA~3336?.
Methyt-S-hftrns&ttre, Ueberf.)n Methyt-S-cMorS-tMtMn

tt. RitckMM.'Mt:etxt. N«'Ae! ~cA&MS8.
Methyt-7-b:n'nsâ)tre, Vorh.gg. A!hft)i /'M<A<3 3267.

Methyt-9-kMn&&M&,Vpt-b. AUtat;R FMeAg!-3 ?6?.

~-Met!ty)-&!tra9&u)-e(von v. Loeh<')t), ExMtenx<t.–
K. Ft'j!cA<r,~cA2 t982.

C.HeO:<S BenxotsHtfosSHfp. –AntidtEinw.votAethytenbtomtd,
Kit-Satx,Verwcnd.xor PMst. se< Aminctt'ffff~f<f~
A. fMf. f. ~)-M<<MMo~3t 936!.
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C.HttOitBgi Oxy-(<)K'Bytd!<ttt<!t:)«nt)M,.tby<troxyd. Dn~etat.
BM..E))'Anat.O.mM~[5t.

C-iHcOtCt~ Mextn'htof<tu)!Ktthyt-t6tr<~at). t~arst., Efjt.. Anat. ~o!
e«w.. ConstitMt.. Keftuet.. Emw. von Nx-Atkohotttt, ftt~oh.
Kf'H u. NHa .4. ~wer Z t~7, t93).

Ct,H.:NCt c-Ghtor !H)tt!t), Ëinw. :t<tfoXytytenh)-omid~.<?e/<e~ t
tt.57; Bitd. ttosPhenytbydroxytamin, Eig, Aeetytverb. /?.

/~t)<e~<y. y. /~ttK 2 t.T<4.

p-Cht<nr-)m:tm, BtM. fUMPh<'t)y!y<troxytamitt, E!{; Aee-

tytverb. R /~mtM- /t;M 2 ta04.
C,,K;NBp «-Bront-atttHn, Einw. anf M-XytytendibromM M.Sc/ 1

tt;)?; BiM. aMs PhenythydMifytamin J?. BoM~ef. V.
A~f 2 !5Qt Amtt.

~-Br~M-an~t~MAMtt&P~syt~Mx~M~~ Bâiri6ergerf
~«M 2 !AQ4 Anm.

C<KaN,8 Methyt-7-thi.pMr,nt BM.. Eig. E. ~Mt~- 3 85&&.

Methyt T'thio-e-pttrtn, BiM., Eig., Anal., Salze, Me.

thyti)- Ueberf. in Methyt-T-My-e-porm E. fMcAe~ ï
43~44!.

Methyt-7.thio ~(?)-purin, Bitd., Eig., Anal., SatM Z~.
f«'~<r 1 44~.

CeHeNtS.; Methy!.7-dith!o.9.t; pt))-t. Bild.. Eig., Ac<tt.. SatM R
~c~ 1 440.

C.;HttNt& Methyt-7-trithio-pnr:M, Bitd.. Eig.. AM)., SiJM R.
/MeAer t 442.

C~HcN-.Cl
Mcthy)-7.)n)tino-e cbtor.pafin, Bild., Eig., Anal.,

UatW~dt. in Hetercxttntbin, Reftoct. za Metby!-7-:(de)tin
~«<-A<!ft t K!: Umw:m(H. in Methyt-T.meiao-oxy-e-

pMrin <~eM.1 M9.

CtKtOIt o-Aminophenot, Benzoy)-, Beozenyl- n. UretbM-Denvate
J. /i NMMM 1 t0&5: BHd aas PhettythydNxytMtiB,

E)K.,A<ety)verh.,Verh.g~.AtkotMt<t.ScbweMsaareK
~am~er, J. /~<,M 2 tM!. AethytStherp.
CoHttON. e-fhcnatMin. –

Met.hytiH.hcf~. CTH..ON,
o-AnMdin.

p'Amino.p!)ctto), Bild. Ms y-Dioxy G!yo\im-N-p)Mnyt.
Sther p. ~Aotet~, ~<~ t 299: Einw. auf Oxal-
cster .4. ?«?, ~.co/t 1 330: Bitd., Et~ A,.ft[. d.
6~. UrethaM, Pt-Salz, HMMtotfdenMt dees. /7. ~0~-
M't t '?6: Bi)d.M9PhMythydMxy!:t))t:n.E!g.,Vefh.
Kg. AXteh~t u. Sehwetets&at-e ?'. ~<t)ttA<~<r. /.<tyt<M2
!&<?: B;M. bei (to- Etttw. von H 00 anf Anitm E. ~m-
~/tt-. ?Mt'r))<r 2 îMS. Aethytâther s.
CsHnON. p-Phenelidin. Methytâthcr s. C:H.tON.
p-Anisidin.

N-Methyt-«-yt-id<tn.PcbM-f. in «-CHor.pyndi~~
ff<C/«!t-t (;tt.

PheMythydr~xytimun,Einw. von Thionybtaiaen .4. Aft
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cAae~t, A ~<ow t ??: 9peetMehet<t. Veph., C~natit.

J.tf. B~~ & MM: Vwtb KK. dhoh. u. WM. H),SO<.
attoh. HCt M.H Br, ËMesai~ be'm ErhïtMm abar d. Sebmp.t j
Ester!6eir.-Vf'Ka., E!fw. voa Anilin R Bam~ J. A<t-

~MK2 t5CO: BiM. Ms Anilin E. ~(mt~cr. F. ~cAt~~

Z (524; z. CeechM~Md. – ?'«&<Z 254X.

(~NtONï NicotiB6attfeby<!r~i<), B!td.,Big.,AMt..Diehtwhydfttt,
BeMa!ve<'b., Ueberf. in NicuHne!HtMMi<<7X. (~f«t.< R
jfa<)- 2 X4M.

~BrON: Mathyt-T-funino-exy C-purin (Methyt-7-gattNia),
BUd. aas Met))y!-7-)nnn)ot!-chtor-2-('t)nn, Anttt.. Ceberf.

m OMsid!a & FMeA~ t M4 Vert.. Alkali ~eM 3 3~0.

C:K:(~tN Amtno'bydrocbio'tH. Acetytverb., BM., Eig~,
Anal., Uebe~f. !n Acet!t)ttino-Mttico-~ett!n«tt f~ ~f-

mMM,<?.F~o6'M/fZ:!4W}.

Cyec-aoetyttte&ten, BMd.,Eig., Aeat. W. ?)'<t«te) 2M4i

«~y.Dio!<y-<<-pieo!!n,Biid., Eig., Anal., K-Sa!z, Mentt
mit d. Verb. wtt Collie, Saké E. A'wepM~e~ A. ~'<at

1 -??,

Ct.HtO~N& Matbyt-7-t!tHM*6.dt((xy-S~or!tt, BiM., Eig.. Anal.

E fMa- t t!5.

C~KtOieSb Pheoy!atibin<!ihyt!ro]ty(t.–Chteri<t,BHd.,Eig.,Aot).t
Ueherf. M d. OxyJ., Suttid. Tetracbtorid, Eig., Anal. d'irs.

N<t<fMM«Mte)'9 ~t~.

CtHjOtSb Pheny~tthinsBare, BiM.. Eif; Anal.. Sabe J. /~«<t.

MMtxer 9 ~iHS.

GiHtOnNs Sorbtttoeatt-trtnUret, B;M., E!g.,Aa~H'. ?'?, F. ~Me

t 7it.

(XiK;0<t;H; Satacto~9*p9Bttnitra~e («- «. ~-Verb. BMd., Big.,
Acaf., Verh. bei tSa~erer Etnw. von SatpeterschweMeaMre
W. ~M~ 1 ?5, S': Aam.

6!)tcoM-pentaBitrat, B!td., E:g., AMt., ~erh. bei !Sn-

geM< 6mw. <cmSetpet9Mcbwaîe!s&oM W. tKM, ~.en~

1 ?4,86.

MttBBOse-peatttnitfttt, Bitd., Ëi~ Anal. ?'. M~V/, f.

~t~ 1 76.

C~UNcCI Methyt-7-hydr~z:no-eh[~r-ptn-iB.BM.,E)~Aaa!
UmwandL !n HydfMO-Methyt-7-pann R FÏMAer 1 1~

(~HtiONt D!tmiBO*4-phene!. – ~Mm. Trittsetytverb., Darat.,

E!g., Anal., Ueberf. in Di-aeety!amm(t-2,4*pbenol,

Eig., Aa:t!. deM., Ceberf. in Âcet~taino-chmen fl ~eAf-

M<Mn,<?. Ra~a6't'ott 2 !3M.

DiamiBO !i,4-pheB«t, BtM. ans o'NitM~iaMbooz~ttmM,

Eig., Anal. d. Chlorhydrats. <~amt. Triaoety!erb.,

BiM., Eig., Anal., Ueberf. in Dt-sc&ty)ami))~-3,4-

pkonoL E!g.. Anal. a. Oxydât. deM. M Acetanucochi-

Nee F. ~&fM<t))<t,F. ea«~2M03.
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Berichte d. ?. cbem. t:<'Mtt~'haf<. ~ht~. X~Xt. ~~4

"'a'* n -~M.tt~, ~~Mttvjjttct~.y cHCHj~MHUtKH

Ce&OtNï Aethy~anatao-aKtteIn~attFeinttd, BiM., Big., Aftat. M'.

WMcMM,&~<eeMM't~&
CoBbO;~ Methyt.Mhyt.par~baB~are, BM. aus tbthyt-Mbyt.

tMepMabans5nfe,Big. ~f. A)<&'«McAt !38.
Cd&itOtCit <~m. Tetraehtordimethy!<tot)'ox<t&, Bild., Ei~ Ane!.

A~M~-Zt93&
CeKitOuNt RhmmaoM*tetfae!trat, BM.. Eig., Anal. H~.M~W,F.

~e~~ t 7t.
CeE~Br ~-Br&m-hexeneanre, BiM. aus «-AethyMeagtatar-

6&a)'o-d!bmmd f<cA<e)-, ~~< Z 2000.
CcH-fO~Br e'.Bnnethyt-y'brom-~eetetstg~&are. –tfethyteetef,

Eig., Anal., Eioor. voo Kàt~mMetat ~f. CbnM~,j~. Sett

~3738. “
C.fKitOtSb PhenyisttbiBtetMbydroxyd. – Ch!Qr:<ï, Bitd., Etft.t

Ueberf. M PhenyMMoatare Nt<M&ff«m~3 29ta.
C~K~ON} Pbe!tet<t}&mm<tn!om, Bild., Oebeff. in PheBythyda~M

L. M~~tMaa$ 2909.

Ct;HuON Methyt<nn{n<t-aoetyt&eeton, BM., IBg.,Co))denMt.nMt
A~hyMden-Metytaeetoa Ë. ~«MceM~, tf. ~Me~atmt
t t030.

Methyt.t-d:methy!.9-dihydr«:MxaM!, Bild., E!g~
Aa~ G Nt<T~ t. -/<tMMMKa t380.

C.iKnOBf Methyt-Brom-a-betyt-KetOB, Z. Emw. TonNB< u.
Methytammauf A. 2~d'<M&t<~t 286.

CeHnOtN ~-Nitreso-t-propyt.MetoB, BiM.,E:g., CoMtttet.,Aaa),
<~Boft~M,Z.. J<t~MK 1 a49, < 1979.

(~Kt)N~. Piperytdith:oe&fbamiM&oM. –PtperMtM~&.BMd.
atM Ammo-tateraMehyd (Pipetidin-N-oxyd), Ëtg., Anal.
E. JMaaM, J~~M~M 3 Z6S9.

~Ht~ONt N'trMO.«*ptpeeotiB,B!ettM!y~ Oxydât. ~.H%a22276.
C.!H«O~Ct-! î)!6h!<traeetttt, Biew. auf Pheaote (BreBzmtecMa) a~

t598.

C~H~OsS T~trabydrothtophen.M-eMboM&Bre-S~methythydr.
oxyd. – Chtor:d, HgOh.DoppetsMze,Anal. D.~S~*

2 289P.

Thtodi&thyteo-thetttthydroxyd. – Chlorid. BgCtt-
DoppetMb. BM.Big., Aoa!. & ~s~o&t ?90.

C~HitON N.Methyt-ptpetidinoxyd, Bild., E'g.. Ueberf. in N-
Methy<p:pendm, C&aaMtat.?. Wa-a~, ?. tfoMM~M
2 !M4.

N-Qxymethyt-pipettdta (von Mer~n~, Coastifat. H*.
~fttt'e~ R. ~g~M~'n 2 t553.

CaNt~OiN Amino-c~prona&are, Bild. o!nar tmi d. e)ehtro!yt.
Oxydât. d. NitroM-ft-pipaeotme,Eig., Anat., Chtorhydtat,
P<Sa!z~<f<t22277.

Diacet(mhy<!roxy!)nn:B,BM.,Ei~Ueberf.ia~-NttMM-
t-pmpyt-Meton,Cottstit~t. C. ~<tw'M, JMMcMi!I 549;
DaMt., B:g., An<th, Satze, Beazoytverb.,Phenytthtoh&m-

Bttichtt <). tt- t-hM~- t:tM)h..tmft- .tjthm <<t Mt
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<tcS, Roduct.,Oxy<tttt.< 2 ~T€: B)M. ans Nesityt-~

CtXtm,Parst. ans MeMtyloxydC. M!<T«~,R. C~« Z t808.

Lettcin, Abseheid. aus HefepressMt'tL. Ce<-e<, M~ t

202; vg!. ttuch ~t. yre~M~'t 3 3~~3; Abscheid. dnrch

Uebert. in Butyt-pheBytthiohydattto!a~maM 2 ?!S8.

CaNtsC~Ct Chtw'Mett(,Vefh.gj{.AtM! ~'M-~S~M.

CeHtsO~N Ch:toa)HBm(GttteostnntBh DaKt.,E!g.,Ana~Mot.-6ew.,

opt. Verh.,S&tM,Einw. von PhenytkydMzm, MeM&cetyt-

verb., Oxim, D!pheny!hydt-aMn,Semicarbazon u. Cb!or.

hydmt des:. R. ~<-ae<-2 ~t9S; Ehn-st.,Eig., Sahe, Ace-

tytir., UmwMxtLia FraetosamM, Eiew. Mn A~O C A.

f.e~~BfM~2~6.

C~BttOtî~ Arginin, Z. ComtitM. a. Uebetf. in On)!tMo, ~gt. Mcb

EliingerXtSa.

(~HttOïS P:!Hbyt-thet:nhydt-exyd. Chtor:d, HgC~.Doppet*

salz, B:M.,Eig. Aotth D. ~SmA~t 2 2~90.

CcH~CN Dttteetoaatttamio, BiM. eus DMcctonhydroxytMin, Eig.

C~~atff'M, YaMo~t 2 t3T8.

Tr;&tby!an)tn.oxy< B!M., Eig. /t. Bst~eA, ?. &7&M~

2 i'oeo.

CeH~OP TfiMhytphosphiMxyd, BM., Eig~ Anal. C. ~<'f,
H~~afA 3056.

CeHt&OtNP:-ex&t)tyt.tthytamm(Dittth!mot-&thytftmiB),Dartt.,
Eig., AnaL,Sa~ L. ~aot-)-,W. ScA<tM'<Mt KK4.

Tfitnethyt-Metooyt-ftmnK~nittmbydroxyd. –Bromtdt
BM., E!g.,Anal., BiM.von TnmethytammonmmbMmKtaus

PhetiytbydfMon,Bromir. &-mt<&r, T~t/e~ 2684.

CgNt5<)tAs H-Ï'ropyikatEodyts&Hre, Bild. ans Hexa~-pmpyttt!ar!o-

niamhydroïyd f~M'~f~A~ Ano!'<1 59<

C&HttCtP Tti&thoxy-O-pbMpbta (PhospberigsSure.MtSthy!-

eetarh Vefh. gg. CH~J ~WeAM~, &~ne

t048, MM,

CeHtsOtP Tnât.hytphoephins&are, BM. bei d. Oxydat. von Trt.

&thy!pho8phinC. &~er, J. ~eM~cA 3 8057.

<~B[eOS Metbyt-6thyt-<-pr<~py)-eaH:ahydfoxyd.–Chtortd,
HgC~-Bcppetsttze, Bitd., Eig.,Anat.,Verh. gg. Aether D.

~oNtAe~2228S,2~

Mathyt-&thyt-a-propyt-f!t)fmhydroxyd< – Chlorid,

HgOa-Doppebatze,BiM.,E~ Anal. D. ~t-S~o/m 2 2~85.

Tr:itthy!s)t!f:n~ydroïyd. – Bromid, H~B~-Doppet-

M)! Bitd.,E!g.,An!tt. û.-S'oM/M~ 2 2288. Chtortd,

HgCt~Doppetsabe, BM., Eig,, Anal., Verb. gg. Aether,

Doppekatz mit Hg(CN)i, <&M.2 2285, 3289, 2296. –

Cy&nid, HgfCN~.Doppets~t B:td., Eig., Aaa! Verh.

gg. HgC!<f~<. 2 8288.

(~~HteNifSs DiamtBopMpyt-d!sotfid,Bttd., Nig., AB~-vot~Sahett

S. ~a&-«~,A'. ~.<:«p(tM3 2S3!).
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CtHo~ASt He')tttntGthy~di<t)-Mtt!ttm!tydTMyd, B!M.i Eig., AneL

vonSai!!c)t~r~<7,<nor<t596.

arv_

CttHtCNBft N:treao't)-ibrom.t,3,5-benx«t, !)<tF6t.,Ë)g.,Ana!Verb.

gg. <tt&cb. KOH, Phettyihydrazin, Ueberf. m Gtyex!m-

N-ttibf<H!t-&-phony(Mhor f. AcAm~M, W. ~m~

tM2.

(~KaOeN~Cl Trinitrtt-?,4,6-eMot--i.bonx&t (Pt~rytehtorid), E:n~.
atf m-P)teoytehdMt)!)in M. ~t-Ammo-metbyboitin <?.

yH«A«'< t U8!t Einw. von DiaMmethan Z;. &('nAe

2t3S9.

CcHaON~BF} Tt'!br<n<t-4,6-ken:!<ttd)azonittmhy<!roxy<).SMtfat,
Darst.. Eiaw. von KSCN. – RhodaBtd. BM.~ E!g~

~)[)t<j;et'.iNBho<fattd)ezonMO)sa)ze.–Etonna, BtM.:MM
d. KhodanM, Ann)., B:g. & N<r~A t tM3; A<M:tiMMprod.
mit Phen<tt, Verh. gg. EMtgsSttre ~m~et 2 2055. –

N:trat, Etektr. Leit<&b!gt'. H'. ~HM'f&M, ~M~eA

Z<628Antn.

CeBtONCt Beozoehtttonchtortnnd, B:)d. bt~ d. Eiaw. von HCtO

nafABiHn, Eig.,AMt. R ~eM&e~tr, F. ?!'eAt'M«' 2 tM8.

CtH<ONBr M.NUtetta-brom-bcnzot, Veth. gg. eonc. Sehw~ekanre

&m&M-y<y,R. ~tMM- If. ~<"tf/ 2 'a!? Anm.

e-Kttrtuo-brom-benzot, Eij:A<t)t)., UmwMtd!.tnN!troso.

4-<HbMtn-i!'t3*d;pheny)hy<ifoxy)am)B Mom&efyef, BtM*

~or/; M. &M~ 2 !5<9.

~-N!tr<KtO-brom*bonzot, B!td.ttMNttrMc.p-BfompheBy)*

hy<tt<~yt)tm!n BaBt&t~y~ ~SpcJ~ 1 983; Verh. gg. cône.

Sehwefetsaore R ~o~cr, A ~Mo~ F. &a<< 2 )520.

CtiKiONBrjt Tr:brom- t,3,&-phenyIbydroxytamia,D)trat.,Etg~Ao&t.,
~erh. gg. aUch. KOB. Fwm«tdeby<t, Gtyexa!, Pheoyt.

hydrftMn, erO) & y. ~e~mawt, M~&'&t)t~ t 562.

~KtONaC~ Diehtor-<-benzetd!tH60tt!)tmhyd roxyd. –
Ch!or!d, Bi)d. ans N!t)'06C-phenyH)ydroxy!MttiBR Bont-

Ae~ertSTS.

(~B~ONsBr~ Dibrom-2,<-beBz&!dittxo&ntmhy(tToxyd.Rhe<)ftnid)

B!)d., E!g. & ~M-A t t263.

CcH'~ON~CI: Methyt-7-oxy-8.d)<:hior-2,6'p)tf:n(~-D:chlor-oxy.

methy!-pMrit)),Uebe)ff. in Methy!*7-itm!no*6-oxy-8ebtcr-

2-pnnn /-<Mef ï !(?.

Methyt-9-cxy-8.dtchtor-2,6-pMrin,Uebt)rf.NMethyt.

9-emMo-6-oxy-8-chtor-pHttt)} fyxc/tM-I t07; in Me*

tbyt-9-tfi<'b!of-2,C,S'pa(:B < 3 2a(!8.

(~EtOsNCt Amino-ohtor-chinon. -– Acetytverb., B!t<).,Eig~
Ane! Ueberf. in Acetamino-2-a«i!)no-a*c)))ttOB /)Mf-

Mfton, G. &~«MM Z 240~.

CiHtO~NBr As);t)0-b!'otn*;)*chit)on. – A~etyttf'rh., BiH.,E!g.,

Anat., Ueberf. in Acetamino-anitino 5'chicon f. ~tAr-

«MMM,G. /f«A~Ma 2 24M.

?!"
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CeKt<b!M~ Dithionyt.p-p)te«yte))(tt!nn:u,Ettw.aafA!phy(byd''Myt.
Mtinc J/tt'Aa~tif. A' ~-ftw' t !t~'h

C~HtCaNCt Httro-g.ehhtf-5-phMQ.t, Uohwf. ;o Nitm-2-chbf-a-phen-

aoetd ~Mw, .M. ffoo~ t 758.

CeRtOtNBr B)to;ty-4-brom.pyrt(tiM-C!trboM&ore.5, B;td., Eig.,

AMt.. AetbytMter <?. &r~M Z K}8S. t68t

Dioxy 2,6-brom-py)'id:a-o)n*boos.&a)-e.3. – Aotbyt*

oster, Bitd., Eig., AMt. C. /~<fo t t?4&.

C.!H&ONS Thionytitn!!m, ËmM. aaf A!phythydMxyhm:M ?-

cAa< ~<tw t 9S8.

Ct.X.O~Ct M.Chtor'beB~otditzentttmhydroxyd. – Rhodanid,

BtH., Etar. N. /&~cA t !2<;t.

o*Ch)aF-henzotdiMOB:amhydroxyd. – Rho';&oid,

BiM., E'g.t Um<aj{eF.ioc-8h<td)Kt-b<'n~MNMnMt!t<'h)o)t~
& ~tM~ t !MO.

p-ChtoF-benz~tdiazonottahydroxyd. –
Ch)or!d,

Eiew. von KSCN & Nf~~ t !2S7. – Rho<!Kn:d.

Dsnit.. Eig., Umtagef. in p.RhodMtbenMtdMMninntchbrid
~M. t t2M.

CttHsONTBr p.BMBt.benzotdituottiutnhydroxyd,
BM. d. Metby!-

athers aas N-NitroM.p.bt-om-phenythydroïytamicmethy!.

6t~r R BoM~~ &~m<m<t t 588: Eiew. von KCN

Mf d. Satze (i~t.Cyamd) A. ~ae~eA ï 637. – Datât.

Eig.. Umtsger. in y-Rhodan-banzotdiMOBMmbromid
&

/A'McAt t259. – -Satze. AddittOMprodd. mit P!<ono)eB

u. Eestg~are, Etg~ Ân~. ~!t'K<M'&2 W:)4.

C<.KiON..J ~-Jo<benzo!d:M<H!iumbydroxyd Chtorid, Verb.

gg. KSCN & N~eA t t260

Ce&OCL'P Phospheny!oxyehtorid. Einw. von PiperMia u. TetM.

hydMcMnoMBA MeAoeNit, 6..MtttMer 1 tOtt. M4&.

&:H!,OtNtBr BMmphe~yt- t!tcMt:a (p- Brom dJ~obeBMt

8aMe)tSpeotreehom.Verh..CM8titHtt.7.t-<~Zt4?~

N.Nitfese-p-bFcm-phenythydroxyhmtn,
Bitd.. Ei);

Amt., AethenMr., Oxydât, Sahe &Mt~<f. S~

M<m~1 57T, 587.

CaHsO<NrCï Methyt-3-dtexy-2,6.eh)o)--&~paritt{Methy!-3-e)tt<tr-
8-MBthitt},B:M.,EiK.,An&L.SatM,Ueber~inMotbyt-

S.hftm~uM, CMor-fteobrotniNH.Mëthyl-3-MMMM ?.

FAe~ 2' ~tcA 2 t98~.

C.!HtOi,NS m~Nttr<"bMzotsn!fMiHn-e, EhhtMtyt. Redac~ bmegw.

von M-NitM-benMMMe !t' ~.f< 2 2204.

Ci.Hr.NtCÎS Methyt-T-thtO-6-ch!or-parit!, B:td., E!g., AM!

Sahe, Verh. gg. HCt, Bedact. M Methyt-7-thio-6-panB,

Ueberf. in Metbyt-7-6thoxy-2-th:o-6-p'n'io
A'. ~<A<r J t84.

CrH.;ON.S p-Ammo-thionytimitiB (Manothionyl-y-pbettyton-
<Ham:n), B:td., E;~ Aaat. ~t. J&Aa~ t 9~

CcH,:ONtS Methyt.?.oxy-2'th:o.(;-p"r:M, Bitd.. Eif; Ana)., Satze

~<KH- ï 439.
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CsH.;O~Ct M6thyt-&)n:no<6-oxy'S-c!tter'p<tritt, B;td, Eig.,

Aoe! Ueberf. in Metbyt-7-amtM-(!-d!eh!or-2,~pana a.

Metby!-7-amiao.6.<t:My.~$.pttf:o f&eAef t t09.

Methyt-9.ttmm<t-<oxy-8-obtor-p<t)'!a, Bild., Eig.,

At«tL, Ue~Mf. in M9thyt-&.<mtino.6-dMht<H--2,S-p)nr:o
FMc/<ertt))7.

CeHeOaNtS Bemzotdt<tZM(t<f<mat, Bftd. vea i~- u. aHft'– M9

Be'tzotdmxoaimttiiuMtt /t. /7<!))~e& t 3t6.

C~B~OtN-tS Benzotsatf<ntNt'e-a-d!aMtftt,, Abaonns Hy<tro)yM d.

N~-S~M & ~<tM<&~ A. /~<Me& !t t62t, t6t3.

CttHttOsNaB p-Nttr~n)Ua'satfoa&afe, Et<it:trotyt. Redaet,. boi Ggw.
von w Nitrobe))!Më<a«re M'. M& 2 :M05.

CtiHtOsNS Phenyt6tttfamn(sSaret BiM., Eig-, Anal. d. S~zo d.

AoMttte~e-,w-a.}t-TottttdMs/t.J/tc&<!e~<ct<'t98~t
CeHTOsSP Phenoxyt-9o[fephoapbof8!ttra, BiM., Eig.,AMi., N-

chtorid, DiaMM, BmmMt D'tphettythydnt~Kt H~ ~tt<ea-

rieth, 0. ~M~ra~ 1 U03, H 06.

CeHeOaIfsS Metkyt-HbyI-tbiep&r&btmanare, B:M., Eig., Ueberf. M

MethyHthyt-parabttM&nre &~t<t<<«Mc&1 138.

~HteON~S ~-Methyt-N-&thyt-t.hi<thydttnt0~n,Bitd.,Etg. &.4«.

~e<McAt )S7.

(~H~ONCI T<tt)f&methyt&tbylen-nitroaoc)ttot!<t, Speetrochem

Verh., CoMt!tat. J. tK Bt-SM 2 t4M.

CeHttO~NBf Tr!met!tyt-b''«mMetonyt-&n<)ttoann&hyd)'oxyd. –'
Bromid, Bild., Ni~ Anal. J. 7~ 3 2685.

.– .ev–––

OeHitOC~SP Phennxyt-9<t!f<tp~o8phordioh)ar!d, B;!d., Big., Aast.,

Einw. von NBs, Anitin, PbenytbydrMin W. ~<tfMM'<e<&

0. ~<7<M)'am<tHO!, tt03; CoadeoMt. mite-Phanyten-
dimn!o dia. 1 tU?.

(~HoO~NSP Phenoxyt-sattophespbamins&are, BM., Eig., Anal.,

Spa!t. W. /t<~aM«&, 0. a<M~-<!)Kftt!05.

Ri~ONtSP Phat(oxyt<satf~phosphoFdi)fHB)d, B!td., E~, Anal. W

tl<t<MM'te<&,0. MtMe6f<t!tt<t t t0!h Em~t. von BenNi dia.

t tt!).

C~*Gruppe.

<~H(i Tropttiden, CoMtitot. &. W<~M«~2tS44; Aaf&8s. a!9

CyeMteptatnëtt ff<f<.2 2904.

(~Hto Heptantathytw«te)rpett (vott MarttoweikoM~Waht-
echeimt. !dent. mit BydrotMpiMdett R. H't~<S<~t- 2 1544.

Hydrotropiliden. Bild. aus Metby!hy~MtMp!d;&-ate<h~

tmxDeMmnthydr&xyd, C<MMt!t)t):w<tbrsehem).Ident. mit d.

BeptamathytenterpMt von M~rkownittoff, opt. Constanten

R. M~SM' 2 tMS; Au~s?. ais CyeMMptadiëa <<<M.

2 M04.

C:Hn ct/c<o*!teptM, DenT&te d. F?. Buchner, ~aM&t S99.
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~–7H.

Ct&N «-A)nitt<t*bcox!ttdahy<i-AKbyd)'i<t, BHd., Ëi~ Anat.

Acotytvecb., Bitd., E!g., Aoat., Mol.-Gow. Th. ~Mef

tf!.M.

Benzonitrit, JMd. aus BeuMByt-oxy~midoxim ~ey 2 !{t3S.

Pheny~nitr!i, B!!f). !Hts LignanMan u. Lcuko!)gnonM<m
C A<c~'mt<Mt, G. C~taMt t <t AoM.: BMd.boi d. Eiaw.

von CHCt). CC~. C,C! caB~, CRJ~ u. Chloral auf

PfMnythydmxia /f. /<f«<tH~ ~'et'tttatt~ Z !406.

CfHaO Bettza!<tehyd. Ëinw. MfGathgs~m-c &i'«A~t t5!: Acottt-

iMir. bei gewohuL Temp. K 7-Mf/<e?\ <?. GM~e t 548;

Condensât, mit: ResMetopheaott&thyhHtMr T~ /Mt<7e«'K'
?. p.&«~< t (}?: Aceto-K-ttaphtot <?. /ïe~<!o<'et<

??; Brottt'i«(t:tBan tf. ~o~e~t, Sf. f. ~o<<axec&t t

7~:Oxy.~bon~!Ne~oa~.e.~<t~~P.c~t728;

AceteMigester R ~toepMtt~ t 730; ~-Atnino crotensSure-

esterf&M. t 743: Acetmtisir.m!ttets FortnimidoSther~ C?fMMa

1 M)3, tOK~; Condensât, mit: Hydroeotarnin J. KeM<eH

2 :{[<)t PkeaytbretxtrattbcnstuM /Mma)e<)e)' ~)m.,
Lux 8 22:M: PheaacetareaeM ~r&M«~t'r /«?., ?<?&!

2 2M9; Mat&nesM)'mittuts Piperid!n od. NHs A'. A'~toefe-

nagel 3 2591; Ueberf. ia Zimmt~&ure u. Bonisftt-mtttoneitm'e

<M. 3 8603, 2SOâ; Condensat. mit aubstituirt. Ammo-

n;tri[M tf. (t..W~ J. ~<itM 3 ~700; Verh. gg. atM.

H,0,-Lsg. 0. /~<tj' N. ~AM&N'Mef 3 ~!)8t. «-Pbe-

nyUtydr)t!!OB, Utn!agar. in ~-BeBZ)ttpbenythyJ)'az(*B u.

RaettMM. ans totzt. J. y?M<e. Il. ~c~a~ ï t24&

~-PJionytttyttritzoo, Bild., Ei~ Anal., Mot.'Gew., Um-

lager. in <t-Benztttphenythy<trazon, Einw. Ton Amyhtitnt,

DtMobeazot, J, Pb0i!, Constitut. f/<es. t !249.

CfH<:Ci BenzoesSMt'e, Goschw. d. EstenHe&t. tt. AmMbiM. iV. ~M<

~««'M 8 M?~; mot. Lasun~veL L 7f<r~ 2 ~6. –

Aethy)eat9F, Verh, ~.Na-Aethytat R.c. &cA«t«Mt t S04.

Amid (Benzamtd), Condensat. nut SitHeytttMebyd
F. &4rMn 2 tt;03. Chtorid (Bcnxoytchtortd),
Ueberf. io Benzoyleyanid mittets BON bei G({w. tert.

Amine Z.. CYaMea1 t024; BtM. boi d. Emw. von ChteMt

auf Piteeythydrazttt ~Mner, A'. ~K~'mo<tM2 t40~.

Faffar&t-&efotettt, D&rst., Eig., Condensat. mit Aecton,

Acetopheaon, EssigB&UK, Malonsanre, Pifenytessig.aure,

BreMtraabenfitHt'e, Semicarbazid jR~Mter ï 283, 38;

m-Oxy-benzatdehyd, Condensat. mit BMm-2M<)naon H~.

~eM4 t'. Ao~o~cM t 723.

p-Oicy-bettzatdehyd, CondensfU. mit Bfom-ind&nott H~.

~foM-<, St. e. ~M~oec~t 1 ?:?X; Darst. âne Pheao! + HCN

M Ggw. von A)C!:t L C««ermaMM, ?. BefcA~KMt 2

t76e: BenzytiF. ~KiceM, t~ 9 3<MÏ.
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SaHt'ytttdehyd.CondettMt. mit: Bfom-'ModtteottM'. ~M~t,
.f.AM<<ttMtt<t72t; AcetesMgMteF ~aoeeea~ett
f~; SSMMtttnid~ Cs&fMn t599; HydrceotMnm
A~<«t 2 ~t()&: AmmeguftnMia E. ~<&~M Z 2353;
Mabnestpr A~Mt'Ma~ 3 ?33: MxtonsaMrc ~<. 9

MtS; DaMt. d. *t-Na-S:<txM, Eig: Anal. desa.; Emw.von

Ch)mt:o(i!ensaurees<eFttuf – u. (t. Oxim,HydfaMe, Ceheft.
in e-AMohydopheMxyesMRsitttre H. €~<tf $ 2XM; Emw.

fmfB)OtMKtbytatni)tS. Gabriel, ~et~e~ 32832; Bemyt.
Sthe~. BranM)-. ~ua-era. J. H~er 3 304t.

Hydraxon, s. u. CTHoOK!. – Oxim, Eiow.vot) Chbr-

hohkBsSttreeste)' Il. 0~<tf 3280S. – PhenythydraMn,
BHd. ettsSaHcy!Men-p-&ntino-4!ph9nyt- a.*<Rtotyt'A)mn,
E:g., Anat. E. ~aMt~?f. &7~o~ ? &m<<2 1522.

CrRiC~ FttFfttfyt-itëfy~&tre, BiM. eut ~tttfamt tt. Matoastare

bei Ggw. von NH~ R ~eeeeaa~ 9 26t3.

Mt-Oxy.banxoës&nre. MoLLosnn~vo)., NetttnttistttMos'

w5rme J. T~tn~e 2 !&?.

p-Oxy-beniSoesSofe, GeMhw. Eaten6cat. a. AmMbM.

Â~.i!&McAM<~MZ M~9 mot. L~Nmgeve! Neutralisations-

witrme ïfaM&e Z t566. –
Metbytester, Verh. gg.

Alkati R. ~M~cf 9 3~75.

Pt'otM<tteckua!debyd, Condenmt.: )n!tp*Âmi6opheaetu.

p-AnisidittJf.~oyetpt t76; m!tBrom2'iodMon~a~
.a. c. ~M<mtee~ 1 7~3.

Resorcytittdehyd, Darat., Eig. Ca«enM)Mt, tt~. BefeAe/-

mno~ 2 t7C8.

S~ncyts&<tre, Einw. von FMamtdehyd L KaA<t 148; moL

Msttn~ot., NeatmtiaMionsw&nna, etektr. Leit~higk.,
magnet. Rotât., Vefh. bei d. EsteriScif., Absorpt. elektr.

Schwingacgem, FeCt~-RMot. in verseh. Maangsm!tMtn, apec.
<:tew.vefsch. I~gg., Goastitot. f. 'R'<Kf6e& (&66; BM.: ans

Methyt-oxy-eutCMMMt F.€*e4f~)tZ t60t; rnsF~OM H~.

~fter~w, 5<. v. ~o<<<Mee&t2 !76!. – Ami d, Verh. gg.
Atkati B. Ftsc~r 3 3274. – Methytestcr. Verh. gg.
Atkati <fM'.t.3 3274.

C:B);0< Proteoittecbas&are, Bitd. aa&emepBMMaare<tMR5ben-

saft, Eig., An&t., Ba-Stttz E. 0. t~pomn~ t $t5.

c-Pytog)ttto!a.td<th~d, DaMt., Ei~ Am!. <C<!<~rmatM,
Ar. ~oeAner Z t768.

~-RMOfeytft&ttfe, Etnw. Yoo Aeetatdehyd &[A<t tM.

CtBaOi Gattass&are, Einw.~oa Acet- u. Benz-Atdehyd L. ~oA< 1

!5&; E!nw. von Fbnnà<dettyft B. NBMm, L. ~tt i ?&:

Condensat. mit Benzotn (~ arabe 3 297b; Ueber~ m « Di*

gaHaM&are f R'a&f~ 3 3t68.

CiH~Oi Dtcarboxy~tatttcenstUtfe. – Tetf<t5thy tester, CM

V~bb. d. –, E:~ Aoa! Coost:t)tt, ?. H%/M:MMt MO;

BM. a. Big. d. Koto- u. Enot-Form N. Gtt~Mtf 3 27&7.
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y<ncm<tIr~eteF.

-D!amtdd.D'.myrMters.Bttd..Btg..ABat.,Uebe~
D'<'xy-2,6.n!<Mt:MSurMste~ <?. t ~42.

C:NeN~ Pheayttet~zat (voBB!ad!a). B!td. M! Ph<my!t<.tn~.
<"t''beos!!are,E'g.R.t~~Mt)ft948.

CtH<,B~ D:brom-3,5.toiaot, Bild. a«s B':brom-3,5-p.to)MMmzo-
ammt-hodjtmd.E!g. Il. //<~ 1 !2(;2.

C~HfN
Aohydro-amtnobenzyht!~)t<BtM.be:d.e)<)&tM{yt.

H<tdaet.von NttMbNtiSo!boi 6({w. von FormaMebjd tK
AeeAX MSt

Metby!en-tn!n, Verh. ({g.MatooMt~ & ~(.e~a~ $
2587 Ei~. vonBenMtdehydu.K CN .t/< J. ~cM
S 2708.

Verb. (CtHtN),, Bild. ans ~Mtm. t)~heBy!-mothytendMtBM
u. ~y~' B'tt. M<H..Gew.<X/t. ~cA< S 3Z5L

C~HfN~ Iz-Amtne.:B')tzet, Bt~ Verh. bai <t.(~ydat. RBaM'
~<r, 0. Q' 2636, 268&.

C:RtCl ~-Cbter-totoo!, Ceberf.m c~Ch)or-p.(otytcMorpbo<phm
R ~<&-Me!-3 29t5.

CitHoO A~iaet, Ueberf.in Anisaldehyd &. Ga~mftM t tt5t.
Bonzytathoho!, Gesehw.d. EstMiacah X JMeMcA«~w2

t428. –
Beniie~a&afoes.tor, BiM. MaNitroao-beMoyt-

bcazy!am:n,BtR., Ami. & v. ~<-AMxMM3 2645.

Pthydrobenzatdehyd, B:M.~Eig.tConotitut. N. M't7&<tt<&f
2 <545.

w-Kresot, Condensat.mit Mandebâ~re 6. C~-aoter3 9S20.
p- Kreaot, E!nw.von PSCb auf w6<atkat. –-LsgK. H~~ateM.

MetA,0. ~Netfe~ t098, tt07; Co<tdm<Mtt.m:tMMdet-
ftaM G. Cramer 3 aSt?.

CfHtOt Orc:n. BMd.aasEfera~are 0. ~e t 664; CoadM~t. mit
thodebaare Il. ~6tMMA3 2829.

CfUtO:; 'Aethyi:deaj;tat&ra~a)'6-aBhyd)rid, BHd.,Eig., AB:tL
R ~M'~M-, ~f~ t99:).

eM-cM-CyctopentaB-dtctfrbonsaare- 1,3. anhydrid,

BMd..Eig.,AB~M<t!eeW.,neï<~tacM-<:M-CyetopeBtaB'
diearbonatMre-ttS ~MpM<-M/2 t952.

~-Farfuryt-preptonstat-e, BiM. aas Porfemi-berMtein-
staM, N!g~Anal. & oan~M t < t8L

C:H),~ PiperyteBdtearbonsattre, Coos(!tut., Redoetton, Uebett.

mtt.Ptmetta~aMa.e'MSaataG~HtoOt~Oxy-ptmdm-
sauretMttm?)A ?<???!<' 2 1534, t548.

CtHttOc OxtUavatinBtore («,y-D:t[<Hop:meHna&<tM). Bitd.,
Eig., Anal.d. Ag-Sahea, Verh.cg. KOB o. beid. Destittab

–Aethy!6ster,B<]d~E)g~Coastita~Uebe~i)tPhe-
nyt-t pyMMtoBcartMa.pMpMM&ow,Verh.beid. DestHtat.,
VeMe:f.,Sedoet. zo Oxy-)<etopimeHa<aM)-ea. Pttodmaaam
H~.~MtceMw, Co/M, .MBMM~t&Mrt 6M.

C~HtOs Methy)en-bis-!nat<tas&<tte. – Tetra&thytester, BSd.

at«Methyten.Bfs-piperid!nB.-Bi8-aait)B,E)g.B.A5tto<t«Ma~
3 2585.
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C!<M! «-Aet.byt.pyrtdtn, îhtKt., B~.S.b, Ueberf.!a«.AétByt-
p!por!d;nA tat~ttt~ Ï 390: Bttd. aHeNorbydmtMpHin
'<.8c<:Qam~<~<(:ae!'at54L

~-Aetby!-pyridta. Zur B!)d.d. ans d. Emw.-ptod. d.
Forma)d<'by<bauf N-Methyt-~pipeeotont A. A«<&tt&~
1288.

Benzy~mta,Emw. auf o'XytyteobMmidN. &Ao&!1417,
4~; Getchw.d. UmMt! mit BMm-A!)ytM..Metbyt
.MeMC~M St t4M; Amott&tMonstantefK A D<tM'<&M,
.t. Rit<t<«c&2 t6S3; Einw. M.fN!tt-o6o-&tbyhMtha<t,BM.
aas N'tmM-hMMyUMMyhntin M.t!AmaM 3264S;
Verttett.mit K.Brom~tMarebMmiden C.A.~f<e~ 3 3236.

Beazoytverb., BiM., B:({.,NttMSûMrb. ? v. Pech.
m<tM3 3646.

«,D!mëthyt.pyri(t!n, Ëiow. we Na f..B«~ &~80.
Metby)an:t:tt, Emw. Mfo-Xy!y!ettbromM &Ao/~t 420,

4M; Geschw.d. Urnsetz. mit BMm'Anvtu. -Methyt N.
.t~t~tt~t 3 t425; mw. von salpetr.SjinMR..S<Snaet-,
P. ~Ma~ 2 2528; Va-wMd. zcr CendenM. von Bcaz.
sMebydm{t Mx~tt~ore ~~ett~a~ 3 2609. – Aee-
tytverb., Darst. mit Thioe8<ig&itaM,Eig.,Anal. B.~«t-
&<p~tï (!6?.

«t'Y~oidta. Einw. aMfo-XylyloubromidM. &At)~ I 4ta,
422; Ge:eh<. d. Urnseb. mit BMm.AMytn. -Methyl 2~
J<m<eA«<tMSi t4a&; UmMt~ mit o-Bronn-MtenaneanM.
Mbytostef C ~&cA<~3 5026 Verkott. mit «-Brem-
tetMuMbremidenf/e~. 333S7. – ChtQrhydrattSchmp.,
Sdp. /P/~a~ 2 t6~.– Phenyt-, c.,m- ~p-toty!.
sa!fatn{B9aaro Salze, B!td., Eig., Anal. A. Michaelis,

Pe<o«'t 990. !)92.

o-Totmdttt, Eiaw. Mfo.XytytendtbfotnM J!f.&Ao~ t
4~. 4ït; Seschw. d. Urnsetz.mit Bnttn.A.ttyta. -Methyt

tV.M<-A«<tM2t42$;Emw.M)B<t-BMtB-pmp:aas<ta!-e-
âthytestof, L5<!ich~.d. Bt-ombydratein CHCh, Aether,
Benzol,Ligrota C &M<3 30M; Verkett.mit n-Bmm-
'-vaterytbMmidders. 3 3~37. Chlorhydrat, Sehmp.,
S!tp. F. ~MM. 2 1699. Pheayi., o- u. p-tatyi.
sattamias. Satze, BHd., Et~ Att~t. m&ae&, X.
/~«' 1 990, Mt.

f-Totuidin, Einw. aaf c-XytytenhmmidM. &A< t 4~,
42~; CondecMt. mit BfeMtnMbeaeSaM-t- Fwmatdehyd
0. Cee~ &:K-M:< 6M; Geschw. d. CmMtz. mit
BfMt-AMy~ -Methyt ~)~e<tM 2 t4M; Oxydât.
zu p-Nitroso-to!uo! E. Bamberger, F. ~cAt'rae!-2 tM4;
Emw.: aaf Tnmethytenbfomid A. RMcA~3 3247; aaf
FonMtdûbyd <~t. 3 3~52. Chtorhydm, Schntp.,
Sd)t..Oi<mpMtobteK<?«!«<)!< 2 !699.– PheByt-, c-
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M. ~.totytstttfimttoe. S<t)]6&, B'M, Eig., Aaat.

<WeAe<Af.pt98g',StM.

CtHtoO Met))yt-J<t-~c~b<ixenon-3.Varh.gg.NH~.QK,B<mek-
d. Oxinf \OM KnoevettMget M. Htgemaan zn oinand.,

Ueborf. in Methyt-t-oxttmino-t-cyc~-hextmonoMm-a C.

/&< A~M~-tZ t37&. t383t Ueborf.mDtmethyt-

!,)'-diketo-3,;<<H-tM)tahy<irophooyt C. ~tt!'fM, Kaiser

2 t8tM. – Oxnn. B~zteb. d. von Knoetenitget «.

Hegemann zu MBtnd. C. ~Mv<m, L. ~Ma~-t 8 tSM,

t3i!3.

Tetr~hyd tu benx<ttdehyd («'y. –), Censtitut. & H't~<6<«~'

2 ta<4.

Tropilen, Cunstitat- R.M<7&~<~ 2 tj44.

C~Ht~ Aethytidon-neetytaceKm, BM., Etg., CoadeMat. m)t
Amitto' u. Methytammo-Acetyt~ceton R ~no<t!m<t~e/ t!~

Rtf~a~<ttM8.

-Tetfthydro beuitoeaSMfe, Ueberf. in d. Chlorid

(deb. PCt}). DM-st. d. Amids 0. ~!M-A<!M2 ~4&.

Verb. (CtfiMO~t (aus StrophMt:d!a), Bild., Eig., AnaL

~<toft5~.

C?HtuO:t «~-Ditnethytghttttrs&xre-itBhydrtd, Darst. mtttets

Ei.sig~.auM&fhydrM bei G);w. \'ott Soda K. ~tM<eer~Z~ttS.

C:KntOt tt-~etkyttdon-gtotmra&ure, BiM., Eig., Anal. von S~tzen,

ANhydrid, Iteduct., Addit. von HBr u. Br, Umiager. in

«-Vinyt-K''n"o F. Fichier, ~t. 2 !M8.

~-CtprotttctoB-y-e~rbonsSNre, Troohne Deettttat. d.

Cx'Sabts. Aethytester, Bild., Eig., AnaL, Uoborf.

in «-Aethy)tdet)-g)otaK5)tM F. ~'M/<<e)',/t. ~ert 2 H)9S.

c&-<'«-Cyetopenttm-dic)trbcn8Sure-t,3, Bild., Ei~

Anitt.,etektr. Leitfâhi~h., tMagM*. in cM-<r<!<M-Cyotopcct<tB-

dic!trhans5)tre-î,3, S~ho, Dimetbvtester, Dittmut, Imid, Di-

MiH({X.Me~2t953.

e~-<f<t~-Cyetop<ntta!t-dtct)'bett&&tFe-t,~BM.,E!g.,

AtMt., e!ektt-. L~tfâhigh., Satze A. ~M~«tcAt'N2 t954.

Dthydropiperytend)0&rboas&are, BM. von 2 wefsch.

Eig. An:d., Einw. von Br R. ~t7&<a«M'2 t548.

Sinre C~H)tO~ (~-Oxy-ptB'et'aaanre-tttettta?), BiM.

aus PiperytendicarbonsaHre, Etc., Ans)., T!trM., elektr.

LeiffâbiRh. (Rcthmund) &. M~&<a«o' 2 1M7, 1551.

t-Vinyt-al<tt<tMitttfe,.BMd., Etg., Aoat. FtcA~

E~<2ï000.

C~HtoOt <-Bntyryt-ma!onsaare. Dtathytester~ Bitd., Big.,

AMt., Condensait, mit BenMhMetessigMter JE*,~oec~t~,

tt'.f~er3~0.

C~HtoO.! Di:tcetyt-gtycertBs&are, Mn u. {JM]Bd. homokg. EeteT

L. HeM~ t 366. Metbytotttef, Opt. Verh. <

!!t7~;
Oxy-ttotopimeiins:Htro.– Aethytester, Bitd.stMOM)-



Fo'naeh'ttgMey. S49? ?E.

HvuittM:Mtt'<Mwtor,E!(; Attat.t Reduet. ztnt-PmMtins&a.M
tK tf'H&'M<«. A'. Ge~&~M, ~f. AftMM~etMer t 6~6.

CrKtoNa Mathyt-m-pttoaytendiamio, SmtetOMma Oxydât. mit

p.Phcttyt(to(!ittMm û. ~oM<<f<t <n9.

Mathy~<phottytondmm!o (e.Antido-methyttUtttift),
Condensât, mit TotrMxychînon F< <M)f<M<M,/t. Durel

Z 2~40.

M-Totttytettdiantin, Condensat. MtitAMteMigetter Ë.BM<-

A«M, ~f. ~Mne<' t 7M.

p-To!y)))yttrai:)B, BM. aM NitMM-p-tMtyfttydroxytttmin,

Eig. /hM<Ae~H-1 :)8:.

C~HuN: :LaU<tyt-hydrazta, BM., Bi~ Anal. <M«fcA<c<t~,

~hM<< Z M97.

CîHMO 0 ~e/<t-H&pt<KKm,UQbeff~tK'<<c~-HeBhtaoMM!bBa~.tCo<&M'&,
~or~<' t 339.

Mothyt-eyeAt-hextUton, Uaborf.in Methyt-hMaeon-Mtbnat
0. tt~&cA, ~erw~ t 339.

Suboron, Bi)d. ans AbbaMpMdd. d. EexMtM, Eig., Anal.,

Dibenzalverb., SefnteMbMoe, Oxydât. M Pimetins4are

<???!' 2 ~0?.

(~3~0~ Aeetyt-t-Btttyryt-Msthan, B!td., Eig.. Anal.d.Ca-Verb.

C~ro~, R. <?a<f 2 !342.

C:Ht~(!t ~-(e) )])())totby!-Hvat)osatt)'e, Litt., Ei~ Oxiot, Ag-Salz
F. ?Mma~t. F. )f..yemm&r 2 2311.t.

Hoxahydro!!ttt!oytsaure, Mol. Mtungsvot. T~au&e

2 tM6.

Metbyt-5-exy-t-cye!epent)tn-C!trbûB8aur&-ap), Bitd.
aus d. \'efh. CtoHttO: (Me Cttmpharchinom), Eig., &aaL,

Titrât.. MoL-Gow.. Ag-S&)i:û. ~«aMe. R.?QM~ 3 3259.

Mt-Oxy-bexfthydrobettMf~MMre, Mot. LSsnngaMt.
3~a~e 2 1566.

C~HMÛt <t-Aûthyt.g)utttra&ara, Bitd.M5<t-AethytHenghtars!tMe,

E~Anttt.F.FM~r,Zt9M.

«y Dim'itbyt-gta~ra&~ren, Vefb. {:g. Easigeattfemhydnd
a. Soda X. ~<f<ea-i:2 2 US.

<Mj~)M.t-(~m-)-Dimethyt-(;)at<trs&~)-e (Dtm~thyt'ï*
pcntaedts&ttro), Bitd. ans Jonon bezw. Oxyjonolacton,

Ei~ AtMt).,Ae- R'ematntt86~! Bitd. aos /ï-Jonoa
<~r<f.1 873: B!td. beim Abbau d. t-GeMniamsanre, Anal.

d. Aa~&)tM F.~eMatta. &&&mM< t !?&; BiH a~

TetMhydroeMar~oa A. Bae~ t~. WN~r 2 20?&.

Mt~Metep a. (~HtOt, Ma(M89aM, Ditthyteste)' d. –.

<t Pi met i 0 s&ure, B!)d. xua CimMatutinstaMester hazw. Oxy-

ketopimetiMSorceater, E!g~ Anal. M~.H%<tceatM,X. SeM-

~M, ~M.~n~~ff'mer t N26; BiM. <nMP!peryiMd!Mrbon-

saaM,Ei{;Ana!Sa)~tt~<N<~2tM4,M50;BiM.
aus Sttbercn 2 :?<?. –

Di&thytester, Reht. Ver.

setf)mR3gMehw. Ef~. ~< 2 t846.
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CtKnOs Dig!toxoseet).Fbonettt)'e!&oton,Bi)d.,E!g.,Aaat.,Uëbert.
M< C<t*Stthd. SSoM ~~ant &2456.

~-Oïy-ptma!rB~cre,Bitd.aasd.Laetoa(SitaFeC!Htc0~t
AMt. d. Ag-SabesR. K~M~ 2 M52.

CtHttÏt ~-Methyt-pipMoteiOtEMw.vonFermtMebyd~a~eM-
~M~1 28&

Norhydretropiditt, UtttwMdt.Ma'&etbyt.pyndM& H~.
~~<H'2 tML

CtHttO Di-t-pr~pyt-hetoo. – Pheoyihydrax&o, Uebtff. !&

;D:n)ethy!-<t<-pMpyt-)BdoteMBC.J%!tc~2t<98.
Oenantho), Condensât.:mtt Aeete<si~eaterR &fto<Moa~e<

t 737; mit MatoMster</<H.Ï 2590;AcetatiMr.A.C&MM
ï t0t4.

CtKwOs Acto~tmteeKtt,D&rst.t E!g., An)~ Mbromid,Uebef~m

Oxyebbr-prspionacetato. Otycertoatdehydtcettt!A. t~eA<
2 1798, !799.

Oen~ntheSare, Ueberf. in d. Cb)nf)d (dch.PCb). –

DftKt.,Et); Anal.d. Amide 0..<M<M2 234!
CtHttOt ~.D:&thyt-&thyt:dennn(eh6&<!)'B!M.,Eig.,AB&t.,AK-

Satz A Cb~a~, <?a«3 2M5.

Epihydrinatdehyd-acetttt, Bitd., Eig., AM). A ?0~
t799.

L&voHnmethyt~t, BtM.tMM«Methyt-fa)'htrtm,E!g.,AM!
HydrMOtt,Oxim, PotymertMt.,Verh. gg. KMnO<,atkat.

Br-Lsg.,Ueberf.in L&vnKnatdehydC Mtn'<Mt 41.
CtKttOt BrenztraabensSufe-di&thyfMetat. – Aethyteeter,

Vetb., Ueberf.in et*AethexyMrytaNoM2tbyt?stcrL CfaMex

)020.

«-Di&thoxy-propiotts&ar?. – Aethylester, Dacst.aa~
BrenztrattbeesSMKesterC<aM«tt t0!2.

CtHttO.. Di(E:tatoee, BHd.,Formel7~.&7fMt2 MSO

CtHttOt Digt~ton~ure, B:td., Eig., Atm!.d. CaStiM~ ~t<M<tt
g ~0

Dtgitoxosocat'boBsattre, BM., E!g., Anit).d. CarSfthœ
& ~/«Mt 2 2456.

a-Methyt-gtacosid, Nitrtr. W.t~, F. /.eaMt 80.

Methyt-<<-m<mno!):d,Nitrir. H~<f,R /:M~ t 80.

CrEtt~ <t-6toeoh<ptose,NitnF.HW~f.Z~r~t79.
CtH~N a-Aethyt-p!perid!n, Darat.,Eij! Sa!ze,Teberf.m~-Me-

tbyt.<t-tthyt-p:pMMin~<t~Mt&~t290.
~-Aetbyt'ptperidin, B!td.eoa~Aetbytt cMof-amytamiB,

E!g., Sttze, An~t.d. Chlorhydrate,Spatt. itt d. opt.Cmn'

ponentenA. StMer 2 2)40.

<<Aethyt'p!per!d!o, B:M., Eig., <-BitMtMt,CMor-

hydMtA. G&~er 2 2142.

~Aetby!-pipefid;n, Bild.Igig.,cf.Bitartmt,CMothydMt
A. ~M«~erZ 2t4!.
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JV-Aethyt-ptpetidttt, Einw.voa B~Oj, RtchMM.aaa

A'-Aed)yt-p!peridinMyd?. H~-omt-,R. M'e~M~MZ 1554.
DunethytftMitM5'-petttM't(My.Di(<tethyt-p!pe)'tdto),

BtM.ttoe~.Methyt-pipefMtnJodmcthytat,Ki~ Ad<t.voa
HC!,Ueberf.m ~a.Dimetbyt-pyrrotidtn-ehtofmet&ytat0.
feM)t<f,-A T~t ï 9t3.

~-Metby!-hexamethy!enttmm, UMM~Bg$gesohw.mit

BMmaUytM J&weAM~-Mt2 t4M.

~.Methyt-p!pe&<tHn,Dxt-8t.,Eig.,ABat.,S<t)Md.–e.
d. Cbt~rmetbytttes ~t te<M<~ t Z~t; BM.. E:g.,
Sahe JB.Mpp t 590.

CtHtsO~ Aûeton-<t:&thy!ecetat, D&fat.&.C~f~ t t0t2; Ueberf.
in ,?-&etbo)ty-pMpy!en<<. ï t02t.

Cf~cÛi OrthoamefseBaïote-tritthyteBtërs.OrthoameiMM&we,
CBtCh..

CtKMOt Ctycermatdebyd'Met&t, BMd., Eig., A<Mt.,Ueberf.in

GtycerosMatB,VeMe!f.xamGtycerinaMebyd tt~~ 2

!?99, 2394.

(~HfaS Aethyt-t-Amyt-Satfttt, 0)tt. Vofh., V~Mmig.mit Jod-

methytA. ~«cAeM~3 3t78.
Tm–

CtH~OtBra <~mMt.TribrombenzooaSure. – Metbyleatef, D*Mt.
mittebDiMemethM,Eig.,AMt.dMs.~f.~'cAmoaat 502.

CiHtOi.N~ Dmitro'3,5-aa!:eyt)t;tr;t, BM., E:g., hryoakop.VMh.
~aweM, J. ~?~3 3M3.

CiKtOtNs <t~)))M<.i'rinttro-bonxoc~SaFe, Verh.g~. MazomethttB
M.~<~ma<t<tt 502. – Aethytester, Verh. gg. Ï)iMO'
methanJ. L. ~'MtAe2 )400.

CrHtOCtï Diehtor'2,5-benz<ttdehyd, Aeet~tMr.R FMcAer,G.GM&<
t 54C.

C:H<<ttN~ N)tro-&-a~~ey!<ntf!t, BHd.,Eig.,h~M~ep.Verh. ~t~

<MM,~J.M'<!&tf33M9,
Nitro-6-stt)!ûy)nttri), BM., Eig.,Anal.,hryoshop.Verh.

&. ~MMM.~t. J. HMb!9 3043.

CtHtOtNz a,Dicyangtatttco)!~&nre. – DiMhytester, B!td.,
Eig., Anat., Na- M.Ca-Varb.,Ueberf.in d. DiamMd.

DiearboxygtataeoastiaKMteM<?.j&feM1 t24t.
CtHtN~Cl p-ChtorbeBzot-~ft-di&zoeyanid,B!H.,Ë!g. ~t.Moa<tM&

ï 638.

CsBsOit o-Cyat-phexot (S<tt!cyha)tr<tB!tfit), Comtitot. u.

hryoshop.Verh. d. – u. MinerDeriv., Darst., Satze,
Aethet, Bam&ytMter,Btmmr~Nitnr. & .'t«tt'eM,A. J.
tra&e!- S037.

p-Cyan-phenot, BeMytir./if.~M«'tr<,~.7. ?<!&<)-9304t.

CtB&ONit Oxy-phentriitzin (Battitazimid), BM. aM h-Aoniae-

mdaxo),B!g.,Aa~ ~wh. g~;'~Naphtytattua<t.Resereta
R. ~<tMter~e!A.p. GoM~er 3 2686.



?nï. ssoEt9500: ~M~wgt~~

CtUtOCL BeBxcy~htcrtd s. CtHeO~. BenMësame, CMond d. –.

Nt-Chtor-ben~atdehyd, CoatteoMt. mtt AcetoadtCttbon*
6&ttre ~M~r~cA~o & tâtA

CtHs~Nt Carbenyf c'aminophenct, BiM. bei d. Ze~. wott Beo-

iK~yt-oMyphenyt-arethM, BeMoytverb. V.atMwn! t06S.

Cr&OtCÏ o-Cbtorbenzoëeaore. – CKofid, BiM. aM o-Stttfe-

b<!M<tMSnre<cMo<'MR. &<!<, ?<-<? 2 te&3. – Phe-

cyteater, BiM., E)g., AnaL /t.~M(t< ~r~<{/2~t7~
CfHsO;~ Br<tt«-a-MHcytat<ichy(), CoxdeMitt. mit Methyt.totyt*

heton W. ~<MM~<n, &. c. A'M&<t<'<A[t ~t4Aam.: B!M.,

Bi~. & /tM<f<'M,~t. J. M~< 9 304! Ox!m, BHd.,

Big., Attat., Ueberf. in Brom-a-MMoytnittit ~<et. 3 3042.

CtH~OsN [ "t-Nttro-benzatttettyd, Condensat. mit Acetess~ster

~tciwMe~cf t 73~ AeeMs{r. CibHM t tCte;
CoadeMat.: mit Aeetondicttrhene&aM ~!<reo<'o-&-<(t-

MAe~-c 2 !5t2; mit HydroMtamw y. ~eM~t 2 ~00;

elektrolyt. Redaet. tK &(i& Z20t, 2204; Ueberf. ta

m-Nttrobea~ytMeoaBittn a. m-NitroziatmMore E. ~Noeoe-

Ho~ S 26!0.

e-~Nttro-benxatdehyd, Condensât.: mit NitMmotttM M.

f~aef t 657; mit MatonsSttre R /ï)teeoe'Mt~ 3 2609.

y-Nitrobenzatdehyti, CondenMt.: mitAcetoa u. Aceton-

dicarbonstare A A<'fet~e-~&)Mw~e 8 t5n Amino-

nephtoten R. Mi/tAM 2 2MS; MatonMtef R ~)MtM)M~e<
3 2&93; MatonsSare, Ueberf. in p-Nitroammtsihtre <~f<.

3 Mt2.

C:B!.0<N Ctttehomerons&ttre, Bi)ft. am HomoaicotineSore R~.

~cw~ 2 2365.

M-Nitro'benzoësttare, EtektMtyt. Redact. bet Ggw. voa

p-N!Moto!aot, m~NttMbeazobaKMaare, p*NitMa!tin. p-Ni-
tmniHnMtfbsSmfe, p-N!tMdmetbyh~M!ti M~.Aët 2 ?04.

CfHtOtCb Aeatonoïats&are-eh~retid, BtM., Ei~ An~L &~
2 tS05.

CtHtO~N Pvrnton-4-dic:trbMa&))re.9,5. BiM, Eig., Ueberf. !B

y-Pyndw.
–

D:&thy tester, BUd.,Eig., Anat. 6. RveM

Z 1690.

CtH~OcN Cya))-carhoxyg)ataa<tnB&B)'e. –Triathyiester.BMd.,

E!g., UeberC m DMxy-8,6-mcotiB6âMeestM G. Rvera

t t243.

P!oxy-8,6-py)-t<!)n.d!e<n'b«Maore-3.5 (B!bxy.Z,e-

Bieûtina&Mre).~– DiSthylester, BiM. ttM d.Diatnid

d. DMat'boxygttitMOMSareettem u. M& CyM-dicttFboxy-

gIat&consSat-eester, Eig., Ana!. d. Na-Verb. – Mono-

&thy tester, B!)d., Eig., Ans!, d. Na-SahM, Uebeff. im

D!oxy-2,6-pyndin-<'a)'bM6:ttreM{er-3, Eiew. von Bmm-

WMser, Ueherf. :tt Dioxy-~e-pyndm & &reM< t tM?.

(~H~O~Ns <j~<HtM.Trinitro-totao!, Einw. von DiaMmeth~a y. &.

J!~tn~ 2 )399.
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<~NaN8 BenzethtMet, BiM. aas Mmetbyianitm M. t-Methyt~

benMtMMo! ~~<K, V. ~/e<- S 3t64.

B9tt:th!&za't, Einw. Mm PhcHythydrazinn.Hydrazin &

Oa&nM, R Ze«poM 2 2!85.

C:H<;08 Ttt!obeB!!eë~ofe. < Amidt Uoberf. {n Diphenyt.dthy~
dret<tnNtn ~«tt~Aa~at St2.

CtHeOitS Th:osa<tcyta&aFe, BM., Eig., Ant)! Oxyd&t. R. ?

~CM 2 tti<!S.

C!H<,(~8a Benxyhtttton, DeËnit.. BiM., Eig., Anat., Ueberf. in o'Oxy-

beMytsatfostMe, Btûmir., Nitrir. t~. ~f«rct«'<tM, & fraAtte

& t855,!Sa7.
S~tfobanzid (von List and Stote), Bezeiebo. ak 'Myt-

sulton W. ~aM~eM. H. ffo/Me Z i8&4.

Totyhu!tea(S~)fo~hx!d~,BM,E)~ABat.,Ver&.gg.

AHNthm, Oxydât. R. M ~M Z M66; vg!. ?. ~afe~

watd, Fralene tSM.

CtHaOtNit Ï)ie;tr(t-2,4-~Bieo!, Bild. aas o.Jod-aaiso~ Ei~ Anal.

R ~MnMcA, W ~tt~A-cA t7t0.

CrH606N< ~p* P!<ntrû'N!tf&so-!Bethytantttn,BiM.i<t.,A)tf~. &

~efmef, Hoffmann a 2530.

C;H60&8 o-Satfobenzoëetnre, BiM. aus TMybtttton, )Mm. Diahlo-

rMe, Menoatbyfester u. CMond des?., DiptMBytester, Dt-

anilid & ~t, ~'a Z t648, )65~, ttiCO, t668. C-

Aethy tester, Bitd., Nig., Anal. d. N&-Sabes<<< Z t660.

Chlettd, B!)d., Ew., Emw. vo<t NHa dies. Z tMO.

Dttmitid, Bitd. aui d. baid. o.S~hbeMoïsaatMhto-

nden ch'M.Z t658.

CfHeîfCIs Tfich!or.methytaB:tiB, Hitd., Eij{-, Anal. ?. BetOc~

1 249.

CtHeCIBf <t-Chter.p*brom-tetM!, BiM. Mso-Chtof-p-totytpbos-

pMBS&ore, Bfg., Oxydât, za t~CHcr-p-brombeazcëeaaM

JM~Ma-a2M6.

CtHïON o-Amino.benzaldehyd, Condensât, mit N'tMmethan,

U.mwandl. in sain Anhydrid ÏX. ~M' t 6a8; E!nw. von

HydraziB & a'«M~ E. teMpaM 2 2186, 2t87. Ace-

tytverb., Ueberf. m CMnctittdMiMto j%c~n- Z 129t.

–
Pbenythydt-tzon, BHd. aas Benz't~hMzet u. Phenyl-

hydMHn,Ëig.,And. &<?<!&-«<, JE. Zeftpe&f&S't86.

p-Amino-benzaldahyd, Condensât. mit p-Aminodimethyl-

mitiH~M&tt 22252.

Benzamid s. Ctt~O~, BeMoës&are, Amid d. –.

~-Nitroso-teiaot, Potymetieat. za 4-N!tfoso-2',3-<!tMlyt-

hydMxyhn)))t B. Ramier, H. B(M~e<~ H. Sand 2 1517g

Bild. BUSo-Ditetytqnecksitbef a. N~0: od. N204, Eig. J.

&<~ 2 1530.
t)-N!trMo-t«lM<ft.B!M.aMsp-Te)aidm,E!g.,AM~E.

R<M~<r, 'Rt-A~er Z ta24; BHd.ans (CHa.CA)!

a. N~O~od. NtO~ Eig. J. XMM 2 IMS.~
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CrKTOJ a.Jod-Miaot, t)M!.t.. Ew., Oebeff. in Dt(titM-~4-miN)!
tt. (t-AaMd-jttdittchterM,B!M.«(Me Jodoso-anM ~m.

Mf~M<t&)-M-tA2t7tO,t?K;Uûh6tf.me,<Di-

mcthoxy-diphenyt P ~ax~~cA, ~M<)« 2 t745.
~HïOSb p-T<ttytat!biaoxyd,BiM.,B:g.fK!g<tM<(mM-S89t4.
C~H~OtN M-Amm~-benzo~sânre, E!ow. vottm'BettzytidenhydtM~

xeBbeaMeaamreauf dtaeotttt. – JE.HMe~Kt, &. S<<Mwt
Z t75&.

i
o-A)Hmo-bctizeps&ttra (Aathtaotte~ttre), FtaopeMen:

d. – in verMh. L~uagstnittetn A ~ttp&«'<<t2 <69S:
E:nw. voo w-Bo)tzytidMhydfaxoabeaMf;&nMauf <t!azot!ft.

H%<<~< L. t~eww 2 t7a5. Aeetty~efb.,
Darst mit TMoeMtge&Ht-e,Eig., AM). & ~«p&«'~ 1 66S.

p*Am<oeb~nzoes&)tre,E<ow; wn~BëMy<i~&y<tMZM~
beMoMaM auf ditMot. Ë'.t~tf~'a~ /<<t«t«ea tM&.

Benzhydroxtnne&ure, Snw.von ChtMfttmaMtmreoBter&af
d. Amid C M~~ 2 !fHO; Derst., Einw. von HydMxyt.
«MM aaf d. Chlorid Aejf2 2t~.

Chtnonextat-methyt&ther, B!M tue Nittomphenot M
DiMomettMtt bM. CHsJ + KOH, E!g. v. ~%cAMaMe,
E. &e~ 1 296, 899.

BMnonie~tmf)5are, Eiow.von Br, CondeMet.mit PaMMe-

hyd a. Formaldobyd &t~t Z 2363.

c-Nîtrc-totnoi, Elektrolyt. Raduct. bM Ggw. von Mtra-
benzol W.~ti<2 2205.

p-N!tro.to!«ct, Etehtfotyt.Redttct. bei Ggw. von m~NitM.
beMOM&aret~. MA 2 ~(M. t

TrigonettiB, York. im Samen wee StrephantbM MtpMa~
Big., Anat., Trenn. von Chotin. Uebarf. in N!cotms&OM

TAoNto 1 271? VoA. un 8<nnMvxnStMph&nthae
KomM ~M). ï 404.

CtNt (hNt Nitro* for tntttdehy~faasan, CoMt!ta<.A. Ram&e~erS262!.
Verb. C:H~OiiN~(aosAmtmo-oximioo'Mo~ester),Nieht-Si))-

heitMchk.d. – ~M)ÏK'A/&< S S036.

CrH:0)J o-Jodoao-ttn!sot,BiM.,Eig.,Vwh.gg.HJ~JatM<He&,tf.
BM<eM~eA2 t7t3.

CtKtOiN p-AtmBe-8&iicytsa<tre, Gemems. Oxydât, mit m.Ojty-
dtphenytsntinO.R~tM~tÏ !tS<

p Nitro.benzytatkohot, BM. emp.NttrobeMyt-mtrMBm,
p-NitM<Mnxyt-t''nitmmmand dc~en Aathem, S)tthr!r.

1

~<!K& M~.Ililland 1 JS3.

~HTO~Ns Methyt-p-NitMpheByt-NtUttMmia, E:nw. von (NN4).
SH ~'anoto, OMt!)-«eA3 2M8.

p. Nttro*-diazobenzo!.0-met)tyH.ther, Speet~ehem.
Verb. H. CûMtiUtt.J. tK ~EA/ 2 MCI.

y Nitr&-Nitra.a~-methyt<ntHtB, BihM.. ?< Aaa).,
Ueberf. m p-Nitmtncthyhm!tin n. ~p-Dinitro-methytani-
lin A. aefme! y /A)~aaatt 2 2528.

'<
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ttttichtt d. D. <h'-a). <!<'<. Xfch.tft. Jehf)!. XXX).

`

~25

CfBb(hJ «-Jedo-<t!n«tt, Biid., Eig. JaaaawA, ?. ~'M<ef<~eA
Zm4.

~HtO~N a',)"D:oxy.e-piecHH.<!arbon~ttre ("j 'Diheto-tetfa*
hydre.of-p:oo)iN-ottrbone&)tre). – Aethyte~t~r,
BM., Eig., AM)., VoMcif.,SatM, Ueberf. m a'Dioty.
'p:eoMn, Btotnif., Moxim E. AwweM< Ai fh~t t
7(!5,768.

CtUtO~tNa ~'D:B;tro.methy!)tot!tat BiM. tttsp-N!<,m-NitMs<t-
methy!amHn, Sic., ÂM! Ceberf. io d. NitrosoYarb.A
~erm~ R~MM 8 ?29.

Methyt.o'nitrophenyt.atttf&mtn, BiM., Eig., Anet.,
Kinw. vett NHt.SH .A ~aoe<o,P. OM<eM-<?(c&9 8926.

Metby!a!troph6)tyt.B;tra.m:n, Einw. von (NiË[f).8K
A'mtMp,FLO~~v~A i 2926.

~-N!tfoB6nzyt-B)tfamtt,B!td.,E!Oxy~ zu P.14itm_
bMMeëo~M, Salzo, N. a. 0-Methylather, Verh. gg.
SchweMsaare (Httt&nd); mo). LSMBgsvet. (t. Trambe)
A. ~<Mb<e~1 t8t, t83: speetroehem.Vefh. u. Coestitat.
d. – u. aemM-Aethef J. BrNM2 !47L

f-NitrobeBzyt-t-~tutm~ Bitd., timwandt. iMisom.
Methytethe! Verh. gg. SehwefetsSttM(R!t!and), mol.
Loeangsvct.(t. Traube) A. Nat~c~ t 182, 184.

C:HtO<P S&tieyt.O-pheBpb!natMt'o, BMd.aus Satet-Ophoephm-
sa)n-e,E!g., Spftit. A. ~fAo</M,H~.ÂM-~o/'Z 2t75.

CtHtNS T!nobonxtHMid s. OtHsCS, TMotMnzoësaaM,Amid d.
CtHtSSb ~-Totytetibto~atnd, Bttd.t N!g. J. &!MnM<tmefS 29!4.
C:HsON! Benzenyt-amidoxint (Bonzhydrexamsa.areatBtd~

Emw. von Chtm-fKattMSM'eMte)-.– Chlorhydrat, Eig.,
Anal. C. M~2 2 HO.

BenzhydrMit! (Bonzoyl-hydrazin), Einw. aufGhceM,
GtyeeMM,QtyMa!, MethytgtyM~tC. Ktt&MS1 St.

DtitzobotUtot-MethyUthM, Bild. ans t-NitroM-pheoy!*
hydM]ty)Mtm-Metbyt&ther,Verseif. & Bttm~e!' Ï 577~
a~5.

i-Diazo-p.toluol, Bild. d. K'Satzas ans N-Nitroso-ptoty!.
hydKtxyt&minJE.~amte~M'1 582.

Nitroao-~cthytanUin, Ceberf.!np.Nitfo-NitroM-methyt-
anitio R. &eenMer, ~<<M)t Z 8j28.

S~neyt~tdehyd-tiydfMon, BHdd. ans 0-Atdehydopheny~
hohtomattreettern. SaMcyMdehyd,Eig., AnaL, Ueberf. in
OxybMMtMin,Emw. von Sath;y!aHebyd C~<M'32S06.

f)-Tohto!ditt:!<mittmhydro!(yd, Kuppel. mit Benzo!-MO-

o)[y-dimet&y!Nn!n&4.beMetC. J?t!&)< H~~ 1 49l.
Nitrat, BHd. ans o-Ditolylquecksilber u. NaO:

J. /&M Z )530.

j6'-To)ttot-dt&zo'namhyd)r(txyd, Ku~pet.mttM.Ditnethyt-
aminopbfnot tt. Beaze)-Mo-My~-dim6thy)attttno-4-benM!

O,L.a_. _1h L-on
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0~ MM'~M.t~.t M' ~tf ~tttC. m~tc. Il. H.~ t 49~. Nitrat. B;td. ans ~CH~

C.t8~Ht{ n. N~Ot, Uebet-C.m y-'Muot-MOt-Mphtot
.A~MMZt~.

CrHeONt Dtmethy)-t,7-hypuxauthftt. Verh. g)!. AtMt E. ~cA~-
9 3~

CtHeOB~ Toty) <)Mecks:tbefbydr<txyd. – Nitrat, B{)d., Ei~.
~«fM Z t5~.

p T<y~-<ee~sttberbydr«xy(~, BiH..E{)t.d.Chtot'!da
u. Nttrs.tei! ~M~ 2 tM8.

CtEhOtN: Bemecyt-Myanudoxu~ B;td., E)~ Aaa! CM-Sttti:. Emw.
von Ë<a:gB!tare!tnh)fdri<i,CoMtitot. H. Z~ 2 2t27.

Beozyt-nitratnm, Spectfoehom. Verh. «. CoMittet. d. –.
w:nor Aethef u. Nitroprodd. J. IV. &.SA<a t47).

Benzy!-t-n!trt)M!n, SpactMokem. Vefh. u. Constttat. d.
tt. smaer AethëfJ. ?. &'SA~H~7X

Benxyt-nitroso.hydr~xytamm, Verh. d. – a. MtoeF

BeMyiathw gg. SchwaMsâote tfaa<e<cA,?. ~&nM< t

t84; mol. Mattagsvo!. d. Aether TR-at~eÏ 186; Me-

thytir. E. Bamteryer t 585 Aam.

Cyaa-tmino-methy)aoetyt&oat<t&, Btttt., Eig.. Anal.,
Einw. von Alltali u. Na-A)kohotttt, Addit. von Acetyhceton
u. AceteMigesta)*W. 7~'aaAe 3 293S, M44.

Dtacety<di!m!aa-2,3-tri)nethyi~a, Bild., Big.,
Anal. W. 'K-at~e 3 394t, 2945.

~-Nitfo-beczytanttn, Ueberf. in ~-Mtrobec!y)utethM)
Sa~«-A t 1SO.

o-Nitro-tNetbyt~nitin, Bild. ans Methyt-e-Bitrophenyt-
nitramin, Ei~ Anat., J. ~MOM-,K 0«<ave«:A 3 29~7.

~-Ntt)-o- methytanUm, Bitd. a)M d. Nitrosoverb. ~c~mer,

/~)MM Z 2529; Bitd. aus Methyt-p-NttropkMyt-N:-
ttOMtnnt n..NitfinnM, Ëtg., AnaL J. HtMOtc, R O~er.
~'cAa ~26, 2M8. –

Aeetytverb., Bttd.. Ei~ Aeat.,
E<nw. vottattpetrig. f. Sfttpater-SaaM &9(Sft«et-, P.

y/o~maHa 2 2329.

t-Nnroso-phonythydroxyt&min-Methyt&ther, B!!dd.,

Etg., Constitot., Reduet.. VeMcif. R Bam&e~af, ~<M~e/-
Ma<m 1 -)77, 5SS.

N-Nttroso-p-totythydroxytanntt, RedMt., Sehmp. E.

~)M<a'~M't576,58~.

m-Nttro'p-tottttdin, Acetytvorh..Vefh. d.beMenttodt-
Sc~. in Lsgt! An6RM~ défi!, ab taMtcmofe FormeK ~T.

~<'Ad«m 1 tZS.

o'Nttro-p-totaid!)), Ë!nw. von Oxatestor .'t. RetMer<,
Scherk t 395.

Phenyt-t'-Bttrtmin-methyt&ther, Bi!d., Ëig., Anal.,

Veme;f., CoMtitot. Rott~cA t 179.

CtHtOtN~ Dimethyt-tJ-dMtxy*2t8*patt&(pMtXM~ut),DM8t.
ans Dimethyt't,7-hat'ns5ttM be!!w. Chtor-S-p&r!txtmthtn.
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Ei~ A~t. B. fMcf, ? CfMMt9 2623; Verh.g~. AHtaK
~.FMcAe!-3836t.

D:mathyt-3.7-dtoxy.~C.tn~:)t (Thwbrem!n), B!M
von 0):y-S,7-M)Mthy)tttmBtarebei <i.Oxydât. mit KCtOi
-<-HC( C~Mf Il M5û):BiM. ans Chtor-8 theobromin
u. Methy(.3.x<totbin,Eig., Ueber~ M Chiorthoobramin

F«cAef, F. /M & t98~ Veth. gg. A!M; E. f%e<k<-
3 ?69.

<~BaO~Hg c-AnteytqttMhsitberhydïMyd. – J&dttt, BiM. ans

o-Oxyphetyt-qMcMtbefcMend0. DM~-otAZ 2t55.

p-Aotsyt-qtteeksUberhydroxyd. – Jodtd, BiM. aus

~-Oxypheny~qtteef[)i!tbeMbto)'id0. Dimroth 8 2155.

C~OaNt Methyt ftUyt.pMrabims&ate, BiM.,E:g. R. ~a~MMA

!S8.
CtH~Oatfti Ditaothyt-t~-h~n~im~, Vwh. g{{.AM: fMeAef,

3m'

DiMethyt-t.T-h~fttg&ttfe, Ueberf. in Chtorpataxanthin
E. fa~e)-, C&tnM3 2622; Verh. gg. Atkati E. FM<f
3 326~

Dnaethyt-X,7-h!n'm&are, Einw. vue POC!t ~Mc<ef,
F. Ach2 !?!, 1988: ~e~h.gg. AtkaHR fÏM-Aa-33267.

Dtmethyt-9-hafnB5Kre, Vcrh. gg. AtMi E. ~M<f
33~.

C:H~Ot8 ~-To!ttot8atfoaa<tre. Amid. Uebeff. !n p.To)notBct<b-
diathytemH,Einw. von Tnmethy!enbromid ~are~fM~,

ffAf. t. Dfc«e-~SM< 3 32C2.

C;H<0<8 o-Ojfy'bentyt~utfos&ore, BM. ans. BeB<:y<aattoB,Big.,
Anfti.von SatMo, Einw. von PC! KOH W. i&f~tcaM,
& Ffft~e t8a8.

o-Oxymethyt benzot&fttfos&nre, BMd., E!g., Aa~t. voa
SalzooR. &M<.M. S'<eM2 t667.

CrKtOttNe ~-G!ucoheptose-6oxan!tr&t,Bitd.,Sig.,ABtt.<
~tm~t7t.

CrH~NCI ~-Chtet <t,ntidin, Ueberf. in )'-LxtMyt-hydMzin H~.

..Marc&e<t~,?. /~M<f Z 8497.

m-Chtor-methytfmiHa, BHd., Eig.t Verb. gg. salpetrige
Saura N. ~Sf-Mer,f: HoffmannZ 2ML

o-Chtor-methy!sBiHB, Bitd.,B)g,,Emw. venMtpatt)K<9t
Saura ?. NSfmer, ~t~tana 2 253t.

p'Chtor-m9thyt~<tt!{o. Bitd., Eig; Verh. gj~ satpetnge
S&HM'&~Ormef, K ~<M~ 2 2332.

CtBhNB!' <a Bpom-p-totatdm, Kuj)peLT<mdMtMtM't.–mUFheMt,

ft.Napht<!t.S<t!icytaSa)-eJ. NeM- H. R ~w~t<o)t2<788.

CtKtNtS Mcthyt-Y-mothytthiQ-O.purtn, BHd., Eig., AM! Satza
E. f«eAet-t 437

CrBeNsCt Mathyt-7-methy)<tt)tin<t 6'-ohtor-2-por!B, BiM., Eig.

Aatt.RfMc~tH~;CmwMd).:nDimethyt-t,7-&mtM-
~-oxy-6-penc<~M.t 544.

385*
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Ct&ON A)tnn«-S.ttMMt.4r, B!M., B)g., Anal. d. Mono- a. m-
BattMytvefbb..U66e)fRd9M.la p-Methyï.~p!t6Nyi-heaMt-
Mot K. ~!<wer<,& <&<hty3 8695.

o.An:Mdm~ AethyNr. & fM~o~f t 495; Binw. auf
e-Xytyheta'oatM ? <SM~ t 416, 423, U5T.

f-An!etd;a, B!tW. won0<a!estef A. ~««t, R. ~eeoM t 1
3S3: Emw. Mf c-XytyienbromMM. ~cAe~ ï 4t6, 4~.

<Bee:yt.hyd)'<txytem!n, E!)t<t. anf: B9Maa!tMimM-
ohlorid M. Leyt 242; AmetMMSoreester0. <S'<!&fo<Z
H9~ AmaiMaeSara U. H. ~«~& 3 2721.
Bettzyt-hydreïytamiB, Einw. aof ïm:deM&nde&
ï Verh. gg. <!tob. SthstuM E. Batt~e~er, J. Ze-

'& MM.

M-Totyt.hydroxyhmin, Einw. Ma ThiocytamtBex /t.
~')-<a<&, ??? t 990.

<To!y!~ydrox)'t«mtN,Eta~. voaT6fo&yMt!a~. ~&'&t-
e~ & ~<cw t 990.

~-Totyt-hydfMytMnn, \'erh. gg.Th;OBybni!iB~.Mt<o*
etis, ~Mt ï 988.

CtHsONs D!m~thy!<t,7.nmiae-2-oxy-6.p)t)-iB (Dimethyt-1,7.
guMin), BiM. ans Methyt-7-n)ethytamin«-6-eMor-2*
paria. E{g., Aual. R ~cAef t S44; Ver!), gg. A!Mi
<<?<.3270.

OtHeO~Ng Methy!-c-A))ti)to-y-nitre-phoByt-Am!n, Condensât.
mit Acetammo.4-MphtochiMn-t,2u. Oxy-Z-tap&tochinon-
im;d-t,4F.~eAr)!taH)t,&~ceo&93092.

C)H~O<P Methyt-phenyl-phospbtBf)5ttr&, Bad. ans Methyt-phe-
nyt-dipiperHin-pheephoMambydMxyd A. ~cAoe/M, 6.
&N<ef 1 tQ44.

CrBbOtSb j'-To)ytst:b:nd)hydroxyd. – Chlorid, BiM., Eig.
Anat., tfeharf. m d. Oxyd, S)t!M, TatracHoad J'. /&Ma-
Mt<m~929t4.

OtH~~Sb p-TotytsUbtMattre. Bild., E!g., Anal. J. ~<t<enMt«Mf
3 3M4.

C:HtaON4 Methyi-T-puFin 7-methyHydroxyd. – Jodtd, BiM.,
E!g., Anal. fMcA~3 2561.

CtHt.O~ Dmthyt-pM~hans&aM,BHd~E~R.~«~e<MC&Lt38. )
C:StoOt&ï'') D:brom-<!t-&tbytgtnt&rs&ara(<t-BM!n:thyt-a-Brom-

pent<n)d;simte), B:M., Big~ Anal., Uabert. :B y-Btom-
y.hexeasacM E MM&f,A. J~a-t Z 2000.

DikydMptpMytaB-dM&rbona&m-e-tHbromnt (D!-
brom-pimetinsaure), Bitd., Eig., Ana!. R. ~&<<?sa-
2 1549.

CtHMO~Nt Oxy-Dimethyt-3,7-harnsitare, Bild., Eig., Amï., Spalt,
UmwMtdt.Mt-0)[y-D:metbyt-3,7-hM-B6SaM~.C&))tm2t460.

t-Oxy-D:)aethyi-S,T-htrB&&<tret B)N., Ei(; AMt~ tty-
et&UogMph.Untorsach.(Tietze), Spalt. B. C&mnt2 t45t.
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C:H(<tOnN< «<Metttyt(~e<md-~)f«nt)'<tt, B:M., E:g,, Anal. tK
!<f<r~t80.

Mothyt~-mfmnestd-tetrea:tftt, BM., Big. W. Will,
R~~teo.

t!?Ktt OtNt AttaMffttr~ate, Bild.,8!g., Aoat.,8pa!t. dob. BarytwaMef
? A. 2tMv<~2MCO.

C)Ktt 0!<BF a.Br<mtitthy<-gtatM<9are, BiM.,E)K.,AnaL, Uebetf. in

)',<HeMBS&oM~ fï~<ef,220<M).
C~HMONt Ctffe:din, BM. aos C~MMicafbon~are A. ~Awt,

E ~am)tet'<<e)-1 H39.
C:KMON Pipenn&etttdthyd, B:M~ Ei~ AnaL, Sehe, Verh.

gg. (~ndeMatMMtMtttet,Oxm, Sem!cMba.zonR. NtSMMr,
&t<a25~

C<Kta&!)N Methyt't-ox&mtno-t-cj~~heïttnott. – Ottm, BM.,
Eig., Aa~ Verb.gg. HgO C. a~M. ~<t<&MMJm1888.

P!portd:ao-et9t(!<&Mfe, BiM., E:K., Ana! Aetbyteater
C Bw~ 2840.

CtKt~OtBr << Bro0t-propio))e&are-baty)e8tef, At<.OMcemia!r.
~MM 2 t4t9.

CrKttOitBft ~Dibrompfop)onatdehyd-d!&thyt&oetttt (Acro.
te!nscet&t-dib)'omtd), Darst., Eif; Aaat., Emw. von
alkoh. KOS Z-.C&tMMt!01$, tO~t; BM., E!g., V~h.

gf{.AtkftttenA. ft~M 2 n98.

C!Ht50N N-Aethyt-ptpendtooxyd, Bttd..Eig.,AM!Sa!M, Verh.

gt[. HCt, Uebarf. !m N-Aethyt.pipendio, Mot..Gaw..CoB*
et!tat.) Spalt. tf~Aethytea a. ~-Ammo-va!etaMehyd?. H~-
MMt,& ~c~M~m 2 1565.

CtHnO~Cl Cktorpropton-aoetat, B!td., Eig., Ment. mitAtsberg'a
Chbtbyd~)t5ther, Ueberf.m A<)fde!oaeetatA. !~A~Z na?.

Dt&tbyt-obtet-hydftn (Chtorhydrin&ther von Ata*

betg!, Comptât. t~A~ Z t7~.
Ct&f.QtCt Oxy-cMcr.proptoeae~ttt, B!M.,Eig., Anah, tfaberf.

!n Epihydnaatdehyd-Metftt a. GtyeennttMehyd-ttceta!A.
M~~atTM.

CtKteNCt ~-Aet.hyt-2-ehto<<HBy)&m!n, B:)d., E!({., Anal. von

8t!zaa, Ueberf.in p-Aetbyt-piperidinA. eBtK~ 2139.

D)mwtbyt*))ttM-&-ch~E.a-p')at&&, BM., Um~ndhd.

CMorhydMte in N~-MBMthyt.pynroMin.CMo-methyht
a. ~Mr, ï~ 1 913.

CtHttMt N-Methytpipertdin-metby~ydroxyd.–JodM~tîobw~
w N,<t-Dio)9thyt-pyfroMinG. i':m<Mf,J. ï~ t 91S.

Trimet&y!-N,N,2-py)'rotid(mtomhydroxyd, JodM,
Sfthwd. Chlorideu. Uebeff. daM.m N, a-Dimethylpyrro-
lidin <?. j~Her, J. Ï~M 1 9t8.

CtHMOS Methyt.&thy('t.batyl-ea!ftt<hydroxyd. –Chtortd,
BgCt,-DeppeMzet BM., Ëig., Anat., Vëth.Aethet-
D. ~-<!o)AoA)t&2286, 2299.
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Met&yt-dW pfopyt~otnKhydroxyd. – CtïorM,
BgC~Doppet~!z, B;M., E~ Anal., Veth. gg. Aether
Û..SO-9mA~t)t~87,2300:

Methyi-dt-ft.propyt.sMtnnhydfOxyd. – Chlorid,
BgCtt-Doppebttt! BiM<,Big., Anal., Verh. gg. Aotber
S'MmAo/m2 ?87, 2300.

-7IV
CtBaONBt~ Dibr<tm-3)&-M!)eytB!ttH, BHd., Eig., Ana! h~ycettop.

Vorh. ~wtoort, J. H~~ef 3 3042.

CTHsOtNCIï Nitro-Z-d:chtor-3,6.banztidehyd, Acetatis:r.B.F&cA~
G. CM&e1 â4t

CTHaOs~B)' Nitfo.brom 5-ett:eyta;trit, Bild., Eig.) Anat.. ttryo-
6ttop.y6rh.)(«'a-~4,y,tt~~r33043.

CtHtOirBr Brom-S-sancyteittit, B:M-,Eif! Aaa).,N!t~ hryoe~
Vw&.K. /)«we~ A. J. M~ 9 904~.

CtHtO~CtBt <Ch!of-p*bt'o)a-betn:&§ttSare~Bitd.aa9o-CMor-p-bMm-
toluol, Eig. ~~ji! 3 g9t6.

CtHtOtC~S o-SutfobeozoSaaaredichtot'id, Labiles DMBt.,Eig.,
Aoaf.. kfyatot!of{Mph.UnteMach.(Z{t-ajtte&!h Vefh. gg.
WaMer, NN9, Ae!tM, Alkohol, Phonol, Benzot -(- AtC~,
Redaet. List, SfeM2 t663.

o-Satfo~enzoësaarttdiehiertd, Rohes –, Bi!d., E!{{.,
Zus., Einw. von toMeos. NH~ & &M<, Stein 2 !64:t.

c-SatfobeMeeft&nredtchtorid, StabUes DsMt,
Eig., Anal., hryetaMogMph.Uetersoch. (Zirnj;!ebt), Vefh.

?. WMser,NBs, Anitttt,Attmhot,PheMt, Benzol -t- AtCb.
Reduct. R. Z~<, ~em 2 1652.

c'Stttfobenzoes&ttredichtorid, ~«tM. ton Rentsen
(Smp.7&"),Bezeiehn.abat~bitMo-Satfobenzo&5nFedt.

cMondR.ZM<NfeMZi65t,t670.

8a)tfobeai:oës&<ttedichtorid, ~x~MM. – von Rernsen

(Smp.M–Zaa. R. JM. ~<eM2t6&S.
CtH&ON~S o'Rhodftn-beezotdtMoatMmhydroxyd. – Cblorid,

B.M., Eig. B. ~Mc& 1 )26t.

p-Rhed<tB.be<tzotdtazon!umhydroxyd. – B~oand,
B:M., E!g, Anal. R ~wA t t25~. – Chtorid, Datât.,
E!g. <&& 1 t35S.

C~Bi~OtNS Bexzoêa&Mrestttfintd (StKehtmn), Bitd. aua o-S)tt<o'

beBM&&efechtorid,eCyM-benzotsutfon!<ittre<!Mond,c-Satf-
ammbenzoSaSttM&thyieBtBr,BenxoEaâoKphettytestar'e-BNifo-
cbiond, DitbioMti~b&m-samidA List, JM.~text 2 t649.

~.Cyont.bonzeteutfMaare, Bi!d., B~ Acft!. d NHf
S atzes, Einw. von PCi6.– Chtorid, BM., Eig., Anat. A.
M't, M. tS~ 2 t6M, t657.

C!B~,<hC18 M-Chtor-tetytaattont Ueberf. MTetyimttoa & AM<,if.
~S~Mt'~ M68.'

Cf&0.)Bt8 Brom-benzy)satton,BiM.,E!g.,AM<CeMt!tnt. Ahfe&'

«'< & R-aA~Zt859.



Ferm~egtster. 8S09 '?-

CfHttMM N!tr<t.beMytBah<m, B:H.E!g., Ana)., Etaw. wtt Wae~,
AMMthKedMt.tr.~fahM~eZtM~~

CrHtOsNtCl «,<Dinitro.p.ohtor-Nttroso~t!ethy!antttn, BiM.,
Ei~ AMt., Ueberf. !o «,e'-D)Mtro-p cMormethytMttin
~<ifm<f, ~~«tN!t & 2.~3.

CtHeON~Bt~Dtbrom-8,5 p't«!<to!dt<t!!o<tia)Bhydrtxy~. Rhe*
doid. Darst., ?)! Attat., Umhtgët. in Rhodao-b~m~
toM<{;MOni)!!BS)ttxcA ?<-<<'&t t26t.

Cr&MtCb Dimathyt-7<9-<t~y-S-di<!b!(if.~6-par!a, Verh. gg.
AtMt & A~< S 3it7h

Ct&OMJ Chtor.;t~od.2-)t)na<tt, BM. am o.AnMot-jMtMeMorM,
Eig., Anat.. Uaberf. io Chbr-5-MiM<-jod!dchïorH-2 a.

R66)tb:M.<MMfatxt. J.a~, M~.~<a~c& )! HH.
CtH.OCkJ Chtet.&.Mho~jo<f:dek!orM-2/ StM,, B~

in CMof-a-jod-2-ttmso! ~M<t<Met,?. ~a<eM~'c& 2 niS.
C:HsO~NCI o-tfitre.beNiiytohtofid, Eittw. wa NStMmtftheaoatrtom

M. ~MN-1 6&T Ueb~f. m s.NttM-bettzytMttcBihtret~

Nt!~«'eM, H. ffaAM & tSM.

CfBitOiNaOï p~.Nitfo-M.ohtof.Nitroeo methy~aMutt B!M., Ei~
AMt., Ueberf. M p(?~-NitK(.w-ehtot'mathytaB!tm R.

S<(iM)ef, Ni~wK!~ a 2M9.

p-Nttro'c-ohtor-Nttroso methyte~ttm, Bitd., B)g.,
Am)., Oebwf. in p-NUre'~eMM-methytMitiBR. S<Sf)M!

M~Mna Z 2Ô92.
CtHeO~NBf <y-Dioxy-bfctn-tt~pte<t<itteaTbona&<tre (B)'0)n*<

D!)t6t~tet)'ahydr<t.tt-pico!:n.e&fboo6&ur9). –
Aethytester, BiM., E!g., ÂMt., Ueberf. ioMneVMb.
C~HttOtNBr~od. CitBeOtNBre R AneepeM~ A ~Mt
t 770.

CtHeO~N~S <Oxy-dtMobenzy!s)t!f<tnatafe, BM., Etg., Am!.
Cooetttet. JMa~JtMoM,H. Ff~me 2 t86?.

CtHsOtNaCt ~e'.Bthit~tp.eht~F.methyt&tHtia, B!M., Rig., Anat.
R. ~tSfoer, N~nfMttt 2 9534.

CtHoOtCîP o-Chtof-p-bemxopb~8phinsaare,BM.,Ei(;AatJ.tBa-
Sak P..MeM<i6ef 2~18.

CtH?ON8 at-ThieNyttetaidto, Emw. aaf AtphythydMxyta.mtBa
JMMae/M,<otpt992.

/<-Th!<m)fh<t!aMte, Ë!nw. Mf AttthyikydrMy!àm!ne
j!f<cAoe&, ~%<o)et Mt.

CtR~ONitCl w-C!ttor-N!troso-methyt&a!rïft, BHd., ?({.?. S~irm~,
Nt~matM2 3;<3t.

o-Ch!or.NitrM~-methyttmH:e, BM., Ëig.R.~OfXte'
Nf~xmtt 2 M31.

~-Chtor'NitMBo-methytaniHa, BM., E!g. R.StSfatey,
A ~!«MX Z 2~2.

~HtONitBf p-Brom-(HMoban~Methymher,BiM.~N~ttMa*

p-bMmphNtythyJroxytanmt-MethyUther E. jyam&e~ef.

~r<~<tn<! t ?".
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CtKtOK~C! Dimet&yt.t,?-My.e-6ttor~-tHtF!nf Verh. AtM!
jE.JRne&er~SSTK

CfHt&OÏzJ o'AniM)-jod!dcht<tfid.DaMt..E)g.,UmwMtdt.!nCMor-
5-jod 2-MiMt,o'JodoM' u. e-Jodo.Aaisot R ~oMOte~,?.
HM!~«-eA!tmO.

CtHtO~N~CÏ o.NttM.p-ehtor.itethyt&nmtt, B:)d. beid.8:nw.wtt

Mttpet)~er Ssare «af p-CMor.mothy<a()!!m,Stg., Aa<t{.R.

~M)er,P:B<~o<M~ZM34.
p-NitFo*o-ehto!mathyttnU:n. Bild., Eig.. Anal. ~ï.

~Sfm~, B<~M<M<t2582.

p~-NtH-o-ot-chtor-methytanitto. Bitd., N!g., Anat.

.S'~rmef,P; /]f<~nw &3MZ.

CtKtOaN~Br N NitM&o-p. ht!<tm.phe&yHty<tMtyt<n<tt~.M~ttyt-
tther, BtMd., EiK-, Acd., Constitut., Radnet.. Veneif.
& &tM&~er, &~<<m<mat 577, MT.

CtHiOaNtN BHt)Bethyt-<,7-dtoxy-2t6*ch~r-)t*paria (Chtor-p~ra*
xftnth:n), DMet.aoaDimethyt.t,7.hanm(tt% Eig., Aaat.,
Ueberf.in Paraxanthin E. FMeter, A Clemm3 26Z2.

D!mettyt.3,7-dMxy.2,6-chtot"8-par)n (Chtor'8
theobromiB), Bitd. ans Methyt-8"cNor.8*ïfmthm,Theo-
bMmiBu. Mmetbyt.3,7tMfMaafe, Ëig., Anat., Sabe, Re*
dact. zti ThaebMmiB,Ueberf.!&Chlor-8-caft'etnE. NBM~
~~tcAat9S4.

C~HTO~N~Br Brom-S'theobromin, Verh.gg. Alkali B. J?M<~<r3 3272.
CtHtOsNS AmiNobenxyttitttton, BiM.,E:g., AnaL, Sabe, Verh. gg.

N,(~c&MM,R.R'a&M&t§6t.
CtKtO~NS o-Nitro-benzytautfesitmre. Bitd., Eig.,Anat. vonSatzea,

Redact. JMaftAtpeM,H. f~tAtte 2 1855.

p-Ntt)'e-totn&tattf&s&)tr&, Oxydât. z)tDm!tM*D!beazyt.
· u. -Stitbeo-DiMtbetOM(ErwMef.eN 0. Ris a. C. Simon)

A. 6. <3'~a.,A B. HM~t M78.
CtKtOaBfS p-N!tfobaMyt<t!tc&h6t.Mrf~tiHtra, BM. aae p-N!tM-

ben!!y~nttMm!n,p-N!tmbeo!!yt-m!ttsm!n,deten Aethetn u.

p.NitrobenzyMkehot, Eig..AmL d. B~Sakee A. ~M~eA,
t~ ~&~ t t8t.

Nttro'o-oxy-benzytsetfes&m'e, BiM.,Nig.,Aaat.,Sabe,
AmiA UmwandlungmadeM., MBthytMhm?. IfaMb-
tM~, A ffa&M 2 t860.

CtHoO,N:,8 Methy!-<tUyt.th:<tpM&baas&)tt-e, BMd..E!j{.,Ueber<.M
Metby!-a!tyt-patabMsaaMB. ~tM&'«Me~t 138.

CïHtOsCi? o-CbtM-p-totytphoephintge S&nrat BNd.t2ig., Anat.,
Satze ~<Ma'3?9t6. – Chterid, B!M.,E<g.,Aas!
Ueberf. in d. Tettaehtond a. Oxycblorid, Constitub <fert.
3 29t&.

CtHaO~CïP o.ChtM-totyt-pbosphiaa&Me, BiM., Eig., Anal.,

Sa!jM.Uebertl:nCtt)oF2-hmm.4-totaet,Ntt)f!f.~Oxydât.–
Ch!or:d, Bitd., E)K.,Anal. P. 2Me&~ti6er3 29i7.
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Ct&OtSS <Am{tto-b&oByt9otfo<&ape,~Bitd., E!g.. A~, Nt-Sab,
Dtazot)F.,Ueberf.:DBeMy!e(tttonfK~<M'c&)peM,&~<t<iM
Z!856.

M'T&tyteatfKntth~tMre. BiM.. Eig.. Anal. d. M.Totoidtn.
m)Ma 2MM<M~?. ~otc t 993.

e.Tetyteatfeumnaaafe, Bild., Kig., Aoa!. d. o', m. a.
T&Mdmsekes JMtAaeNt,& JF%<OMt 99Z.

p.Totyhtttfamma&Htre, BiM., E!g, AttaL d. <t.,M- a. p-
ToMdmMtzet A. ~cAae&<, ~<o)e t 99t.

CrK)e$t!ft8 Bi&thyt-thtopttrabtnaeare, BUd.. 8~ Ueberf. in D:-

tthy!p<t)ttbM<aaMB. ~M&'eaM&t t8B.
CtKt~StP c Chtor'p-~y~ho~pbtt.tetfahydrMYd.–Chtopid.

BtM.,8ig.w.w&8~tR~Mt~r~29t6.
C?Bt90N,8 N.t.Dttthyt.thtohydtnttmt, BMd~Eig. R. ~tM~aeA

t tM.

TfV –

CjHtO~NCtP N'tre'o.cbtof-p.tctytphespbiBit<Htre,BMtt.,Big.,An)tt.,
Saba J* J&M<i6<f9 2918.

t%-€h'appe.
C~Bo fheayt.aeetyten, BM ans PheBytp)ropargy!aMebyd

C&tMMt tOM.
C~Ht Styrol, BHd. Ma Matbyt-phenyt.MrMnot.BeBMatA ~&~t,

~~M<f<M/1t003; Bitd. ans Methyt-phenyt-carbmot<teh.
B~PO<<~M<t.~98.

CfiHM Aetbyt.boaz~~ B:M. MsAMtophenoa, Bromir. ~H~M,
~/&)~of/1!0<M.

p-Xylot, BHd. ans d. Verb. von Aceto~.xyM mit HtPOt
~a~j, ~?~0~ 2 ~Oû.

C~Km Ï~imethyt- t,4-hex<tmethyten (HeMhydro-y-xytet),
Bild., E!j;~ Aoat., Eww.von Br, SatptteK&amA'. ~m~,
& MtttMowSSM'e.

Hexttbydro-p-xytot (von Schiff), Chem. Natur d. JV.

~&M~, S. MatMttw3 3207.
.––––––––– g n .––––––––

C~E<0~ Phttta&ere-aohydrid, Bitd. ans Phteloaa&aMC. Ors~

ÏMBtpy t ST t; CondmMt. mit BeMMteim&at&&a<t.
~M, E. Leupold t U6t E:aw. aaff. u. tx-Oxy.diphenyt*
amM~.J%<M<,R.<w~&t3M.

<~H~O~ Cumaranon, CcndetiMt. mit BenzaMehyd W. t%«er<<em,
c. ~MftttMe&t& n59.

PhtttHd, Dttrst. Ma Phta[oaa5tH~ C <?fa€~ F. ÏMmpy
t 3T4.

Torepht&t~tdehyd, New. vonEM)gt(S)tManhydnd~.Nt<&
t t249.

(mHeO~ Pheaytgtyoxyta&)t)-e (Be&Boytàmet8en9&<tre), Farb-
MMt. C.6'<-<MAe,~ÏWtm~tSTt. – PhenythydrMon,
Eiow.vo<tO)MonM)MatMa~.H%<~jMMtf,&wte<Zt7S6.



"–
81!. 3&12 Formehegi~r.

Pht<t<ttt(tehy<ts&aM, Ptnwt. Me Phtt!on~OM S Qf<M~
v

F.Smp~tMt, 374; Condensât, mit ft-tt.N&phMt
A. AM«'~eA<,)~e<de .ScAep~er9 ï80t.

Piperonal, Coadeasat. mit: p-AmtMepbenota. p'AmaMm

a<~<!«'t !7;t; ResaeetophenCH.&tkytathéfJ~MM~,
?. ~ot~neeMÏ 7(M;Aceto~-t-napbtat p. ~<M<t<eM

ï 707; Bront.g !m!tHMmW. ~M~t, «. A<M<«a<~t

'!?; BfMMat'a. Oxy'ttenMtt'AMtpm <?. v. ~<M<atM(~
û. ~«fa4 t 728;AeetatMr. CM~Mt !0t6; Conaen~t.

mit: Hydrocotarom J. ~M~ 2 ~t<M; tMoneeter

~Mo~tM~ S 2594; Mftbnstare tfeK.S 2607.
Verb. CeBoOt (MeTnoxy.t~6~hydrocamaM)t),B:M., Bg.,

AB'a!Me~t6ee."

<~B<04 o.Atdebydopheeyt-kohteo~ofe. – A.etbyteste~
Darat., E!f: An~, Constitut., Ver<e!f.tFhenytbydrMon,
E!nw. wa SemiMïbMMa. BydMZtO,MatenetoM C~ftf
$Z8M.

FatfaFat*bfe<tztf&ubetK&are, BiM.,Eig-, Amd.,Aethyt- j
ester Il. NeeANXf1 2St.

Pbt&te&ot-e, Z.BiM.Mo – aasN&phtaHn (Eatgejto.M
J. Proch&zha) ~eMMC 1 tM.

t-Phta!situfe, BiM. ans oiner HaMs&aMt<HRebenMft,

E!g., Aoa! B<tSatzE. 0. t. &pp'))<N)at 675; BMd.ae~

M-0]<y-<-prepytBenzeëeaaM,Eij; MetbyteatMA. J?«<

t~&WO).

PipefoBy!t&or9, 8!td. ftaa B)oxy<y,4'-«-nsphto&Mon- `

)nethy!aaatheF?. ~Mtfmeett 7CS.

<~K)0~ Fttrfafa).m&tons&are, Bild. ans Furfurol, Mtt!ons&MM

~koh. NHs F. &to<f~'M~e<3 Mt4. – Btathyteeter,

Eig., Uebeft. m Pw~HtM)MMteiM&mr<t&&«!</<!?*t Ut9,

BiH. Me PtKfaMt a. Ma!oaMteraitem od bei Qgw. WB

AmtMOE. ~6tMce<M~<~2595.

(~HeBtt Acthyt-t9tfab)'«m-bea~ot, Bild., E!g., Anal. A. Mt~et,
R /{~)Mfo</1 t005.

Totrabrom.p.xylol, BiH. ans Hexahydto-p'xyM, E!){.

~&M~, & ~MM<wa 3~<M.

CaBe~ PtthiophMHd, BiM..Eig., An~ Eiew. «H~KOHa. K8B

S. 0«~M. E. ~eM 9 Mt7.

(~H~N Benzy!eyttatd, Condensât. m!t e-Aeetamm~benïatdehyA
A ~teAMVi! H93: Condensat. mit aromat AMehydm,
BM. am ~m~. Ttiphetyt~otaMSaMmt~t M N~Mt

3 3059; CondmMt. mit EMiges<erfK ~M 9 3!<0.

o-Tolonitrit, Nitrir. ~ttM&~f 2880.

Ce&Ns A<amo'3-chmox&ti<t, EtttoreseeMd. – & t 5t8.

(~HaO Aoetaphenom, CondeMtt. mit FotfafatMMMn .H~Ne&))t<f

t 288; B:td. ans Aethe)ty-3'<on &!)<&tM<ee,<?. «.

~M<aaa't< 1700; CondenMt.mit p-Homosatiaytaldebyd
?. fettef~iw, ?. t. ~M~eeM t 7t3 Anm.; BNd. aas



ForM~tegieter. S5Ï8 SB.

ï'heMeyMdMtSaMB(Mat. TtB; EiNw. Ma Na ai. Attcohot

? ~M)<~t/ t !003; Ueberf. m Acétate A.
Mwa t !0~ t020; Bijd. Mte Havon W. J-~aw~'x, ?.
v. X<M&tMC<-tZ H6< Hild. aaBAceta)dehyd.phmy!bydr.
~on, Anal. d. PhpoythydmMM ? p. MtMw 2 2t25.

Verb. mit BiPOf, BiM., Eig., AaaL m~M, P.
~M~tf tM!t.

Pheayt-toet&tdehyd, Oeberf. itt d. Dimetby~catat E.
~<cAer,JE.~Rt Z t~ao.

CeHeO~ m-Home-p-oxy.beMttdehyd, DMet.emft~KfCtwt+BCN
boiGgw. von AtCb L. 6'e«t!M)e!)!),H~.Befc~&MmtSi n67.

«-Homo-p-oxy-beBzatdehyd, BaMt.ttMe-KreMt+HON

be)G~w.waAtCt~9n!p,~<?a<a~,t~~t'c~&tamt
z née.

f-Homosaticy~tdebytt,CQoftoosat.mit Aeetophonon)~.

fexe)'~e<a,S<.f. &M!&!necMt 7!3 Anm.

e.Methoxybenz<t!dehyd (MethyteaUcytatdehyd),
Condensat.:mitAoetoediotrboM&ereR ~%<M!tJb'J)M&cAemb
2 tMO; mit MatoMatef ~MM<t~9 2594.

p-Mothoxy benzaldebyd (Aota~Mobyd), Ae~Nir. L.
CMtm t t0t6~ Bild. aua Anieot Sa~Mtaatt 1 1151
Condensat.: mit MxhmmterE. &toe<?eM~ 9 2594; mit
MatoM&oro<~M.3 2606.

~-Methyten-dthydfobeMoesitafeB (von Einhorn mit
Friedtitnder, Tahafa u. Wtttst&tte)'), tdMt. mit

Cyc!ohtptatn6ttMrboM&aMttB.&t<f'~eft~eeM&2005;
& B~aef 2 2343; Constimt., Bez;eh.zef~-t-PhenyteMtg-
Bttirewa Bttcbner R. M~~Mer 2 io46, MOO.

o-Oxy-aeetophonoo, BHd. aua PhenacyMenNMMt,Eig.,
Anal., Condensat. mit BenMtdehyd ?1 fetMM<M')t,?. c.
~ot<a<!<!cAtt 7t5; B!M. aaa F!«Mn diea. t76).

Pbenyt.Meit;~&ore,CondeBMt.:Bt)tFarhmtn.FttFfttMt*
Mn)te!a Ro~mer 282, 285; mit c.AoM~benzatdehyd
& ~eAo<v 2 t294; Geachw. d. E~tenScat. o. AmidMd.
N. JKMM-A«<tm2 t429.

t-Phenyt-esstgt~are (vom Smp. 7t°j, BMetcha.ale «-f

PheBy!Msig65<tME.~tM-Aa<t',p~~t402.
<t -<- Phettyteasigetttfe (Cyc!&hepttttr!6n ~v-ear-

bonea)tre),CoBstttat,,U9berf.in~To!ayhaoMR~<f<!<bM)-,
~MeM 2 2004 Ueberf. iBp.TetoybtttMdihydMbNmtd,
Addtt. voo HBra.Br, Utawand). my-t-PheqyteMtgsame,
Fonnp!, Eig., Amid, Redact. JE.B'acAM«r2 2241; B!M.

*on2MMeh.TatMh)'emMeBJE.BM<E~M~848.
j!-<-Pboayt-esai({6a)tr& (Cye!oheptatf!ën.ear-

boxeaare), BiM. au pt-PheNyteMigm~r, Big., An<tt.,

AëthyfM<er,AmM,Moh-6e<<.déM.&&<eMa',j!'jE~
1 402; CotMtttut..fdeBt.mit d. p.MsthytendihydMbenzea-
saure von Einhern a. Fftedtander, Ueberf.in y-i-Phe-



8IÏ. 35Ï4 Henaèhegtater.

oyteMtftsauM,Eig.. Amid E. SttcAaef 2 ~Mt, B:M.,Ei~
Bihydro~Mmid,TotrabromidR J~c&tef, JRJMnf~ 2M7.

y-t-PheByt-etaige&afe (Cycto)fpptatr:$B-efH-.
bea~urc), B'M. atMa- u.t-FhenyteNigaSKM, Ident

mit <t. BBM.p-Mathyteadihyd)'obea:!OasttttMTon? t ebornu.
WHht&tter, Big., AmMB. B<«'&t~&8342; R. B«e<!)<-f,

/.<~ Z N49.

~-t-PheByt.~Mtgsaure (Cyetohept~tttëa-M-ear.
boBsitofe). CoMtitat., Ment. mit <î.~-Methytendthydro.
beBzoëaattrevon Etahorn a. Ttthartt, Comtttot., Ng.,
Amid R B«tA<te)-Z 2242.

~-Pheeyte89!g&&are, Coas~tttt. & a«eAaef Z ~4t. –

A~tbyte6tM,UttHMadLt)t~'<-Pheay!M<!geatetRB«c<<M<
& t «?.

p-Tot)tytB5Hre, BM. au t.t-Phettytesatgethn'e a. Oxy
sabeMncarboafi&t)MJP.Buchner, J~coM2 ZO(M;BM.
aM p-TotoyMuMftihydrobromM,Ë!g., Anal., Ueberf. in

TeMpbtsbante& ~«cAtMr2 M46.

TropH!denearboa<aaraB, Constitut. & ?<&??)'8 2503.
C<&0s Aceto-hydrochinon, BiM. aus CMaoma.Acetatdehyd Xt

SoNM«)tcbt,Eig., Anal., Dibenzoat, MMO-n. Di-Aeetat,
PheaythydrMood. MoneacatatsN. ~&er, Hf.~ïe~ataet
1 t~4.

o.Kresotins&nte, Eiaw. von Forms!dehyd L. ~o&~t t49.

M~ndet~itore, E!nw.:von Phetot, p- u. m-Kreaot (~amtf
923!$: MB~Naphtot, ReMM:N,OF<m&N&MMt)a28Z!;
Vwh. d. mMt. bei d.Neatiratieet.mit Bnicm W.Mtfci-

<M&<eKt<'o«Mt789.–Aethyteet:erder <- –a.t.Vt-

hcytMtMnd.deM., Verh. beïm AafbewahMn F. H~Mm
2 t42t.

e-Methoxy-benzoSB&ara (Methy!aatteyt8&at'o~ –
Methytester, Verh. gg. AHàK JE.JRSe&t-S32M.

p-M~th&xy-becM6~aFe (An!sa&ute), <~Mchw.i
EsteriNcat.u. Amidbild. N. i&McAwt~ a 1429. Me-

thyteater, Verh. gg. Alkati & ~&cAer9 N275.

Oreytatdehyd, Dars~Nig. L. <?<t<~M<tM,K'.BeMAe&Mtm
& tM8.

p-Oxy-M-methoxy-bemzatdehyd,Da)fst.,Eg.f,.Ga~-
maatt,?. Ra'cA<&)M<Mt& UN.

Oxy~4-to!<tyh&ore-3. – AntHtt, BiM.saa d.0xim<t.

tB'-Metbyt-o~xy-beBMpheaoM,B!~ Ana!~PhwphofataK-
ester & ~t<«'<M,H. <~<n<~3 M96.

Reatteetopha)tan. – Aethytitthef, CondenBat.mitBeM-

atdehyd, Bi[d. aas Aethoxy-S-aMom jMMtfe~ St. v.
~<<anecMt 698.

V<nnUin, CMdenMt.mttp-A)n!noph6No! a. p-AttMdm A.

JBo~oMt tT5: CcndenMt.mit BMm'2-Mdtmott?. ~M~
?. f. ~<!Mee~ 1 7?4
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SaHtOt Di<'xy.8,5.pheayteMtss&)t)F<~ BM.MM OtOttttimthen-
ester, Btg., Anat. d. Pb-Sar~MH. c. ~c~meM, H~jttMM
220tS.

Trioxy.t,2,6'hydr<teama)-(tn,Bitd.,E!g.,AnttL~~tat~
gMph. Untrsaob. (Zirng;eb)), ~eberf. in eine Verb.
CaH<%7.B~et599.

C~Os FtffMH'yt.berMteioft&are. DtMt., Eig., Anal.,Bstw, Anit,
Deberf. i~ ~-Ftitrfttfet propmt~MM& .SeadM~ t UM.

~B~Oe Ma!}d (Anhydrtd (t. Cr~eMtMeM-Aepfektttre.), Bitd.,
Etg.,Antt.,&ter, Uebeff. itt eino SaaMC~BmOe,Constitat.
J. ~f. ~~Ma Z H43.

CeHtN~ p- Amitto-c'~tonhcH, Md., E!g., Aoa! Satze ?. Z,<M<&<-

te~er 3 28St,

Ann:n<t-ae6t&h;~t), Coc~BMt.M~ W. n-

~t~, 7. ~Sc~92709.

c'CyttB.b~ttzytaMia. DttMt.,Sdz~Verh.gg.NtOt~Ueberf.
!a PhMmidin S. 60~ ?". ZaH<&~er 9 3737.

Cft&B~ o-Xylylenbromid, Einw. pritn., seo. u. tert. AntiM
Me~ t 4M; J%tf~t4 3%.~«maeAt-r 59t; Emw.
von Anilin, sabst!ta<tt. AnHtneo, AmtnobeMoSe&aren
&Ac&rt 627; E!nw.Mfprim. aromat. Amine ofett.ï IIM;
Ueberf. ix ~'Aethy!-d:hydm-t iadot, VerweNd.MrCh~
Mkterisir. von BaMB, Binw. von A!t!t!o <&M.2 t707,
t708 Anm.

CaHtN Aethytiden-ttniHn, CoodMMt. mit BenMtdohydu. KCN
W.c. ~/€f, J. P/SeA~3 27t6.

Benz&t-methytamin, CottdeMM.mitBenzatdahyd a. KCN
W. Miller,J. ~oe&~3 27t6.

Methyten-p-toittidin, Condensat.mit Benzstdehyda. KCN
o. ~tNa-, y. fM~ 3 27t t.

CtHMO o-KfMot-methyt&ther, Daberf.iaMetbyM-mettMxy-t-
betMatdebydZ,. Q<t«~Bt<M)tt 1150.

Metbyt.Benxyt-Aetheft BUd.sa~ NitroM-benzytQMttm,

Eig. N. f. ~cAm<Mn3 26<4.

Methyt-phe)ty!-carb!not, B!M.ans Acetophenom, Eig.,
Anal.,BeaMes&aFeeste)',Pheny~rethM ~.JM~e~ ~NM-

~</t t003! Uaberf. in Styrol dch. HsPOt <f<M.a M98.

Ph~actot, TfeberRia p-Aethoxy~boBzaMebyd&.S<t<termot~
1 Hat.

C(HM<h Cyetehepta.diSn-J~c~rb&naaare, BHd. am DibMtn*

!,2-Mb9tane!H'btMM!a(tre,Eig. Ë. Buchner Z 2243.

BydrotropiM<}tteftrb(tn~<t)'e,CMetitot..Damt.,Bedaet.
z)tCyctoheptancMbonsaureR. MV~~M-Z 1546,2500,2504.

.Orcia, BiM. Ms Rh:Mo<&nre0. &Me t 6Gt.

CjtHMOa AethyHdea-btx-matona&Bre. – Tettft&thylester,

DaKt.~Eig., AMt., Uehatf.M .Methyt-gtotarstaM F.

~oeoes~~ 3 2â87.



an. 3$t6 FotmeÏM~iste!j

Bjttaatetr&c&rbonea(tre-t,t,4,4. – TetmMttytMtec,
BaMb, Uebeff. in e~c~-Pentamethyten-tatMearboneSeM*
Mte~t,<,3,3 ?'. ~~&<-M<2MSO.

CeH~~ S&are C~HmO~(aus d. Cimethyteater d. Matide),BiM., Eig.,
Anal. d. Ag-Sabe?,Constitut. J. M ~t~Mtt 2 t444.

<~H<oNt BenMt'tnet&ythydFMttt, BtM., Etg., Aoat. C. aMV&t,
K Huya 6~.

<bH<tH Aethyt-anititt, Vefh. gg. aatpetnge Sam-e X. ~~M~ P.

N<~4tt<Mttt253t;U)nsetz.mtt<t-6ro)nbutterBaMM-,«.Brom
t-batteMaum.u. «-Bt'otn-t-vttbnMt&afe'Aethytesterbei tOO*

C.c~SSOM.

Dtmethyt-attHia, E:nw. von NCb H~.BiM«eA~1 246;
Bmw. von Mtza. MehtormethytformamMiB&. <?a«~ma<m~

'S'eA<x<Mp<tA~Z n?4; CondeaMt-.mit FeemaMehyd M.

~-NitroMdunethytmiMnA ~!A&tt Z ~52; B!nw. vo)

<t-BMmfeM~a)'ee:ternC. R«cA< 3 8015; Einw. von

SehweMR.JMSA&M, ~pj~f S 3t64. – Bromhydrat,
BiM.,Eig. C. ~tK-Ae~'330t5. Cbtorhydf&t, DtMt.

d.ChtofjodM~B 4. E~ AM<.a.Umwaad!.de<!f!.

inpJod-dimethyhMMn A. &tM</< H48.

«-Phanyt.&thytamtM, GeMhw. d. Umsetz. mit Bromatty)
N. jMeMcA««;M2 t426.

~.Pheayt-athytaanB, Bttd.am<smtm.Tnphenytgtetar-
a&areaitrit,Ei~. d. Chtorhydrats M. RiMMS 3066.

~'Toiobottzytamin, Emw. auf o~XytytendibMmMA

SeAo~ t ita8.

M~mm.«t-Xytidio, Etow. Mfe-XytyfeadibromM~.<S!c~&

t 4t5, 422; Emw. voa SOt, Oaberf. in <M..m-Xytytmif-
amiDeaureA. J'w<~< 1 1284; Geschw. d~Umaetz. mit

Brom-AHy!.M.-Methyt A ~tMA~M 2 t425; Ueberr.in

(M.-m-MethytxytHm ~MM, OM~n-afA9 2930; Ver.

keth mit tt.BMntfattsaafebmmHënC~ A B~f~ 9 333?.

Chlorhydrat, Scbmp., Sdp. P~maM 2 t6M.

a~om. o-Xytidin.Sdp. Chtorhydftt, Smp., Sdp.
OaMtMmZt6M..

p-XyUdin, Sdp. Ckterbydr~t. Smp., Sdp. F. <?'
nMna2 t6'(9.

~-f~-Xytidin, Qeechw.d. UmMitz.mit Bfom-AHytu. -Me-

thyt ? .t<<McA«~M2 t4?5. Chtorhydr&t, Sehmp.,

Sdp.&M<M2!6:)9.
<~H«C Dimethyt t,3-<~p&-hexenoa-5, Bild. aus A~Dt-

scehtdihydrecoMidiau. ~-AeetodihydMSeMdiB-eatbtn'-
s&areetter B. Knoel1enage/,W. &M<~<!«p<t tOS2; BiM.

aus Dihydmoo)Hdin-di<trbeos5af6e8tar0. CM~eMM1 M3a.

C<H(tOt Aetbyt-4-cvc~-p~nteBcarboas&MM (ven Ein-

horn a. Wittat5tter), ïdent. mi~ SabeMNcaftMaNaM

R BMcAa<t-,A. J'<teo&<t 399,Z 2005: B. Bt<cAnef2 8M3.



F<MMM~ Sg'MT'

B!metby~t,4-diketo.2.5.itex<tmathyteB,BMd.vM22
otMefUMMc.E<g.,Ane!Red~et.<!aBimethyt-ahMt?.
~<M~,&Na«moNt93M6.

Saberoaoarbotteaafe(~e.Heptea methyt.
eSare.t),B)M.,E!g..Verh.gg.KMnOt,Redoet.,Vef.
gMchm:t~Aethyt-4-<~e&-pente!t.Mrbont!ta~.t&B<«'&-
«a-,A.J~eeMt 40;;B)M.MeCMûr-MbM~tBewbM~M,
ChtorM,Amid,MbromM,Ceberf.ia8)t69Mnc<H'bons&aM
<MM.Z S007;.R~«e~ef8 8249;Bexteh.zar~t,4.
Aetbyt-~c&.pMtMearboBe&arejB.~~faMefa tM7,B<M.a«9"-Brent-~c~-heptan~fboeeiKtM,E)g.efeM.2506.

Amid.tdent.mttd.Aathy~c&t.peate&.cmboMthMe-amMwonEtohorna.W:et&ttar,B:!d.MaCMoMabe*
Mneaf6dn~M,E:g.,Aa~ R
3uOS;BMd..E~ Attat.&HïaMSMefB8606.

~Nn<~ ~-ButyHdett.Meteeaiga&a)-– Aethytester,B:td.,
E!j;.Ë.~MMtMp~736.

K.p:tthy<.)"oxy-MetMt!g9&ure~oton,BiH.,Big.,AMt.?. Com'a<<,R.e<M<S23M.
"t'y.Trmt~hytgttttara&are~nhydrtd,Damt.mittek

EftNgstttFOMhydndbe:Ggw.voaSod~,E:g.&~<MM
&Zn3.

Vorb.C<8t<<h.BHd.Ma"Pheay!eM:g<ta~dihydMbfomid,
Sig.tA~a!tdeot.miteinerB. 3~6MCeButO~fonne.
tittVerb.Ë.~«cAtMt-Z2244.

C~KftOt 'Dimethyt-y-&cetyt-Meteasige&)tre(<Dimethyt-
tr:Met8!ture,D:methyt.2,Z.hexMd!en.3~.e~r9.
U. – Metbytester,Bitd.,Etg.,Aoet..Na.a.Cn-Sab.
Monoxim,Coastitut.,Spatt.,Etow.vonNB, Cewa~N.C~ z t~O.

MMc<.Terpettytsaare,Bitd.Maft-Methyt-aameterpaB~-Ketoh,Eig.j4.ao<~er,NaMM~~3Mt, 9~17.
CtHttOtt Ox&teM:gM<,8)-S.C<H<OjS,Oxa!9MigBaoM.
Ct~tOe ~Butyryt-AepfohSMre.D:atbyt.ster,Vwh.beim

Aofbewahren~.KW~M2t4!9.
~H<tNt p-Am;ao-dimethytae!tiB,BM.MsTetMmethyt-diNnino-

GtyoxMn-N-ptMMtyt&thef/V.o.~e~maa~W.~cAmt~I 29a;
Emw:MaSOC!a<t<-<'e22t80;C<tttdMmt.m!t
Beozatdehyd,p AmmebeM~dehyd,p D:meHyta<Bina-
bMZtttdohydR.Af~&ttt)!S252.

Metbyt-w.totHytendieonn,6ememMn)eOxyda~mit
p-P&enyteodmmmS.F.Jo~afttt ttM,

NPheny<-&tby!eadia)ttin,CondMe<H.mitBenzottt&ee-
~< <?.EMAe~acA2 i58t.

CtHttN DihydroooUtdta,BiM.MeDUtydmcoHidin-dtCM-bmMSaM.
Mtw~E's.,Anat.d.CMothydfat~S~e0. CbA~eMt
t <089.

Trcpidttt(Tropea~,Conttitat.,B:)d.TonMethytdthMm.



a]Et ~8Sl& 'Mmi~N~M~K~

pyndm a. MbMmpytidtNMs. A H~&ffM~& t~O:

BtH. ans ~'TNpyhMtN,Aaet. d. Pt-Sstze~ t~&e~

M~Mtt~$26M.

CaHxO Azeteen ~c~-OetaMa), DeKt., E)g., Anet., Oxim,

NaHSOt-Vwb., S~micafCMoe, Oxydât, za Rorh~aM,

Uebwf. M AMtMt H. D<f~<tZ t960.

M9thyt-2-heptan-3.0!n-6, Paret. «as Cttmt. B:M. Me

GemnNmsSaMm~ Cocatt~t., Verh. KMaOt, CfOt

+ HtSQ), SyotheMBvon Barbier a. Boavetaht Ver-

tey, Condensât, mit JodeBaigMtcr F. ïïMna'm 1 8!?,

S~S:Vot-t., VMh.. Constitat. <&M.S 3286, 8289.

CaB~Oe Aethyt-ey'pentMe&rbona&are (von Emhofa n.

WUht&tter), Hemt. mttSeb(~MMfboBa&OM~.B«c~<!f.

~co&< Ï 200$, CoMMtat. H~MH~ 2500.

Dibatyryt (vott Freund) Mt M-m-pMpyt-aeetyteBgtyM.

di-H-bu~mt NaMe,& ~n~~ t t2!7.

c~-Hepttmeftrbonttare (Hajtahydro't-pheaytessig-

aftarc, S~ber&nearbons&are~ BiM. aus Soberenca)'-

boMaoM,Smp. d. AtM:deJT. Buchner, A. ~MûK1 S9$~

Ident. mit d. Aethyt-c~c~-pentanearboneitaM~oo Ein-

horu a. W:t!etattef, BUd. aas SabeMncarboCBtaM,

Ëig.. Amid ~< Z 2008; & ~Mc~er 8 2244; B!td. ans

Hy<tfotMpttideDO&rbone&HM,Ë:g., Bromir. R. ?'???!'

2 2504. Amid, Méat. mit d. Aethyt-eye~-peBtMMN--
boctaoreaotid von Einborn n. W:Hst5tter, Bitd. ta~

Snberanonbens&arat E:g., Aca!. E. Buchner, A. J«c~f

2 2005, 2008; Bitd., EiK-, Anal. E. BMeAaa-2 2244; ?.

H~&oaef 2 2504.

S Sore CeHt40~,Bild. aM «-TMacetogeadictrbonsaare,Eig.,

Anal. R ~-omm 2 203!.

C~Bh~Os Aethy!-exy-<~e&-pe<ttane!trbame&o~(voaBtmh«rB
e.WHht&ttaf), Memt.mttOxy~oberaceatbMsaMe~

BaeAttef,A. Jocott 2 ZOO&.

M-D)tthy!-aeeteaatge5)tre. – Aethyteeter, DeMat&

M. Conrad, & Gast 3 29a4.

Oxy-t -e~-heptMetn-boBB&ttre (Oxy-saber~near'

bon~Sare, St!bet-yigtyitcta&ore), Sttze, Uoberf. m

CHor-MboMNcarbMSimME'. J?«e&M< JaeoM t 400;

Ident. mit d. Aetbyl-oxy-cyclo-pentancarboD8Anrevon

Eftthoft) tt.WtneMttef, UoberE mCMor-MbeMtnear*

bons&are'?<. Z 2005; Darat. Ma tt-Brem-t'heptaB-

earboMaMre,B!g., Anal., Uebe~t. m Suberon R. tPiMMiMta'

2 MOa.

CfiHttO~ ft.!):tthy!oxy-tceteaaig~&are.
– Aeetat d.

Aethyte~ters, B!M.,Eig.,AMt.,UmwMdt.Mtd.LaetM

<t.Stnte, Eiftw. wnPff~ CebMf. m~Dat.hytapM~aM

H.~-DiMhytMhytMenmitchsBarcM. Conrad,B. <?<M<3 2954.
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BM)ttMt<.B.ehMx.UM<)tM<tah. Jthfe.XXXt MC

<MM.n<.Ot~et~y<.ad!p:~at'e(Bwethy<.2.h~<M-
dta&are),B!M.MmGetemtuM,Ët)t.,AMt.~A~.S<th!
F. ?%MMM.?. ~OK<A t ?3.

a~mm. ~(sKM-)D!methyt*ad!ptne&ere (Dimethy~tt-

t'exMdta&e~.BiM.attsJoMttSMW.eefOxs&m'etE);
Amt., Oebetf. <o <M~mm.<t.Mmethy(j!tot<tKit<tM?~-
M<M<tt 8CO: BMd.aM j9.Jfm«B <&M.t MS; Bitd.àM

TetMhydmMcofMet E:)t., Anal., S&e ~<t~er, K
M~et-a 2074.

Ktifketare (8aber{a8&Hrc)t Damt., Trenn. voa Aze)tta-
S<OM,BiM. aua A~etton f~&tt 2 !959; Uûbet~xt d.
OMef!<tu. AntM 0, ~M'A<MZ 2S6&. – M&thytMte~,
8etat.V<.Mti:fu~ef(eMhw.~<t.Zt84e.–D!tmtd,
btMt./E~ÂMLC/g~M.

~.t-Pt-attyt.gtott~&ure, B:td.. Big.,Aatt.<t.Ag.8atM<,
D:Mhytestor ~toeceM~ 2589.

«,t~.Tritnotby~j!tut<K'eMfe, Uebetf. m <t.Achydrid
dcb.ËMtgenmMaohydndbei G({W.MttSt)da ~MM~ZZt t3.

C-KitOi Dtttthyt.&pM.tMT., Rttd., Ei~ A~ AK-Me ? <
rad, ?. 0<M<3 M.M.

C<H(tOc Diozy~t,6.herh<&)t)-a. Dàrst., B!g., Atat., BMW.von
PbO, /t. 6~, /A e. &M6.

Bittw.von

C~HttBft Dimetttyt.1,4'dit)rom~,5.he~mèthybn, BiM., B!g.
von 2 rtercaiMn). N. ~MfM~, & AhmaoMt$ ?06.

C<'Ht~ D;methyt-4-di]ed.ï,5-h~x&<Bathy~a, BtM:, B;

Uebeîf. ttt M))!9thyt-t,4.beMta9thyh<t ? &M~, &
~t«Me<f3 38(M!.

C~t~tN Hydr<ttr<tpi<<in ~ft-bpan), Co~tttttt. &<MM«S<~Zt5~

N'Methy!*et,j!&thy«n.pip6r:d)n,B)M.,Omwfmdt.M
N~Mathyt-~Mhyt-ptpondiB. Mettt. mit d. N-Metbyt.a-
~imyt'p!pendmtO)tLipp~.&M<M~<~Ï~M.

N.ti<tthyt-<t-ttayt-piperm!)t {ton Mpp)~ Aot~M, ab
N.M9thyt*«,ja-tthyt6))piper:d:a~t. ~t~it&w~ 1 289.

V!<tyhHa<!eton!o. B!td., EiK.. An:t). d. mandeta. SatzM

~M~.CM<ttv«<t668.
~HteO Ate~et (cyc~.Octttnot), Bild., E:g., Anal. RDer~

e t96<

Methyt-g-hepten~-ot-t;. B!M. Ma GetanM, E!~
Aaat., tdent. mit d. von BarbterMS GeranM erhatt.
tert.A!~bo!CwHteO~?&Ma~tM9e.

<~HKiOï Botyro!a, DaMt., E!g., Ana)., Ueberf. in Bt.tt-pmpyt-
gtyhctsitaro. Emw. 00 PheMythy~M~ie, TM~mste~a.
Hamttefr /~M~,Il. Klinger t 1218.

t-8)ttyro!n, Bild., Eig.. An~t.. Einw. von TMohHMtoT
u. HMMteir ~t. B~Mf, ~M~r 1 t~t.

eapryie&ttFe,Uebeff.i<td.CMeftd~dd)Mh). –DaMt.
d.AmidaO.<heAaM29M!<.
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u
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d. New. VM I~O~ ~«tM<M<MtM49 9C8C.
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t~<MtM 1 479.

(~HsOiN< lin, Bitd.,E:g.R.S<Sfmer,
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Bitrtnnto-N.methyt&ther', Bi)dd.,E:g.,H9Bt.m;td-
aM Methytmtramtan. p-Nttrobeoiiytebtondsrhalt. Aether

AaiM~~HSt.

Methyt.Nitro.g.totyt-4-NitMmtm.t, Einw. von

NH<.SHJ.MM<ROM<~v«'&329K.
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'ff!methyt.i,7,9-heras&Mfe', Vwb. gg. AJM! J%e~~
33267.

'fpimathy!.S,7,9~<trns&ttrc,Vefb. gg. AMt &

9 ?67..
C~HtttNfCl M.CMor~thyt<ntit:n,BiM.E))(.,B!tW.v<mM)pet)')~rSaoM

A~fO)<f.K~m<!M~~at..

p-ChtoF.d:methyi&nt!:c, Einw. voa N~, NitA. J.

.««c~t.,

m'.Cbtojr.Methyt-o-totmdm, BiM., Bij! Verb. gg. «tt-

petfigeSacre SOrmef, ~mmm $ 2M2'.

C~HwNBr p.Brom-<t(methy!ax)t:n, MM.d.Cbt&rJodidtsd.M~
a. d. Pefjcdid~.t!. JedwaMentoSe.–, Big., Anal. ders.

A~NKNM~<tÏ <t4<, 1146.
CeHteNy p-Jod'dimet&yt<mHtN, Bad..M6 tt. CMerjodidd; MtM.

MmetbyhuMtiM;Actt!. d. ft-S~tew &?)?&? 1 tt43.
CoBuON m-Aetbytamtno'pbeBot, CMtdm9at.m!t~N!troM-pheBot

u. pN:tm8o.eM)ta C. K ./<M~ 1 <t83.

«-Aetby!amino-pheaet< DftMh, Oxydtt. zn N'Aethyt-
ptMBMtïto-e.ehmof)E. Dt~eMe!' 1 495.

m-DitnetbytitmtBO-pbenot~ Pfim&MDiM!!ofarbBto&aua

-C~A~t48e,32?7~.

Hydtojtyttmino-2.xy!o~t,3 (Xyty(-t,S-hydroxyt
amin-2), Bild., Eig., Anai.,HJebeff.)BNitroM~Z-xytot-t.~
& «. /%cAtMM,~t. ~eM Ï 360.

r Hydre]tyia.mt<te-4-xyio!.t,3 (Xytyt-t.S.hydf~xyt-

tM!n-4), Datât., Ei)! Uebetf. M Nttfow~.xyM.tA
A ~-AM<m<t, ?? 1 559.

c'Phenettdtn. B!td. atta PheBytbydroxyttunM,Eig., AnaL,

Acatylvorb.R jN<tM&e~ef,V. Z~«« & t50t.

p-Phenotidin, Einw. von 0<fttester ?<?, ~eto&

t 334; CeodenMtt.mit BfeoxtttUtbeBeaMre+FafBtatdehyd
C.DS&Mf,0.~a~e<M«a-t693;B!td.MaPheBy!hydr-
oïyiam!n, Eig., Anai., CMMhydMt, BeMoyt-a: Aoe~t-
Vert. R &!)<)<e~ef, /.oy<t<t2 t50t; Einw. von CMor-

seetytebtond ~Mf~ <7~'M 3 27~; B:nw. ~oa

ForMiddehydC A &<~< $ :~4.7. – Aeetylvorb.
(PboM~cetin), Ueberf. !a Diacetphenetidid, Eig.,
Anat., phyaiolog.Wir&. d. ietzt. A. ~M~e~ M~w
3 2788; Bitd. ans Methytea-d:'p-pheaetMm u. Aoetyt.
CM<mAod..BMnndC.<~A~33M6.–Beozoyt-
~erb., Bitd., Ë'g., Amt. < 3 3246. – Brompfo
pieaytterb., Bitd., E)f{.,Ana<.<&<.9 3245.



1

FMMM~etmf. JM87 BIK.

C~KnON~. Methyt.ABr!t«t.S-t<yt-<.N:tfdMmtB'<, BOd:, Sg.,

AB~.{S)ttM,.Azo&Fb,~mt~~htyhntmtAMtytwh.<
Pho~M~fat ~Mow, f! Oet~~A $ ?98.

C~KnO~N <t, T~-uttethyt d:teto t6tf&hydfepyt.,ditt
(<T'Methyt.M'xy.y.t(.to'ttthydMpyt.d!nt
L<et<na tutewf, btottm <t. Ot~thy~tmtoû.S.

h&to.8-he~m.4.aa.fe.t).Bitd~Bi)!ABa~CcMMtat,
Pho~thy~fMon C~aM~ F!. a<M<9 t3<3.

&KnO~
~~hyt-A't"to.totyt.4-Nitr<mt{a i.BiH.,Nig.<AMt.t

voaBi~MiK+ B Cf~ ~)«~ OettiTM~ a ?~7.
CtHu OïBr B)rom*ey<t)ot&pteaeafhen<&)tret Kryetamieirte. ttHd.,

Big., ""< Bi'tt, Ei<t..An.h R ~AMf Z ?«:.
C<KttO~Brs

t*PiteB~<Ms~s&t)re:tdhydf~
bep~neachott~are), B;M., Bg.. Aoat. & ~a«-

Z~7.
C.K.tC~P Mothy!-p-toty<hosphtBeSHfe.B!M.. Sig., Aoet.. Ag-Ss!1 ~M~/«t (?: ~c~<a-1 t<M6.

Big.,AnaL.Ag-Sala

M- Xytytpho~hb d:byd)-oxy<t:-Chtond(tonMi-
ch.t6ti< a. Ptmech. Wottef). Cemttto~ B~w v<m
Zinttmethyt CtutM3 Mti).

C~KoN~Cl
a-AmiM-p.<)hto<d:m~thy<aB:tin, Bitd., Eig., Aoat.,

Sstze. Emw.von Es~g~Maohyddd P)&Mw~~9M.
Am!ao- m-chtor Methyi.o'.totaidin, BiM., E:g.
& NSfOXf.f /A~m<KMZ 2MS.

C<Kt90~B~ Sobare)tMrb<m)~are.dibr<n<n<i (D!bTom.eycto-
&eptMearbeMaH)-e),B,M..E!g,A)))tt.Ra«eA~,

~ecM B 900S; Ver)..<:(!.Atka): B. StMA~ &2243.
C<K,30tBr~ Dtbr&m.t.e-tterks&ttfe. Darst~ UetertieBM<y.tor~

etaM A ~a~ef, H. p. 2 2<06.
C<KnOBf TroptBon (Trop&neB), CoMtttut. &?'<???' 2 tMO}

Ûxydot.d. OibenM~-wb.<!MBeazattropiMtOM<2 tS~:
BîM. vw TMpmpHMeMthe; & Redoet d. – o~w.Z J672;
BMd(tasE6f{ooin,E)g., Jodtnethyttit,DibeeMt<erbb:,Aaat.
d. Pt-StttzM B.H~NMg~r, AM~ 9 Z65S, 2666.
Ox!tn, Uetterf. in TMpy!aoMoo<&t. l' t~OA,!g09.

CeKt:OjtCl Chtor.8)tber~ncarboB9<ittrc (Chtof-t-eycteheptttn-
ctrbons&ttt-e~ B!td.Eig. Aaat., Deberf. mSaboren-

carbotts<Htm~.N«t~<.J<t<w<tt<0<.ZZ007.
<!))HMO~Bf Aetby)<br<na-nyc!cpenttmcttrboaeiHre (von E;<th<ttM

o. WHteMtter), ïdeot. mit Btt)m-BnbeMBcarbom&nfe
~~t«t~ef,<<2~M3.

Brom.BubereneertKumafe {BMOt~t.eyotehepttn-
c&fbeae&are). Ment. mit <t. Aethyl.bMmeyctopcntdn*
carboMfiOn'even'E:nhot-n o. Wif~t&tter, BM. Ma
S'!betMtM)-~M~trf,,E! AMt,.R/M~<f, ~AteeM

2~5,2M9~B!M.Aat!?eB6~!h~O~~
hepttneafhans~nte, ~eyetchopMe-OorboBstuteu. Snbtron
~<Mx~~ 22o09. `
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CbHctOjBr n-Diftthyl-y-brotn-acetessigsaure. – Aothyleater
Bild., Eïk-, Eiow.von K-AcetatM.Conrad, S, Gasti 2954.

CkHrodtlF a.a-Dimethyt-N-oxyvpipBridoii-a-aarbonaauro. –
Oxim, BiM.,Eigf., An»!. O. Dvhnerl884.

Tropingfinre. Abbau «or «-PimelinBftaro,BiW. ans îropiii
a. Eogonin,Spalt. ibres Bsterjodmethylstcsin Adipinsâure.
Ameisengfturen. Oimetbflatnin R.tViiktiitterS 1534, 1540.
1 J47:Bitd. d. Beimttverb. aus Oibonzsltropinon R. A'iU-

miter 2 158$.

Q>HuON N-Mothyl-n-PipocoIefn ;ï-alttin. Bitd.. Kedttct.,Ident.
mit d. N*Methyl-«-Pipeco!eïn«alki»von Lipp A.ljiden-

*w»I 268.

PipeTino'ïcaton. – Oxi-m Bild., Eig AnaL<3.-Matthaiù.-

ftoulot2-2398.

Trop in (Tropanol), Zur Formutir.d. – A. Udenburg1 239;
Constitué A. Wilktiitteri 1537.

»-TropiD. Zur BiM.ans Ë<*goninnach Calmais u. (tossio

«. WUMZtter,W. âfSUerS *J«5e.

^Tiopin, Coostitut. R.W'ithtMer 2 1540.

Vinyldijioetonamin. Condensat. mit Aetbyl- n. Phenyl-

Mercaptâo Pauly 3 314.'».

GiHisOiN n-Piporidino-propioosfitLri', Bild.. Big., Anal., Aothyl-
ester C. 4. fiiVcAo/3 28(1.

€b9iaO8j O-Aothylxantbogensàiire-S-/amTlMter> Opt Verlu
Tsc/tûgaeff2 1780.

S-Acthyl.\aBtboffônaSiife-0-amylo8ter, Opt Vert».
L r*àûgatff t 1780.

CpRieNBr y-Brom-trimethyt-piporidiu, Bild. aus Vioyldiacaton-

alkamin, Eig., Anal. d. Bromhydnits u. Pikrats, Ueberf.in

mandela.VtByldia«8toiiio Paulg, C. Harrie» 1 667.

€*H(eHJ y Jod-trinvethy l-pipôrtdin.Bild.ttosVmyldiseetonalfeftrain,
Ëig., Jodhydmt «. Am^f, Ct 7j(âm«»ï 66T.r

C»Et?0N Dimethyl-?,5-nitroBo-2-hexaD (Nitroao-o^tanJ.Bild..

Efe., Anal. O. ftVa^, ft Ruff 1 457: Moï.-Gew.O. /W«#
1 456.

N-Mothyl-«-Pipcci)lia-/ï.alkin, Bild., Ueberf.in N-Mo-

tby l-rt./9-athylenpip«ridiniA. Mmbttrç 1 288.

rt-Propylpiporidin-N-oxyd (Propylamino valeralde-
byd), Coobtitut. Verb. gg. CSi E. ifattM, & FfM/«wfet»
3 2690.

Vinyldiacetonralkamt», liaberf. in #– Brom-a. ^*Jod-Tri-

raetbylpiperidiuU. Pttutg, C. Marries l 666.

CgHWOft N-Methyl-pipdcolin-metbylhydroxyd. – Cblorid,
Pt- d. Au-SbIz A. Udmàurg 1 292.

&H«08 Metbyl.atbyl-anayl-sulfinbydroxyd. – Cblorid,
T).HgClt-Doppelsslze.Bild., Eig., Anal., Verb. gg. Aether D.

StrSmhotm8 2286, 2298.

Kethjrl-fttli yl-f-ainy t-sutfînliydroxyd. – Jodïd, BiJd
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«us AetI(fl4arofJ.saIfid+GB*Jf ai. au* VMhfrt-tmfr
8olfid + ftH»J, Bfg., Anal., opt. Verh. A. Rrfuchomk*
S 31T9.

e»HnON Tetra&thylftotmûttitttiibydroicyA-^ Cyanid, Bg(CS)«-
Doppeleslï,B.ld., Kig., Anal. U. SfrCmAoto»2 2289. OUIo-

rid, Doppetsah. mit HgCWBild., Eig., Anal., Vorh. gg.
Aetber rf«r»,8 8291, 2801.

unir

C HsOsîf^C! 0yan-2-nHro-5-bé08.ylehtorid, BUd.,Big.,Anal,,Ucb6rf.
inNitro-5-pfataJid a. Kitro-w.chlor-o-toluvbaoreâinid 8.

Gabriel, W.Landtiergèr S 2T38.
CHsCNCt a-Cblor-lepidin»a«r©, Dswfc, Big.,AaaL,Déb«rf.itih*

ft"«W' -1

Nitro-5-wchlor-toluyl8aure. – Amid, BBé., Big.,
Anal,Ueborf.in Nilro-ô^i.phtulimidio&Gabriel, IFi Lojuts-
berger9 2784.

C HoOCU ,ObIor-5.jod-2-phooetol. BitdHBig, Deberf. in Ohlor-5-
pl»ooetol-jodidcblorid-2P.Janttntcti, hf. Naphtatint5.

CHaOCliJ ehIor-5-pl.eDetol-jodidcblorid-2, Bild., Big,, P.Jcm-
namk, M.Nophtali 2 1715.

CsEtO^HsOi pOl)Nitro.iii-etilor-N»troRo.&thy1aiiili«» BiM., Big.,
Anal, Ueberf.in f»(?)-Nitro-ni.cfcter-8aiyl8iiUmJt.Stdrmer,
p. Hoffmann2 3533.

^(iO-Nitro-m-chlor-Nitroao-melhyl-o'-toluidin.Bito.,
Eig., Ana! Ueberf.in p (FJ-Nitro-m-cblor-Methyl-o'-tolaldi»
fi. Stormer, P, Hoffmann.2 2538.

CH^OiHsCl Dinitro-2,G(?)-chJor-4dimethylanilin,Biid.,Eig.,Aii8l.
J. PinnawS 3986.

C- HoOHBri T etrabrom- tropiooa. Oxydât. r.uTribrora-pyridinR. WiU-
stiitter2 1541.

CHtiOKS amftam. m-Tluonylxylidin, Einw.auf Alphylhydroxylamine
A. Midnalh, K. Htùià I 99&

CH^OHîCI «-Cyor-NitraBO.atbjJanilii», BiW., Eig., R. Sfôwwr,
P, Hoffmann 2531

m'-Chlor-Nitroso -methyl-o-toluidin, Bild., Big. fi.
Stiimer, P. Hoffmanni Sfô%

CH,OC1,J fePheufttftl^odtdelilocid, Bild.. Big«ir!nwaadl,m CUor-

5-jod-2-phoD»tolP.Jannascli, M. NaphktKa 1714.
C*HsîOîlf,Ct p<?}-8ttro-i»-ehI«r-&t|»ylaBtliii, Bild., Big., V*rb. bei

d. Rftdnct.R. StBmer, P. Hoffmann8 2533.

Hitro-2-cbtor-4-ditDetbyUailia1 B8d. axa p-Chlor-di-
motbylaoilîn,Eïg., fdent. d. Nitro-cblor-dimothylanilinsvon
K»ch mit –, Redtict. 7: ftwiowa 2984.

Nitro-3-cblor-4-dimett»ylaoilir), Bild., fiig., Anal.,
S.PinnoiP 3 2986.

Hitro-cblor-diinetbylanitin (von Koeli), Constitnt.
PSattmeS 3982.
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p(:')-Nitro-ro-ohïor-mothyl-o'-toluidin, Bild. Eig,
Ami, Vevh.bai d.Umluct.R. Stormer, P. HotftnaaniZSSS.

CuBsOsHiCl Trimotbyl • l,3,7-dioxy-2,6- ehlor-8-parin (Chlor-
caffeln), Umsetz. mit Pipôridio, BetwylamiDa. seound.

Amitoa A. Einhotu, R Haumeisterl 1189s Bild.ansChlor.

iMbeobroraînË. Vùcher, F. Ach S I98S.
C»H»OjNtBr Trimetby 1-1,3,7 -dioxy- 2,6- brom-8- puritt (Broui-

caffeîo) Darst. an»Brora-xantbfD,Eig., tJeberf. in Aeth-

oxyoaffeï» E. Fitiher 9 2563; Verh. gg. Alkali rf«w.S8278,
C;K90«N8 NitJro-o-œethoxy-benaylsulfOBSuro. – Amid, BiW.,

Big., AdbI. W. Afankwald, U. Fralme t 1861.
0sH,oON^8 p-TbioayJàminG.dimetbylaDiliD, Bitd., Eig., Anal,

Oeterfc in p-DîmotriylaininO'plîenyltlironamfnsaaPB,Con-

densât mit Dimethylaoilit»^. ft-ane*e 2 2180.
CsHtoOKiS Mathyl*7-5tboxy-2-thio-6-pttrin, Bitd., Eig., Anal.,

Salze, Veweif. Ë. Fâcher 438.
CsHtoOsHtS Aethyl-aUyl-thioparabansaure, BiW., Big.. Ueberf.

in Aetbyl-ullyl-parabansaoreR. Andreasch 1 138.
CsHnOxNS a«-«i-Xylyl-8uIfamiD8âare, Bild., Eig., Anal., aam-Xyli-

dinmh A. Jungliatm I 1235.

CgHiiOHjS Aetbyl-aHyl-thiohydantoïn, Bild., Big. fi. Anéreasé

l 137.

CsHijOaNsB p-Dimetbylaraino-pbonylthioDaminsûure, Bild., Eig.,
Anal., Einw. von Benzaldehyd A. Francke2 2180.

CsHuONfir a-BrompropioDyl-piperidid, Bild., Big., Anal. C. A.

Bisetoff 3 2845.

a tt -

CuRiOlftBrS Rbodan-brom-;>-toIuoldia7.oniumbydroxyd. – Rho.

dantil. Kld., Bifr R. Hirtch I 1262.

Cç>- Grappe.

C-iHi.» »>-Aelliyt-Toluol, Bild. au» eioer Burzsûureans R&ben-

saft, Eig., Anal. E. 0. v. Lippmann1 677.

Mesitylôn; Bild. ans Benïoylmesitylen A. Klages,P. Allen-

dorf 1 1001.

8 .mm, _.

CpEiO PheDylpropargylaldebyd, Darst., Big., Verh. gg. Al-
kàlîm» f« Cfo«i»«1022.

Trax on, Bild. von polymer. aus Altujimnïtsâurao. Zimmt-

sâure, Eig., Anal. C*.IMermahn 2 2095.«

CnHsO^) Cnmarin, Pliiorescenz alkal. – Lsgg. R. Majer 1 SIS; Be-

zeichn. ais Cumarol, Flnorescenz d. a. seiner Deri-

vate, Einw. von Ma+ Alkohol H. Kvm-Krause 1 1189.

n,)-DJketfthydriDd6n,Bild. ausBisdibetohydriadea,
Big.8. Gabriel,E. teupoldI 1160;Anhydroprodd.W.
Wùtkenws3 2'JSâ.

CoHcO^ Homophtalsâare-anbydrid, Bild. aua Bomophtalsfion,
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Vafarf. i«>HydrodJplttallaotonsattwo. /Î.Dosoxybensoid-
rarboro&ar» 0, Qtnehe, R TrUmpff, ISÏ6.

Oïy-4-oumarin (ttabftlHforoa), Z«r Ffuorenoeoz d. •?-
& J%«f 1 5JS; Plttorewei», Biitw, «mNa-4- Alkohal

t ? Kuw-Krawie I U9O..
CHeOt Di«Kjr-3,4MJum*riii(tHplrtieti<i)Fltiorescetiz, Btow.toi»

Na + Alkohol KimzKratœ I (190.

Di.OKy-4,5-oumaTin(Aesoulotin) ' Fluorescenz, Biaw.
von N*+ Alhnliol ffi Kum-KraimI..U9G.

PbtttHdoftrbaiiBaare, Da»t.a«8 Phtoteoéiore, Uabarf, in
PJrtattd a Groe*^ F, TrfiiBfwI a?8.

CsHbOj Pb.talonsauro (('honathylonsaare-l-niethyJsâure-î,
?h«nyl«|,ïp«yl*o-oaVbaB»ftureJ, Darat, Big., Verh.
boim Erhitzen, Untersofaaid. vmPlwflylgJyoxyJgJorô n.

l'hepyjglfoxyldîaarbonsaure, Einw. von HHî, HBî.QH,
Ueborf. m PlitalwliwrboiMiSiiw,Plitalid, PhtaWdobydsSore
m Homoplttabftare G, Qraebe, F. JHmpg 1 3G8, 8Tô;
Jlild, u-js Dioxy-bisaiketobydrinden, Anal, i, Phenylhy-
druxons 8. GaMeL, & CeupoMl M65.

CftHsO* HemimcHithitaiiro. – Triftthylestor;, Darst., ffig.,
• Aiml-, Uoberf.inDiketoliydrindeudicarbouesterF. Ephrattii

12084.

CiHbOt Oxy-trimesiogaan». – Triatbyiijate^ Bild.»Eîg.jAnal.,
Uoberf.in d. K-S»la d. Sfturo, Big., Anal.dess. G. Errera
a lf*4.

GsKsCfe <y</«-IvoK>pBi»tou-tetrftoarfaoii8âure. – TetraSthyl-
ester, Bild., Eig., Anal. W. Beckfi1 49.

G.H«Ht o-Gyan-bftiizyloyanid, Coadeo«»t. mit Benîaldabyd 8.
GaMet, E^ l-M-henbacli2 1582.

CHt» Chinotiu. – HypwobrOBiat, Bild., Big., Attùl. 0. K
W'i«rfe3 ,1142.

0»H»O Zimnrtttld^bydi Gondonsat.mit Àeetessigester Ê.:i&Me»e.
««jei I Î34; Aootalisir. C/iusen1 1016; B, Fâcher,
l^Hoffa 2 l'JSH):Condensât,mit.- HydtocotaniioJ. /ifenite.
2 ilOâ; MaloasSuro dcb. NB:tu. AroineE. Knoevenagel
» 2UI6; Phonyl-toUiido-acetonitritIf. t> Miller,J. PlôvM
3 -2T18; Anlager. von sihweOig. Siure F. Tiemma 3
3-297,33(fâ.

CsHbOi Allo?,inniit«ùiiro; "Ufolitrf. in Trûxau; Erkenn. von –
Dorivaten d<ik. Umwandf. fn fndooverbb., Venw. zur
TJoberf.in d. fcfinxtl.«-Zimmisftiirevon 'Brienmeyer aen.,

{jomoinsaineKry^taHisal,vonZinuiite&ateu. – Haltbark.
von – -Dwivajton C. l.iehermanni 2095.

a-Truxillaauro. Constilut. C. Uet>ermannl?0%.
Zimmt.sfun-o, Var«a. znr Uobotf. in tnJon DerivateC.

JMem«im8 S095t B'rht ans Benzylidenvorbb.aromat.
Aminé, BonzyH<Ion-bis-|)i|)oridiu,ilydrobeDzamido. Maloo*
sâure K. Kitoeveuagel3 259ty.2802. – Aetbylestcr,
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9H 3532 Poraelregtoter.

Antager. von MaloDsSureroutbylaoUidD. Vortiinder, P.
HerrmuM2 1828.

CsHttOa Bonzoyl-essigsflure. – Aethylester, Einw. yod Benaal-

amlio, tautoin. Formon R.ScMfil 607; Condensât,mit

,tf JodpropioDSûufeostorF. Fkliter, A. Bauer 2 2001 Dawt.
d. nontral. u. bas. Cn-Verbb. d. – EiR., An»!, dets»
Jfitt*. von Metbylnlkobotu. BeDZotW. WûKeenu»3 315?.

Furfuralaeroleïn- esgigsfture, Bild., Big., Anal. H.
RBkmerI 284.

PheDyl-breDïtrauboogfture, Sabstitut.-prodd, A. Jimtert,
ScA«ni1 387; A. mue» 1 397; Condensât, mit

BeniBBldebydE. Ertemeyer jm.t M. Lus t 2222: Kidw

C^EEg&i Aoetûttdibrooztraubensliurô-ttDbydrid, Bild., Big.T00H80. AoetQodibrêDatraubenlaure -anbydrid, Bild., l3ig.,
Anal,, CoostHut.,Ueberf.inSaJzod. Aoetoudibreoztraaben-

s5ùre,'EiDtt-.tob NHj,Nx-Amaigam,Brarn0. Usiner1 682.

o-AldobydophenoxyosstgKSurô, Daret. – Metbyl-
ester, Bild., Big.» Anal., Constitut., Einw. v. Hydraa'm
a. Bjdroxyiamm tl Ggar 9 2809.

Dioiy-3,4-Eimmt8aure (Kaffeesaure), Bild. ans ein«r
Bansâure aus Rfibeosaft, Big., Anal., Ueborf. in Proto-

eatechuaâure,Hjdrokaflèesûup!E 0. v. Lippmann1 676.

Farfural-aoeteBsigaatiro. – Aetbylo«ter, Bild., Eif;>
E. Knoevenagei1 734.

HomophtaUâure (Plionftt}iyl8aur«-l-motbyt8iure-if)
Dont, ans PbtaîoDsiura, Big., Ueberf.io Bydrodiphtaf-
laotonsâurou. /J-DesoxybonioïncarbongaurcC. Qraeb«, F.

Trâmpff I 375.

CsHgOio ButyloDpentacai-bansaare. – P«nta&thyteater, Bild.,

Eig., Anal., Kiow. von Na-Aetbylat, Ueberf.in cyc/o-Keto-
peDtentoiraoarbon8ùaree6tcrIf. itetvW1 47.

GtHàVg o-Àmino-obiaoiin, BiJd. ans o-Àmino- u. «-AcetamiBO-

Zimmtsaaranilril,Eig., Anal., Salie K. Mtorr t 1297.

o-AmÏDo-zimmtsâureoitril, Darst, Big., Anal., Aoetyl-
verb., Uoberf. in a-Amino-chiDoliofi. Pu-horr 2 1296.

C9H9X Methylketol, Metbylir. K. Brunner l 612; ConaUtut d.

Aikylnnngsptûdd. G. Flancher l tm, U93-. K. tintant*-

1 Gli, 2 1943.

C»HioO Bjdrozimmtatdohyd, Bitd. aus «t. Dimetbylaeetal, Rig>,
Ad.iI.,Condensât, mit Aceialdehyd F. Fûctier, E. Heffa
2 isai

Methyl->>-tolyl-koton,Condensât, mit Brom-0»Balioylal-

dekyd 1C.Feuerstein,St. ». Kmtnnecki1 714 Aotn.

C'HjoOj f-[Aetboxy-betiBaldeliyd, Bild. aos Phonetol, Eig. L.

QatUrmannl1 làl.

0inttttbyl-l,3-beii£o&s&ara-5 (tfagttylatts&iire), Bild.,

Big. (Krystallwassergebalt:), Anal. d. C»-Salz«s Th.

Sabefï504.
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Biro«tbyl-8,4-baiJ8OégftBr8, BJW.*w DimetbyM,2-fttbyl-
i-homol, E\g, A, Boeyer, V. ruiiger 2MS.

l>-KtmoxyMû*hyd, – O*im, SetaeJsp. Hem 1
601 Anni.

Mothy1- 2- methaity • 4 bensaWebydf Bild. aus i»-Kre«oU
mothylftlber,Eig. L Gatternvmnt H5I.

Methyl-S-motl)0xy-4-bentaldebyd, BSM.ans o-Rreaol-
matbylatheiy Eig., Oxydât su j»-MetfiQ*y-m.tolaybattn>
t. Qatttrmmn I 1151.

M«ibjrl.5-motbo*jr-2-bo»*»J«lel»yd, Bîld. au»p-Kre»oJ-
methylâthor,.Eig. L Gattemem t U5I.

(f-PbenyJ-propjonaiare, Gosob». <l. Esierifiwt.«.AaiW-

WW.iV. Uensckutkin2 1429.
CïHmûj Bimetioxy.a^-beiiîsaWebyd. BIW. »aè Beaoroin-îim*-

thyl&ther,EiK.£, Ga«erflum»t 1153.

Diimetrioj:y-S,4«ben88Jd8iiy<f(M8HiyKT«iiilJin), BtW.
ans Brao»»t«ibra<(iimetbyllUbwL OaUermam I 1162.

Motbyl-8-metlioxy-4-beiiaoS8&ttre, BiR att« lletbyl-
a-uiethoxy^bMBMildekjriJ» L Qattammn M161.

Pbetiylglyeeriaatd«byd, Bild., Big., Aoal. von polymo-
risirt. (?) – PiQoylbydraioii, NaHSOj-Vorb.S. Fischer,

H,`o~'a;$ t49G.
^-Pbooyl-n-Biilchs&oro,BilA am tf,yï)ïphwyla-ox<y.

bntyrolscton, Btg., Anal., Ag-Salt E. Erlemiteyerjuit M.
Au* a 2226.

CiHtuOt Everniusaure, Bild. atts EvernsSore 0, Uuse l 664.

Hydrokaffeo$Hur«, Bild. ans Kaffeeslore,[Big., Anal. d.
Ba-SalzeaE. 0. v. Lippmann1 676.

&>Hi»Ot. AooioadibreDitraabeDsaare (Curbonyldimeth»cryK
sSare), Bild., Big., Anal, vonSalssen,Anbydrid, Phenyl-
hydrtusid, Einw. von NBj.OH, NB3,Kaduct. O. DU-" «*! GSi.-

ÇiRioOg Cyclopeiitan-totiucarbousaurc-l,1,8,3, Dar»t,EJg.,
Anal.,Ueberf,in d. Aobydridd. d'j-««-Cyclop«ntaudi-
carboD«aura-l.3K. T. fijtpitchUt 1961.

CiHivH» a- Anilino'-propionitriJ, Condooaat. mit Bonaaldebyd
W. v. iiiltsr, J. PfâcA.3 2716.

PhoDyl-metbytainino-ueotoBitril, Condedgal.mit Beoi-

uld«hyd, Nitrowtiirod.,Aniager. von B»S \W. p. MUter.
J. PIOM $ 2T1T.

jj-Toluido-acetouitril, Condeasut. mit (ftenzaldebyd a.

KON, Darst-, Eig.t Anatl.,Voraeif. W. «. Miller, J. PSkM
3 2ÎI3.

CiHtijN BiUydro-raetbylkotol, Bild., Eig., jKinw.voo salpeU'ig.
S&atùR. StSrmer, A".Drayemlurffg 2540.

TloiraliydioohiDolin, Ueberf. in Totwbydrocbinolia-A'-
pbogphïii u. Rûckbild. anslletzt.. Einw. TonPSCts A.

Mhhaelk, J. QrossAeml 1«38: Uebwf. in Phenyt- u.
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p-Toiyl-Ditatr«bydrooliinotiB-iV.pho8phb'A. Mktiaelis,6".

S)Mmn t IO«> tOll>, Bit* bôî d; eMtWtyt. Oxydât, d.
• Nitrosoverb/R, Widera &"2fl&ï Einw. von Balpetriger
Saur» IL Scanner, K. Dragendorg 2' 2536; Etare. auf

• < Phmlimid u, FormxldehyitF. Sacis 3 32M.

Totrabydro-i-clvioolio, Coostitat. «t. Biuw.-piud- von

BiO, £. Maan, R. Wolfeïuteia $2m<).
CsHnKs Methyt-aîimidqxytol-l.S-,4,5, Bild., Eig., Anal. J.

Mnou>,P. QeMrtmh « MMi

<%Ht»O Âethyl-Banzyl-Aether, Bttd., Eig., Anal. E o. ftc/i-
wartii3 2ti45.

CbHnOd Bensîdtmethylaeetii», B.W., Eig., Anal, E. FitcAtr, 6.
- CMel-Uk- -; : - , --

Hydrototuctiinon-dimethylâtberj Ueberf. in Bimetfa-

oxy-a'))-Ditolyl-3)3'-chiDon-2,5(Ditolyibedriret.)R. Nieuki,

R. /ter«&wtf2 -tas*. 1388.
CsHtïQt A<JeloDdfpropion9fiur&-»obydrid, Bild., Big., Anal. 0.

Diibnert 68»..:

CfStstl Aethyl-tj'toluiditt, Gondeosat. mit É Formaldebyda. y-
NitrosodinietliylauiiioJB.4/fi/itou2.22â6.:

p»-,CumidiD,"Ëin«f. auf o-XylylenbromidM. Scholls 1 41.%

ïli; Gescliw. d. UmsoU.-mit Brom-Allyl o. -Motbyl K
Memliutkin t 1425.

Dim&tliyl-p-toluidln, Uoberf. in Dinitro-3,5-dimethyl-4-
totuidin lïnnow, A. Matooviôhî 2518.

M«BUin,Verh. m-' vXYkleDdibtomidît. Motel ltûi>.

û»-Mesitylarain, Qeschw.d. Umselii. mît Brom-Allyl u.

-MothvlJf. MeaidiHtkhx2 142(1. ·

«*-iH-l£i}tliylxylidin, Bild., Eig., Anal. Nitfoso-u. Ace-

tyl-Verb. Jt Pimwus P. Oetterrekh3 '25)80,

CsHmO Phoron, Verb. g«, NHa.0HG. I/aniet,. L. Jabtonski2 J371.

&Eu0i) lrarfirryt-ditEe6gtaçatat,.I?nrait:; Eig., Aoal. I. (Msm
1 iai3. • •

t-Àmy|idett-!toetO38igs(Lure. – Aethylester, Bild.,

Eig. /?. Knoevenagel1 787.

C9H14O4 0-Tamu:stoKelldioarl>onsaure, Bild. aus Sttbinol, Eig.,

Ai»ln Conatitat-, QebarLmeinaSâotaCsBuO-t Ë~Framm

22080.
G}HuHa • Aalliyl-in-toluyl9u«liainin, Geiiiutusamc Oxydat. mit

p-I'lKînylendianiinG. F. Jauhertl 1173.

Amino--2-diinathy(-4-tolui-dini Einw.- voudiaaotirt Sul-

fumlsaure£ Pinnoie, A; Makovkh 2 2514.

Amioo-3-dimethyl-4-toluidin, Ueberf. in Benzol-p-sul-

fosâttrc-a«o-6-!iinino-!J-dimetbyl-l-toluidinJ. Pianow, A.

Matcuvieh 2âî4, fô?2.

Methylxylylondinmiu (l>imotliyH,2-«»etl«yIamino-
4-anilio-5), Hild., Eig., Anal., Ueberf. in Methyl-az-

imido-iylot, Diacetylvetb.J; Pûtneto,P. OesterreieA3 dl»32.
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Hi-ririH» d. P. ctieiii. fS*seltscl«n Jnhr» XSXI. 221

CKuIÏ:,
Bîamino^S-dîiBet&yl^-tQluidia, Bild, m» Beumlp.

8iiifogfture-»K0.3-*mtao-6.(limefcl»yl-4'tolaidiiin. Bomoty-

8ulfosfioro-azo.«-«niJno-3.dinietbyJ.4-tolBW!n, Anal.,
Safee, Diacetylverb., Uoberf. in

Trimetbyl-C-N-2*acetyl-
atnino-5beni5in»idtàol ftVwoio, A. MaUovkh 2515, 2522.

Diamino-S.ô-diroetbyl-i.ioiwidin, BiW, Efr., A»»l.,
Sal», Biacetylrert»., Oeberf. in Triniathyi-CN-2accta-
mmo-ltionziuùdazol P. Ptnnow, A. Maicmsichg 85JD.

CHwft,
Dimetliyl-^e-heiitaiKHi^gfture-t, Btld. aa» Carveiion

u. aus
ot-Oxy-«.p«»pyJ.«.tnethyJ.ad»pingfttire, Eig.t Anal.f

Oxim., Spatt. in Aceto» w. re-Metbyt-glutareaura F. Tie-
mann, F. H'. Semmter 3 2892.

Gerotts&uj-û (Di«J9tliyI-4-haptaaon-a-sittxi»-l), Bild.
ans Jonoa, Eig., Coo«titut, Anal. d. Semicartaïon», Ueberf.
in aaymm. /3-Dimetliyl adipinaJure F. Vietnam 1 859;
Bild. aus ,-i'Sotxoa fiers. 1 873.

«-GeronsSore
(Dimethyl 2 -èaptanon- e-aâm-e. I

Bild., Big., Anal. d. Somicarbaïons, Oxydat. eu asymm.
«-D'meAyf-adipinsaam F. Ttèmann, IL Sà/imMl l 883.

£'H|BO« AzalaînsSare, Durst, Eig., Anal.^ Trono. von Kotksaure,
troekne Destill. d. Ca-Sal?.esH. Derlon Z I95S. – Diftthy 1
eater, Kelat. Versaifongsgeschw. Edv. Hjelt Z 1846.

peOT-Dimethyl-piinelins&ure, Bild. aus Tetrahydro-
euesrvoo, Eig. A. Baeyer> V. Viltiger 2 2074.

t-Bûtyl-gtntarsaure, Bild., Eig., Anal. d. Ag-Safees,
DUthy lester E. Kwievenayd b 2590.

CHnN Metbyl-hydrofropidin, Bild. aag Hydrotropidin-methyi-
amnjonimnbydroxyd R. Wilhtâttet 2 1Ô48.

CH,*0 tert. Alkohol C9Hig0 (nus Geraniol), Ident d. von Barbier
erhalt, Prod. mit Mclliylbeplonol F. Ttemann 3 2990.

&Hr«Os t&vaîiadiuhylacelaï], Bild., Eig. C. ffarries l 43.
G H^ft,

/M.«->A«»tboxyt»i'€ipiooaldebyd>diSthylBcetâI>Bitd.

au8Aoro!eIoii.FormimidoBther,Eig.,Ai»al.A. tVaiienlION.
C-H^H

Tripropylamin.Einw.attfo-Xylyleiibroiuid. M. BcholU 1 431«
9HI '9 m

| C HiOBrj o,Dibrom-indoB, Einw. von Malonester. AcrtesBlgester
C. Liebennann 'È 2082.

C HaO^N
PktaIoBsaoroaxim*ai»ltydrid,Bild.,Eig.>Ai«it.,UtnwandJ.

ii» Plitalhuid C. Gradée, F. Trumpy 1373.
CKîÛïIÏï o-Nitro-Zimuitsaurenitril, Dnrst., AnnL Ueberf.

k in o-Amino-zrmmiïânrenitril R. Psc/wrr Z 129,3,
C- HnG;Bri «-Dibrom-zimnusfuire, Trenn. von d. /7-Saure C. lider-

t;i«n/i_2 209G.
CKiKCa fe-Chlor-cbinolin, ans Ar- AJkyi « ehinolonon

O. Fischer l GJg.

C Eil^CL Mtonyi-t-dicbIor-3.5-pyrtt!i;ôlI Bild., Ëig., Anal. A.
Miclmetis, H. Rô/imer 3 3009.
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C'iHîQBr Bvom-2-iiidiittott, ttest. Condensât, mit arom. Aldehyifcu
»'. Klotiski, St. f. Kosfonevki 1 720,

CBC-OïN ^•Ucthyl-plitalimîd,D»rst.,Big..fîitiw.¥ODBioniKSot^
1 I22fi, 12*9:Bikl..tue Phtalimid, KimaaMebyd u. Pipeiidio,
Eig,, Anal. tkn. 3 3*34.

C-. H;0jBr « Brom-alit>%tmmtMai-<!j Vorb. ggj rattcli. SoltwaW»,
G. Liekrmmn 2 iOSK.

CiHîOttK Jndoxj'lsriure. Aetltyloster, Diirst. ans Anitinomttton-

saapeatbyiester, Big., Uoherf. in Indigo R. Blank Z I8tC.

Oxalyt-p-anisidin (von Wirths) ist ji-Metlioxy-phonyt-

oxominsSureathylostoi- A. Piulti, Il. Eecoii 1 38S,

y-Oxymetliyi-phtalimW, Bild., %“ Anal., Jodhydrat,
Einw. voa PO01:l F. Sachs l 1227, 1281s Bild. ansPhtali-
mid a. Forraaklebyd. Eig., Spalt, Ëtaw. ïob PiporiSin,

Tetra hyrfroeLiDoliB,Asilio.
–

Acotylverb. BBd., Big,,
Anal. tiers. 3 3232.

CHtOiN flt-Nitra-7.iinmtsâuro, Bild. aus m-NitrobeBiiylidenaniliti
oder m Nitrobenzaldoliyd a. Malonsftura F. Knoeeeuayel
s 2t;ro.

o-Nitro-ïimintBâttre, Ueborf. in d. Amid u. Nitrll R.
Piehorrt 1295; Bild. ans «-NitrobonzylideDaailin E. Knotve-

nagel 3 2603. Amid, Darst., Eig., Anal.. Deberf. io
y-Nitro-zimnitsâureniliil R. fte&wr 2 1285.

p-Nitrozimmtsftui-e, Bild. aus p Nitrob«uïaldehyd u.

MalonBfmre bei Ggw. von AuiKn oA NBS H Knvevemtyel
4. aets.

Verb. CuHtOiN (IminO'phtnlousâuro?) Bild. sus Phtafon-
8Bol» u. HH:t: Eig., Anal. C. Grade, F. Trûmpy 1 371.

(miHkOiN-j Phenyl-l-ûxya-pyrazolon-ô. Ident. mit d. Pbenyl- 1
•

pyrazolidoo-3,5 von Michaalis a. Burnieister, Dsrst..

Efg., Einw. von POCI» a. PCf5. Met&ylir. A. MicHae/k
H. Roduner 8 SflOS, 3 8007.

Phonyl 1-pyra.aoIidon -8,5 (von Miohaelis u. Bar-

meistor), Einw. 7on PtlOti, Erkefto. al» Plienyl-l-ory

3-pyrMoIoB-5 A. Mkltaelis, H. Roéuner 3 2307, 3003.
CML0.C1: Ohlor-mcthyl -p-Chlor-anisyl-ICetoa. Bild., Eig., Anal.

F. Kmckelk F. Johannssen 170.

p-Dichlorncotyl-anisol, Bild, Eig,, Anal. F. Kunckell,
F. J<tkaun#iea 1 |7l.

C.H,O;Br.. Zimrotsâureclibi-omid, Spalt. mittels Strychniu W. Mat ek-

wuld, il. Ctuootle* 1 78.>.

CHsdlfj Cyan-2-nitro-8-pho»etol, Uobcrf. in NitFo-6-3alicylnitril
K. Amen, A. J. Wa&er 3 3043. 1(

C..H~0iN,. Metliylnitro-osy-eumiirttïin, Bild., Eig., Anal., Acetyl-
verb. F. Cebrian, 150».

C'.Hv0(Bt'i Aeoton(iibrouztraubons5iireanhyt{iid tetvabromid,
Bild.. Eig., Anal. O. fMbner 1 68C.

CtH-OiHï o-Sitro -p-to ly Iftxaminsilnïc, Bild., Eig., Anal Na-Sak
.1. Reim.rt, .1. Sclierk 1 39.ï.
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CJÏ'OvR «-Nitroplmnythjdràîsinàglyoxyl a mi no aroeisen-

atote, BiL4, Eïr.. Anal. Q, Mkling l 1975.

p*Nifcrapt»euyMiydraïiBOglyoxyi amino • amoisan-

sfture, BiW.,Big., Anal.,9. Kiitdinyl J976.
C.H.QN p-Methyl-oxiridol, Bild.» Eig., An»! Acetylprod. A.

Seimrtt J. Si-farts l 3SJ3.

&.H..QN.1 DimotliyI-oxy-/(-pliOfttritt/.iB, BiW., Big. K Bamberger,
A. ». Gotdôerger3 2638.

Pbonyl iiitrasûinothylamino-acetonitrif, Bild., Eig.
H'. ». Miller. J. Ptihld 3 2717.

CH-OCl ;(-Motbyl-(j-chlor-ncQtopheiion, Darst., Big., Ueberf. in

p-Metbyl-m-aniiDO-aoetoplionoa Byai*2 2132.

CH.O^N Mettiyl-oxy -oumnraain, Darst, Eig., Aoat., Bs-Satz,
Aeatytvorb. ». Mol,-6ew., Beii«>y{verl».,ÂetByl^ u.

Benzyl-Aethmv Nittopiod.,Oxydât, zu Cumarozon,Spalt.,
âeh. KOH F. Cebriatil IM6.

CH'iOiBr p-Brom-hydro«iittmt8fnirev Darst., Ueberf.in Brom-i-
indauon H'. Kloùski,St. v. Kostameki720.

Brom methyl -p-Anisyl- Keton, BM, Eig., Anal. F.

Kwtekelt,W. Sehevml 173.

C..H<.0.iH Hïppursanre, s. CjHr,0aN, Aminoessigsâuro,Benzoyl-
verb. d.

CH,0iN:: o-Nitro Nitroso Dihydromethylketol, Bild., Eig.,
Anal. li. SlSrmw, K. Dragendorfî2 2540.

p-Nitro Nitroso- Dibydromotbylketol, BUd., fifo,
Anal., Ueberf. in p-Nitro-DihydromethylketolR. Stôrmer,
K. Dragwtlwft 2540.

o-Nitro-Niti-osototrutiydrochinolin, Bild., Eig., Anal.
Ueberf in oNitro-tetrahydrocliinolin.R. Slôrmer,K. Dragett-
rfar/2 2536.

p-Nitro-Nitrosotetrftliydi'ochiDoIin, Bild., Eig., Anal.,
Ueberf. inp-Nitro-tstraiiydrocbinolinR. Stôrmer,K.Dratfen-
dorff 2 2537.

Phonylliydraziûoglyo.xyl-amiiioamôisensâure, Bild..
Anal. O. KiiMing2 1973.

CiK.OtN o-Aldoximphonoxressigaâttre. – Aetliyloster, Bild.,
Eig., Anal, Verseif.H. Gajar 3 2810.

Anilinoossigsaure- A-car&onsiiiire. – Chlorîd S.

MoDoûthylastors. Bil<L1%, Ans! Eimv. von Anilin
K ffentscM I 509. »

`

Anilino- malonsfiure, Bild. ansDioxyweinsâuro,Eig.,Ansl.,
Uoberf. in Anilino-essigeâure.Sabe A. Beimrt t 383. –

Aothylestor, Darst, Eig., Anal., Ueborf.in Indoxyi-
sâureftthyloateru. Indigo R. Blank 2 1815.– Dian ilid,
Bild. iius Aethoxymalonestcr.Eig., Anal. W. Winlicenm,
M. Miïnzeslieimerl &âi.

p-Metlioxy-phenyl-oxaminsauro. – Aethytcster,Biid.,
Eig., Anal., kryètallograph.Untereucli.(Soaechi), Spalt.,

in* °
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Etow. von NBU. Idcut. nitt d. Oxalyl-p-anisidinvyuWirtfU
A. PMU, 8. Picceti 1 883.

tf-Nitro-pbéuaeetol, Jieduot. sm Pbenmorplioltndorivateii
If. StSrmer, M. Franke I 753, 154 Amn., 75S.

Kî*rft-4-»«-tolylessifisaur», BiM., Eig., Anal., Sàko

A. Beimert, J. Setterk 1 S'il

CîiH:.O.K Aethyl-o-nitrophenyJ-carbonat, Rednct. J. If. Baraom

l I0J5, I06J.

Aothyl-p-nitrophcnyl-carbonat, HHctd.. Eig. Anal.
J. Il. Hmmm 1 i0f,4.

CiBkilîS. ^-Pbooyl-tlliozoliù, Biid. ans AetliyleofM-tbioJiara*tott
Eig., Anal, von Sutzen >S*.Gabriel E. leupolil 3 2S3iî.

CnJLHscCl: N·a.Dimoth.u.t.chïar-banzi.ntidu,~al.-h,E,Bitd., ~i~
AttaL, Salïe J. Hn»o«»ï 2985.

CaHioONî Nitroeo tetrabydrociiiuoiiD, Vorh. bei d. elektrolyt.
r

Oxydât R. H'irfero 2 22(8.

CnHiiiOjNj AcotoudibreDztraubensàaroaBliydfid-diimid, Biid..

Eig., Anal., Cooslitut. 0. £»ôé«er 1 684.

p-Nitra-fHltydrometfiyfUtor, Bild., Big., &m\. it.

StSrmery K. Urayendorjï 2 2540.

Bild. aus d. Nitrosoverb.,
Eig., Anal. lï. StSrmer, K. Drmjemhrff 2â37. }

p-Nitro-t*trahydrocLiaoHn, Biid. au» d. Nitrosoverb..

Big., Aoal. iî. Slormer, K. Dragendorff 2 2587.

GiHiuOiClï Dichlor 2,5 beuzdimothytacetttl, Bild., Big., Anal.
fi Fiiete, O. (ïfete 1 516.

CHiuOïNï p-Metlioxyphonyl-oxamid, Bild., Eig., Anal. A. ftuft/,
£. Aoc«/<- 1 334.

GiHiuOiNi Caf(eîn-cttrboijsfiure-8, Ueborf. d. Amids io Caffeïdin-
dicorboosSare A. Kin/iorn, E. Haumeister 1 1138.

CttHnOrld (J-Acetyl-a'-cttrboxyl-1- diimino -adipinBSure –

Tri&thyleater, Biid. Eig., Anal. tF, ïra«ée 3 -2948.

O.iHnON ïetrahydro-i chinolin N oxyd (AmiDomethyl-
pbenylacetaldebyd), Constitnt. E. Mata», S. Wolffen-
itein 3 2689.

p-Dtmethylamino-benzaldebyd, Condansat mitp-Phe-

uylahdiamia R. Màhlait 2 2255.

p-Mothyl- wamino- acetopkoaoo, Bild-, Eig., Anal, von
DerWaton u, SaUeo %a» 2 2132.

Helbyl-3-mothox_v-4-benzaldehyd-aldim, Bild., lig.
Anal d; Cblorhydrats, XJeberf. in Methyl-3-methoxy-J-

benzaldehyd L Qatlermann I 1 liO.

Motbyl 2-pheumorpholiu, Darat, Eig., Motbylir.
Stôrmer^ M. Fraake 1 753, 754 Anm.

Nitroso-mesitylen, Bild., Eig., Anal., Vert»,gg. Dia^o-
metiuut Il. e. Pec/tmunu, A. Nota fï ïtîl.

CnHiiONs *-Amin«-«-oxy-ftBilino-propionitril, Bild., Ëig-
Anat. d. Bonsialverb. W. e. Miller, J. fliMb 2710.
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Verb. CjHnONj, Bild. aus Me«oxatsauramethylumid-phonyl-

hydrasta», Etg., Anal. If. A Torvetf 2 -2KS.

CHuOCl Phonyl*>01iIorpropyI-&ftther,Diir8t,,Uoberf.io)"Phen-

oxy-propyi-maloiwster A. Qânther 2 2136,

CiHiiO.N a-Anilino-propi<>Dsfiuro, Beiiznlvcrb. d. Àmids, Einw.

von BeoaaMehyd mî d. NWril W. v. Miller, J. Ptôcfd

3 2716; A raid, Bild., Ëig., Anal, d. Bwissalverb. dies.

3 2716.

Phenyl tnothylamino -osBigeâare (PteoylsarcosiDi
Bild. ans d. Bemsaiverb. d. Amids W. ». Miller, J. Ptvehl

3 illi. – Amid. Bild., Erg., Ab»I, Spalt. d. Benzalverb.
dFes.3 2TH.

p-Totaido-ossigsaiire, BfiM. ausd. Bonï«trerl>. d.p*ïo-
luidoacetamids, Haut, Eig., Anâi. W. ». Miller, J. Pàëht

3 2712, 27!». –
AiBtd,fl»Wd.,Eig., Aaal.Spalt.di.BenzsJ-

verb., Nitrosodeiivot, Vorseif. rfiï». 3 2711, 2714.

CnHiiO}N:i Nitro-propionaldohydrazoti.Daret.Eig., CoD3titut.,Spnlt.
E. limnberger 3 2631.

Nftroso-p-toluido-acètaniid, BiW.. Eig., Anat. W. ».

Miller, J. Ptiichl 3 2715.

€«Hn OïH Aothyl-o-aminophenyl-carbonat(vonBeDder) (o-Oxy-

phonyl-urothan), Bild. aus Acthyl-ouiti-ophenyl-carboDat
u. aus o-Ainino-phcuol-cblorkohleasSur^ester, Eig., Anal.,

Constit., Benzoylir., MetbylAther J. H. Kansom l 1055,4061.

Aethyl-p-aminoplienyl-carbonitt, Bild., Eig.) Anal. d.

Ctilorhydnits h. Pt-Salzes, Phenylharnstoff, VorU. gg. BG1.

.A Ranmm 1 1066.

Tyrosin, Absehoid. aus Hefeprosssaft L. Qeret, M. Hahn

I 202 A. Wràbkwtki 3 3223.

enHuOsîÎ!! Methyl-Nitro-5-w-xylyl-tJ{-Kttrog8iiiin-4, Bild.,

Eîg.j Anal., Ueberf. in Nitro-5-methylîEylMiii, Einw. von

{NB4Î.8H J. Knnom, P. Oeskrreieii 3298L14

CiHuOjN m- Nitrobenznldoliyd dimetltylaoets), Darst, Eig.,
Anal. L. Claisen 1 1016.

CiHitOtNi Dinitro-3,5-dimethyl-4-toluidin> Davst., Big., Anal.,

Uoberf. in lfetbyl-DiDitro-3,5-tolyI-^Hitrainin, Rcduct. za,

Ni_tro-3-açetylaraino-5-dimethyl-4-toluidin a. Diamino-3,5-

diniethyl-4-toliiidin Pinnew, A. Siutcovich Z 2518.

CiHuON^ p«- Guroenoldiaxoniuinbydroxyd. – Cyanid, BiUt.,

Eig., Anal. A. Ihntzaeh l 636,

Mothyl-«n-Xylyl-l,3-Nitcosamin>4, Bild., Eig., Anal.,
Nitrir. -J. Pimow, P. Oesiemiclt 3 2930.

^•Propionyl-phenylhydrozin Bild. aus Nitro-propion-

aidebydrnzoD, Eig., Anal. E. Hamberger 3 2632.

C.Hi.O.Nï Nitro-5-Metby Ixylidin- 1,3,4, Bild., Eig., Anal., Heduot.

P. Phnom, P. Oetterreîch 3 2931.

CiHi.. 0îNl. (t-Araino-n-oxy-/?-aniIino-pro|)ionauiiro, Bild., Eig.
Anal. d. Benziilvcib. W. ». Miller, • Ploehl 3 2709.



..2.,
9I11- 3540 FoMnelrejJgt^.

C,H,30,Ni ToU-itraethylharnsSuro, Verh. gg. Alfcatt Ë Fàchet-
$ 32G8.

Trtuiethyl-J,3»7-dioxy-â,6metl»oxy^8'pitriB (Meth*
oxycaffeïn), Verb. gg. Alkali E. Fâcher 3 3Î69.

GHirCN, CaffoîdioUicirboneiiure, Bild. aus CaffeïnoftrboDifturo-
amid, Eig., Anal, Safee, Ooberf. in CaffoWw A. Einhorn,
E. Bmmekter I U38,

C;.Hi:iQN «-Aethytanisidin (a-Aethyhtmino-anisol), Bitd., Big.,
Anal., Chlorliydrat, t'aberf. ia o-Aethyhimino-phenof E.

Diepotder l 4i)5.

HydroïylauiiHo-inesitjloD (MesltylhydrQxyïnmia),
BiW., Eig., Anal.. Ueberf. in Nitroeo-niesityleii u. Kûckbild.
aus letiit. M t<. ffetAwoit», /t. itfjr/rf ï 561.

dirHisOM., Metbyt- Amtoo-S-xyJyl-l^-Nitrogamiii^, Bild., Eig.,
Aaal., Sftlze. Aïofarbstoff mie ^-NapWytemin, Ac«tyl?erb.,
Einw. von PhonylsenfôJ J. Pianote, ft Oesterrekh 3 2933.

Cs.Hi:tOaN Anhydroecgonin, Cunstitut. R. WittMtter, W. Millier 3
2659.

Diïthoxy %4- py rfdin, BiW.,Eig., Anal, Safeo G. Errent
1 1089.

DibytlrocoHidin-jS-carbonsiure. – Aetbylester,
Bild. aus

/f-Aceto-dihydrocolK(lin-/ï-carbon8aBreeater. Big.,
Anal. E. Kuoevenagel, W. Rusehhaupt t tO3f Bild. an*

Dibydrocollidia-dicarbonsftnreestet? 0. Colmheim 1034.
C.Hi:fO-N:i AmiDO- 3- nitro-5-dimethyl-4-totuidin, Bîld., Eig.,

Cblorbydrat, Acety 1 verb., BiW., Eig., Anal Bmom,
A. Mafcovich 2 ?5I9.

G.H13O3N Verb. C»B,303N (vgl. B. 80, 1640) ist Methyl-2-cb!oï-5-phen-
morpbolin R. StSrmer, M. Franke 1 753.

CH.iON. Hydroecgonidin-asiid, Bild., Oeberf. in Di-t-tropylbarnstoff
R. miktmter, W. MMer 3 2<!55.

C.HjiO:iHa
frimcthyl-nttropbettyl-aittajoBJonjbydrttxyd. – Ni-

trat, Bild., Eig., A.naJ. J. Tafel, W. Brendler 1 ||68.
GiHi.ON

Trimetbyl-pbenyl-aroinoiiJambydroxyd. – Bromid,
Bild., Eig., Anal. 0. A. Bachoff 3 3017; Uaberf. ia ëm
Perbromicl, Big., Anal. dess. J, Tafet, Brendler 1 1349.
– Cbtorid, Kryoskop. Verh. in Essigstoe A. Hantzscli
2 2057. –

Jodid, Einw. von CIJ, Bild. eiaes Perjodidos
«. Dicblorjodide», Eig., Anal. dcw. A. Samtleben l
IM6. Sabe, Verh. gg. Cl, Br, HNO3 £ Ta/kl, W.
Brendler I U52.

CHriOilï Hydj'oeceonidiB, Ueberf. in Soberon R. WithtSUer2 2501
Ueberf. in i-Tropylaain g. WiltsttUtar, W. Multer 3 2657.

Aetkyloster, TIeberf. in d. Amid u. Hydraeid, Azid,
Di-j-lropylbarnstoff u. i-Tropylamia R. Wiltstiitter, W.Millier
f 26(% 266S. Amirf, Darst., Kg.; Anal., tJebert. »

(-Tropylamin R. WiltMUcr, W.Mùlter 3 26GQ..– Hydrazid
». u .GoHitQNï.
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/J-Pipoiiuo-cvatonsfuire. – Aotbyloator, BildM Eig.,

Aimi., Eiow. von Beni-.uWehvda. Ace(essfgeg(erP.. Kttom*

nogel l 747.

CH,0:sN Bégonia, Çonstitat. R. WilhtaUer SI1'*40;AbbitazurnSuberuR
ders. i 249S; Oxydât, m Tropiaon, Auffiis».ats Tropin-

(ï-carboB»ftaie R. Witlàtûttéf, W. Miilfcr 3 265», 2666.

a-Eegonin, Coostitat. B. WilkliiHer,W. Millier 3 2659.

Triucutonylamin. – Trioxii», Bild.» Ëig., AtmL, J«rf-

mothylat n. Jodàtliytat G. Mtifâetiopmitoa 2396.

C;,HiiOiN /V-Matliyl-cinclioIoïponeOura, Bikl. ans Molhyldosoxy-
uinehoDidin, Diatliylostoi- u. Joilmetbylat dcss. W. Kiiniy\
,V,Hûpptttr2 235S.

C:.Hi,;ON-. o, t>i-«-prof>yI-imidft%elon («, Di-i-prepyl-aee-

tytcn^niondiirofclT» BiW.^ Bïg., Mal A, Bamr KKlfager
1 1291.

a./ï-Di-»- propyl-imida/.oIoB (Di-H-propyl-aoetylon-
monoureid), Bild,, Eig., And. A. Botte, H. Klinyer
l 1220.

ImiDO-triacûtonamin, Bild., Eig., Ami., Sabe, Constitut.

Pauls l '•

C;.Hn;0;ilïj syliim. Dinilrosocli-i-propyl-acctoti, Bitd., Eig., Anul.
Ct Marries, L Jabbtidi l 550, 2 1379.

C-HinNiS «,,ï-Di-( -propyl/i-mcrliapto imïdnzol, Bild., Eig.,
Anal. A. Bwse, H. Klinyer 1 122t.

«,t-Di-n-propyI-inerkttpto-iinida«ol, Bild., Eig.,
Anal. A. liasse, 11 Ktinger 1 1-220.

C-H[;0N Triaeetonanain, Eîow. von Br 11. Pauly 1668; Condensât.
mit Aetbyl- o. Phenyl-Merkaptan tiers. 3 3U5.

&Hi;0N3 Hydroecgonidin-hydraKid, Bild., lig., Anal. d. Piktats,
Ueberf. in d. Ma R. Wilktiitler, IF. Millier 3 2665,

CïHi7O2H «-Piperidino-biittersiUre, BiM., Eig., -AnaL, Aethylester
C. A> Rischoff 3 2842.

a-Pilieridino-t-biittorsâure, Bild., Eig., Anal., Aetliyl-
ester C. A. tSiscAof3 2842.

C»HnN8; Coniyldithiooarbaminaaure. – Continsalz, Bild..

Eig., Anal. E. Maaw, R. Wolffenstein.3 2690.

CsHi^OiNj TriaoetondiLydroxyiamin-aahydrid, VerL gg. NHj.
OH, Oxydât, au *ymm.Dimtf08o-di-»-propyl-Aceton C.

Harries, L.Jabhnski 2 1371, 1379.

CHinOiSa cjcfo-Pentanottsalfonal, Bikfc, Kg.»Anal. & Wattach, M'.
Borsclie 1 338.

C«Hi*ON Triacotonalkumin, Ueberf. in PerbromtfiacetoDalk-

amin-broroliydrat n. A'-Brom-triaootonalkamin.E'f-.
Anal. ders. A. SumUetien1 1147.

Hydrotropidin- methyl- ftinmoniumliydroxyd TTm-

in R. WtttMm 1543,
G>HauO:iH« Triacotondihydroxylamin, Bild., Verh. gg. NHs.OH,

Oxydât zu symm. Dinitroso-di-j-propyl-acctoD C. Harrits,
L. JablomU 550, 2 1371, 1379.
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CfeHïtON TriiUhyi Rliyl- ammooiuinliydroxyd. – Bromid,
Vert. g«. Br«m J. Tafvlt Wt Brendter 1 lia».

C.HîjOS Methyi-athy!-l»oxyl-stt(finbydroxyd. – Chlorid,

flgCIj-Doppelsabe, Bild, Eig., Anal., Verb. gg. Aother #.
SlTÙmhotm25Î28b',2299.

Mothyl-di-i-butyl-sulfinhydroxyd. -Cblorid.HgOl»-
fooppoisaisse,Bild., Eig., Anal.j Verb. gg. Aether ù. Strom-

/totm 2 'jm, 2300.
- 8 iv - : • –

CalHjONsSj Trirbodim-?,4,C-buuzol(li!tzonimiil>ydroxyd. – Rlio-

danid, Duret., Anal. li. liirscli I 1265.

C^HoO.NGt N-Clitormôthyt-plituliroid, Blid., Ëig,, Anal. F. SacA»

l i->m. ,.“

CjHi;OïîfBr N-Iiroiumetfiyt-ijhtalimjd, Durst., Eig., Anal.,Einw. vou

HBr, «Vlkoboko, Wftssor F. Saein I 1227» 1229; Einw. von

Aniliu u. PhonytliydraziD tiers. 3 3235.

CaHoO-jN-jCl Phonyl • l »- nitroso-4 -clilor- 3'pyr»7.oloii-5, Bild.,

Eig., Anal. A. Ahchaefis, Riihmer 3 3009.

CaH-ONiCI Bild, lig., Anal, Biaw.
von Aldeliydoo, NïO3 A. Mic/iaelis, /JèAmer3 3008.

CsHtO.KjCI Base CaBjOiNiCI (od. C» H» O^CI), Bild. ans d. Verb.

CHsObNsCI (CnHioOeNsCl?) aos Pikryfclilorid, Eig.,
Anal., Sulzo, Acotylvcrb. J. L lleinke 2 1400.

CHàOïClBr CliIor-methyl-p-Biom-anisyl-Keton, Bild., Eig., Anal.

R Kuncketl, F. Mmmtssm 1 171.c

CoHsOjNCl Anilinoosstgsauro-A^carbonRâurecblcirid (iV-Aethyl-

Bâure-phonylcarbRminsfuiroehlorid). – Aothyl-
es ter, Bild., Eig., Aoal,,Einw. von AoiliBH'e«ftrfWl 509.

CsHbOjNCI Nitro-2-olilor-y-phenacfltol, Bild., Ëig,, Soiaicnrbazon.
Ueborf. in Methyl-2-chlor-5 pheomorpholin R. Stormer, M.

Frmke l Î3S.

CoHgOuN-.Cl Verb. G..H80,;NaCi (od. C;,e10OsN5CI), Bild. nus Pikryl-
`

chlorid u. Diazomethan, Big., Anal., Einw. alkohol. H Cl

L lleinke 2 1399.

CijHoOîfiS Pheuyl-ainino-thioliydaatoin, Bild., Eig., Anal. «'.

Traube, F. Hoffa l 169.

CsHaOiNsCl Methyl-2-nitroso- 1 -ch]oi-5-plieamorpholinv BM,

Eig., Anal. B. Stuermer, IL Franke 1 757.

CoH..O:iIï.iBr «-Brompropionyl-Hi-DÎtranilid, Bild., Eig., Anal. C. A.

Binéo/3 3238.

a-Brompropionyl-o-nitranilid, Bild., Eig., Anal. O, A.

Bitekog 3 3>&i.

a-Brotnpropionyl-/>-nitranilid, Bild., Eig., Anal. G. A.

Bùehoff 3 323S.

(^BoOiNCi: Nitro-2-dichlor-3,6-I)on!dimethylacetal, Bild., Eig.,

Anat. E. FimAér, &. QMi ;l 547.

O,Hb0iffBr« Verb. aH<,O4NBr6 (od. QiHuOiNBr?) (ana «'.y-Dioxy-

brora-a-picotincarboosûureâthylestor), Bild., Eig., Anal. K.

Knoevenayel, A. Pries l 711.



1 7~ 1 .Il
ForaMteegUtOT. 354g èiV-10 ï,

CKjOt&Cl Verb. CalttO^Cl a. B«so GtHjO4Nt0t (sus der Verb.

G:1H,QQN~m).
€ HmONCl

Motliyl-aBliloi-â-plionmorpbolin, Bildd., Eig.t Anal.,
Ident; mit (t. Verb. Q>B,s0i»N od. (CaHuQ^N)* von
B. 30, 1<U0, Plienytlwrostoff, Nitrosoverb., Chlorbydrat
Ri Slormef, Il. Ftanke 1 7&3, 756, 75».

CaHioOKBr y-Oxybonzul-bromRthylamiu, Biid,, Bîg,, Anal, 8. <?«-
Ane/, lï. lMfM 3 2832.

CaSioOeHaCl Verb. O.iHioOBN5Cl (mis Pikrylelilorid) s. G>H»OsH»Ct.
C.'HtiONS Pttony l-inot.liylamino-tliioossiKsaure, Brld. u. &g. d.

Amids W. v. Miller, J. Plôehl 3 2tlî.

ThioayJ-p«;cui»Sdi», Eiow. auf Alphylbydroxylamina A.

Mictutelist K, Pelote 1 #94,
C-tHuO^NaS l'iieDyl-amino.tlnobyda.ntoïBa&ure, Biid., Eig., Anal,

Eiûw. von BonzuWcLyd, Ooborf. in Plionyl-amino-thio-
feydimtoïn W. 'frmtiet E. Ho/a 1 168.

CiHuOiJïBre Yerb..CoHu04N*Br0 (od. C9H!,O4NBr.;?) (ans «',?-Dioxy-
broni«-picolincarbon$anreftthylester), Hild., Eig., Anal. E.
Kitoeoenmjel, A: Fries 1 77t.

CiHu0NBr.i Tribrom-triacotonamin, Bild., Eig., Anal. Il Pauly 1 671.
CH,iONBra Dibrom-triacotottamin» Bitd., Eig., Anal., Brombydrat,

Einw. von Wassor, Nttt, C'onstitet, H. Paul,; lt 670.
imin. Dilirom-trinoetonamiD. Bild., Eig.. Anal, Constitut.

H. Pmtl9 1 6Tî.

C.HuiOKBr x'Brùmbittyryfpiporidid, BiW.,Eig., Anal. C. A. Bisekoff
.5.284C.

«-Brom-t-butyrylpiperidid, Bild., Eig., Anal. C A.

Hmhojfi 28W.

iV'Brom>triacotonami&, Bild., Eig., Anal. H. Pauly 1 669.
C:.Ht.(ïïîSfBr Oxy-brom- triacotonamin. – Bonzoylverb., Bild,,

Eig., Anal. Phultf 1 672.

CiHnOB'Br? TriacotttBamiiir-peTbromidr Bild., Eig., Aual. d. Brom-

hydrata, Dmwandl. in Dibrom trincetODamin Il. Pauly
1 069.

tr»H|SOHBr i^-Bi'om-tiiaoetonalkamio, Bild., Eig., Anal. A. Samt-
teben 1 1148.

C..HjiONBr-j Xriathyl dibrom propyi ammonium bydroxyd. –
Bromid n. Tribroœid, Bild., Eig., Anal. J. Tafel, W.
Brcntlfcr 1 154.

Cto- Grappe.
CioH» Nupiitalin, Z. Ucborf. von – in Phtnlsûuro (Entgegn. an

J. Procbiizk a) Tcherniae 1 139; Darst. vonPbtalon-
slore ans – C. Graehe, F. Trûmpy 1 370.

Ci..Hit M-Gy'nïol-, BM. âiis Càrïestren, Oxydât ' A. Baeget, V.
Viltiijvr 2 1403; Bild. ans Sylvcstron, Eig., tJeberf. in

Oxy-Z-propyl-benzoésSure dieu. 2 2068.
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p-Cymol, Bild. an* Dipeutearîibydrobrômid bozw.Limoncii.

Oxydât. A. Jiaeyer, V. VtUitfeeZ 1402.

Diniotkyl-VÎ-fitbyl^bonssol, Biid. ans Euterpen, Eig.,

Anal., Oxydât, zti I)ii)i8thyl-3,4-b«iizoésaiuo, Broroir. A.

Baeijer, V, ViUlijér 2077.

CmHttf CarvestroBi Ueberf. in d, Dibydrobrontid, Bromir. desa, o.

liedact. m iit-Gymot, Beziob. xam Carun. Coostititfc. A.

Baeijer,V. Villigtr 2 H02, 1405.

Eute rpen (Metliyl-</™i-<imiethy[-eyeloheptadiên od.

Dimethyl-^Mi-dimefcliyl-cyolohoxadiêD'Darst.aus

Dibydroeiicai'veol. EJgii Co»8tit«t, Ueberf. in ein Dibydro-

bromid u. in Diniotbyl»l,2-Sth3rl4-benj!oI A. Baeger, F.

faffiyer22ftïâ. u -–

Lirnoueu, Biid. voa rf~ nus Gsrvqn t. Cftnie» 1 1012;

Ueberf. in Dipentendihytlrobramid «. p-Cymol A. Baeger,

V. VUtiger 2 H02.

Sylvestron, D»r»t. ans d. Dihydroehlwid, Eig., Ueberf. in.

ra-CyrootA. Kaeijer, Y. Vliliger 1 2067.

CioHi* Linaloolen, Bild. aus Linalool F. Tlenann 1 838.

ion–

CioHeO.. {«-)NttphtoehiBOii-l,4, Einw. von BssigsSureaobydrid

J. Thkk 1 l*24fl; Condensât, mit Benzhydrol a. Tetre-

methyldiaminobenzbydro! It. MôMan 2 2351: Oxy- u.

Amino-Derirate F. Kelirmann, F. Zimmerli 2 2407; F.

Ke/trmaaa, W. Haberkual 2 2422; Einw. von Matonester

€. Lieàermann 3 L>906;

(/)Nopbtochtnon-l,2, Einw. voo EssigaSureanhydrid J.

Tliiele I 124'J; IJerivate d.: Acatanjioo-ï-napbtocbinoiis.

F. Kelirmann. F. /iiuimerti 2405; Acetamino-e-zS-Baphto-

chinons F. Kehrmatm, M, Math 2 2413} Einw. von Malon-

estee C. Liehermann 3 2906; Condeosat. mit o-Auhdo-/).

Bitro-diphenylainrii F. Kehrmann, A. Lmi 3 3087.

CuiH.0, Cumarin-carbonsa«re, Biid. ana d. Aethylester E.

Ruoevenagel 3 2533: Bild. ans SalicyliduB-anilin tew.

SftHcytaWohyd4- Anilin u. Malonsâore dm. 3 2SIS; Bild.

ans o-AldehydophenytkohtensâureestBr u. Malonsiure, Eig.,

Anal- H. Cajar 3 2809. – Aetbyleskeiv Bild. ai» S*~

Kcylaldehyd u. Malonestcr, Eig., Vereeif. K. Knoeeenugel

3 2593.

Diketohydrinden-O'CttrboBsSure,
Biid.. Eig., Anal. d,

Dioxi mad. Aetfcy leste^ Ueberf. ia Anbydro- u. Dianbydro-

BigdtketohydrrodendiearboDsSure F, Ephndm 2 2087.

CwEjO., Phtalidoxalgiure. – Aethylester, Verh. beim Erhiton

W. Wislkenus, M. itùmetfieitner 1 556.

Cwtt;0; PhenylglyftxyldicftrboDsftHre, Parbreact.
C. Oraebe, F. u

Triimpy I 371 Anm.

CwHbOIj Dichlor-l,6-napbU!in, Bild. aua Diamino-l,6-napbtali»,

Eig. F. KehTmann, M. Matis 2 2419.
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&K*0 a-Nanbtot, Uôi>"»rl.in ai'-tetrekydro-rt-iiaplitol Jaùoteon,

A. Tumf'ult 1 897; IMerf. in ÔxysmtphtaMehyd-1,4 L

Qattermaim, H* Berihelmmin 2 I"G7: Verh. gg. Hg-Acatet
E. lîamberger 3 262B; Eimv. von Hydrazin L. Hoffmann

3 2909.

if*SaphtoL Kinw. vort PSCl:t auf w*s.-aJkal, ~l,8gg. H'.

Autenrleth, O. lUUMrwul I J038, IHO; Bild. von Di-

nitro-l,fi-na|»btbl-i beim Nttriren von – F. Kétmann,

M. Matin 2 2<H8; Emw. von Hg^Acetat E. lïwnberger $

2624: Condensât, mit MnndelsSuremtril H.Simonkb 2822;

Einw. «on Hydnuti L. ttogmann 3 2905».

C ,HmOj Dioxy-J,8-iiapfit»liB (Naphtoregwrein), Cbndangat

mto&otmMe\iyA L, Kaki 1 146.

fï-Me«byl-dikefcohydpi8d«n, Ueberf. i«» Dimetbjrl-bîsdi'

kotoliydriodon 8. Q<àriet%G Leupold 1 IIQ3.

Ct.iH,O:: Trioxy-I,2,4-aaplit»lio. – Triaeetat, Bild. aus a- u. ft-

Naphtocbinon J. Thiete 1 1249.

CkiHsOi AoetophoDonoxalsiluro(Benzoylbrenztiaubensîlure-
sSurc». Aetbylester, Éinw. von Cfiforal R. Sehiff 2

1306; Condousat. mit Bonzal-Anilin n. -J-Naphtylamin R.

Seliiff, L. Giyli 2 1308.

Benzal-iiMilonsàure, Daist., Eig., Uebci'f. in Zimmtsaure

L. Kuoevenagel 3 •2005. Diâthylestor, Condensât, mit

^•AmiDo-crotom»tor F Knomenaget, A. Fries l 762: Dawt.

mittels Piperidin od. NH3, Eipr. E. Kaoevemgel 3 2591.

FHrfuralacroIoîn-ln-enztrailbonsaiire, Bild., Eig., ÀnaL

llohmer 1 285.

0xy4-methoxy-â-oui»arin (Ckryeatropasaure, 0-

Methyl-aesculotio), Fluoresccnz, Eiow. von Na+- Alko-

hol. Vorb, mit Pyridin Kuuz~Krause 1 1 189; Vork.

in (l. Miindragoras-Wurecl Ttmmst M. Wentzet &

2084.
PipGronyl-acryts&are, Bild. ans Piperonal a. Maionsfture

bei Ggw. von Amineo od. NHs E. Knaevenagel 3 2607.

GinHsO:. Benzoylmaloosînre, – DiiUtiy lester, Sdp., Condensât,

mit BeDzalucetassigester E. Knoevcnagel, W. Fabet 3 2771.

frtttf aralaccolaltt-BiftUiisftttro. – Di&thy lester» 8iW(,

Eig., Anal. H. Riïhmer 1 284.

Heraipinsauroanhydrid, Condensât mit Aniaol A. Bitlr-

zijcki, Yssel de Sc/iepper 3 2796.

CioH-Ort Orciniri carbonsJUro (Dioxy pbeiiylesstgaiuredi-
i carbonsûaro). – Diûthylestor, Bild., Eig., Anal.,

Amid. –
Tri&tb y lester, Darst., Big. Anal., Constitué,

Verseif.. Verh. gg. alkoh. KH:i a. Aminé v. Fechmann,

L. Wolmann 2 2014.

C, ,,H O'i cjjcto-lfetoEexoBtetrafiarboBsâttro. – Tetrafttnyl-

ester, Bild., Kg., Anal. IF. Beckl, 1 51.
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CiottiKï y-Dipyridyl, Bild. ans ci. «,i«',«'-Tetrac«rbon8S«w, Big.
F. kulAitm.

CiuH-iN «-Mothyl-cliiuolin (Chinaldin), Ueberf. ta Dihydrn-
cliinaldin O. Doettner, 0. Kaftmatsér I 69 f,

.-Methyl-efiinoHn (Lepidin}, Bild. aus yMefhyt-^jod-

ehiaoliu, Eig., Saisse H. ligeamk $ 2153: Bild. ans Mothjl-

deso)t jcioebonidin ». Snlibeiuehe»» M'.Koenlgs.M. Hoeppner
2 i:l5G, -2aCâ: Voili. gg. ChtoiaL Einw. von Br, Conden-

sât, mit Piiruldeltyd h. Foimaldchyd W. Koenigs 2 23R5.

«Na(]|jty laniin, Einw. auf o-Xy!ylenbromid ;(/. Soholtz1

417. 4-J3, 11.58:E'mw.iia{Saiicjhiiaro-«y.o-i-bwitt-S-to\uoi
». P!ieDoI-a/,o-Hi-brom-tohwl T. Hemitt, H. E* Steven-

sa» 8-1Ï8.7. lîïî Anm;: Varfcett. mit a?Broni'valeryl- -

bromid C. A. liisehoff 3 3237.

?-Wa|>litrlamin, Einw. auf Glyoxal-NaBisnifit O. Himbertj,

A. tihiuojf 1 l'flO: Condensât, mit Brcnsstraubonsâure

+ Forumldebyd O. Doeàner, O, KalCicasser1 694: Einw.

auf u-Xylylundit>iomiil M. Se/tolte l 1158: Verkett. mit

«-Bri»m-vafefyl(>romi(l C*A fh'sehoff$ 3Ï37; Einw. vou

Citral + Brenztraubensâurc (Dooboer'sclie Cilralprotie;
O. Doebner 1888. 3 3197, F. rt'emann 3 3288, 3324. ,1

CkiHoN-, ^-Diazoaminopyridin, Bild., Eig., Anal., Verh. beim Er- v

hitzea mit Anitin u. dossea Ohlorhyctrat E. Mofir 2 2495.

CiuHidO BeDzalacetoa, Verli. gg. Na-Aethykt. R. Sdùjf 2 1394.

CioHiuO-i BenzoyI-aceton, Tantom. Formen, Condensât, mit Beu/.al-

antlin R.SchifZ 13U3.

Furfuriiliici-oleïn- Aceton, Bild., Eig., Anal., Oxim H.

Raehmer 1 USt

Oxy-'>-boii2iitacotoD, Condensât, mit Beuzsldehyd a.

Pipetonat St. c. Koslanecki, D. Mnroti 1 728.

Tetrahydro-«-BapIitoehin<m, Bild., Eig., Anal. P. Jacob- j

mn,"À. Turntmtl I 898. J

CioHioO; Benzyl-brenztrauben8âure, Bild., Eig., Anal, Pbeoyl- ;

hydrazon a. Umwandl. dess. in Bonzylmdolcarbonsâure-
ester W. Wisliceaus, M. Mùmes/icimer I 555; Darst. ans

Benzyloxalessigester, Eig., Anal., [dent, mit d. – von

Fittig aus l'henyloxycrotonsftiire H/, tfwft'cenw 3 3183, i

p-Mot!\oxy-immtsàure, Bild. ans Anisylidenanilio od.

Anisaldohyd mittels Maloasûure G Kiiaevenayel3 ^2606. <

«-Plieitylacetessigsâure. – Aothylester, Darst, Eig.,

Anal., Nn-Vorb. – Pheuylby dragon d. Aotbylesters,

Bild., Eîg., Anal., Ucberf. in Metbyl-3-diphenyJ-l,4-pyr-
azolon-ô W. ihcU, 3 3161.

CitiHiuOi Benssyl-roalonsâure. – Diitbyleater, Bild. auaBenzyl-

ojateasigestor H'. IWV'ce»»^if, lHumes/ieimer l 555.. “_>
CioHtoOi Diniothoxy-5,(j-«>-pIital»WeJiydsfiure (OpiansSure),

Vernend. z. Reiodarst. d. Rliodinols /?. Erdmann 1 35S:

Coodeosat. mit Hydrocotarnin < Kcrtlea 2 2093.
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CitHi.>0« «•iHmèth.ûxy-p.hiais&iiro tllemipinsiture). l>i«

fitlrylttstior, BiUi, Eig., An»! Ueberk in «-Dimetooisy-

dikiitoliydrimloDcarboiifaure J. Landau 2090.

CiuHioOiii AmylonpentacnrbonsSure. – PentaSthyloster, Bttd,,

Eig.i Ad»L, Biftw, von Na-Aethyk», Uetrarf. lu cjfefo-Kolo-

bcxontôt raeavboiieiiu «ester H'. Ikekh 1 50.

Ci.iHwlîs Bild. «lis Dmitw-1,«-Maplitalm,

Chlorhydrat, Ueberf. in Dicblor-t.t^nupbtiilin F. Keltr-

mann, M. Math 2419.

a-Naphtylliydruzin, Bild. ans a-Naphtol, Eig., Anal. d.

Chlorhydrats Hoffmann 3 2909.

f/-NaphtylhydrRzin, Bild. ans ^-Naplitol, Eig., Anal. d.

Accfou-tt. Bt«i«trauboii6nui-o-/9-NaphtylIiydnr/.oi)s tloff~

manu 3 2909,

Sjootyrin, Ratluct, L'oberf. in Jod-oicotyrin A. Pictet, F»

Crepieux 2 2<HS.

CwHuN Oihydroebiosldin, Bild. aus Hydrog'atteonmsSare, Darst.

ans ChinaldiB» Ëig., Anal. d. Pt>Salzes 0. Doebner, 0.

Kaltwaxser 1 690.

CiaHuSs yj-Cumol-diaïOoyanid, Hild., Eig., Anal. A. HanUteli

1 636.

C.HitBri Dimethyl-l,2-atliyl-4-tiil>rom-ben«or,
Bïid. aus Di-

methyl-l,2-atliyl-4-Iion/ol, Kg.» Antl. A. Raeyer, V. Vittiger

2 2078.

C.H^O Acoto-p-xyJoi, Sdp. Verb. mit HSPO4, Bild., Eig.,

Anal. A. Mlage^ P* Aliemlorf 2 1800,

«•Autiioxy-styrol, Bild., Eig. L Vlaiien l 10:'0.

C » mino 1, Condensât mit Aectossigester E. Knoevenagel 1

731; Acotalisir. L. C/aisen l 1015; Condeosat. mit: Malon-

estor G. Kaoevenagel 3 2592; Malonsaure tiers. 3 2615;

Einw. von BeozyBden-aniltn ». KCN, Condensât. mitPlw

nyl-am»mon«8tonitril W. v. MUIer, J. P/SMi 3 2T02.

«r.Tetrabydro-ï-naphtol, Darst., Ucberf. in Benzol-

azo-ar-Totrabydro-a-naplitol l3.Jacobson%A. Turnbutt 896.

Triinetbyl-2,4,6-benïaldehfd,
Acetalisir. E. FwcAer, 6?.

Giebe 1 548.

Ci>Hia0a Mesitïlcarbonafture. – MethyltfSier, Darst
mittels

Diazorocthan, Verh. gg. Na-Àetbyiat U. v. Pechmann

l501, 504.

Metnyl-3-athoxy-4-boBzalclebyd,
Bild. ans o-Kresol-

atbylftthar, Eig. L. QcUtermwm X 1151.

Cio'HuOj f».0xy*»-propyl-Benz<»«a»ure, Bild. ao» m-Cymol, Eig.,
Ueberf. in I-Phtals6oro A. Baeyer, V, ViSiger 1404.

p-0xy-propyUBeB20ës»ure, Bild. aus p-Cymot, Big.

A. Baeyer, V. Vittiger 2 1402.

Eosiicetopbenori-athylfitber, Ueberf. iis Aetboxf-3-flftTOn

u. RQckbild. aus lotît.; Condensât, mit Piperonal T. Emile*

œic*. 8t.v. Kostaneeki 1 69S, 704.
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tni'HiiOi* P(<jsPi!u*inr Constitué. 0. iiim I «fil.

t'i fM'i-anal-dimiiUivIneulal, Bild., Eig., Anal. L. Ctamii

I UHK.

Kkizoitinsfttu-e, Bîld. ««•* Khfeonslnre; Constitué O. Uette

X tlttf.

CmHwOii Diniefcbyl-M-fciieeittylohornstGinsSut'e. – DiâttayL

os toi- Bild. von "i xterei»isom. Dimotliyl-diltetolioxarootby-
looen aus – N. Zelinskif. 8. Haumov 3 S2O6.

CiuHi-jNï Diliydrotiicotyrin(iV-Metbyl-«,ff- pyritlytpyrrotin),
Bild.. Eig., Anal» ConstitnU,Sal/x». Oijodmethylat, Pt-Sabs

tl. Diclilormctbytatos, Umersetioid. vom Debyâronieotin
.t. BtM H Crépieus 2 2020.

ilothy 1-3-phenyl- 1 -pyrazfiliii. BiM.. Eig. A. Mic/taelis.

S. ffiAmer 3 290S.

GioRisN iV-Aetbyldrliydro-j'indoI. Bîld.. Eig., Anal., Salze, Jo<k

methyliit Jtf.AAofti 2 I7()li.

Totrahydro-rhinaldiD, Kinw. von salpoiriger Sâure K.

Sliirmer, K. Draijendur/ 2 253S).

ïetraliydro-o-totttchiBoHu, Eimv. vonsalpetriger Sfi lire
U. Stormer K. Dragendorff 2 2539.

Tetraliydro»p-tohicliinolin, Einw. von salpotrige»' Sfiurô
Il. Sliirmer, K. Dragendorf 1 2538, j

CmHi.iNx TrimetliyI-C,N,2-amiuo-3-banzimidtt2»l, Bild., Ek'.»

Anal., Satee, Acetylvorb., A/.ofarbstoff mit /ï-Naplitylarain

J. Pinnow, A. âlateovieh Z a5I7.

Trimetliyl-C,N,2-iiinino-4-bonztmidazol, Bild., Eig.,

Aoal., S.-ilze, AcetyJvorb., Azofarbstoff mit /Î-Naplitylemin
J. Pinnow, A. Makovidi 2 2521.

CiuHuO «-Aethyl-phenetol, Darst., Eig., Anal. P. JannaseL If.

Umrkhsm 2 IS24.

Gntvon (Cttïrol), Vorb. #g. salzs. ForniimidoStliair a. Al-

kokol £. fflaiise»1 1012; Verhiî diOsamîtiouxinie d. – «g.

HgO C. //am>3, Jahlomki 1384; Reduct. zn «-Di-

osrveton C. Harries, F. Kaiser 2 1807; Ueberf. in Oxatnino-

onrvoxim C. Harries 2 1810.

Eucarvon, Conatitut, VorL. bei d. Oxydât, u. Reduct..1.

liaeyer, V. ViWger 2 20fi«.

Thymol, Verh. im Organ. d. Kaninehans A'. Katsmjama, S.

Hâta 3 -25S3; Geschw. d. Estariiicat. N. Meiuchutkin 2 H28.

CioHuOl' Aeetophenon-dlaietliylaceta!, Dawt. L. C/awe» t 1012.

Camphercbioon, Binw. von i-onc. SchwefclsaureO.Manaue,

E. Samuel 3t 8?5«S.

Mcthyl-2-propeoyI-5-dihydroresorctn-I,30, Bild.,

Eig., Anal., Dioxim G. Marries 2 1811.

Phenylaeetaldehyd-dimothylitcetiU. Bild., Eig., Anal.

y Fischer, E. Bofftt 2 I990i

Verb. doHiiOs, Bild. dus Camphcrehinoo, Eig., Anal., MoL-

Gew.. Conatitat,, Spalt. O. Manam, K Samuel 3 3269.
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GiiHiiOi! A»isatdehyd-dimofciiyt»e(st»hUiW,,8i(î>,Anat44Cto««tt
I 1016.

Cn'HiiOr. AetliylidoQ-diiieotossigsiUire. Diatbylostor. Diust.,
Eig. d. Enol. u. Keto-Forru K. Sehif 2 1388.

CuiHmO". '-Bnt.yliden-bîg-maldnsfture. – Tetrafttbytost(sr,BiW.,
Etg., Anal., Uetarf. in .flf-i-Propyf-glutareaure E. Knoew-

imijel 3 2569.

CiirHnS.. Nicotin, Varseif. von d- u. {•Weinstt«re«stei-ndcti. W.

MmvktPttld, A. CltmUes 1 788; Vers* mt Durât, ans ÏK-

cotyrio 4. firftf, /J. Orépitux -J0I8.

Cn.Hi.iN Di&thyl-aniHn, Binw. von CIJ, BM., Eig., Aoul. d. Per-
bromidos d. bramwasserstotfe. –, Umwnadl. d. lotet. in

^•Bnuiidiûtliylaitilin A. Samtfeùen l 1144; Condonsat. mit

FbtmaliiàliySK^Niib'oii*^ ft ~1~:ltltl~:r 2t3~$:

Geraniumsâureuitril, Uoborf. in / GoraniutnsSureoitril,
Verh. gg. Brom F. Tiemam, B. SdimidC 1 887.

j-(CycHBchon) Goruniumsaurenitrit, Darst. aus Gera-
ninrasaurcnitril n. ans Oxy-Dihydro-i-goraDiumsSttrenitril,

Eig,, Constitat., Vacb. gg. Bt, Vernit. F. Tiemann, R.
Sclimtdt l S8«.

Ci«»Ki..P Dinvethyl-w-Xylyl-PUospbin, Bild., Eig., Anal., Oxyd.,
Yerb. mit CS-j, Jodraothylat u. Zerleg. dosa. in d. 1,3,4-
u. 1,3,5-Derivat F. Conm 3 2915».

CioHi.,0 Allo-Lenioaal (vod Btiohi). Nacliweis sis Gemisch von
Citral mit opt-act. Verbb. P. W.Semmler 3 3003; O.Dobner
3 3196.

Caron, Ucberganj; in Oxy-tctraliydrocaivou, Dihydrocarvon,
Carylamin, Vestrylamin, Carvestron, Gonstitat. A. Baeger,
V. VUUger H05; Constitut., Verh. boi d. Oxydat. u.

Reduct. die», l 200!».

Cirvanon, Bild.. Eig., opt.n. kryoskop. Verb., Boïieb. zum

Curvotanacetou, Abbau, CoDSlitut., Ejdw. von Hydroxyl-
amin (Horrins), Kotsteh. aus Dihydrocarvon u.'lorpineol

besw. Trioxy-hoxahydrocymol F. Tiemann, F. W, Semmler
3 2889.

Carvotanaoeton, Bild., Ëip; Bezieh. y.a Carvcuon F. Tie~

won», F. W. Semmler 3 2881t.

Cîtral (Goranial, Dimeïhyl'2,6-<ictdiêtt-2,6-al-»>,
Ueberf. in ^«-Jonon u. JonoG, Constitut., Vork.^ Reinig.,
Nachwois, ïïcborf. in Geraaiiitugâureoitril, Citryl-5-naphto-

cinchoninsfiuro, Oxim, Semicarbazone, Bild. ans Goraniam-

sgufe, Uedoct. zu Geraniol u. Bild. ans let-t. u. ans Li-

nalool, Condensât, mit Acetessigijster F. Tiemann 811,
S 13, 8*20,82?, 836, 86(i: Gehalt àther.Oelo an Nach-

wois dch. Ueberf. in «-Cilryl-,9-iwpbtocinchoniusSuro u.

pi*im&n Oy Dôbmr 1888; Vosk., Isolir. aus Lemongrasôl,
Eig., Vorh. gg. alkoL. KOH, Ueberf. in «-Citryl^-nBphto-

ciachonintônre.NaRSOrVerb., Somicarbazone, t«ehn. Darat.
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itua Lemongtasôl, Ueboif. in jt/s-Jonon oach Tiomtmu ti.
naehr Ziegler F. Tiemann 8 23W; Vork. in» Lemongrasôl,
Idout. d. Citriodornldeliyds ». AHolemoimls von StteliV
mit F.W.Semmler 3 3001; Vork. im Lemongrasôl,
Bozieli. za Citriodoraldehyd u. Allolemoual (Entgogo. «n
W. Stiohl) 0. Boeder 3 3105; z. Geschichte d. –, V.wk,
Bereit. aus Geraniol u. Liuuloal, (dont, mit Licarhoul,

Hlioditml. Citiiodonildehyd, Allolomunal; Dôbnor'Bcho

Citrnl probe, Gonstitat., Semicarbazone F. tiemann 3 327$

Anlager. von soliwoflig. Silure, Rogenorir. ans d. Hydro.

BUlfonsfiBrodonvaten, Ëig. ders. 3 3/97, 3310; Nacîiweis

u. quantitat. Bestiiûm., Dôbner'sche Citittlprobo, Con-
dousat, utit Cyuueasigsame, Bin\V. von Somicarbazid, Nn-
Sitltit rfers. 3 33Ï4. – Semiearbazono, Existenz von-

0 –, Bild., B»ï., Anal. ders. R Tiemann 3 3330.

Citriodoraldebyd, Ment. mit Cîtial F. W.Semmler 3 300:
Ident. mit Citret Verb. gg. Brenztwtubeneaure + .Napli-

tylamin O. Usiner 3 3196.

Diliydrooftrvon, Constitué A.Baeyer, V.Vith'get 2 1405:

Ueborgang in Carveaon F. Titmatut, F. W.Senmter 3 2898;
Ueborf. von watt. – io Oxy-brom-totrobydcocarvoB, Keto-

terpiD, Trioxy- 1,2,8-terpan, Methyl-Hotcoterpenyl-Ketou
A. Haet/er, C. Baumgdrtel 3 3217.

Dihydroeucarvon (Methyl-</e«i- dimethy I- cycloliop-
tenon), Bild. ans Eucarvon, Constitut-, Oxydai, zu atymtn.

DiniethyiherautctnsSiire; OxiBihydrojodid n. Reduct. dess.

zu TctrahydroBaravon A. Jiaeyer, P. Vitiiger 2 2071.

Liearbeul (von Barbior), Ident. mit Citral F. Tiemann

3 3283.
Putegon, Einw. von Hydroxylamin, Reduct. zu einer Verb.

(CtoBrîO)» C. Marries, G. Rôder 2 1803.

SabiDol, Vork., Darst., Eîg;, Anal., Aeetat, Oxydât, UnteF-

soheid. votn Tanaeeton, Constitui. E. Fromm 2 2029.

CioHteOj Geraniurosâuro (Dinietbyl-2,G-ootdiên-2,G-8âure-8;.
Bild. ans Citral u. MetbylheptenoD, Constitut, Ueberf. in

Citral u. «'-G8ranioint,auro F. Tiemann 1 823, 827; ïïm-

wandl. in CitroDelbâure, Eig, ders. 3 289»; Bild.. nus Ge-

raniol u. Citral, Constitut. ders, 3 3279.

»-(c2jc/)Geraniuin8&ure (Methyl-I-dimetayl-ô-ey-

clahexen-6- methyls&ure-G), Bild. ans Oxy-dihydrogera-
niuinsâuro u. Geraniumsâure, Smp F. Tiemann l 827, S28.

Constitut., Abbaa F.'iïetmim, R.Sclimidt 1 881. Amide,

Bild., Eig., Anal., Constitut. d. boiden Isooi. dia. I 3â&

i-Oxycaron, Constitut., Bild., Eig., Anal., Oxim, Semicsrb-

azoD, Pbeoyluretban, Kedunt. zu /-Ketoterpiu Oxydât, ssu

rf-Slethj'1-Honioterpenyl-Keton A. Baèyer, C:~ Baiïmgarlet
3 3210.
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CmEwO* rf-MotiiyUïîijmoWipooyï-JKeton» BU. mrs /T-Trioxy-
1,0,8-terpatt «. rf-Osycaiw, Conslittrt., O*yd»fe mimtt.

Terpenylisittire A. fheyer, C. BaumgSrtel 3 3811, 3216.

wac(..MotbyI-Homolerpei»y I-Koton, Bild:, Eig. A.Baet/er,
G. liamngiirtd 3 8*17.

Oxjr-jonotacfcon, Bild. ans lonon, fiîg., Anal., Conalitut.,
Emw. von HBr, Ueborf. în Dioxy-dibyrfro-tyefo-genwrant'
sJttfé ïïwian» 1 85T; Bild. ana (ï-Jonon (fera. ï 8Tï.

CicHiuOt Camphei-sftore, Verh. gg. fissigBâureutiïiydrtd bei GÂv.
von Soda, Constiiut. K. Aawen 2ï\2.

«-DtfttIiyl-aeety!-aootes8rgsauio. – Aotliylester,
Bild., Anal.; Bild., Eig., Anal. d. HgCI, u. Cii-Verl».

4f« GonradYR. Qmt 3, a»56,
Laeto nsfuire CiiiHmOi liitd.aus n-Oty-a-t-pfopjl-a'-nietliyi-

adipiosauro, Eig., Anal. F. Tiemann, F. W.Semmler 3?80*.
CmjHkjN,. P-Amitto-diathylanilin.Einw.vooSOCIjAl^aflciteSiatSl.
CiaKi;'Cl Oerauylchlorid (\on 0. Jacobsen), ZasammengeU. F.

Tiemann I 831.

CioKi.O Boiueoi, Opt. Vorh. d. t–. 1).. Kp. d. u. seiuet Kster
L TtehiiyatgZ1775.

Gitrouellal, Vork. iia Lemoograsôl F. Tiemmut Z i'iï'i;
Bild. sus Ciirooclbfture, Big., Ueborf. in Citrouellyl-nuph-
tocinthoninsSiire ders. 3 2802; Anlager. von schwefiig.
Sfture ders. 3 3297,3305. SemiearbiiKon. Bild., Eig.,
Anal. tiers. 3 3307.

Dibydroeuoarveol, Ueberf. in Kut.-ipen A. Haegttt V.

ViKiyer2 207f».

Geruniol (Hbodiuol), Darst. d. Buttewaure-, /-ButtersSuM-,
('-ValoriaDSi'iuro-,Palmitinsfiuro- u. Opiausâure- Esters, Rein-
darst. mittels d. letzt. Ëstew E. Erdmann 1 356; geg. d.
Gebratidi d- Bozeich. Khodinol for –

Bertram, F
QiUmmter I 749; F. Tiemmn I 830 Ann».; Bildd, Eig.,
Keioig., Vorb. mit CaCI. Ucberf. in Dipbenyl- u. Di-

napbtyl-Carbaminsâuregeraoyloster, GeroDylcblcirld, Eot-
gtob. aus Linalool, Oxydat. su Oitral, Trenn. von Citac
nellol ders. 1 828, 835: Uebcrf. in «etbylbeptenol itou.
3 2989; haUc aas LeamnfgasQLders. 2 2316: Bild. voa
Oitral nus – Oxydât, -zu Gcmuinmstture. Ideot. mit Rhu-
dinol u. I.icarliodol, Constitut der». 3 327K.

Linalool (Dimotbyi-g,6-o«tdi«n-2,?-<>l-6 Coostirat.,
Ident. yod Aurantiol, Litteudol, Ncrolol mit Oemisclie»
too d- a. /-– von Coriandrol mit d-– voo Licurbeol mit

– ®g., von d- u. A–, Bidw. von EssigtSureanhydrid,
verdd. Sttoren, UmwandI. in Gernniol n. Citral, Vorh. gg.
Pbtal- o. Carapher-SSoreaohyii'id. Inversion d. act. Con-
figurât., Vërà. gg. Ko, Darst. von Na-LiDntookf Liuatoyl-
acetnt u. Linaloylphtalestereâaro F. Tkmann I 832; Bild.
von inaet. – aus dero Geranyleblorid vou 0» Jacob se»a
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F. Tiemahn, EW.Semmter l«K; Uebert'. inCitral, ïàmt.

mit Licsrbcot, Coriundrol, Aamniiot, i.nvoiidol u. Norolol,
Coiistitut. F. Tieumnn 3 3283.

Rbodinol, Zur – -Frajjo Th, Poleek 1 29; vgl. u. Geraniol.

Terpiaool, Bild. au» Liualoot, sumAbbau d. – F.Tiemann

I 834, 818. j

TûtrahydroeucarvoD (Metliyl-i;«(î-tlirootliyl-oyclo-

hofiienoii), Cunstitut, Bild. aus Dtbydrocarvoiioooxiin-

bydrojodid, Eig., Vorh, g%.Amyluiirii -f- Ht'l, Oxydât, zu

eiuor Ketons»ure CioHirOs, za j««i-Diraotb)l-Piinolin-.

Adi|>in-, Glutar-, -Bornst«in>, -Muloo- a, Oxitl-Sfiure A

liaeyer. F. Vtlliger 2 2070.

&<>Hi»0s Oitroucllsauro, Ui!J. auiGeraiiiumsaurei, Eig., Anal., Vorg[v
mit ans Citrouolml gewonu. Uoberf. in Citronollai. –

Âmid, Uild., Anal. F. Tiemana 3 ^s>jy.

Divaloryl (vonBruhl) ist Di-i huiyl-acetyleûglykol-di-t-ïa-
leriai. A. Basse, H. Ktiager 1 1222.

Oxy-tetrabydroenrvoD, Bild. aus Caron, Constitut.I.

Bao/er, V. VWiger 2 1405.

CioHinOa Ketousâure Ci(iUibO3, Bild. au Tetrabydroeucarvon, Kig,,
Aual (1,SemicariiazoDS u. Oxims, Vorb. gg. alkal. Btooiltg.
A. Jlaci/er, V. ViUiyer2 HtTâ.

/-Ketoterpin, Bild. aus rf-Oxyi-aron 11. Gxy-l-brom-8-tctra-

hydroeurvoo, Eij; Aual., Ka-Salz, Oxim, Seinicai bazoo,

Pheoylbjfdraaon, Ruduct. za t-noxj-l,2,S-terpaa A.Baeyer,
C. Baamgiirlet 3 3iO9, 3ÏI4.

Oxy-diliydro-geraniumsaure (Dimôthyl'Ï.G-octon-
2-ol-G-s»ure-8), DarsL, Eig., Aaal., Aetbylestor, Uoberl'

in Goraiiium- a. i Gcianium-Siuro F. Tiemann 1 826.

CtoEiaOt Dioxy-Dihydro-t-(c^c/a-)geraninmsfture (Motbyl-I-

dioietàyï-â-çycIoiJoxaiKJiot-liS-molhylsâHfe-C).

Bikl., Eig., Anal., Cônstitut. F. Tieinann 1 85S; Bild. si»

t-UoraDiumsâiiro, ,Uel>etf. in «-Gerons&ore, Constitut. F.

Tieman», R. SdunMt 1 8S2, SS5.

Sebacinsaure, Ucbcrf. in d. Chlorid (dcb. PCU u.

Amid, Darat., Eigt Anal. d. letït. 0. Aschan 2 2350.

Di»t,byLeattfrlK«lat.Veraeifung8ge8ohw ,ÊV().cô2 J84(i.

CioHisOs o-Oxy*«-»-propyl-«'-»joth|l •adipinsSuro (Dinio-

thyt-2,G-l,opLaiiol-â-sâure-l-methyl8Sure-5),Bild.
ans Curvenoo, Ei* kryituflograpli. Uqtersucfi. (Deecke).

Anul., Ag-Solz, Uebcrf. in eiae LactonsSure CioHiaOi u.

Dimetby!-2,()-bepiaiion-5-aR.uro F. Tiemann, F. W. Semmter

g

3 28!)3.

CioHieN» Base CioRtsNt (ans Nitroso-piporiodio), symm. Diphftnyltbio-

barnstoff, Verb. gg. Benzolsulfochlorid, Beoxoylvorb., If'1-

dnct., CoBsliioU F. B. AUrens 2K7Ï.

C10K19H Carylamio, Bild ans Caron, UoberRaag in Vcstrylami» u.

Garvastren, Constitut A.Haener, V. ViUiyer 2 1405.
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Vestrylainii», Bild. aas Owyiamro» Ueberg. in Oarvestren,
Constant. A. Bacycr. K Vifflget 2 1405.

Ch>H?>0 OHronellol, Oebo.t. in Citro»reHylpatalestersaure, Trenn.
von Geranioi F. Tiemana 1 837.

Menthol, Dar»t, opt Veri». d. Lester A. Tsthûgaeff 863,
2 1778; PrOf. d. Ester attf Associât dm. 2 2452.

Kbodiool g. ». OioUijO.

C[.iH>iO; Terpiultf <ir«t, Bild. aus Lioaluol /; Tiemana 1 835.
f-Valerotn, BtW., Eig.» Anal., Einw. von PbcuyiLydraïin;

Tbîolwrogtotf n. – -Uarnstuft", Oxim, Ucberf. in Di-

i-hmyl*\ykokmte A. Basse, ll> Klittyer l 122$.
C>.<H>0:;

D i-«-b u ty 1 g I y k o t s » nre, BiR,Eif> Ami,A Basse,U. Ktinoer
1 12-24.

iitncf.Ti·ietity=fÿ~;S~'tér·pnn,gt'd:,Big. i#: I#ireyé~r;G:Bd~tmw

giirtet 3 3217.

/-Trioxj-l,;2,8-terpaD, Bild. a«g /-Ketotcrpio, lig., Anal.,

Ueberfàurf-Methyl-Homoterponyl-Keton A./iaeyer,C.£avm-
giirtetZ 3211, MIC.

Ci.HaoN.; i»Dipiperidyi, BiW.>ei d. eleklruljt. Oxydât, von Nitroso-
u. Beossoyl-PiperMin, Modo- u. DiboBzoyl-Prodd., Safee u.
Anal. dere. F. B. Akrem 2 227».

CroHjtK /-Menthy lamiti [«i ». [i/> d. Formyl-, Acotyl-, /»-Propiony!-
u. n-Batyryl-Prod. L TtMgaeff I 806.

CmHwOa .(od.«) Aethoxybutyratdehyd-DiSthylacetal.BiW.,
£ig., Anal. t. Ckisett 1 1015.

CioHsaNa DiaœiBO-3,4-bexaliy(lrocymol, Bild., Eig., Salze, Einw.
von NjOs 3f. Kanowiitow, W~hihe<mki ï 1480.

lOni

Ci.iHiOjBr- Dibrom-2,3-«napbtocliinoti, Einw. von Malooester
t'. Liebermann 3 2904.

e,wHs0:Ki Tr»aitro-2,4,fi(?}-Dapbtol-I, Bild., Eig., Anal, Conatttal,,
Oxydât, za Nitro-4-ph(abHure, Ueberf. in Triatnitto-2,4,fi(?)-
Baphthot-1 a. Diamino-2,m?J-mphtocLinonimid-l,4F./fe/ir-
maiin, W. llaherkant 2 242t.

Trinitro-2,4,8(?) -naphtol- 1 (Naphtopikrinsaura),
Bild., Eij(., Anal., Oxydât za Kitro-3-pbtalsâure, Constitut.,
Kedact m Dinmiuo-2,8(?)-naphlocbinonimid-l,4 F. Kehr-

mana, IV,Habcrkant % 2421.

C10H11O3K» Nitro-p-ohinolinaldehyd, Bild., Eig., Anal.. Einw. voq
BON W. Ktenigt 2 -386SK

CkiHi.OjUj Dinitro- l,G-naphtaliD, Bild. aus Dinitro-1,6-/Î-Dii|ihtjl-
amin, Uoberf. io Diamino-l.Snaphtalia T Ke/irmann.
M. Mali» 2 241».

CmHtiO.Nï Diniiro-l,6-nfpLto)-2. Ueberf. in Diammo-l,6>napbtol-2
F. Kelinnann, U. iluth 2 2413; Bild. beim Niiriren von

^î-Nuphtoi, Cebcrf. in l)JBitro-I,6-j»-iMipbtjlamm aies.
2 2418.

Dinitro-2,4-naphtoI-l, Ueberf. in 2 i.wm. Trinitro-»-

228*
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iiaphtoio u. Coiistttttt. 'dois. F.*Hérmimu, W'. Itabaekant

<&3420.

Ci. HOS Naphtochioon 1,^ siiffo6;iuro-4, Azoftiutuverbb. aux

Pnenyl-o-pheuytendiainin ». F. Kehrmamt, > Lvchr 2

2438, 2436.

Cf«K;ft.Si 0.ïy^S-BiiplitocbiDOB-2-dis«lfo»auro-S>t),BiW..Eig,>
Anal. cL Na-Safëes, Condensât, mit «- Totuylendistniu
G. Mantmcer. G miter 2 2158.

C1..H7ON Naphtochinoniraid-M- Bild. d. Dbratno-i,8-(?)- «. Di-

amioi>?,i>(?)-ï>erivate*/• Keltrittam, W. Hnberhml 2 242?.

0i,.H;O.-IÏ Amiai>-3-n*pI»tocbinoo-t,2. – À-cetylverb., Bild.^

Eig., Anal. Einw. voii Saksauro, NHa u. Aminen, Ueberf.

in.Acefaumo-5-ttaphtopli9na«iii /• Ke/tr marne,F. Zimmerti/;

2 2406.

Àn»ino-4«naphtochiaon-t,2. – Àeotytverb,, Con-

densât mit O'Amiuo-p-nitro-diphonylainio u. Methyl-o-

Amino;j-nitro pheuyl-Amin F.Kehrmann, II. Jacob 3 3087,

309!?. Ovim. Constitiit. d. boid. Modificationoo F. Kér-

manu, Xf. Mata ?lt7.

Ai»JÏoo-6-n«phtoohtnon-l,2. – Acetylverb.,Darst.,Eig.t

Uoberf. in Acotj-laraiuo Siiu[ili(oplieaazin, Einw.von Ami-

non, Oxim. F. Kehrmann. M. Matis 2 2+14.

Ox v-ï-napb toodinoniraid- 1,2. Condensât, mit Metbji-

o-Amino-p-nitro-j.hcByl-Arain F. Kelirmana, H. >/<w»é33093.

Oxy-"2-naphtochvnooimid-U4, Condensât, mit o-Amino-

p'-mtio- u. i>,p'-T)imB\oo-}i-wtff'ï)ipheny\amin KKehrmaitn,

Rademâetier^ Mer 3 3082.

Cn(H;0iN Cyan-i)h«»iiyi-brcn/<triiuIjeBsaure. – Aetbylaster.

Uet'orf. in Plionyl-biKnztraubensâurs, Condensât mit Oenz-

atdebyd E. Erlenmeyerjmi., if. îmx 2 2222.

Amino-3-oxy-S-niiphioeUïnoB-l,4. – Acctyl v«rb.(

BikL Sus Awtamitto-S-elilové-nsphfacWotJO'liï u. Aouiao--

j-motfcylamino.l-impfitocliinoii-t.S F. Kelirtttum, V.ht-

iw(rff224OÎ.

Amino-SC?)-t>xy--2-naplitocti»ii»ii- 1 4 Bitd.. Eig., AbïL.

S»!zp, Diaectylvcrb. F. Kc/irmcinn. W. Haberkunt 2 2428.

«-Kitro-,î- naphtol, Diberf. in rt-Nitro-.fl-naphturetql

H. Sliinner, .Tf.Frmdx l 7â8.

CuJfe.Oiff» Binitro-I.fi- nttphtylamin-'»,' BiM.
uns lVihïiro-l,6-,î-

natihtoU Deberf. in Dmitro-t,fi-nftpht*!in F. Ke/irmann,

M. Math 2419.

Dinitro-2,4-naphtylamir»-l. – Acotylverb., Baberf.

in Aminrt-4-/4-raetliyi naplitimûlazol O.MarckfeMtl 1174.

Ci.HtO.N. AIIoian-o-Ditropheny1hydrn7.(>B, Da»t.. Eig., A»»t,

Reduct., Eiu*. von Soda O. Kûlitintj 2 1974.

AÏloxao-/<-BitiophenfInydrar(»H. BiW;, Eîg., Anul^

Einw. von Soda O. Kûhliwj 2 1976.

CmHrO^N m-Nitroben/a^maiongSuro, Bild, aiw Nitro-bciry-aWelifd



Farraelregister. 3^55 10 ïïî.

«. Mutimsûure miteb N Hj, Eig., IVtiiorf. in <H-Nitrozimmt-

Bâuiro li. Knoaieaiu/et 3 26U.

/j-Nitrohenzul-maioiutki-e, Bild. nus /Nitro-benisalilelml
H. ueirtral. matons. XH» K. Kiio&tnaget 3 2813. – Di-

âtbytester, Blld.. tëig,, Aoal. tiers. 3 25»3.

Ci. H- ON.. rt-NupItulin-dicizoniumliydroxyd, Bild. d* Nitrates
nos «•Dinapktytqttecksilbor «. N9O3,tf uppel. mit /Ï-Naphiat

Kum t 1530.

C HiOHg «-Naphtyl-nttook-iiJbiMliMliox.vd. CljJorid, Bi!d.»

Kig. Kun: Z 1530.
CviH-OïNï Ainino-t-niiplitucbimiii-l.a-oxim, Caostitut. il. bekt.

MoUtficiit K h'e/trw'iiw, M.Malin 2 2117,

Aiuino-lî>naplit<tcliiuuit< 1.2-oxiro, Bild., Eig., Aual-

Evistcnx in 2 Mucïificat» Coiistituf, «fer»., Àcolyherb.
F. Kérmaitn, M. iiatù 2 2 II fi.

Diaminft-^SC'J-iiîiplitocliinon-I, BiW., Eig.. Anal..
Sake Keltrmmn, IV. HakrktuU 2 JiSS.

Diiuninu-3,4- naplitoi-liiuon- 1,2. – Aecty I vorb.-3,
Bilif.. Ei^ Xnë. F. Kêrmmut, M. Zimmtrli 2498.

Mitro-feitidin. Kiow. vcm Bruni W. Kacnig» 2 23(»5, 2368.

Ci.. H- O.Hg ^-Oxy-niiphtyl.iuocksilberbycJi-oxyd. – Aoetot, Bild.,
Big., Ai»al, Verh. gg. Alkalien, (NB»)sS, HCI, Dir.zoniuin-
«hloride E. llmnberger i 2624.

C HnO;N_. Mot.livl-|iluMivl- pnraban^ilnro. BiM., Eig. R. Audreaseli
l i::S.

Ck'HsO:>Ni Alloxan-PhonylliytlraîCfn. l>arst. aus Barbitursfture,
£i«.. Anal., fiiiiw. vonSodn, Rodact 0. Kithling 2 1973.

CiiH-OiN-j Biketovimliydrindonn-oiirbonsfiuic. – Acthy lester,.
Bitd., Eig., Anal. F. Epliraim 2 2087.

C,.Hv0iS Oxy-I-naphtaHn-sulfosante-â, Constitot. d.sictt von –
aWeit Azufai-bstolfe L Hanlmrer, K. Tiïuùer 2 2157,

Ch.H-O-Sj Dioxy-I.S-Daphtalin-ilUnlfusûuio-G (Cbromotrop-
sanre), C'onstitut. d. sich van – al»!eit. Ay.ofavbstoffe
t.. H<mtower,E. Tâuber 2 2J56.

C..H-NC1 ;-M»thyl-rt-«blor-ehiDolin(a-Cliior-iepidin), Bild.aus

Aminoochlor-tcpidin K. llestfiara. IL Bymnck t 799t

Ueborf. in ;-Methyl-n-jod-chinoHn Hgvanek 2 2152.
CtvILNJ ;-Mothyl-«-jod-chinoHn, BildL, Eig., An»t, Kedacl tm

;-MetltyJ-chinoKn ff. fljuaack Z 21.r».

Cm,H-N;C1.. Methyr-4-i>rienyl-t-diclil(»r-S.5-pyia>.ol1 Bild., Eig.,
Anal. A. Mkliaelis, H. Riilimer 3 3011.

GinH^ON
Acotyl-boanyloyanid^-Pliany liicetessigariurcuit lil),

Bild., Eig., Annt., Ueborf.in Phcnyl-ai'ûtesaigester W. Beckb

3 3160.

Amiuo-l-naplitol-2, Coudcnsat. mit p-Nitrobenznldelivd
H. Mshlau 4 22S8.

Amino-2-napfatol- 1 Condensât, mit /J-Nitro-benznldefmti
fi. MShlmi2 22.VJ.
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Araiiio-4-ua,|>titot- 1, Condensât, mit p- Nitrobenzaldebv il

É.MïMait & MùS.

N-Methyl-a-chinolii», Darst.. Eig., Ueberf. in «-Ohtw-

chinolin 0. FkeAtr 1 612.

CuH.ON t>iamino-2,6(?}-ii8ptjtocliiij<}ntBiid-i,Bac{.,Eig..Aoat.
too Siihsen F. Kchrmaitn. W. Haherkant 2424.

Diitraino-2,S(?)-uap!itoofaiDouimiil- 1,4, Bild.. Etg, d.

Cblorbydrsts, Uebei-f.tu .iroiQ'-SCO-oxy^-nupbtaehtaoa-l,!
ti. Diaraiuo-i.8vV5-oaphtocMnon-I.4 F.Kehrmaan,W.Habèr-
huit 2 '24-22.

CroH ON N-ofcl»yl-piitalimid, Dnrst., Eig.. Ëinw. v. BromF. Saelm

1 1225, 1233.

Aifffnfo-dtoxr-lvi-napkttlin.– > Acetj-lrerb. (Aeet-

amioo-3-li.vtlro-/i{-iia[>htocbiiion). Darst., Eig., Anal.,
UeberL in Acoiiimino->-na|>litoi5liinon-I,2 F. Kehrinan».

F. Zimmerli 2 240.>.

Dioxy-Jopidru, Darsî. au* Amino-n-oxy -Jopidio, Big.,

An.il.. Uebwi in «-Oxy-tepiilinsâiir^ K. Reulhorn, FI. liyvanek

l mt

Suecin anil. Bild. aus Suecinanilid H. o.Pecttmann, W.Sehmite

l 337. j
CtnHnOtN N-Metftoxyinetliyl-plitalimid. Bild., Eig., Anal. F.Sach»

1 vjm.

Oxalyl-p-pheuottdin (vou Wirtbs), ist p-Aoîboxy-plief

nyl-oxaminsâureatlivlestoi- I. PmUi, R. Pfeeoli I 336°.

/>-ïoiylindoxrlsâur»; – Aethylestor, Oarst, Big.,

Anal-, Uoberf. iu i>-TolyIindigo R. Blank 2 I8IG.

ft/-3-fli-2,4-Trioxy-ehinttldin.Bild.. K\kntA.F..Knoeoe-

nogef, A. Frlet 1 77».

CjoHsQ.N Moèhyl-3-nitro -li j)benylben/.traub<jRsaure, Bild.,

Eig., Anal., Salze, Phcnylhydraïeo, Eitra. von-NbOh Oiy-

dot., Redttct. A. Reimrt, J. Sctiert; 1 388.

CioHnO-.lÎL Acote3si(?8ilttre-aj:o-p-nitrot>*nîiol. Bild., Eig., Anal.,

Na-Sabc. – Acthylestor, Bild. ans p-Nitro-t-diazo-

beoz"lsalzen, Eig- Anal.. Constant.. Yerh. gg. EssigBSurc-

anbydrid, Alkaliea, Salz.*aure; Phenylliydrazon
– Amid.

Mothylamtd. Bild., E«.. Aoaf. P. Bibw S 31».

CioHoO.Br Brom-3-opians3ure, Einw. von PCt5, Cbiorid, Amid.

Umwiindt. in Brorw-opiazon .4. Bhtrzyeki, E. Fijna l 928.

Constitut.f Bhtrzyeki, E. Fini; I J»3fi. – Amid, Bild.,

Erg., Anal. GaiBstitW., Einw. von NH».0H. Verh. m-

Phenylhydrazm n. Hydrazio. ï)iacelylve»b. A. Rùtrsyeki,

E. Fynn l 92S: Riow. von POCls .1. Bùtnif* F- F*»k

l 930.

C.HnOsN tïitto- it.-mothos5 ?. 5 pbeuylbreiutraaboiisaurc,
Darst.. Eig.. Anal.. Satze A. Reisiert, J.Sehett 1 394.

Xitro-4-metboxy-3-pljenylbrenztrttttbengâttre, BilA,

Kig_ Aoaf-, Àethyloster, Phenythydrazmi .1. Réùœrt 1 39?.
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@ieH>U;lf Dio)t)r-3,5.plion vlacoti»mid-<Moftrl>OD8ft«r6,Bild.>Big.,
AnaL dos Mono- a, Diatbyloeters v. l'echmann, L. Wot-

mann $ -JOI.

Nitro-3-opianiiauro, Btnw. von PCIj; Chlorid, Amid
A. Biitregcki, /< Fynn 1 î>>4. Amid, BiW.,Eig.» Anal.,

Verb. gg. NHj.OH «te», l m-, Einw. von POCfo A. Hùlr-

zytki, L. Fink t 9S4.

0tuR.MiCl Amitto-a-clilorlopidiu, BiW., Eig., Anal., Ueberf. in

aCliter-Ie(i«lin,Qxy-o-chIor-!optditt u.VioxfhfiiiinË. Best-

horn, II. Hyvmck 1 "JUS».

Mot!iyt-3-pheayI-t-cii{or-5-pyrttzol,BHd., Eig, AorI.,
Ueberf. in Methyl 3 phenyl pyrezolin A. Micftaelis,
H. Rôkmer 3 2908.

Ctok-.H3J jrod-nioijtyrin, Kg., BitA, Ànat, ConsHiwt., Sàfeé, Jodme-

ihylat, Reduct. A. Pkte^ P. Orépieim *2Ol<J.

CioHii.ONj Aroino-a-ox y-lepiflio, Uurst. aus «i-PhonytendiamÎD u.

Acetessîgestar. Kij* Anal., Ueberf. in Amino-chlor-

lepidin £. //««Mor/t, %f«(»ci 1 798.

Diamino- 1,6-intplitol- Durtt. d. Chlorhydrats, Ueborf.

in d, symiii. Ttiacetylderivat u. Di-ncetamino- l,<i-

naphtol-2, Eig.. Anal. u. Oxydat. d. letzt. zu Acetamino-

G-»afjlitoil«iDon-I,i F. Kehrmann, M. Math 2 2413.

Methyl-3-phooyl- 1 -pyra«oion-5, Verb. gg. PCI» <i.

POClj A. iJklmelh, U. ROluner 3 290S.

e.Hi.O-.CK. ^-Dichloracetyl-phonetol, Btld., Eig.. Anal. /• KwkMI
F.Johannmen 172.

CHm.OjN, Vorb. CwHi«O4N; (od. CoHuiO^j), BiJd. au» der Vérb.

Ci.,H,,OBN.>,(aus TriDttro-l,3.5-bon!!oi), Kig., Anal. L.

Ikinkc 2 1398.

C Hn.O.N- Methyl-2-ucotyl- -diiniiBO-4, 5-eyclopontan-dicar
h<ms3«re-I,S. – A etby lester, BiW., Eig.f Anal.

H1. Traitte 8 tM$.

CHnOÏT:: TriamiBO-i,4,6C0 naphtol-i. – Triehlorhydrat,

Bild., Eij; Anal., Oxydât, zu Diamino-2,G(?)-oaphtocbiiion-

imid-1,4 F. Kelinnaim, W. Uaherkunt 2 ï-ïïi.

CmHii O-jN Aotboxy-oumarazin, Bild., Eig., Anal. F. Cebriani 160-
C HitOiBr Brom-inethyl-p-Plienetyl-KetOB, Bild., Big., Anal.

F. KunekeU, W.Scfaven I 173.

Ci..HnO-.N Heroipin-i'-ioiidin, Dofîuit.. Brom-Derii-at .1. liklnycki,
K Fiukl 1 934.

PbenacetursûuroCPIionyUcotyl-glvcoeoll), Condonsat.

mit Betraldebyd C Erknmeyer jua.y Kuntiii 2 2239.

»i-ïylyI-»-nilroio-08sigB»nre, Darst.. Kig., Anal., Ag-
Sala H. Ryan 2130.

C- 'Hn OjN.. Mesoxalsiluremotliylamid pbenylhydrazun. Bild..

Anal, Einw, m Aikali -U. A Tornu 2 21G2.
o • Nitro -Nitroso tetrahydrocbinaldin, Btid., Eig.

Anal. il. Stiïrrmr, K. Rragendorg t 2539.
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p- NîJro- Nitroso- totriifiydrocliiiialcliii, Bild,, Si(c.4
'

Anal., TJoberf. in fi-Nitro-tetmbvdrooliioiiMin H. StUrmei;

K. Drayendorff 2 2539.

o-Nitro Nitrorfo -totrahydiii tolucliinoiin, Bilil..

Ëig., Anal. IL Sditmer, K. Dragmdurg l 253S,.

/j -Nitro-Niti-oso- tetrahydro -o- tolucliinolin. Bild..

Ëig., An»l.t Ueberf. in jt-Nitro-Tetrabyelro-o-tolucMnolin
R. Sfflrmer. A'. Deagendorf 2 ?&JJ.

ChtHii O4N p Aethoxypbonyl oxaminsâure. – Aotby lostor.
Bild., Ki^ AduI., ki'^stallograph. Untersuch. (Scacahit.

Eiow. von NHs, Idoat. mit d. Oxalyl-p-plienoti(iin von

Wirth» A. PiuUi, H. Phvoti 1 3.54.

p- TpIuido-maloBsânfe..– AethyloBter. BiW., Big.
Deberf. in p-T«il;lin<loxylsSHri?âtlijlcRit>ru. /i-Tolylindki)
R. Mmk 2 J8Î5.

GiuHn Oc.N-i y-Nttrobenïyl-nitro-urethitD, Bild.. NHrSal«, Ueberf.

iu /i-Nitrolienxyl-RitriiiniD .1. liant:,<eli 1 I>>().

Yorb. CiaHnO,;N:i (ans Nitrft-3-opi»n.°ilareamid 11. NH:i.Oll

Bild., Elg., Anal., Acetjlproft.t. Bistrii/eAL K. Fyin

1 9-2S.

Cm.Hh 0,.N., VerU. CmHuO,;Ns,liild. aus Tiinitro-l,a,â-|'enzol u. Diazo-

meefaair,Eig., Ans! Etow. von NaOM J. L IfeSnkei 13».S.

Vorb. GtitHiiO.jNr.. Bild. ans tgaun. "rriottni-toUwl u. Dinw.

metfcau, Eig., Anal.• Ikmke 2 J3U9.

CinHnKS .Xfethyl -/1 phenyl- thiassoliii, BiW. aus Prapylen-/«-

thiobarnstoff, Eig,, Anal. d. Pikrate S. Gai»tel K. l.eupnM
3 2835.

CioHtiO'Nt /j-Nîtro toti-tthydroctunaldin, Bild. aus d. Nitrosoverb,

Eig., Anal. B. Slâmier, K. Dragetidurfî 2 2â*«.

m- fod. nn«-)Niti'O totrahydro -/(-toluclnnolio, Bild..

Eig., Anal. B. SHirmer, K. Drmjendarff 2 2538.

i»-Nitro-Tetrabj'dTo.talacliinolin. Bild.. Eig., Anal.

IL Stûrmer, K. Drmjendorff 2 2538.

p-Nitro-Tetraliydro-o-tithefiiiiolii), Bild. aus d. Xi-

trosovcrb., Eig., Anal. R. Siïrmer, K. Drageudorff 2 2533.

OioHi.'OiN- Aotboiypheayl-o.vamid, BM., Eijf., Anal. A. PktU,

U. PkùoV l 335.

AmîDO Hemipin i • ioiidiu, Bild., Eig., Anal., Cbior-

bydntt, Diacetylprod. Uclerf. in Broro-Hemipin-i-imidin

A. liistri^cki, K, Fiak 1 93»

Mitroso-bonaylurethan, Bild., Eig., Verli. gg. alkoh. KOH

IL v. l'edwiann 3 2644.

CioHt.OiN.. /«-Nitrobeozyl-urethan, BiWd., Big. A. Bantz$eli I t80.

tfretdopbenylStliylcarboBat, Bild., Eig. • II. Hoamm

1 1066.

CoHiïO.lT, Varb. e.oHtiOiN, (mis d. Vèrb. CioBuOtN.) s. Vwl>.

ClrtHw0,Nè.



;
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CniHtiftiH:' »,»-ï>iac(<tyl-/S./('-»liiniiiio.ft(ti|>in8Sui-e. –
Diathyt-

oster, Md., .\nai., Efnw. voti A!knli W. 'Ironie 3
2SKSU,294*.

Ci,H,;Olf l>imotfayt-I,plioomoiplioliii, Bild., Eig., Autl., Jod-
metbylat, Salai K. Stvrmçr, M. Fmnkv I 7.55.

duHiiiOjN BeiiKyl- iii-othim, Darst., Eig., Vorb. gg. Siilpptoraâme .1.
tfauttutt l ISO; fitld. «us Siti'oio-âthylurctbat» u. Ben-

xyltimiu, Eig., Anal., Nitrosor«rb. v. Peetimmw 3 2C43,

« MethvtaniHno prapionsSure, Bild.. Eig., Atral.

Aetbyloster, Ilild, Kig.. Anal. t'. A. HMafi&HS.
Phcoaeotin. a. (iH,,ON, Phonetidio..Xcet.vlvtrl». d. –,

Ci.iHtaObSf «-Methoxyphonyl iu-6tlian. Daist., Eig., AimI. H.
Ransum l I0ii:i,

Ch-HisOiÏT Biftydro cotH^nii-ttiCsirlsonsâVre. – l)fStïu- fostor,
Bild. ans Acotessigester «. AIde!iyd»ii«moiiiuk fi. Knoem-

nagel 1 744; Binw. von <-ono.KOH 0. Colinlieim 1 i»84.
Ci.H[,Olif,. Nitroso-2-aiHiethyl-»»-syli«lin. 1,3.5, Bild.» Eig., An«l.,

Verh. gg. Dtazomothan i-, Peclimann, (F. &-A«ite1 5G5.
Ct.iHnO.iN» 't-AiHino-tt-oxy-itniHoo-buttei-sâttic. Bild,, Eif..

Anal. d. Benzalveib. W. v. Miller, J, P/iiclil 3 271G.

rt-Ainin«-«-oxy-|>honyI-/ï-mcthylaii»iuo-propioji-
iaiire, Kild., Eig.. Anal. d. Benzalvcrb. H', p. Miller. J
ptiiekt 3 mr.

n-ânuno-K-oxy • ft- p- toluido- |irnpiousSure, Hild.,
Eig., Anal., Spalt. d. Benzalvcrb. H", v. Millet. PISM
3 2712.

Ci,.HuO;tNi Trimotliyl- 1,3,7 dioxy ï-G-fitLoxy-S-purio (Àetlt-
ox y-eaffeîn), Dnrst. ans Urom-eaffeïn, Eig.v Qebtrf. in

Hydroxy-ciiffotn K. FinUr 3 ibU.
GhtHuSBr p-Broni-diiithylanilin, Bild. ana PetbromdiStbrhmlm-

broinbjrdro^ Kig.Anat. A, Samgeben 1145.
C«,.Hi,IlJ p-Jod-diatliylanïlii}, Bild. aua d. liow.-prod. von Cl.ï

anf DiiUhyhmlin, Eig., Anal. A. Samt/eùen 1 !1H.
Ci,,Hl;.0P Dimctbyl- Xylyl- Piioa^Jiiunxyd, Bild., Eig., AnaJ. «I.

HgClj-Dopptflsalzes d. Hydtoxyds F. L'omit 3 2S>20.
Ct.iHi.Oïlï «-Nitroso-campher. tteduet m Amino-borneol/• Uudai,

A. E. Alfteiatifre2 !i(02.
Ci..Hi.vOjBr tactoa CtoBuCSjBr, Ëild. ans Oxy-jonatacton, XTmwaDdr.in

Dio.sy-ditiydrouye/o-geraoiumsauro F. Ttemamt l 858.
CiUHi,,0Bl\. Dibrom- 1,8- totiatiydiocarvon, Canstitiit., Ueborf. in

Oxy-I-brom-S-tetrahydTOcsffvoti A. ilaei/cr, V, ftaumgiirtel
3 3208*3211.

CinH|(;0.>N-
Metliyl-2-propcnyl-ô-dihydror6soroiii-I)3-dioxim(?;.

Bild. aus Oxaroinocarvoxiro, lig Anal.; Ein». ïon

Sçhwefetsfiura C. Manies 2 1811.

C,Hi,.0?Bry Dibrom-Bihydro-t-goraiiiurositurB, BilA^ Eig.. Ga»i-
stitat. F. fiemmn, R. Schmidt 1 88S.
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CiuKirtOoCli vymrn. Dioxttlhyltotroolrlordimothyl-tetroxan. BUd..

Kg., Anal. A. Pinner 2 1932.

CV.HuON Amino cam plier, Berkhtig. bcss. 4. Scbmpp. d. Formyl-,

Aeetyl o. Bentsoyl-Veibh. 0. Manasse 3 3/00.

Oxy-Diliydro-t-KeriiniuinsSureoitril, Bthi., Eip., Anal..

Constitui. Ucberf. in i-GertiiiituBsaurenilril F. Tiemantt.

R. Schmiilt 1 S87.

CioHuOJ. DibydroQueurvon-hydrojodid, – Oxim, Bild., Eig.,
Aral., Reduct. za Tatraliydroeucaf «onA. Baeyer, V. Viïtiger
2 2i)7t.t.

CioHkOjN Nitroso-S- mon thon, Bild. aus PulegODOxim-bydrat. Eig.
€. Harries. G. Rôder 1809.

Ovtttnino- car voit. •Oxiia, Darst.; Big.» Salzo, Oabert', ™

in Carvoxim, Oxydât, zu eineoi Dioxim CioHu-.O-iNa C.

Marries IS10.

CmHuOîBr Oxy-1- brom-8-tetrahydrocurvon, Bild., Eig., Anal.,

Na-Saiz, Ocbfirf. in Oxy-caron u. Mtetoterpio A. Baeyer,
C. liamugiitU 3 321t.

CtoHirGi-P Dimethyl- Xylyl- Pliosphindiliydroxyd, Bild., Big.,
Anal. d. HgCI3 DoppeUl/es F. Conen S 2920.

OioHuO'.N NUro-4-moùilioti, Durst., Eig., Redact. M. Konowatow, W.

Mietvdï I4T8.

Nitro-8-inontlion, Bild., Eig. C. Ihrries, 6. HûderZISOit.

OtqHnO«Cl. (/-Chlorbernstcinsfiurc-dt-i-propylostcr, Verb. beim

Aafbewsbren P. Wattlen 2 H19.

CioHt-OiS eitrftlhydrosulfonsaiire, Bild., Eig., Anal. d. N«-Satzes.

Constitut. F. Tkiaam 3 3322.

norm. SGhwefligsiiureverbinduitf; d. Citrals, Bild..

Eig., Anal. d. Na-Salïes F. Tienmnn 3 331!: quanlitat.
Bostimm. il Citrals mittels d. rfers. 3 3384.

CnHp.ON Ammo-borneol, Bild. ans /-Niiroso-campber, Eig.» Aoal,

Sake, Harnstotr. AcelylVerb.,Jodméthylàî P. Duden, A. K:

Maciali/re 2 (903.

Amino 4 nienthon, Bild., Ei«., Anal., Salze, Oxim.

Semiearba/.on Benzoylvorb. M. Konoirahw W. Ischewski

2 147». Oxim-3, Bild., Eig., Anal., Deberf. in Di-

;imino-3.4-l!ex;thydroc?mo!</ie». 2 WSO.

Amino-8-menth"D, Bild. ans Pulogonoximliydrat C. Uar-

rim, O. Roder I809ï

Ci«Hi-)OjN Hydroxy idinino-S-montlion (Palegonoxim hydrat
von Beckmaon n. Pleissnor), Bild., lig Oxalat, Oxy-

dât, Rdoct, Constitut. C. Uarrie»> G. RSder 2 1809.

Bydrojcylainino-dihyilrocarveooB.– Oxim,Bild., Eig..

CoDstitut F. Tiemann, K. W. Semmler, C. Marries 3 289G

«,-Pipftrtdino-»-vaterians&Hre, Bild., Eig., Anal., Aethyt-

ester C. A. Bàtlioff b 2843.

CioHfO<N Sleibyt-triacotOByl-aroinoBitiinliydroxyd. – J»di«l
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d. Trio xi ms, Bild,, Eig., Anal., Reduct Gf. hfattltmouuutw
2 aâiiî.

Ct»H;.O,S Citronelialhydrosulfongaure, Bild., Eig., Anal. d. N:t-
Salzos, Conaiitut. F. Tiemann 3 S3U».

»on». tjohwefligsûureverbindunfc d» Citronetlat»,
Bild., Eig., Anal. ci. Na-Snken, Ueberf. in Citrooellal-

Phenylbydraxan u. SetBtmrbaxaa F. Tiemann 3 3306.
6inH»>0tS.. Mathyl-qiefc-poûtsitau-sttlfaiial, Bild., Eig., Anal. p.

Walkthi W. Borsetie 1 389.
0i.H'.0:S OitrftldiliydroBuIfonafttiro, Labile Bild., Eig., Anal.

d. DiBtttriamsnizes, Consiitut., Semicurbazoa F. Tiemann
3 3315; quautitat Bistimni. d. Citntls mittek d.
. rf«*. aaae.

Citrftldifcydrosulfonsaure, Siabilt- –, BiW,, Gig.,
Anul. d. Ditiatriomsake», Constkot. F. Tiemann 3 3313.

C..>Hat0N AmiDo-4-mcntliol, Bild., Eig., Anal., Sakc M Kont,-

u-alow, IF. Isdtewski 2 1480.

Mothylbydrotropidinmotiiyl-aminoniumhydroxyfl,
Umwandi. in Hydrotropiîiden B. WillsUider 2 1543.

N-Metliyl-triacetonsHtamin, lieherf. in Perbroni-N-

motliyftriacatonalkamin-brombydrat, Eig., Anal. dess.
A. Samtteien l 1148.

CSkiHkOsS Schivefligsriuro-un)y lester, Bild., Eig., opt. Verh.

Tsehvgaefi l IÎS0.

0»nHj-O;83 Citrooollaliiihydrosulfonslluro, Bttd., Eig,, Anal. d.

Dinatriumsalzcs F. Tiemann 9 3308.

ti*Tir

CioH-,05NîBr$Nitro-tribrotn-lepidin, Bild., Big., Anal., Ueberf. ia Ni-
trociuchoDiusSnro (?) W. Koenig» 2 23G9.

CinHrO-NCi Amino 3 elilor 4 aaplitoeliinon 1,2. – Aoetjl-
ffttb., Bild.; Eig,, Aonl., Ueberf. in Acotamino-5-ohlor-G-

naplitiiphonazin u. AcctamiDO-3-oxy-2-nsplitoohiooa- 1,4
F. Kehrmann, F. Zimmerli 2 2W7.

Gi(vHnO-.>SBr» N-Tribfomatliyl-phtalimid, Bild., Eig., Anal., Einw. von

HBr F. Sach 1 I2ï5, 1233.

CiOH).OjN..Bri' Nitrodibrom-Iepidin, Bild., Big., Anal, Brotuhydrat,
Ueberf. in Nitro-p-chinoliuald^hyd If. Kaeniga 236B.

C-oHîONS Tbiooyl -a- naphtylamin, Eîow. auf Alphylhydrosyl-
aminé A. Mrêéoe/w» K. Pelote l 994,

CioHhONOI Oxy-«-cblor-lopidip, Bild., Eig., Anal., Ueberf. ina-Ohlor-

topidins&ure E. Itestliorn, IL Byvauck l 800.

GinH^O-jNjS Metbyl-pheiiyl-thioparabanRaure. Bild., Big.» Spalt.
dcb. BaC0;>, TJoborf. in Uetbyl-phenyl-patabansSum R.

Andrensclt 1 138.

OtnHçOsKBf Dimotliox-y -5,6- brom • 3 phtalsûurûaiihydrid-
oxiraC?), Bild., Eig., Anal.."'Constitet' Acetyhérb. A.

Riitrujcki, E. Fynn l 927.
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CwH.O^Br B>«m-3-apia2ou, Bild., Anal,, Aeetylvart». A. Hhtr-

»jfe/HfK. t'tfiw I Sfâ5.
Ci»K<O:;SP

^•Naphloxyl-sulf«|.i»osphorsSnr«, BM, JSig., Aoa
d. Diamids; Dichlorid IV.Autenrkih, M. llildebrand I H|<l.

C|K.OUNS- A mi«i»-2-4ioxj- I.i»îiphta,lin.abttlfosR«ro-3,K.
Bitel., Eig., Oxydât, m Oxy-$.ftaphtooliiDon-l»2-(ii8«tfo-
s5ttre-3,ti thnluwer, K. TSxâer 2 2J58.

CmHwO-ClBi- p-Obtoraeotyl m br^n, phei»ftt.4 (Ohioraeety(-p-
bromritliyknphenolfttter), Bild., Eig., AnnJ. F. Kun-
ek-ett, F. /•ilianimen l 171.

CinHiiiOsHBr Brom-Hemi[nn.«.iiinaini Bild. ans Nitro-opinusaiireamMl
h. Awino-Hemipin-fimidiD, Eig., Anal,. Constittrt.. Avetjt.
|iied. ,1. Bistnuefci, K. FMI 983.

Ci,,Hi..O,NCl Mefciiyf atliyl « chlor-pyriUin-«'»/-dicarb<»n-
s&ure C*-AeUi)l-elilor-lepidinsanre>, Bild.. Ei{>.

ttgeanek 2 n&î.-

Ci<iHuOalï-Cl
Chlor ftceto.vim • phonylcarbamingaorooater, Bild-

Eig., Anal, Q. Uatéaiopoulos 2 2396.

G«R.i(hB3Br«-Bfom-batyryt-«t-nUriinUid, Bild., Eig., Asat. C..t.
BiscItogZ Wiï.

««-Biombutyryl-ti-Bttranilid, BtW., Eig., Anal. C. A.
Uinehofi 3238.

«- Brombutyryl-jj-nitraniHd, liild., Eig., Anal. C. ,1
lïlmltug 3 33.*ÏS.

«•Brom.btttyrvl-wDitritnilid, BihJ., Kig.. Anal. C. A.
Itisefioff 3 Sï38.

«-Biom-i-butjryt-o-niiraniiid. Bittl.. Eig., Anal. C. ^1

liwhag $ 323S.

«•Brora-t-bBtyryl.p-nitranilid, Bild., Eijr., Anal. C..1.

Hhekoff 3 3238.

Ci,iHnOiN-Br Vorb. d.iHaOiSïBi- tau» Broni-S-upisnsâureainid + NBa.

OH},Btld., Eig., Anal., AcetyJpred. A. {thtrwkè. 11 Fwm
I 926.

Cn.Hi-ONBr «-Brompropiooylbenzylaïuid, Bild., Eig.. Anal. C. A.

Bischoff 3 323C.

a-Brompropio&yl-»i-toliiiil, Bild., Eig., Anal. C. *l.

Bisctmg 3 3237.
Ci,.Hi,.0.NC1 Chloracet-ypltenotidid, Bild., Kig., Amil. A. Bhlt»>)cki

F. Uljfer*$ 2790.
Ci1iHi..O:iN'Br fr-Motboxy-bromplieriyliiiûtkaHï BiW., gîg., Anal. J.

H. ttuumm l 1064.

CmHciQrNS ^-ToluQlsulfosaurctrinjotbylenimid. Bild., Eig., Anal.,
MoLGew., Ueberf. iu Trimethylanimin, Einw. von Sâuron

It t~ ~q.
H- Marekwald,A, Frhr. v. DrosteHueMoff 3 8264.

CniHnONaS
p-TtiooylamiBe»-diMli3rlaBiIiB,Bild.,Êig.,Aiia».,ïïeberf.

in DiaU,ylaminapheDyhhioDaroinsrwre. Chlorhydrat .1.
Framke 2 2)81.
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CinHi,0;N.;8 /» lïiitb y-laujino- ptifiii y Hhio naminsîlii rn Bild.» Eig..
Anat. 4. Frmeie 21S3.

Ci.iH.-ONBr «-Bronw-vsiiorylptpeiidi(I, BiW., Kig., An*l. C. A.

Rkcliaffi2847.

CmKt»ONJ Oibydroetteaivonoxim-bydrûjodid, BiW.» Anal.,
Radiict. z&Tetrabydroeuomon A,. Baeijer, V.VUSfer82971.t.

-U>V. --r-

CmHuQN-jSP ji-NapIttoxyl-suJfopbospbordismHl, BiM., Eig., Ami.

H'. Aiilenrieth. 0. llitrlcbraml I IUO.

CjrGruppe,
CiiHn Trimctbyl-t,2.4-viayl-9-beitKol (Trimotbjl-2,4,3'

stjrol)* Bitd.« Eig,, Anul., Polymerisat, DibromidA. Khitet,

AUendorfl MOT.

Viayl-mositylen, Bikl., Eig., Anal.» Polymère A. Kfagc*,
P. Attendorfl 1009. 1010.

CitHi.: «!-«rf.-Butyl-toluol, Acatyl»%, Uebcrf. in Kétomuosehus
A. Raur-Tlmrgmt 2 1345-

II II

CuHkO,! Dittctoliydriiidôn.diearbonsattre. – Diftthy lester,
Dawt, Eig., Anal., Na-Sala, Ueberf. in Diketobydrinden-
a-carbonsftitfo. Monojtbyhster, Bild.. Eig., A.oal,
d. Dinatriumsata F. Ephraim 2 2085.

CnH«0; a-N»phto.">8aapo, Daret, Uoduet. m J'- a. ^J-Dtbydro«-
naphtoesâure Robe Z 1838,

.NaphtwêsSuro, Bild. «us Naphtacenobinon 8. Gabriel.
F. LeupoM 2 127S.

Oxy.Baphtaldohyd-1.4, Darst,, Eig., An«l. (iattvr-

maim, W. Ikrelidmaïub 2 t7(J7.

CuH.O:; Acotooumnriu, Bild., Big.. Anal., Pbenylbydrnzr.il, Oxim
E. Knoevenagel I 73?.

CuIfcOïr Pifierunal-mitlonsaiiro, Bild., Ëig., Ueberf. in Pipeionyl-
«crjlsâuro N. Kaoevenagd 3 2608. Diathy lester,
BÎW., Anal. ders. 3 2594.

CisHitiO? Bild. sus Zimmtaldehyd o.

MaloD»5uro Lei Ggw. von Basen E. Knœvenugel 3 -2616.

J«-Dili};dro-«-naplitocsaaro, Daret, Big. – Aothyl-
Mttr, Dawt.. Big., Anal Condengat. mit Acatessigestw
la Raie 2 1809.

/«'-Dihydro-ft-naphtoésaurc, Bild. ans n-HapbtoMftnr»
P. Rabe 2 1899.

CiiHiuO:: Boiiaylideiiîeotos8i;r(i«iirB. – Aotliylcster. B'tld. E.

fCuoeveitagel t 730 Àom Condensât, mit Acetessfoester
bei Grw. von NH:, n. rait Amin<icwtons4iircester den> 1
743: Bild. bus Acetessigester u. BonzaWohyd boi Ggw

von Benzylidcn-bis-piperidiD lâtaw. ans Accteasîgcster ».

Banaylidun-bia-piporidio, fiinw. von /i-Piperino-acelessig-
oster rf«r*. 1 74Î: Condensât, mit Amino-acetylaooton K.
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K. Knoeveiiaget, W. Rmehlrnupl 1 (027: Condensât, mit

aoj.tyltrt, Mulonostuni E. Kaueoenayet, W. Faher 3 2î(S8;
Uiiborf. in Benzol- bk-aautessigester dek Diâtbylamio «ffes.

3 2773.

CiiBioOj «-Diunjtlioxy-Jïketobydriadeo,Bil(J.)lîig.)AuaI. Ueherf.
in Aoliyih-ubisdimetboxyiiiketohydiiiidou J. Landau Z >0\K.

CiiHinO. Aiiisy lidon-malonsiiure, B.td. ans AnisalJebyd u. neu-

trnl. mitl.ms. NH3t Ëig. £. Knoeoenngel 3 2«O7. – Di-

àtbylostur, Bild, Ki^ Anal. (1ers. 3 UJ9t.

Beozyl-oxalos8igaiure (Oxalhydrozimmts&ure).

Dhîthylosior, Bild., Eig., Cn-Verb., Spalt, fimw. von

Plonylbyilrazio H'. Wkikwus, M. M'ùmentivimer l 554,

Ueborf. in Bcniylbren-ctruubenfiriuroW. WMkmu» 3 31^4.

o-Metlioxy bouKyliden-aialoiibàure. – Dîâfc&ylestér,
fiitd., Eig., Anal. G Knoevexugd 3 «94.

CiiHuN Metljyl-/Î-Daplity lanrin, Comtousat. mil Nilrosophetial
O. FiWe/ B, Ilepp 2 2479.

C11H13O Hydroe.innuruylidan-ueetaldehyd fPhen- 1 -J^-poii

tenar), BUJ., Kg., Anat, Pheoy Ihydru2ou Oxim A.

FmcAb-, ë. Uoffa 2 I9S3.

CiiHuOj S-Phonyl/pentensùiire, Bild., Eig., Anal., Sahc>,

Rediict., Verb. gg. NaOH, Add.t. von Br u. B Br l'.

Fitfoer, A. Bauer 2002.

CiiHraO:: y-Beuïoyl-biittersâuro, Bild. ans n-Benzoylglatarsâuri;-
ester F. Fkhter, A. Bauer 2 2001.

CiififiOi u>-Dimetby)-tioiDopbtals&ttre, Bild. aas Irea u. Jom-a

F. Tiemann 1 810, 813.

n-Motbyl- hydrozimmt-o -carbonsaaro, Bild., Eig.,
Anal., Ag-Salz W. Lantkùerger 3 2S87.

Phen ylcarbinol-iicetessigsâmo. – Aetbylester, Bild.,

Eig., Anal. ci. Bnol-, Kelo- a. lîuch Fonn, Acetyiprod.
K: .9rhi,j~1 6U~

^-Plienyl-gtnUrsaure. – Metbylaster, Bild., Eig.,
Aoal. D. VcrtHailer, P.. Uerrmann 2 182S.

CitHrjNi Methyi|>houyl-dihydropyridazin, Bild., Eig., Anal.,

Chlorhydrat C. Marries i 45.

C11H13N /Tj^-Trimethyl-iDdolenin (j-y-Dimethyl-dthydro-

cttinotin?), ConstiiuiùiD, Bild. aus ft ,V-Trimeihyl-indo-
lia u. aus d. Plionylbydrnzoo d. Mmbyl-i'-propyl kotous,

Eig., Salze, Mol.-Gew., Eiow. von CH3J G. i%mc/iw 2

1491, 1496.

ChHmO Aceto-f»s-ciimol, Darst., Ëig., Oxim, Uebcrf. in Metbyl-

TiiniBtliyl-l,2,4-plieoyl-â-Carbii.ol A. Klage», P. AUendorf
I 1005. Verb. mit BjPOt, Bild., Eig., Anal. dm.

IH0I.
Aceto-mosityfen, Eig., EinW. vonMa11. Atkoboi Ai Klage*,

P. Atlendorf 1 1008.
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CuHhOj £-Phonyhvalorinhsauro, Bild. aus #-Plionyl-#-peutoB
sfturo F, l-'Utitec, À. lîauer 2 2U03.

p-Tliymotitiahioliyd, Darst., Big. L. Gatlermann, Wr

iknMmunn t 1707.

ZiramUldohyd-dtmathylaeotal, Daret., Eig., Anal.,
Verlt. gg. Phenylbydrazin L. Clnisen I 1016: Bild, Eig.
Anal., Ketluet.. K Ffcker, E. ttuffa 2 IHUO.

CuHuOu B6D<ald.iyd.fUbylacetut, Bild., Eig., Aiml. h. Ctaàm
1 1019.

C11H15N «.Triinotliyl-indolin^; -Dimothyl-totrahydro-
ohinolin?), Oxydât, zu «,/?, .ï-Triinottylindoteniii G.

Plancher 2 14%.

CiiHtsCl a-ChIorftttjyJ-p««cuBiol (Trinnjtliyt-I,2,4-a-cbtor-
Uhfl-à'haaiol), ÊM.,Ëig.> ÎJehorf. in frimeth;t-î^,4-

*SnyI-5-beDS!olA. AT%ei. P. AUendorf lOOti.

o-ChlorâUiyl-mesitylen, Bild., Eig., Anal., Ueberf. in

ViDyl-mesityteo A. Klayvs, P. Allmdorf 1009.

Ch Hl60 /-Amyl-Pbeny l- Aotbcr, Opt. Verh. Tsùtmgmff 2 IT79.

Methyl-MeKityl-Carbinol, Oarst., Eig., Anal., Acctot.

Phenylaroibaii, Chlorid A. Klayes, P. Allen-for/ I 1008.

Metbyl-Trimothyl-I (2>4-phoiiyI-5-Carbinol, Darst,

£!(£., Anal., Acotat, Plienyluretlian, Chlorid A. Kloges,
P. Attendurf 1 1005.

CnHisO, Benzdiâthylttcotal, Bild. boi eew. Temp. Ë. Fàclter, Q.

Qiehe 1 54S; Darat. mittels FormimidoStlier, Einw. von

Essigaaarcaohydrid L. Claisen I 1013, 1018,

Hydro/.immtaldobyd-dimetltylttootal, Bild., Eig., Anal.,
Ueberf. in Hydrozimmtaldehyd a. Pbonylglycerinaldoliyd-
dimetbylaoctal E. Fischer, G. ihf/a 2 la'J'2.

CiiHisOt MethyleD-l>i8-aootylaceto«i, Eig. E. Knaeuenagel, W.

Ruschhaupt I W!U Anm.

Pheuylglyoerinaidobyd-dimetliylftcetal, Bild., Eig.r

Anal., \orsoif. E. FùcAer, E. llaffa 2 19'JS.

Ci [ HicOs i AmytidoD-bis-matonsilure. – Tetraathy lester,

Bild., Eig., Anal., Ueberf. in (-Bcityl-glutarsàure E. Kitoeoe-

nagel 3 2.VJ0.

CuHuS Aethyl-propyl-ttBiliB, Eig., PtCl*- q. HgCfs-Dnppel'

salz, Eig., Anal, dirs., Verb. d. lotzt. gg. Aether D. Slriim-

haha tm, 2304.

Diatbyt-0-tolaidin. – Perjodid» BildL, Eig-, Anat

A. SamUebm 1 1145.

CriHicO* /-BorneoUfarmiat [a>, [M]i>, D«M, Kpl6 L Tsehûgaef
2 1775.

CnHisOj OenantbylidoD-acetessigsauro. – Aothylestor, Bild.,

Kig. E. Knoecenagel 1 737.
CiHsoO; Meothol-formiat, Bild., ta]n-, [M]i>, Diw, Kp15 L. T*M-

gaeff I 364.
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Untiacytenafiure, Uabtrt in (t. Ctttorid (deh. POy. –

DitrsU Elg., Ariai. d. Awïds 0. Aschwi 2 284».
ChHïïNï Methylen-fm-pïporidin, Darst. nus Piperidin n. Porm-

aldehyd, 1%, Anaf., ïïeborf. in Btêthyten-bis-malonester
B. Kiwevtmigèl 3 358(5,

OuR/iQ.. Ocn:inlhol-<lintliy!&eohil, DîM-st.mittets FoimimjtloiUtiw.
Big. fc. CA»«e»I 1014.

«ni
(/(BTOiNj BenzQnylamidoxiiiifiiniitrsfmrc. Escaiihydiicl d. –

BHd., Eig. – AetliyieBtor, Bitd., Eig., An»! Constitut.,

Ag-Salz, iV-Mcthylithcr C. WùtfZ 2UU
CuHON Fuifuiai-auilin. Bild., lî% Eimv. von MatonsAure te.

Krtoerterrrerfet `!6lW.:
0itB>O;N Cinchnttiasâttfo, Bîld. ans Metliyideso.xycinchonititn «.

SolfociDclicn fC Kimit/s,M. Wppner 2 285C, 2363; Nitrir.,
Bild. aiw ;-Chinolyl-propandiol W. Kïnitjs "Î369, 23T2.

CiiKiOïK; PyridiD-asio-rcsoroin, Bitd, Eig., Anal. £. «oftr
2 2495.

GnH"0..N i«-KitrobenxyHden-«eetC8sîgg5ure. – Aetliy lester,
Bild., Kig. / Knweeitaget 1 731.

Trioxy -« cliinoldin-earbonsûure. – Àetliy losler,

Bitd., Big., Anal. Veraeif. /?. Knoewuwjel, A. Fries 1

7fi5, 773.

CnBUOHi Di -pyridyl-harnstoff, Bïlil., Kig., Amâ, Ueberf. in

/?-Ain!iio-i>yrirfin Th. (uriius, /• Mnhr 2 241(4.

CriKr'iO^N: AHHnft-:5-inothylamîin»-4-i»»phti*chinoii-l,'2. Aco-

tylverb.-8, Bild., Kig.. Ueborf. in Acetamiiw-3oxy-2-
naphtocliinoo-1.4 a. C.N- DinietttyI-tiuiditxolo-5,6-nBpbt<>-

(ihonazin F. Kdirmann, F. Zimmtriï Z 2-ltKI.

CiiHi..0;N. Aelliyl plionyl-parabansâure, Bild., Eig. R. Andreasth
1 Vit.

Cii HioftiBlfi Di-i»romai't yl-arifsol (Di fnommcthyl-iinisyldiko-
ton) Bild., Kir.. Anal. F. Kmiekell, W. Scfoeeu 1 173.

CtiHn ON j-Chinolyf-athttool (L«pidinalkin), Damt., Eig,, Anal.

voa Sakpn W. Kïmhj*2 2370.

CiiKnOjN «-Metbyl-o-cyan-tiyiiro'imoitsûure, Bild.. Ëif»., Anal.,

Ag-Sai/ Aethylester. Vedu gg. Salzaaaie H'. LanMerger
3 2886.

N-Propyl-plitaUmid, Dawt, Sdp. F. 5«t7« 1 1228.

N-«-Propyt-pbtaHmid, Darst., Sdp. M -SifcAsl 1228.

ênHuO.N:: Nitroso-antipyrio, Verb. gg. Diazomctlwn /T. t>. iWi-

maiiH, A. Nold 1 538.

Cm Eu 0,N v N- Aethoxy methyl-phtalimid, Bild., Bi?.. Anal. R S.icfc

I 1230.

6iiH,t0:H., Verb. r,,H,(OïRii, Bild. ans Trinilro-2,l,«-plionylacelat u.

Diazomothao,Kig., Anal. A. //««/( 2 1400.
g,iK,,îT;Ci Dimethyl-3,4-pheDyl-I-ehl(.r-5-pyrazo[, Bilrf., Eig.,

Anal. A. Mkliaetit. H. ttâhmer 3 3li»3.
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IWirttu 4. n.ttism.CurtlteluK, .fihrs. SÎXXI, 229

Dimotbyl-pbonyl-ehlor*pyrazoI(AntipyriDohlorpyr-
»îor), Bîld.« Ei£, AusI., EittW. voni Brom A. Mie/iaelw,
H.Rahmer 3 3194.

CiiHwOHii Dimothyl -2,3- phonyM-pyrazolon-5 (Antipyrln),
EiftW.m POOl» A.Michaelù, H. Bdhmer 3 3194.

D iroethyl 3,4 phenyl- 1-py razolon-5, Eiow. vonPQCIs
A. Mkhaetis, tt, Mhm' 3 3193.

Methyl-amino-a-oxy-Iopidin, Darst. ans m-ToIuylen-
diamin u. Acetossigester, Big., Anal. E. Betthom, H, Byvanek
l 798.

CiiHuOiBri *-PheDyl-;s*dibrom-vaIerianBfitire, Bild., Eig., KxaA.
F. Fichier, A. Bauer t 2003.

Ci» ïïnQé&r Me+iyt 2- diaooty I -3, diimiDo- 4, eyclopeateB'
oai-bonsâufe- I. – Aethyl.oater, ÏÏM., Big., Anal.
W. Traute 3 2945.

CiiBuOiNt Aootossigsâuremetliylamid-azo-nitrobenzol,Bild.,
Eig.. Anal. 0. /?«/ow 3 3127.

CnHisOaN Hvdrobydrastinin, Elektrolyt. Bild. ans Hydrastinin
E. Bmdow, R. Wo/ffinutan 2 I5Ï8; Verb. gegoo conc.
Schwefelsftare O. Lieàennann 2 2103 AnOi.

Methyl-atlioxy-cumaraKin, Bild., Eig., Anal. F. Cebrian
159».

a-m-Xylyl-n-f-nitroso-acaton, Datât, Eig., An»!
Reduct. zu ««i-Xylyl-«-amino-accton H. Rgan 2 2130.

CiiH^OjBr ,V-Bromzimintahieliyd-(JitnotbyIac6tal, Darst., Big.,
Anal., Einw. von alkob. KÔB L. C/aisen l 1017, I0ÏK

#-Phenyl- (y- od. Jf') brom-valeriansaure, Bild., Eig.,
Anal, Verh. gg. sa. Wasser F. Fichier, A. Bauer 2 2008.

ChHoOsH Hydrastinin, filektrolyt. Ueberf. in Hydrohydrastinin F

Randowi B. WolgmUeut 2 1578.

CnHiaOtP Trimetbyl • phosphortolubetaîocarbonsâure- l,S,â,
Bild., Eig., Anal» F. Conm 3 2928.

Trimethyl phospbortolubetaSn-3,4-carbon8aure- 1,

Bild., Eig., Anal., Cu-Salz F. Conm 3 2923.

CuHuOaNa Mothyl-4-pbenyl- I -dioxy-5-methoiy-3-pyrazolin,
Bild., Eig., Anal., Constitut. A. Mchaelb, H. Riïhner 3 3012.

OftHisOH «-w-Xylyl-«'oroiB»-»ceto», Darst., Eig,, AdhI. von

Salzen, Ueberf. in Imidnzolderivato H. Ri/an 2 2131.

0iiHi.QjN:i Nitro-Talorianaldehydvazon, Bild. von «- tu-fi- – ,Eig.,
Anal., Umwaudl. in einsod., Constitnt., Spalt. E. liam-

berger 3 26â8.

CnH,5CbP Trimethyl-toluphospborbotaïn- 1,8,4, Bild., Eig., Anal.,
Salzo F. Conen 3 2923.

C11H15O3K /î-Acoto-(liliydrocollidin-/î'- carbonsânre. – Aethyl-

ostor, Einw. von KO H E. Knoetenagel, W. Rmtc/éaupt
I t032.

CuHi.OjN ffl-NitroboDzaldehyd-diatbylacetal, Darst, Eig., Anal.
L. Clahen 1 1016.
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CiiHiiOsP Trimethyl-dioarboxy- 1,3- phenyl-é-pbogphoDium-
bydroxyd. – Chlorid, Bild* Eig., AnaF.,Pt- u. Au-

Doppelsatz, Uoborf. in Trimethyi-phospbortolubetaîn-3-4-
carbonsftttre-l F< Cornu3 2922.

GuHutOtfs /î-Valeryl-phenylhydrazin, Bild. uus «- u, f;-Nitio-
valeriinialdobydrazon,Eig., Anal. /?. Bnmberger 3 3635.

CiiHitON #-Aetbyl dihydro i rudol Methylbydroxyti. –
Jodid, Bitd., Eig, Ans). J/. Mi& 8 1 706.

CuHt;O?N Trimothyl-l.l.â-phenmorpholio^liydroxyd– Jodid.
Btld., Eig., Anal. R. StSrimr, M. Franke 75i.

CiiHitQuN liezcalin, Vork.,Darst., Eig.,Salze,Constitut., Jodmethylat,

Oxydât, pbysiol. Wirk. A. Heffkr1 U94.

Oil J!¡10JP'1"rimètbyt. lfàrbol"y--3..t-olyl'4<'pttas:p'nooÎ1ul1:' hydr.
oxyd. – Cblorid, Bild,,Eig.»Anal, Pt- a. Aa-Doppel-
salz, Ueberf.in ïrimeltiyl-tolupbospborbetaîo-1,3,4F. Conen

`

$2921.

CirHtaOP Trimetbyl -Xytfl- l,3,4-Ph<>8phooiai»hydroxyd. –
Ohlorid, Bild.,Eig., Au- u. Pt- Sala, Oxydât – Jodid,
Bild., Eig., Anal. F. Conen3 2921.

ïrimethy I -Xyly1 1,3,5 Phoepbooiumhydroxyd. –
Chlorid, Eig., Oxydât – Jadid, Bild., Eig., Anal. F.
Conen3 2»2O,ia23.

CiiH^iON.i a,/ï-Di-(-butyl imidazolon (a,/ï-Di-«-butyl-uceiylen-
monoureîd) Bild.,Eig., Anal,A. Batte, K. KUnger1 1223.

CnHgoOsN? Harngtoff dos Amidoborneols, Bild., Eig., Anal. P.

£><uten,A.E.Macintyre2(904.

CiiHioN-jS «,f;-Di-t-butytw-merkapto-imidazol, Bild.,Eig..Anal.
A. Basse,H. KUnger1 1223.

C11H21O4N Aetbyl-triacetODyl'aniinoBiniahiy/droityd. –Jodid d.

Trioxims, Bild., Eig. G. MatUudpoubs 2398.

CuHsi O5N Tropinsauremothylester-inotbylbydi-oxyd.– Jodid,

N-Methylbostimm.(HerziR) R. WUUtïiUer2 1547.

C11H-1N8 Aethyl-Triacetonin-Solfid, Big.– Chlorbydrat. Bild.,

Eig., Anal. Il. Pauly 3 3150.

CnH«0iSi cj/cfo Hoptanoasulfonal, Bild., Eig,, Anal. O, Wallacli,
W. Borscite1 339.

Mothyl-cycto-bexitnon-sulfonal, Bild,, Big., Anal. O.
H'«/fae/i, W.Borsche,1 33».

Ck H.'nOjN Piperino- ac«t,al, Uebarf.ia Piperiao-acetaldoltydR-SHinaer
Schneider 2.Ï42.

CnHWOS Motijyl-dratfiyl-sntftnhydi'oxfd. –Cblorid, HgCla-
Doppolsalze,Bild., Eig., Anal. D. SlrOmholm,2 2286.

H17 -
CiiHiuOîNjS Aetbyl-phenyl-tbioparabuusfture, Bild., Big., Ueberf.

in Aetby1 pbenyl-parshansâureS. Amlreaseh l 138,

CirHnONjCi Dimethyl-4-phenyl- l-cblor-3- pyrazolon », Bild.,

Eig., Anal., Einw.vonPCI5 A. Mic/weli»,M. Rohmer33liW.
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Metfiyl-4 phonyt- l metboxy 3-ehlor-5-py rar.ol)
Bild., EIk., Anal, Constitat., Verh. gg. B»0 4. Miehaefis,
H. Rshmer 3 3012.

CirBbORgS Aetbyt-phonyl-thiohydaDtoIn, Bild., Eig. R. Andreuneh

1 187.

CnHi30NïJ Jodnieotyrin-methylhydroxyd. – Jottid, Bild., Big.,
Anal. A. Acte/, P. Crépiewe 2 2020.

CnHitjQaNaBr a-Broiti-t-valeryl-Mt-nitranilid, Bild., Eig., Anal. G. A.

Bkcltujjr 3 323S.

n -Brom-i-v«Jaryt-<"nitr8uilid, Bild,, Eig,, Anal. i'.A.

BMtoff 3 3238.

«-Brom-Z-valeryl-p-nitranilid, Bild., Eig., Aaal. C.A.

~iecraa,~F:323&

CtiHisOiSCt» Nitro-2dJcUlor-3,6-bcuz-diûthylftcetal, Bild., Kig,,
Anal. E. Fischer, Q. Oiehe 1 547.

CnHuONBr «-Brombutyryl-bens-.ylamid, Bild., £!«., Anal. V. A.

HMoJf 3 3236.

rt-Brom-f-batyryl-benzylaniid, Bitd., Eig., Anal. C. A.

Bhchoff 3 3236.

«-Brombutyryl-Hitoluid, Bild., Eig,, Anal. C.A.BiscAqff
3 3237.

a -Brotn-i'-bittyryl m toluid, Bild., Eig., Anal. C. A.

Bisc/mf 3 3-237.

a -Brompropionyl-rn-xylid, Bild., Eig., Anal. C.A.

Risehof, 3 3237.

C11H, (OaNBr « Brompropionyl-p-phenefcidid, Bild., Eig., Anal. (J. A

liùetioff 3 3246.

CnHi.OiNaBr Avabinose p broinphenylbydrazoD, Bild. ans </•

Arabioose-oxira, Eig. 0. Bluff 1576.

CiiHi;0ïN8 p •Tolttolaulfosâare diftthylaraid, Bild., Eig., Anal.,

Einw. von Chlorsalfousâure W, Afurckwatd, A. Frht. v.

DrèittHuAff, 3 3262.

Ci2-Gruppe.

CwHiu Diphenyl, Bild.aua: Nitroso-phonylhydroxylamin, Big.,Anal.
E, Bamberg» & lâOTf ans Diphenyl^dicarliûtiBânre-a,a,

Eig. C. Bilow, 0. v. Reden 3 2577.

CwHij. a»s«nn.lert-Bttt)rl-xylôl, Acotylir., Ucberf. id KetonmoHchug

A.Baur-Thtiryaul 1346.

tijmm. teri.- Batyl-i/»-xylot, Uoborf. in «,v«»n. tert.-Batyl-

tohiylsâuro A. Battr- Thurgau2 1345.

GiiHve ParnffiDoCijHœtAHzabltl – ,EntgegnunganLosiDitscl>)
F. Herrmann 1 9t.

– 12EE 1 ––
CiiE;Oiï Mellithsaure. – Hoïamotbylester, Darst. mîttels Diazo-

methan v. Pechmann l 502.

GïH«O «-Nàphtofuraa, Bild., Eig. //me1 601 Anoi.

339*
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dikoton), Bild., Eig., Anal. F. Kmickelt, W. ScAeven 1 174.

CisHuOg», Verb.C,aHl3QsN3, Bild. au» d. Verb. CsHuCNsKa», Eig.,
An*i. H'. 2Vo«6e l 192.

CiïHiiON ^•Uotbyl-&thyl-Bz-oïy-eliiuQliB, Bild., Erg-, Anal.

fl ffffVit/ick2 2J4S.

CiïHmOiN a-Aothyl-o-eyan-hydroztramtsaiu-e, Bild., Eig.> Anal.,

AgSalz, Âetltyiestof, Einw. von SalzaSure W. Laruhheryer
S 2888.

iV-Butyl-|)htalimid. Darat., Sdp. F. Saehi l 1223,

;-ChinoIvl-propandio l, Darat, Big., Anal., Salze, Con-

Btitut., Verli, gg. SatpetenAura, CrO3 u. KMaOj, Abspalt.
von FormaMohyd, Einw. vôn HBr u. HJ, Ueberf. in ';•

Propyl-chinolin H'. Koenigs 2 %i&i, 2371.

y-Metbyt-iUhyl-Bz-a-dioxy-ehinolin, Bild., Eig.,

Anal. E Hyvanci- 2 2146.

Ci.'His0a8b Diphonylatibinhydroxyd. – Chlorid, Bild. au»

HgCCft^a a. SliCIa, Eig. J. Hmeabâumer3 2911.

CiL'HisNsCl j'-Mothyl-/S-«tl)yl-B2-amiDO-'<-chlor-chinolin,Bild.,

Big., Anal., Sal/.c, Uaberf. iii •Metliyl/3-iitliy!.Bz-uniino-
chiuolin a. y-Methyl-Sthyl-Uï-oxy-M-chlor-obiDolio

Bgwmck 2 2i4(>, 2151.

CiîHuONj y-Motliyl-ritliyl-B2-aroino-«-oxy-cbii)olin, Darst.,

Eig,, An»L, Sabe, UeBeEf.iu j-MethjI-atliyl-Bï-a-didxy-
`

cbinolia u. y-Methyl-,ï'-atbyl-Bï-»'nî»>o-'»-chIor-clnnolin

Bi/vonek 2 2145.

Motbyl-m-xylyl-imidazolou, Bild., Fig., Anal. H-Hyait

2 2131

CuHnOaNa Dim«tbyi-4-phenyl.l-methoxy-3-pyraïoloi»-5r Bild.,

Eig., Anal., phyaiolog. Wirlt. (Roser); Eittw. von

NjiOHJNH3,PCI5,POCf3 A.Sikhaeta, H. Rôhmer 3 3010.

CiiHuQïNa Mêthyl-2- trittcety.l-lvSjS-diimiQy-^j-oycJopenteu,
Bild., Eig., Anal. W. ï'raube 3 2M5.

CtaHuOslTa Maltose-octonîtrat, Bild., Eig-, AnalJKHV/ F.LenzelU,
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Wilobjuickei-oetonitrat, Bild., fiig., Anal., mfigl. Id«n-
tiWt mit d. Pentunitrat von Gé W.W»/ F. Lenze 1 83.

Ralimucker-oetonitrat, Bild., Eig., Anal. W.WUf,F,Lem»
1 81.

Trehalose-ootonitrat,Bild., Big., Anal. W.WiiL,F. Lente
185.

C]XHnNi8 Metbyl-m-xylyl-morkaptO'itnidassol, Bikt., Eig.,
Anat, 7/. %a» 2 2)31.

CjHu.O.N ADhalonidin York., Dawt., gig.t Sntza A fle^ter 1 i 136.
Anbalooio, Vork., Eig., Salzo, Nitrosojerb., Ueberf. ia

Mothyl-anhftlonio A. Hefflvr H97.

Diaoet-pheDotidid, Bild., Eig., Anal., physioloff. Wbfc.

A. HistKjfcki, F. Utffers 3 2ÏS8.

Hy drocota i'o in, Etektrolyï, BiM; a«s Coterai», Big., Anat-
/ï. ftmrfoii-, R. H'otffenstein2 1511; Condensât, mit Benz-

uldobyd, Opiansaure, tn-Niirobenzaldehjd, Salicylaldohyd,

Piperonal, Zimutaldehyd, Verb. gg. oonc. SchwefelsSureu.
Salzsuuro J. /fersfcn 2 209$.

CuHi.OiN Cotatain, Elektrolyt. Ueberf. in Hydrocotarnin E. Bundow,
R. Wolffenstem (577.

CisH^OsNa Dimothyl-4-pheoyl- 1 -dioxy-5-methaxy-3-pyr»-

zolio, Bild., Big., Anal., Urawaudlung in Ditnethyl-4-

plienyl-t-methoxy-3-pyrazoloa-5 A. Micltaetis, H. RShmer

3 3011.
C[_.Hi,;0iNï syimit. «^«'-Tatruacotyl-diiiiuDO-butaD, Bild., Eig.,

Aual., Kinw. von Alkali (P. Trauùe 3 2944.

C,,H,,iO«N,- Verb.Ci-jHojOBN, Biid. einerDinatriamverb.CijHuOK^Na»
aus d. Verb; Ch-.HviOrN^ (Diimino oialyldimalonf4ura-

tetraûtbyloster?) Eig., Anal., Einw. von verd. Sftaren,
Ueberf. in d. Verb. C|3Bia0BN3 m Traube l 192.

Cu.HliObN,, MileliKafkei-boxauitiat, Bikl., Eig., Anal. W.WilL, F,
Lente 1 84.

Ci.-Hu.NjS Phenyl-piperidyl-thiobarnstoff, Verb. gg. Cyan fi.

Andrease/i 1 139.

C|Hi;0N p-Amino-ar-Totrabydro-annphtol-rithylathfir.Bild.,

EiH., Anal. P. Jacobson, A. Turnbutt 1 900.

a,ff,,y-TrimolhyHndolenin-Methylliydroxyd. – Jodid

(Trimothyl-ditrydrochinoliu»Jodhf drat),Bild.,Eig,,
Anal., Constitué, Idont. mit d. Base von E. Fischer aus

McthylkotoL Kinw. von Alkali K. lirunner 1 613: Bild.,

Big., Constitut, Ueberf. in a-Metbylen-Af^.jî-triroetbylin-
dotin G. Plancher il 1497; Ditrst. mittcls HJ, Théorie d.

Bild., Constitut., Verh. gg. Aga0 K. Brunner 2 1943.

Cblorid, Eig., Anal. d. FeCI3Doppelsalzos;
– Sulfat,

Bild., Eig., Anal. durs. 2 1943.

CuH,;Q.iN ii.Dtttceto-dikydrocollidin, Bild,, Eig,, Anal., Einw.
von KOH E. Knaevenagel, IV. Rtmlthaupt l Wi», I0S2.
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't-MetttytMtHM.t.vateftMsMre. – Aethytester

Bad~Etg~Aaat.&~R&eAt~gOgt,
CttNttOM~ M{!ehx)tcher.pMta)titf)tt (von Oé). Z. BiM. d. – tf

??, ~we t 83.

CMKfitON
&tBthyt-<t-Xyty!en-AmBton!amhydMxyd.–Bton)id,

BMd.,Eig., Uehwf. in ~.Aethyt-dthydM't'tndot
!<? 426.9 tfOS. Ch!ond, B.td., 8ig., AM<.<t.
Au. a. Pt-Satzee ders. t 4~, 426.

CMKttO~ Tr:methy!.t,3.7.<î:6thy[am{oo.8-XMth!n (Dt&thyr.
ftmino-oaf~tn). BiM., Eig.. Anal. A. Ef~ont. R Bax.

me& t!<0.

C)!HmO~N9 MitchzMche~-tfinttMt (von ee), Z.BxMteaz d. – H*.

~e ï 84.

OMHM~~ C!n)9thythydroxyd d.Ot!ty(t)'otticotytma(A~Hothyt-
<pyr;(ty)pyrro!iM). Jod!<t, Bitd.. Ei~ AnaL
A. ?:?<, P. Gr~M a 3<K).

OMHxO~N Mexcatto-Me~ythydroxyd. .!<.d!d, BiM.. Ng.. Anei.,
Pt~tz d. Chtoride A. Be~- 1 H95.

CHKisNSï Trimethytptperid!n.d)Stttytntet([apto!tEi~.–Ch)cr.

hydrat, Bi)<i.. Eig., Anal., Oxydat. ~t4S.

CuB~fO~Ass Sexaatbyt.d~rsoniantbydfoxyd, B{M., Ei{:, Anfd.,
wm Salaen A. ~K-<Ae~ ~4mo~ t 596.

-––––––M iv-
CMXtONjBï~ <yMm.Hexftbrom-t,3.Mexybenzet. BM., Eig.. Amt.,

Redaet. ~eAntaM. ?. ~m<~ 1 564.

Ct~NfONtOl.! ~-Ch~fbeaznt-d:Mooxv<t.Emw.voaBCN~.M<t<t<aftcA
1 638.

CMHxO~NitBr~ N{troM-4-d!bfem-2'diphenythydro![yttnt)iB.BiM.,
Big., AnftJ., Acetylverb., Reduet. Nent~ef, BS<.

<~ H. Z !5t9.

Ct?H-tON;)Bf p-Pbeoot-aze o-brombenzot, DttMt.. Eig., Anat., CMor-

hydMt,A<etat,BeMO!tt,BenzytMtfMat.HydMt.Bt-
«'<?, .Moof< A. ~M Z 2H4.

~-Phenot-azo-p-brembemot, Bitd:, Ei~ Anal., CMor-

bydmt, Aeetat, BeoMat, BeMotsatfonat .1. T. /Xm.<M,
~OMW,A. ~N22tt<

Ctï~OeNiBr Ntt)'oee.4'b)-<mt-4'-diphenyfhyd)'0!!ytamie.BM..Kg,,
Anal., Redxct. E. BwMAe~< 6E<ef<~ Il. &M<<Z [321.

~RtOsIfS ~-NtphtiBdot-2.9)ttfoa&are,BiM..Cabe<-f.:n~-Napht~
indot-t.a 0. ~'M&f~ A .Stme~ t 250.

CttHteONCb Chtortt-teptdin, U~berf. in y-a Propyt.chmetin W. /foe~
& ??.

CHUeOIfxS p-Thianytttmno-diphenytamio, Bild., Big.. Antt)..<.
FMof~ & 2t32.

C~HteO~N-rS BeMot-dittzMaKon, Bitd, Addit. von BeBtobtttSnaBMe
A ~M<M<-At e4&

CnHtt(~8P DipheBexyt.gatfopheaphorsitare. BHdd., Ei}; AnaL,

Na-Stttz,CMond,Amid,ABiMd,DiStky)am:dH'«<enrte«,
0. ~tM~oa~ï tt04.
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CxRaO~S M.Oxy.dtphenyt<nB:<t.p'*<atfM&afe, Bitd, CeadenMt.

mttp.NttM<ophM~O.F.J«M&e~ttt8&.
CxHttONCt }"Methy!&thy!-Bz-o]ty~.ohtor.ehinot{)t, Bitd.,

Eic.. AwL, SatMt Oxydât. ff. C~a~ 2t5t.

C~HnONBe )''Ctnno)y)propaBdtot*m<mobtc'!thydr}a) B!M., Eig.<

AB~,Verh.beimErh:txMW.~een~t~28TS.
CMHttONJ y-Ch:notytprop<mdt«t-monejodhydfiB,Bi)d.,E:g.,AM).

tf:~<'«!jjt<a2a?4.
C)tHnO)N~S ~-AmttBO-dtphonyttuntn-satfo~itttfe. BM.amp-NitMM-

diphenythydroxytftmic, Eig., AnsLt Uebwf. to p-Ammo-

diphenyhfnio E. ~mAt~a-, ~tMe~ Not«<B ~4.
CMHttONaSS .Methyt-&thy(.pheny!-th:«hydN!)tota. B})d.,Eig.A.

~btdfea~e&lm'. 197.

CttHftOtNtS f''Methyt-6tbyi-B!ttmtn«-ehimot[Bet)tf<t~ure,
BM., Big., Aaat.. Oxyd~ ~ettcA 2t<9.

Ct~H~ONBr <t-Brombtttyryt.M-xyttd. BMd.,Sig., Anit!. C. ~<M~
S3M7.

<t-Brom-<-bMtyryt-m.xyhd.Bitd..Kig.,AtM).C.BMt-Ao~
3S2S?.

«-Brom-t.vttcryt-beMzybmid, BHd., Eif; AMt. 6~ d.

/.fMeAe~'3a'ïS6.

<t-Brom~*v&toryt.methyta.aittd, BM., Rig., Ane). C.

R<M<~3 3240.

ft-Brom-t-vateryt-tft-tottud, Bitd., Eij; Anal. C.

&M< 3 3Z37.

tt-Btant.<'v(t!cryt-o-tot)ttd, Biid., Eig., Aaa). C..4.

~<33~7.

n-B)'em-t-vit!eryt-p-to!e:d, B!td.. Eig., ÂMt. C

~Mc~ 3 3237.

C)itH~O<N8< Triathytp!por:d:n-di&tttytstttfonst, Bitd., Eig..AMt.,

CMor<<ydntt,Pt-Satz A ~t~ 3 3!49.
..–––––v~

CnH~O~CiaSP Di chterphenoxyt NMtfophoephorehtorid, BM.,

Eig., Ana!E:nw. vocNBs, Anitm H~:A«enf~<j4,0. N<M<-
~-<Mfï!t09.

Ct<HpO~C18 p'Ch)er-dtazcphoDytauifon,Sehmet!:p./t.Bmt<M~H638.
CnÏbQtChSÏ' Pt-p- chtorphetKtxyi. a nt fo p h ospho rsa n r e, BiM., B!g.,

Aoat. d. ChtorMt, Amids H'~ ~4M~Me<A,0. /~<Mf<m<<t <(?.

C~H~OtClSF Dipheooxyf.saifophospho'chiorid, B{!d., E!g., Atm!
Einw. von AmineB, Uaberf. in Mphenoxyt-MtfephcBphor-
saaM tt~ ~M«nn«~ C. ~<Me&<'aa<<t t!00. !!?.

C,<K)tONi8P P-Thio-phenexyt-phenphttephaztN, B:M.,E:g., AMt.,
Ceaetttat. tf. ~M<M<-M<&,0. RihMeAnM~tUt3.

CttKMO~NSF Dtphenoxy!-sa)fophosphoram:d, Bi!d., Eig~ Anal. t~.

~«tenfM~, 0. ~M<<M<< t ttOt.

~–vi~––

Ct<B~o<MtClt8PD:-p-ohtorphenoxyt*etttfephoaphoMtnid, Bi)d.,Eig.,
Anttt.M&arMM.O.&M~fa~tnOa.
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Cts'Gmppe.
Ct~Nx D'phonytmet.ban, Dafat. aus Bonzephonen, E!g., Anal. v.

X~M, P. ~<tMf<~ t 999.
0)sH)a DehydrojaMn, Comtttot. F. KwMw t 8)8, 8M.
CMKtff tfen, Bitd.. Constitut. F. ?;eMeoMt ?9.

Joeet). BiM. aa~ gewôhnt. Jonon, Constitut., Abbaa ?&.
meaa ï 8t3, 848, SM: 8;M. Ms n. K'Jmon, B!g.,
AbbM ~ef<. 1879,878: Darst. aus d. pt-Vetichenot a. am
'VeMohenSthQasttteh" (von Ftttzsehe), Ueberf. inJont.
regentncafbooeaure<~M.2 2325, gags.

––––––
C~NtOit Oxy-<ttphei,y~~9<:on. B:M.. E:g., T~m. vottXanthon_.

O~tun~HydmMn.Acetyt-u. Beezoyt.Verb.,Methy)..Aethyt-,
BeBzy!-&et&er,Pheaytcafb&mtM&Mn)Mtet-,Ueberf. in o.
Ph~ytMRcyMMM,RedMt. 6. N~ ) 3&84.

Xe~then, BM. aus diazotirt. o.e'-DiatOtwboMophenon,
Trenn. von Of:y.dipheBytaB&eton0. ~< 3 3084.

Co&~ Formatdabyd-oxyfhtorem, FtaofMcenz d. Lsg. :b eone.
Sohwefet~am a. ~A&tMt 147Anm.

CtsH<(N< <f-<AmiMphcnyi-bMzim!(tazot-Mim)d, Bitd, Big.,
Anal., Salze, Einw. von Brom N<.v. 2VMMM<oa)~t 315.

Ct:tHn<0 Beezephenon, Umwandt. d. Medi6<Mt.!t!e:nMdef~.&Aat<Nt
1 ~7; Ueborf. in Dtpheoytmethan A. ~Bhoet, /(~<H«~
Ï999.

Xttath<m, BiM. Me Tett'tMtjty.xaRtheadK-MbonsSttraF{.
.MA/a«, t. AaA~t g~O.

'CtaHtoOt Oxy-ftaorea~thobo!. BiM., Eig. <?. 3 303.J.
Ct~HtoO:; Fuffarttt.pheay~MigsSat-o, BiM., Eig., Anat.. Piperid

au~t~M.

o-Phenyt-9!tticyts&nfe. BHd.t Btg., Ueberf. M Oxy-
dtphenyt9nheton,Methyt.n.Aethy(-ËstarG.M.yf930a4.

S&ticyta&are.phony)eater (Stttot), Einw. von PCh
~etaeNt, W. AtfMc/'Z2t72.

CtiHmO.. Formo-pyrogallaurin, Derat., Eig., Anal. AaA<t Ma.
CtitMmNt ~'Phenyt-bonzimidttzot, Bild., Ëig., AcaL, HgC~-Sak

R~~ef,~ ~?«21.506.
C~HtoNt ~iphocyt-tetrazot (St&bites), AbbttozBmBtadtc'gohea

PhettytMtMMt.Mot.-Gew. ~E.tPMe&m~l94~a50.
Ctit&tN Benz&t-)tB:Hn, Eiow.: a)tfAceteaa:){ester A. t 20C;

an{ MKeaMt.a-Oxyaimreatar (<t.KetoB<aarec!.ter) &At~
L. 0~<2t306: CfmdotSfU.nutAcetondieMhoosaureMter,
Acetytaeeton,Benz~ytacetoa B. StAt~ 2 1390; Einw. ton
MatoesSorebei Ggw. von crgM. Ataiaea od. N~, Ueberf.
m Benzalmalonahuren. Ztmmt~are A A&MecMa~3 8596,
?eo~;Vëf tLgg.aHo6.KCN undBeBzataehyd.ComiMt
W. o. ~tMe)-,J. PNcM 3 ?99.

Kethyl-3-carbazol, Bdd., Smp. Ullmann 2 t697.



t FoMt~egîstw.
`

ssgt 19 nr
t' ."–––

CmHnNit ~-c-AottMpheoyt-bottztmtdKKo!, Uebotf.iod. Aeuxid
~f.~<Mo~!ttaMtM&

CoBuNs p-Am:)<o.dtpheay)tt!!trM(tt, BiM., Eig., An* S~M,
Uabecf.in. pJ.OxydtphMyt.h-trM~t?. PhenyttetMMtcaf.
bontitere Wedekind1 it<e.

C~Ht<0 Be!t!thydM!(0[ph6tty!-earb:Bot~ Gewchw.d. Ester!-
aeat. ~tMc&~M !S t<28; CondeaMt.mitBMMcbtnoa
o. «.Naphtoohitron?. ?!<&« 8 295t.

C~fHnO: CiBB&myHd9n-teetese}g<&nrc. – Aethyteeter, B!M.,
Big. R ~aoeM<to~ t ?34.

CoBuCc Methyte(!<a:.pyro){attot, Darat., E<g.,Uoberf.ittFernM.
pyrORaMMrittf. ~<t~ t !«.

Ct:tHt~Ot ï''t8Mnnt<'icatbom&5)tEa.Bi!tLtCQMtiM.RNemat<ttSM.

Jooegenontf:Mrk9n~&are,BHd.MBJoneB,8!g.R?%.
Mtt!t)tta:74,M9.

CitHuN~ p-Am)nehenz(tt.~B:tin, B:M. Eig., CMerhydmt?. ??-
&!<tZ~t. t.

Benzot.Mo.M.totoot, Bitd., Ëig., Anal. A. M«'A<te<t<,
~Ï99!,&M.

BanMi.ttzo-o-totaet, BiM., Eig., Aaa!. ~«~«eNt. &
~"f Ï992; Bild. dch. e~e~tM~y~Reduet. wnNitrobenzot
+ e-Nit)~ toM. Eig. ?. &S&8 MO&.

Benzet-tto-p-totaot, BM.. Ei); Anal. A. ~d5<M&,
~<o<ct 99t.

C~HttNt An!iDO*3-met!)y!am!no.S'-phena!:in (Methytamioo-
Mfhadin),BiM.<?.~J«t~er<ttn9.

Cf::Ht:tN Benxhydryttmim, Bitd. M8Benzbydrytformamidtnu. For-

myt-beo&bydfy!a<nm,E!g., Carbonat, Ueborf.in PtMnyt-
BeBzhydryt-ThMbtrMto~L. <?«Mer'MoM, ~ttt&fpa&a
zn~.

Beneytaaino, Vnfitett.mit «-Bromfettsaur~Esteta tt. -BM-

midett.Ei&w.v~oCtt~fMeig~ttM&AAMcAe~aze?~
CtïHt<N: p-Toteot-dt~zo~midobeme), Vefb.gg.BenM!m)6)x&)tM

A. a<m<M<-&1 642.
Ct~KttO Methyt- t-pkettyt-S-eyotchexenon-a, Bi!d.aw~

DtMeto-pheBy)-dihydro)<ttidina. ~-Aceto-y-pheByi-dthy-
dmbt.'di&f-~rboM&)tMe;te)' E. &tM<~tj)e<,ff. Rusch-

A<M~<1 )03t Verh. beimDestill. ia Ggw.KeringerMen~em

AHteitiened.Stafe)t.–«-a.0)[!m,D&Mt.,Eig.,AnaL,
Trena., Uot~andt. ineioand., Ueberf.in d. Keton,Redoet.,
CoMtttttt.,Verh. gg. P~O~. a- u. ~SeNtetrbazon,
BiH., E!g., Anal. R ~MMeeaa~ V. e'oMM)t<t2 2465.

OttHnOa Jengeno){coa&(tre, BiM. Ms Jooat, Coastttat. MmMMt
t8!3.

C~KnOt fef<Batyt-pht&tid-e&fb&ns&ure, Bi!d., Nig., An<t).

A/f<Mf-7)4«)~ftt~2Mt7.
CamiBat-tMatonaitare, B!td. ausCamM.MatonsSeMa.
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«thob.NH<,E~. R ATaoeeM~3 86t6. DUthyt.
e~tef, B:M.,E:g.,Aoatt<&M.9 ?93.

C~H)tC} !)''(;~a<m<t:ett'hott&attt-e,BiM..Cooati(ttt.~T~Ma~t9t0.
Joitc~enondio&rboosituro.Bttd.. CoMtit~.f 7%!MMa

1 St4.
CttBxNt A~-Ri&thyt-tt.cyan-tmd<t<ea!n.BM., Ueberf.!c /t,/î.

Diathyt-Mdotenitt-tt-MrboasattM<?. ~asc~ Z t4M.
<ym<f<~&:phenyt'x)ethy!oa<!ttnn{a(Methy{e)t.bit.ao:.

titt), EMw.von:Me!onest6t-R ~toeoe/t~ 9 2586:a.
Bt-ont<etMMreb)'<n!ttden,ThioeMi~&treC. A.BMo~ 3
?<;<:Formaldebydf/Nf~.9 ?50.

Ct:fHteO;! Mathyt-feft.-hatyt-phtattd, Bitd., Kig Am).,NHrir.
Nfmf.Ma~attZt347.

~KmOtTn<tXy-t!ehydFOtfet)(DehyttFo.ireooxyt<tcto«). BHd.,
Co0ftt!t0t. ??eM<HM1 {-0:).

CtsHMOt '-Vaiet'yt-~mttndeh6arû.–Aethy!e«t<ir, Verh.heiM
AaftMWtthKNn~~M2 tl2t.

CttKt!N ~-Dimethyi-a-t.propyt.mdotenin, Bit().,Ei~ Am).,
8atM.Mot..eaw.,Jodnxttttyht0. ~Mc~ g )498.

~.Mothyt.d!&thyt-itt<tc)cn:n (y~.Di&thyt--dihy-
droohmoHn?},BM..Oxydât.Memer8&MMCfsRttO,N,
Uebarf.in~P!!tthy).iMdot9)ttc.Acetyl-n. BoMoytPtod.,
Einw.vonBonzatdehyd,Mipetrig.S&)tre.DaMt.,E:g.,
SatM6?.~ncAeir2 [4S8,1493,t49&.

<t-Methy!<tB-A~-di))tethyt.&tbyt-indo)iB, BMA,
Ceastitttt.,Vefh.~i d. Oxydât.C, <%t<t<'Ae)'2 <495.

Methyt-t-phecyt-S.tmino-a-cyctohMett, B:td.,Eig.,
AoaLd. Pt.Sa)MSR ~teefe<M~e<,y. OeM<m<M2 2471.

CM~sO M~MM..Aoeto-<eff.-batyttottLot,Damt.. E'g., Aaat.,
Nitn)-4.J?attf-M<t~aM2t345.

Datat. Big-, Anai~,

<ymm..Acete-batytto))t~, BM.,B!g., Aaa!Nitrir.
AF<ttM-M<t~aMgt34â.

CtaNtaOt <<Btttytxytytc)trbott9)t)tre, BM.,Big.,AMt.NaM'.
yAM~w2 t346.

Phettytesstgsimre-itBtytoster, OpbVorh. ?~e~ft~
2 H?9.

e-Tetttyts!tnt-e-ttnyiea~r, Opt. Vefh. ?~cA«M~
2 1779.

p-Totuy~&ttre-amytester, Opt. Verh.t.Y5cA)~a~
2 ÏÏT~

Z)mmtatdehyd-d!iHhytaceta,t,DMat.,B!g..AM!Verh.
gK.PbMtytbydMztnL C!h&Ht1 t0t6.

CtaHfsOt a-A<:thy!phenoxy-v~tens)tS)tnro, BiH.,Etg.,Anai~
Ueborf.ta t-Aethyt.J-pbenoxy-vateFonitrit<?ga~<f
2 2!S8.

6):HtaO; Methyt-t-f-ttatyt-S.cyctohejfCtKtt)t-5-dtettrbooa!t)tre-
2.4.– Diâthytester, Bild.,Eig.R ~to~CM~I M7.
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CnBt<Jt M.Methyt'dtatttyi-md~Ht (~.DiMhyt-teUf~hy-
drocbÏBetio?). Oxydat. zaMMathyt-dMthyt.MoteMO
Q'.f<Me&ef2t<95.

Ct~Kt~O trotta Vortt.t Uebort. m îren, Conttitet., Binw. von «M. CI-

u. Br-L~gg., Bedeh. xom Jonen f~ ~ReoM~tt 809.

Janan, l3itd:;p-r#~t'omphanyibydraxaa; (lxim,PhanylGyârazontJ o ao N, BiM.t p- BMmpheaythydtMM,Gxim, Phenythydraeoct

Sem!earbMoa, NaBSO~-Verb., Ei~ CoMtttmt~ AM~rn R

Ï~BMMtt t 8t2. 846, 849; Zetteg. in «- e. ~JoMn, Eig.,

Vetg). mit a- a. ~Jonom <<M'a.t 86' SM; Damt. aM
e

Cttrm! n. ans LemcttgrasSt 0. Dot&aef !Ï t89S: 6ehatt d.

*VeHeheao)s hansttieh~ von Ffttiieohe an – F. ~marn

2 2m.

<t.JonoOt Trenn.vWjS-JoBOC, Eig., Constat., 0)mn,0x!m-

eM!g~Më,9ëtM!eti<')!M<m,~BMfMpha<!ytbydtS!!o~,Rydtaz<tn,

Abbaa, UmwMd!. in ~.Jonon a. Rtck6M, Ms tetzt. R

ï%B)a~ 1 874, N9: boMr. mittels d. Oxims und Semi.

cMbMOae,,.Ë!g. <feM.2 t'!S?; NaohwMs m d. ans Lemoa-

~)'M6! etMt. Joaon 0. Doe&fMr2 t894; !sot!r. ans d.

~VeitchenM k~nsdieh~ von FrttMche, Anal. d. p-Brom-

phenyHtydfM009 ?&?<?? 2 ZS2S. –Semtc~fb~&en,

Bitd., Eig., Anal. F. '~Maa 2 t737.

,it-(t)-Jonot), Bitd. ans p<-JoBon ?~f<Mttï 848; DMet.,

E!g.t Anal., SemiMfbMon, p-BMmphooytbydfazoB, Oxim,

Oxin)9M)~)tM, Hydt'azM, Abb~o, 'treM. von «-Jonon a.

Bild. aus tetzt. <feM.1 870, 8'!a) 8M; Isolit. mittela d.

SemiMfbozeBa <&M.3 t737; Nachweit in. d. mas Lemon-

gMao! erbatt. Jonox 0. ÛM~aer Z t89j: t)N-st. sas p<-

VoikhenSt a. "Vaitehenot MmtReh' (von Pritzsche),

Anal. d. Semicnrbazons F. ï&maMMZ 9SM, 2328.

~Jotton (Dimethyt-8.<aBdeotrieB-2.8.8-<tn-t&),

BtM..Eig.,Rem)K.erh.gg.NaHSOt,Oxim,PheByt-

hydmxett, SemicMbaxfmi p.BromphenyihydMzon, Ueherf.

m Jomoat Oxydat.t Naohweie, Ueberf. in ~-Jonon M. Jonan

f~ T'&taana1 Stt, 840; Darst. aus Citral u. Lem<tagMs6!,

&b. d. VM-f.d. –Darst. tnittete Cbtot-Mtt 0. Doe~er 2

t8~; Darat. ftttsCttfet BMh Ttam&nn u. ottohZiegler,
Ident d. ps-VeitebeuMs von Fritzsche mit – 2%-

m<tm ~23!8. – Somic~rbttïott, 8i)d., Bif, Axtd.

vereett. Modificat. ~<. t 843.

CnHiNCe <*Amytidan-bt9-)t<:etee9!g~aare. – tH!HhytMtM,BHd.,

Etg. E. N)weeeM~ 1 737.

Ct~K~Oe OenttMtbyttdeB-bh-fntttoBstttr~ – Tetra&thytMte~t

BHd., Eig., Anal., Verh. gg. SatMitare Ë. ~noecea~ 3 2aMt).

Ct~HtoN~ Pent<ttn6thytoa-e-xytytendi<n'mt, &M., Eig., Anat.

Salze, Mnitrosoverb., Entw. von BeBZoktttfocktond, o-Xy-

ty!etnttbtemidM&&o~2HM,t703.

C~HNO~ <.Btn-)teot-pfop:onat Mu, ''Mtn, D~, Kpn /<. ?Mt~a<

2 !775.
.}'J/\
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C~M~ Menthot.pMptooitt, BM.,Mï~[Mj[t,'&KpttJ5.?~t:t

~HtS4.

Co~Oto Vorb.C~BMOt(t(XMeket-MsStrophttnthin),DaMt.,Big.,
Anal., Bamoytpredf! Coastitut. ~f~ t 537.

tgm~ _––––––

C~KiO.tN Nttro.8.ftnet~n<m. BiM.,E:g. KM~<t~M!<2t69<

OMB~OeBr Bro!n-3-n~pbtoch!B&o-).4-t))ftt<tns&(tfe-S. – Di-

athytestar, Bild., Ë~. C. ~.M&ermaaM9 2905.

CtsHt~BF Br<nn-o'~m;nophonyt-beo!etm!<tMoi-aBtm!<t, BM.

von ~ot.. E!g., Ana! Kuppel. mit ~-Naphtot <S<.v.
AYeo)e<t<o!fNKt S~.

C~&OJit o.o'-Dijod-beMophenoB,Bi!d.,E:t{.<?. ~~93033.

CtaBitpi.N! o,o'.D!nttrc.beBz<tpha)t<)C!, Reduet., EtR. S.~<9 3033._
CtaH~N~B!*) /e-Am!nophenyt- be)tztnndazot*itztm!(t-<ttbfom!d,

BiM., Eif; &M!. ?. v. ~mM<utp~' ï 3t9.

Ct~BbON Benzony! o-eattttophenot, BiM.aasBenzoy~e-exyphenyt-

arethm, Big. J. H. ~aMM t t06S.

jCt~HttOitN~ Pbettyt-azim~dobenzoes&are, Smp., tlebarf. in OMbazot

~meottZ tC:)7.

CtsHitO~Nt n-Phenyt-î-'p-nttrttpttMnyt-tettt-ftzoi {p.t-Nitro'di-

phenyt.tetrazot}, Bild., Eig., Anal. R~tfabMH??;
Reduat. ders. 1 946.

Cn&OaCl e-ChtorbenzoSs&nr~-phettyte~t&r, Bild., Eig., Anal.

Michaelis, tr. ~e!</2 2173.

Cts&OsN ~-NaphtmdexytsSare, Darat., E!g., Anal., Ceberf. in

~-Nepbtylmd!~ R. ~a~ 2 t8n.

CuKoOtN Nitro-5-oxy-2-bonzophenon, Bitd., Eig.,Aaat. F. M-

mmM, R ~Ma~Z2 1696.

CoKtOtBï ~o< ~-)Brommdony!-acetossige&)tre. – Aethyt-
ester, Bit~ Ei~ Anal. C M~wnMt 2 2083.

CtjB~OsNt m-Nitrobenz&t-~z~-saiieyts&urf, .Ëig., Verg~mitM-N!*

tMb<)n!:y(idea*inn(BO*&*mtMytsaure?. AfeAAt«2 2260.

o-Nttrob9t)Xot-&xoi,a)icy!s&ure,Eig.,Verg).mito-Nitro-

benxytidea-inniao-3'saticy~ure R. ~MëA&ttt2 ZZBt.

p-Nt~robenzo! axo-saltoyisaure, E~ Ver~L m!tp-Nt-

trobeezy!iden ammo-o-saHeytsSure JMSA&MtZ 2260.

CMBtOttf! \'erb. C(gH)O~Nt (Azttïnmoniomverb. &aB~-Methyldi-

amtM-2,2'-d)nit)ro-<,4'-t!iphooyt&min), ~B!M., Eig., Anal.,

CoMtit<'{.A~f~&t<M~~2t4C3.

Cta&O~Ni N.Methyt-tet)'aDttFo-t,4'-dtphenytiHB)n, Darat.,

Eig., Ana! Reduot. &A%«!&, /t.Ra~<t<-f<2 t46t.

CtaH~NCt] p.Chtttf-boB!t)tniHdtO)tdeh!o)'id, BM.,Eig.,Antt}.,Emw<
von NH,.OH ~~t 24t.

CtsHteONt p-I-Oxy-d!phenyttet:Fazo!,B)td.,Etg.,ANa). ~.tfMeJH~

1 947.

CnHtethNt BBBzytidee-nt-nttranttitt, Bitd., Eig., Terh. gg. Maton- ~`

<)taK E. AMO<!MH< 3 ~604.
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tt.N!trcban!iyt!dMMHiû, B!H., S!g., Ueberf.ia <x-
Nttto~immt85M~R~MM<M~X26<0.

<N:tr«hen!!ytidon-~inHn, Bitd., 8:g.,And., CondeoMt'
mit Matonsa~re,Ubboff.!a e.NKt'czimmtBaaME. Afto<p<r.
H<~e<3 260i<Aom.

p-tUtrobenxyHdM'aBtttt, Verh. gg. MatoosSaME.
~M<!tM'tM~f3 26t2.

C~HtaOitCb Dteht<tMeety!-a naphtotmethytMhet-,B!td.,E!g.tAM!.
F. &M)tM, J'e~MMM1 172.

CoKtoOsN: A)mmo-'2*n!trc'-2'<enzophenott, BM., Big. 6 B~!
3 3a8~

&mt«o.2.nitFo-5benxophen<ta,B!td.,E)g.,Antt.,Uebeff.
'a NitM*J-My-3.bcmMphtn<mtt. NitM-2.auoreoon M.
M«M,Ë. ~<t~<2 tC9S.

C.sB[toOsN< BaBzopbanoo-o,e'.b!ediM<tni<tmhydroxyd.–Sutfftt,
Kit! ?arbste&'mit et.Naphto!0. ~< 3 3083.

Ct:tHteO<N~ ReBOrcm-azo'benzoSs&are. – Arnid, B)M.,Eie. &
B<<m&<fy<M',A. e. (?oM6<r~9 2689.

TrtOxy-methyt.aposafraBOtt, B:td.,Eig.. Anah
f. Xe/tt-matttt,A.Dtt~ 2 2MO.

C~HtoO~S BauzQea&nrephenyteNt6r-«.tttfoas&)tfet– Chtor!d,
BM., Big., AM(., Verh. g~. AtMien ~.&<, S~m
2 1662.

C~HteOtNe Tt-tnitro.4,4' Mothyt-dtph&nyt-ttzammonmmhy.
droxyd, BiM.,Eie;AB«t.,Reduet R.~eM~ ~W<tr<<
2 t4<!2. 1.

CoH~NCI BenzamHditnidchtorid.Emw.tenNHt.OH ~y t84!.
CtsHnON o-Amiao-bettxopheaot!.– Oxitn, Verh.bei d. De9ti!!at.

~t«ee! C~en~3 2<;94.
8&ticyttden-atn)in, BiM.,Etg., Emw.voe MatonsitnrejR

~toeM<t<9 S'6!9.
C~KhO~N e'Bettzoytitmt~-pheKet. D~Ht.,S;<Mt.MnCMo~QMen.

e5areesterJ. RaMom1 t062.
CitHnO~Na y-Tote}(!in.&xo-m-bcaxoesSttfe,B:M.,Ei~ tK~~Z?204.
C~HttOitBr Bro)Btte6tyt-n-naphto)tnethyi&ther, Bitd.,Eig.,Aa<).

F. ~wtcM, S<-Aepe<t1 n4.
CtAtOsN~ Bon~enyt-o-aitr&nittdoxim, BM.,Eig.,ABa!.R.42.

SftUey):t!dehyd-p-nitt-ophenythydrMOo, BHd.,E!(;
Anat. E. CftMt~er,R.H&afo' ~.S<M<<21M2.

CMH)tO<N ~-N&phtyfam!tto-m!t!o)ttSare. Âat&y!ester, BtM.,
Eig., Ant).. Ueborf.{n ~-Naphtindoxy~areâthytest~fa.
~.N~pbtyMndSgc& B<o))&Stt8t8.

tt-Nitro'nophtacetot, D~n,t.,E!g.,Redoct.ze Mathyi-
n&phtemovphetia,BtMtBtvwb.,OKi)nB.SMfmo',Af.R-a<t~
1 754, TS8.

SnKn&tN9 .V-Methyt.dt(titro-2,4<dtph$ay~miB, Uebeft. !&
Methyt-tatNtt)tre-4,2'4'-<!iph9ny)tt)nmN.Me&rM,/t.M.
&)f~Z t46t.
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CteNnO~f N-Methyt-&miB<t-8.tnnitro-4~4'.dtpbe&y<encto,

BiM.,E!g.,Aaat.,Uebeff. iaTnattM.4.2',4'-M9tbytd!ph~-

<ty!Mat)t)motti<t<!)hydraxyd,Ei~w. von Esmga<ate<mbydrid
N. ~e~, A. N<M~d 8 t46t.

C~Bt~P Sfttot-O.phMphinaimra, BiM.. Eig., AnaL, Spait, Sabi~

MathytMt~F,SipheByte$ter,DiMMid,D:'p.to!)t:d.Dtpheoyt-

ttydcazM, Oxyphosphitzotwb. A. ~MaeN~ t! ~'JM<~
Z ~n5.

C~H~CN!) Benzenylanttidoïtm, Darst. aas BenxMitidimidchb~d,

Eig., AM< Etaw. von BMzyIcMond tt. DMzoBiomaatMn

& 1 34t.

Ctn-b<mitid, Eicw. von BMtgsSHreeobydrM o.~c~m<m'<,

,Mmttz..J[.33'

o,o'-Dittnttno-ben&<tpt)&ncK, Bild., Eig., DiMetytvorb. )t.

and.D9nv. 0.3033.

m-Totaot-azo-p-pheMt, AML, CMothydrat, HydiratJ'.?*
NeMtf<,?~ ~MM, A. ~t 2 3t t7.

Ct~HttOtNo Nitroito-methytnaphtotnorphotia, BM., Eig., Anal.

N. ~grmer, Jf. ~tM~e t ?60.

C~HttOtNt Pha)tyt-t-pyrazot-CttrboB-(S-ûd.5-)pMpten95)tre-
(5- éd. 3). – DiMy !ee ter, Bitd., E:g., CeMtitat., Oeberf.
in PheBy!'(-pynM<tt.propMBsaa)re(-3od.-5) W. ~M/K~oM,
K. Co&MeM,M ~SM~eMMf t 624.

Ct~Ht~OiNt; Amino-2'-dinit)'o-4,4'-Methy!diphenyt.azammc!notn-
hydroxyd, Bi)d.,Eig., Einw. von NaOs &~M~t, A.
Raillard & 1463.

Ct~HMON Methy)-ntphtomorphot)n,Bitd.,Eig.,Anat.,SatM,Nttros-
amin, PheBythanateff, Aeetytverb. ~<SM)er, Jtf. ~aote

1 7j4, 7M.

C~B~OJ Phenyt-c-totyt-jodoninmhydroxyd, Bild., Eig.
–

Chlorid, Eig.. PtSetz, HgCb-Doppebatz. Dichromat,

J<)dM.Per!odid,Nttrat,Sa!fàt<XM~eM~t9t7.

Phenyi-totyl-jodonmmhydrexyd, BM.. E!g. –
Chtond, Etg.. Pt-Salz, H~Cb-DoppeiM): Diehronmt,
Jodid, Nitrat C. H~ro~ t 9i~.

Ct:<HM<hF MethytphoBph!n9<mfe-diphonytettt<)r,Bitd.,E!f;AMt.,
Ve~<f.AW~M&,&~e<~tetiOaQ.

CtsHnOtNt N-Mothyt-diami)to-?,2'-d!nitro-4.4'*dtphe)tytamin,

Bitd., Eig., Anai., Bmw. von tt;)0s ~.2~C&, AJ~t~

2 1462.

CMtHtitOtP S~et-0.phospbmat.ate-Hydr)H,B:!d.,Eig.,ABaL~A~
Sa!z A. Mt'eAa~&, Aer~fif 2 2174, 2176.

CoHtsOtN ~'Di&thyt-indobtttn-rbonB&ar~, BiM..Con8t!tMt.,
Ueberf. m A~-Di5thytmdoteniB 0. Plancher 2 Î43S, t494.

C~HtiO~N Methyt-<ert.-bntyt-nHro-phtattd, Bild., Eig., Anat. won

xMeiMom.–j<.B<t!<f-7Xtt!~a«Z!347.
Ct:tHt<;ONt '"<-NMroeo<nethyt.di&<.hy!ndotenie,BiM.,Ueberf,

in ~Biathy!-a-cyM-indo!eMB S. f/<tMAs' Z !494.
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<~tHi<,0!iN:: w~Mt.B<tty!.Mot&-diB!tro-tottto<, Bitd, E)~
AM).RaMr.7%m'~a«Zt345.

~mm..<~Bnty!-)tcet.<w!:nttro-totoot, B:M.,Etg., Ao&
A. &t«f.?Xt~at< 2 t345.

Bila., Big.,Anal.

C~HtcOeN)
~<Betyt'dio:tr<t~xyty!c&fboa8Suife,BiH.,Eig.,Aod.,

Chlorid, Methyteater A ~Mf-~Myox a tS48.
Ct:<H(tON ".Aethyt-phenoxy.va~t'<!a:tt-tt, Bitd., Eig., Aoà!

~~rf.)n~.A<thyt~-phMMy-amyh)nw~.<?g<'<&ef!2t38.
C~H,<OtN C!t)')ttid<a-<ty&MeMiga.tttre, BM., E!g.,Ane).,Terwead.

zur qnantitat. Bestimm..d..CttMb F. ~MMos S 3329.
C,3HnO*Bf ~-B)-ûm<)<tmt<ttdebyft-D!&tbytMeta(, Dtt~ Big.,

Anal., E:nw. von athah. KOH A. C<MtM1 !MT. t09~
C~Nf~N Leph~tpitarto:, E:g., ABat.vo<t Sabea.Cen~M. ~N~ir

Ï tt99.
n ti n A &q,#IW

Methyt-ttnhttoattt, Bitd., EiK., Anal. von Sahen; Jod'
methy!)tt, Eig., Atmt., phy~Mog. Wittt. dess. ~.BM~f
t tt98.

CnHt:OtN ~'<B"tyt.nttro.xytyt.ott-b&m&a)-e,BiM., Eig., Aat!.
B~f-y~~tt 2 t3M.

CjïHt'iOjtN~ D)nitro8e~Pentametbyten-o-!Ey!ytenditmi!t, Bild.,
E!g.,A)M).&'M<<!2t70S.

CnHtaON o-Xytytenptperidaniunthydt-exyd. – Bromid, B!M.,
Ei&. Anal., Ueberf.in daa Chlorid, Salzedess., Einw.Ton
J, Verh. gg. sec. Amine jf. 5'cA~ 1 4<8, 4M; Bild.,
Big., Satze A. ~f~<4 M. ~e&MQcAM-t M~; E:ow. wo
N83, Ueberti in Pent<tmetbytea-o-xyty!Mtt:ammJ)f.~e~
Z n03, t703. Perjodid, Bild.,Eig.,AML <&M.t 4Z5.

C~HMOaN N-Methyt-diaceto-dthydfoccmditt, Bitd., Eig.,
Anal. F. ~MK'MtM~,W.RM(~o«p< t t030.

CMKMO~ Trtm9tkyt-t,g,?-p:pendy!-8-xanth:n (P:pef:dyt-
caffefn~ Bi!< Ëig., Anal. Eat~nt, B. &MMMM~
i n4o.

CttHMOsN Pettotio, Jodbydmt, CeMt!tuh ~.N~r t H93.
Ct:)ÏÏMON ~-Aethyt-e-phenoïy.tmytaotin, BUd., Eig., Anal. d.

Pikrat8, Ueberf. in ~-Aethyt.t-ebtor.ttmytatnioA. <?SH<ta-
Z 2)39.

1S1V~
~aHaO~NCI N;tro.5.ohtor-2.benzopheBON,Dw~,E:g.,ABaL, Ueberf.

m Amtoo.Z-mtfo-S-beoMphenon ~(~M<am, R~o~<
2 t6!)5.

€t!t&0}N~Cl Beez.e.mttriteHidimMtehiottdt BM., E!g~ Einw von
NH,.OHR.~l342.

Ct~BitOtNS ~-SutfobeBM&a&ureanH, Bitd., Eig. R. tt<(, ,g~
Z )6o8.

CttKtOtOtP Satot'0-tetr&cb!orpho6phiB, BiM., E!g., At~t., Emw.
von S0<, WaaMr ~'e&te&, H~&<rJMc/'2 2t72.

CMK.tOtCliP &&tet.0.exyebtorpho9phtB, Bitd.,Eig.,And.,Oe6orf.Mt
d. IMthyt- und Diphenyt.Bftet, d. D:aMt!dtM~-toMd,
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D!phet)y&ydrazH u. d. O~pho~hMdMfb. d. SaM-C-

phosphmeaafe ~e&<M~, ?. ~efM<~&gt7S.

CuKoO~KtS "t-BMMëaaure-azo-beazot~tttfoaaare, BM., Eig.,
Anal. ?. 8 220t.

CHHttON~Gl Bettz~yt.et~nt!nt!d&x:w, B<M.,Eig., ~nah ~tey
tM2.

CtsEttON~r Phenot.ttM-M-brom-p-totM!, Bt)d..Eig., Aaat.,Hydmt,
Acetat, BcnMttt, BecMtsntfoMt, CMorhydntt, Bt-Sttb,
Eiow. von NaphtytMmn J. y.~tp)~, A E. ~MMn &

!??, t7S7 Anm.

CttHtt&tŒtP Metbytpho8phtns&Mfe-dt~.abtorpkeByiester, Bitd.~
Eig., Ana!. ~'t-~M. RecA~ t t053.

C~HnO~NS e-SotfaottobeB&eëwitare-pheny~stM (voN Rem9<m),
X. Bit<t. d. vgt. tmoh Ri &Mf, .M.&e<M& !663.

CtsHnOiNgS m-BenzoM&ore-axo-ttnniftsetfosSure, BiM., Eig.
MA a ?ao&.

CttH.sON'sS Btttyt'phenyt.thtohydant. BiM., Eig., Anat.
ASAmaM 8 2)88.

Ct:tHt<ONBt <f-Br<nn-t-va!ery!-m-xyt!d, BiM., Big., Amt. C~ Bt«;&~
3 3237.

CttHjsO-tNtS Phenyt.Dt&eetO!thydroxyttnn!n-Thioh&rnst(tff,Biid.,
Eig., Anal. 6~NatTM, &. ~a~e~tt 2 [378.

Ctt-Grappe.
Ct<Ht() Anthr<Kteo, BiM. aus Beuzoïagetb C. Ûfae&e 3 2977.

Pben~ntbfOB, BiM.aMDt)t9te-t,S-octobydMpheeMtbt9n,
Ueberf. in PhmantbnMttmott f. Rabe 2 t902; Bild. aus

Morphenol E. Fo~en'cA<e<t3 3202.

Ct4B)t StUbea, Bttd.:tms~,y.Dipbeoyt-M*oxtt*batym)aetoBB.i!r&<t-

me~ ;t<!t., f~M? 2 2223~ aus NttroMbenzytmethm A
v. ~%eAm<Mn3 2644.

Ci<Hi< Otbeftzyt, BtM. aus ~"«K.-TnpheBytgtMaj~&oMaitfi), Eig.
.W.NeMe 3 3065.

Pheoyt-p-totytmethan (p-BMzyt-totac!), Damt. tm

Phenyt~-totyt-ketott, Eig.~ Aoa!. A. ~M, Allendorf
1 999.

<~tK~ tt-O&tyt'hMz~, D&Mt~ DM)tat& f~ ttpm~t 1 93S.

~––––––––––––––

CttHwOt MapphenottD&Mt,,Smp.,Methyt&thMtAMtybwb.o.Oxy
daLdeM., CoMtimt. E. t~~o-M~~t 34;CoMtihtt.,Ueberf.
d. Metbyi&them i~ Metby~aeetyt-mMphoMtiaca, AnaL,
B!td. von PheoanthMn )taa – t~w. 3 3t98.

CttHsO~ ~-Oxy-fmthrMhinon. – Acetytverb., BM.amMacet-

oxy-Z-atUbrttBot. Eig., An<j. A. Bt~r~cM, I~e< de

&'&~pM- 3 27M.

Ct<H~O< AnonaoreBeetn~FtMresceBzd.– ~.Rt<e&te<Kt3M;
z. CoMtittit. M. FtaemaMnz d. B. Meyer t 5t2; Darst.

von~fyst&t!Mtt.–,F!oofeseeMN.AM)&M)~tZt302.
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}terphotoh!tton, Oxydât.d. MethytMheM,Co!M{!tatR
~ofw~t<'A~329M.

CttKs04 Fttt~opm-puno. – Tr:methy!&thef' (Tr!ntethôxy-
t,2,ë-!tnthFa6hitmn), BiM.M: Tn<nethMy-t,2,6-di-
hydroaathron-&.Nig,,Anat., Varse:f.A. ~M<t-<ya6t,KtM<
ofeSc~pef 3 2799.

C)*H,o& Methyt S.naofeBoo. BiH,S!g., AM!. F. Br~oa~ &
~tMM2 1694.

Ct4H(oO~ Battit, B!td. von Axontom~erbb.MK–, C<KMtMat.d6ra.
f~ ~<'Af)MM,C.~oMef Z 2425. – Oa~zoo, B!M.am
<[. f!-Benattphe<tythy4razoaJ. 7Me&,& ~(t<M'<~

t25).

M&thMy-dtp~eny~nketM, BiM.,E:& Ueberf. tt
o.Pb6))yt-methytMticy!eaaMa.~<930S4.

Morphot, ConetHut.E. t~~a't'et&'A$ 2925; BiM.wa –
ftosMorphenot-DenMtM~eM.3 8t99.

Oxy-2.tmthrMo!.9, BM., Eig., Anat..Coo8t!tnt.–Di-
acetytterb., BM., E:g.,An~ Oxydât.M~.AoetoxyaB.
thrachinon B&<~< Ktt~ de ~-A~efS 27~3.

Oxyttnthrtmot (von Liebetmaan u. Simon), Coneëtnt.
A BM<~cM,tMt~(&&Aep~arS 2794.

o-Oxy-diphenyteMigaaaretactoo, DaMt.aas Mfmdet-
s5arenitritA. BM<f~e~ &;?<monM3 2812; Einw. ~00
a~oh. SahaSare,NB,. AmMenS. ChoMf3 28t3.

Ct~HtoOs Acatatdehyd-oxyfiaoron, PiaoMMenzd.Leg. ineonû.
SehweMstafeR. ~M<M1 t47 Anm.

DUaHcytatdehyd (foa Boarqtnn). BM ans Methytoxy-
eomtr<tx!<))Ei~ Aott. K CM~an2 t60t.

p-Oxypbettytpht&tid, Coostitat.,M9tbyMt.,Redaet.,Ueberf.
!nOxy.antkraBot-9.tr!r. ~M~ctt, ÏM~e&teppef
32790,280t.

Phcny!-)-eso<'eyt*<'as!Ks&tacton, BiM.,E!g., AMJ.,
kryebtHogr.Untwsueb.,ConBt:mt.,Emw.von A!ka)iemu.
BMm~&ta<MtM32S:!<<.

tPhenyt-resot'cyt-ass~eaurottetOtt, BiM.,E!g.,Aoa).,
krystaHogr.Onteratteh-,Constitot.,E:aw. von Athatien,
BMm~.StOtMMS~Ï.

Ct~HtoOt D!pbenyt*dica)-bonf)&are*2,9, BiMMs Dtphenyt-dtcar
bQM&)tro-2,9-tetra:on:anthydrexyd.Eig..Uebeff.mO:phenyt;
Dimethyt-a. Mttbyt'EoterC. ~/e<c, U.o. ~<&<t$ 25T<

D:Kt)yt-3.3'-d{ohiaot), BiM.ms D!methQxy.2',5'.Mtotyt-
3,3'.eMno)t-2,5,E:g.. Ane! Uet~rf.m Tet<fa&xy-2,&,2~5'.
ditotyt.3,3'R. Me~ R. Ba-Mf~2 m6.

RMcrcyt-phtattd, Coaatttat. BM<r~cM,T<M<<MM<!MMf
3279?.

C~RteÛe D!oxy-3,8-dtp!tenyt- dieMbomeSore. 2,9 {Dioaticy!-
~aMt-o),BM. Ms Dtphenyt.dica)'bM9au)-e-2,9.tetMzoatttm.



FermetMgietM.

hydMxyd-~Ë!~An«t.beff:inDiMy-8,8.<ph9ayt
C.Ba&w.Re~

C,tK..O., <.D:gatt.8,&~e, D.rat., Eig., A. Mot..Gew.)9ttr.
I.e.~higk., T:tMt.. Lioht.bM.-pt., Verh. gg. ArMnstar~
uatersoheid. von Ttmmn K tf~ 3 3t6&

Tannin s. SsehregMtw.
CMH,.Nt :A.nt.opb..yt~ (M8p. -p-).t.nN;dM.Az!n}J,

BHd., E;g.. Aa~ Ueberf. m
~.O~phecyt.t.t.mMaz.t

.N. v. ~eMeo~Mx~Mt 3n.

~'Am;ee.p.totytbem!!imt<tMoi.Az:m:d, B:M., E:g~
AaaL. Pt-Salz, Emw. von Brom. KappeL mit ~.Nephto)

Mfmea<a<t-~t t 3t?, 32S.

C.N '"PbMyt.iad.t, M.tbyt;r. ~MAerZ !<M.
~KnO

Ds~x?b&a)6ota,Condea8~m)tFt~md.Hn~.StK-~33M4.
Phenyl-p-tolyl- ketou,

UebMf.inp-&enzyt.t«!~AX~Mt
~~<<x)~)/t999.

C.tK,,0~
Beazoësaare-benzyteBtcr, Bild. ans

NitfCM-beaMyt.
beazyhm!a, Eig., Antt. M. ~Aaxt~ 3 9645.

BeMatn. CondOMat.: mit PhMytSthyte~ianttt QM~
&<-Aen<<t(&2 to8) mit GaUugsaaM C. SfB~e 3975.

~-Beaxytoxy.benzf~dehyd. Oxim, Bitd.. Ëig.. Aaa~

Uebe~i.p.CyanpheMt-beMymher~A~~eaer
33048.

BeazyisaHcytatdehyd, Eig. Oxim, Bild., Big., Anal.,
Ueberf. ta

Bemiyt.o-Cyanpbeoyt.Aethof <: ~«.ee~ A. y
tfa~ 3 3041.

M'.Methyt.o.oxy-benzophenon. – Oxnn, BM., Eig.,
Anst.. Verh. gg. waftMreatzieh. Mittd a. bei d. DeatiMat.
& ~<t«'e! N. C!:ert~ 3 2<!92.

p-To!yt.oxypbeny(-tE.6on, BiM., Eig., C~MM,
&J~~<2MM.

CMBttOï
e.OxydtphenytesstK~n~, B:td., 8:g.. AMt. d. Aethyt.

esters, Amids, MetbyhmMs, AttiMs <?. <tMt- 3 g8t3.
~-Oxy-d:pheey)eM:gii&are, BHd. aMMaedebtMenM

A. &<!&cM, ?. &'tM<MM3 2St2} C. Û-eNter3 g8t3.

Oxy-4'-dipheaytmethaB-CMboosa)tre-8t Ba<i., E:~
Anat., Ag-Salz, Ueberf. m 2-Oxy-3-MtbMM! A. B&(M<fc&
K~M~~r~~M~

o-Phenyt-methyta~:cyts&UM,B:td.,B.g.C.~<33035.
Tftheto.t.g.g-ootohydropheoanthren. – FhMyt-

hydr~zon-2, B:M., Etg., ÂMt. Rabe 2 t90t.
et<Btt<~

~he''y!-&-eyhtebexMdt«n-S-diettfb<msS<tre-4,6. –
Di&thy tester, Bild. aus Beozalacotessigester a. acMyttrt.

MatoMMtere. Eig., Ant)., Uebwf: im.Phecyt-dihydMrMerem
& ~MeMM~ ?. /'<~ef S g7?o, 2772.

et<H,:N. ~.C~eMzyt.nît.n, BM, E:K., AMt..S.!ce, Nnw.T..
untercitlorigd. Na, Oxydat. W. ~M<M<~ef 3 2882.

Phenyt-aniHM.tMUr: Darst., CondenMt. mtt Ben-
~tdehyd, Cnminot u. KCN ?. jM~ J. ?~3 2700.



r FcnMtMgiater. ~t ~H'n.

CttHtitNt Otpheoyi-dïhydMtetret~t Hild. ate ThhtbetMsMtM
~.J«~a&<ttSt2.

Qtyoxat-oMtetr~on. Bitd.. Sig., Aha!. R. ~;m<m~
)~Se~0~tM5.

C~EMN Bonzyttdon-o-t.o~idin, Ueberf.m ZimmtsSoreE. ~eepe-

<M~ 3 MM.

BemzyHden-p.Kttatdta, Uebeff. in Zmmta<hitteR&«MM-

M~92603.N.
Dihyd)-o.B&phtocb!aat<t!a,BiM.,Ei<Aaa!.0.~6<Kr,

0. ~<~<M'<MKr1 694.
C'!methyt.3,T-e~rb'ttzat, BtM., Smp.F. Mtm<Mtt2 t697.

K-Phaayt-dthydroiodo!, BiM, NtR..EiNw.von e~pettig.
[ Saure & ~afmtf, Dira~ca~M~'Z2540.

[ <V.p&onyt-d:hydro-<.)nd()t,Md.,Etf(.,AMt.~ .?<'<<)'&*
t4t<t,M8.

C)4HoNa p-Toty!az)mido.p~o!aot, Smp., Uebetf. in Mmethyt-
f 9,7-fMbMût R CMaMHn2 t6~7.

CttHttOa B&nzytgttttjftcot, FtaoreBCtnzd. ~r. ~ttC~tc~t t 3t0;
vgt.tmcbJ'JM<~ert&t~.

ttihoto-t,3-aetohydrophen)~thren~ Bild., E)g., Anal.,
Mo)..Gew., Saké, Einw. wa DtMobeMo!ehtor:t!.Ueborf.
in PhMMtbMn RaAe2 1900.

e.Dimethejty-dtphenyt, Darat., E'g., Anst. JantM.et-A,
X~f~ t7~5.

C,<HttOt T9H-Mxy-2,5.2',&d:totyt-3~Bitd.au8M~yt.3,9'-
dtchmon, Eig. R. ~ett~ & Bernard Z t337.

CttKttN~ M-Az<n<.tao!,Bi)d.,EiK.,Aaa!A«<'<M,X.<o<pt992.
o-Azototoct, Bild., Eig., AnaLA~tc&ae/M,(<nftMa.
M,e-Azototaot, B:H., Eig.,A))a).,~Moe~, K. ~%<o(p1998.

e,p-A)!ototao!, Bild., Bi({., Ao<tt.,Redoct. A. ~tcAce~M,
~Mp t 989.

p-Azot~ot,Bi!d.,8t~A~.AJ~Aa<~&)ipt99t.
Benzhydryt-form&mtdin, Bild. MMtMeMormethyt-tmnM-

midin,E!g., Anal., Satze, Deberf.in For<t<ytbeBzhydry!amtB
a. BeBzbyd)fytant!n~.OaMe!'ma<M,X.<S<'Am<eq)ftAH2[771. i.

B~ttZot-Mo-m-xy!ot, Bitd., Eig., Anal. ~tcA<M&,
K. ~«to 1 993.

CttHttNt (!,o-D!tnmne-ben!tat&xon,B!Hd.,E!K,Anaî.,CM<<r6ydMt
& Ca~. R LeupoldZ 2186.

Formazylmothan, Oxydât. jEH~~<~Mf,NtatttMZt759.

Gtyoxat-ceaxon, BM. MeTetnnnethyHiantino-Qtyoxim-
~-phenytMber, Big. Anal.,Oxydât, zw~tytmatMCtetr~Mt

e. PecAMOttt~?. ScAM«e1 XM; Bitd. aas yDMxy*

Gtyojcim-M-phenytitther,Eig.,Anal. N. e. ~ctmatM, R ~ee<
i 2~; BiM. aus GtyoMnt-tnbMm.t,3,5-phenyHther,
E~. K ~%eAm<M~,? &&mt~1 563.

Mothoto!asaff&nin,8.a.Ct4Ht,:ON4.
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Ct<HnH~ e.D{~tyt-ttHecttS)!ber/E!M.MnN~,Nj)0<,KOy.~(a~
~t&

~-Dit&tyt.qaeoksitber, Einw.vottNjtOs.N~NOJ.At~M
!!t5:!8.

CuBttiO; CatByUdoc-aeeteMi~ita.ar~.–Aetbyteeter, BiM,E)f{.,
Uebetf. iu CttotyMdcB-bM-ttcetemi~Mtar: dch. PtperHin
& &toepM(t~ t 731; doh. OiSthytfunm E. &)oeMa~,

3 2774.
CuÏttcNt ÂmiBe-4-EHtoiyt.2',3-~m<B, B)M., Eig., Amt., Sabe,

Acetyt-, SaMeytHeo.Verb. E. Bamberger, H. ~BMfo~ ~a<t<f

Z t5t8.

y'Antint.metbythenzytanttth, E!nw. von SOCb
franco !Ï8IS3.

~mm~ Dipbonyt-&thyten<ttam!n, Emw.: wntt'BKmfett-

aSttMbfomMen C. A. &~o~3 3246; TonFormatdehyA
(&M.33Ma.

<t,<!f,a'.<!<Tetftnnethyt-dipyr:dytt Bitd., Big., Anal.,
Salze, Oxydât. F. ~tt<4 2 M80.

CftB)i.&: <~<B<ttyt]fy!t-~tyoxyts~)t)-e, BHd., Efg. Methyt-
e<ter, E:g., Nitrir., Ueborf. in <e!-f..B~hyty)-CMbon-
sanre )t. -GiytMts&areA. /~«f-?XM~eM 2 1346.

CtfKxOt Aethyt-~PhenQxypropyt.M&tojftt~are, BiM., Eig.

Anat.,Sabe,Uet)eff.in't-Aethyt-pheBOxy-Taterian6)tare.–
DiathyteKter,DMt..Eig.AB)tt.,Verse:f.j<.ettaOier22t37. s

CxHtitN "-MothytM-A~n)ethyi-/?~-d:athy)-iBdo!m, Const:t)tt.
I%!neAe)'Z H90. i

W,f.?,Trimethyt-«-<-propytidaB-i<Ktottm (Penta-

methyt-dihydroeb!not!m?) Conetitot., B!M. aaa d. Jed*

methytftt d. A~-Dmethy!-«-t'.p[opyt-)B<to~mM, Eig., Pit:Mt t
<?.P&ntAer B t492, 14:0.

1

CnK~O Acet~~ert.-butyt-xytot, BiM., Ei, Ane~Yerh.gg.NHi,.
OH tr.Phettythy<tM!:to,BeiMyiMdeBvëf~Nitrir., Oxydât.
A. ~aM'-Mm~a« 2 (346.

CnH~O! Pheny)prop!otts!Htre-&my tester, Opt.Verh.&.ï~e~-
?<te~ 2 t779.

Tetraâthyt-p-beBzochtBOtt (?), Bitd., Eig. P. ~M)MMcA,

~af<e&2t7t7. J
C~Ha..O:t ~<BMtytxytyt.gtyko)a&are, Bild., E!g.,Anat. A.Baur- 1

Mf.~H 2 1347.

~-Jonencarbonaitare (C!tFa)idenaeaMssigs5ufe) –
Aethytestor, BMd~ Verh. T~oM~ 1 866.

CxB~Brit Tetra.inbyt-p.dibrom-bemzot, Biid., Big. y«M<MeA,
A. Z~&2 <7t6.

CttH~Ox Acetophentm-dipropy~cet~i, Darst. L. C&MM Ï t0t2.

C')miB<tt-dt&thytteot&~BiM.,Ë!g.,AM!(&MeanOt5.

D:)ne<hyt-t,t*D)&eto-8,S'.di.hexahydropheByt,Bad.,
Ei~ Ana).. Mot.-Gew., CoMtitat., Hydmzoa C &iv~

Â'aMef2 )S06.
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CttKaNf c'AmiM- ~.oetyt~enxot, B!M, E!< Umw<mdt.m<t')(~tyt.
pbe<~).Mo-<t- o. ~.N~phtct ~~«M&t t 939.

C.<~09 < Borneot.a.batyf~ Htt, [M})t, ~°, Kp, ~eM~~f
8 1715.

Rhodiaot-bHtyfet,8M., Sig.R Ër~asnn t 856.

Rhodt.et.~butyt-nt. BiM.. Eig. ~.<a ~S.
CxHMN~ TetFa&tbyt-dt~tn:a&.b6n!:<t), B:td~ Ng., Aaat. P.

Asa<Mc~, ~nf~ 2) nn.
CftHij.O, Menth&t-btttyr~t. BM.,Mu, MD,dy, Kp(&A. ~A~

~ae~ t 364.

C.tH~O~ Myristins&ara, Verk. im W<th-M.!ttd. WoMfettes A. Dat~.

<<cMf<9', tt~x~ t 9T.

~,–––––t4~–

CMH~Btt, Tfibrom-~eAm!no-p-to!ytbeM:mMMe<.Mttmd.<})'
brom;<t, Bi)d., Eif{., Ana)., Einw. ton NH; <t'eoMM-
<ete~t t S3t.

CttHttOgBr~
Fbet)y)-bromrMoreyt-b~(tm-essigs&aratsetOB, B;M.,

8!g., Anat. ~f. &M)M a 3828.
CxHeO~Nti

D:&diMo!m!do.3,8-d:phenyt.<t{cafb<!tB<tare-~9,B!M~
Eig., Atmt. C. B«~tp, CT. &(/e<t 9 2M8.

CM&OtN:.
D!n;tfo-3,&(?).o)[y.4-pheoy).phtatid~ BiM., Eig.,Anai.

~t. &~eyeM, KMe/de ~cA~ef 3 380t.
Ct<&0~

<D'pyr'dy{-«,a,K',<t'-tett-&earbon6&<tra, BM., Kig.,
AnaL, Geberf. ta ..Dipyridy! &~ 2 328~.

CxHeNtB~
Dibrom o Am:no p totytbe nzimtdazot ttz4mi<

B!M.,EiK.,AotiL~<.t).~mM~M-~tâ2L
CtiH:(0:)N <V-Phenyi.pbmt;m)d (Phtitiintn). BiM. be: d. Etow

won Pbtah5)t<-etnhyddd aaf M-Oxy-dipheoykmM, E!g.
R'a«<, R. ??.? Z t33g; BM. aus e-CyaBbeozytMttM,
E!g., Anftt. ?. Z.<ta<~4~ef 9 2884.

CMB~OtBt M-Oxyd;ph6By)-bren)-w&)f{<;aMet&<Bt Binw. Ton
NBj6!.Ct'ae<M'328t5.

CnHoO~N
Benzoyt-Cttrbeoyt.c.tmtnophano), BiM.. Ëi): Anat.

IL &MM<Mtt M65.
&t&O~Br

Phenyl-bremresofcyJ-ess~s&nreiMten, BM., Eig.,
Anat. N..S&MesM ~8.

<'Phe«yt.bremt-Mopeyt.efiM({BAMatM<.ea~ BHd., E)g.
N. StOMM 3 !8M.

Cf~HMOtN p~) <NitrebeMHt CaadM~t. ont ~-Ammo-diphenytamm
&!Afm<HM,C~ A~~e~ Z M3<

CnHaOiN
NttM.XM-My.4'phMyt- pht~Hd, RedMt. m<Mjf<~

YMe~<~ ~~ef 3 MOt.

CttHteON, D:beazenytMM:m, Bild. bei d. Eiew. voa ChbrfumM.
~efeester Mf BeBzenyhmMoxim. Eig., Ana). C H~'
~~H-

Ct.HMÛ~S, Dith~sancyt~OTe, BHd-, Eig:, A. &dz6, Chierid,
Bâter, Amid ZM<,M. ~ef<t 2 1669.



MÏH. 39<M Formetngtttter.

C~H~O~ <n-!HtrcbaMyttdeB-!tm:ao-S-Mt!cyt6&m'e, BtM.,Bif{.,
Vefgt. mitm-NttMbeBxet-ttZt~satMybttoM N.~A&MtZ 2M&.

o~Nitrobett:ytidett-annoo.$-Mhey!e&(tre, B:M., Etg.,
Anal., Vergt. mit o-NttfcbeoMt-MO-iHtKeyhtoM N. J~SA&tx
2 3260.

p-N!trftbeMytidett.amiBo'.)'~ticyt~attt'9, BiM., Etg.,
Am! Verg). mit ~-NttMbeMot-Me-sttieybtofe R. ~S~a«
2 9260.

C«KtoOeNt Dtpheoytdto&rbotsaare-g.tatFaz~nianthydToxyd.
3,8. Darst.,E)g., Anal., UebcFf.in DiphMyt-dMatbonsSare-
2,9, D~xy.3,8-d!phetty).diMtboeBaMe-9,DM)aM!tttdo-

~,S-diphenyt-dieM))oh~aM-9, Kappet. mit Pheno!, Aeet-

essigest6r,MatoM~ar,Uabeff.MD!hy<!rMnm-3~S-diphaByt-
dtetttboMtixM-Z.9. Cht&fid, Eig. C. BS~te, S.e. ~Mea
3 Za76.

CnKnON Bettisyt-f-CyttnphMyt.Aether, BiHd.. Eig., Ana).

~«tpc~ H~&~ 9 3040.

Bcnzyt-p-Cyimphenyt-Aethet-, Bttdd., Ëig., Anat. A

~«tt~. /t. J. H'a~er 3 304t.

p-Mothyt-phettyt-benzox&iKtt (Banzecyt-amino-

3-p-!t<-eMt), Bildd. aus d. Oxmt d. m'-Methyt-o-oxy-

benzoptMnons u. d. Benzoy~'eAb. d. Amino-3-p-kresols,

E!g., AnaL, Spatt. K. ~«M'er~ C~<My 9 2695.

Cf<K)tO)N o-Oxyd~pheny~nn~)~o-easiR8~)~e~aeton. – Acetyt-
verb., Bitd.. Ëig., Anal. G. Chtm~ 9 33t7.

Phettyt-~xy ettmars!!i)t. BUd-~Ëig., Ana! A<etytvefh.,

AethytMber, Spatt. F. (~-Km 2 1603.

Piperonal-anilin, Einw. von MatoM&m'e,Ueberf. in Piper-
ooytacfy~aK R ~tteecaM~ 3 2608.

CnHttO!~ p-Toty<-sz)midobeBzoëea.Mre,StBp.,Ueberf. mMethyt-
3-csrbazof PM)M~ 2 t697.

CxKttOiN ~-Aethyt.Ph6Be:tMtn'e<chinen.B:M..E)g.,AX!tt.,B)aw.
von NaHSOa, ZttCtt, AH:at:en, Zo-Staab -<- Essig8&a[e-

anbydrid, e-PbonytendMmtn; Diox!m, Semiurbazon, Phe-

Bythydmzen R DM~oMer 1 496.

An)too*3(?).oxy-4.phenyt.phtfttid, Bitd., Eig., Ana!.

ARH~<~4ï~<~&er3280~

Piperona!-p.am)nophenot, Bi!d., E!g., Anal. ? Ro~o<c
t t75.

C~HuCaN~ p-N!tro-Nitro<o-d!hydro.K-pheny):Bdot, Biid., Ë!g.,
Anal. Verh. gg. SaIzaaMre R.N<Sfa)o', &-<~eMffafjf
2 9541.

CttHnOiN Nttro-2-oxy-&-i){totyt-3,3'-oh{Boa.2,5, Bitd., Eig.,
AMt., CoMtttut., Acetylverb. R.M<~tf,B.aen<df~2 1336.

Ctf'KMON~ ~-o.Oxy.pbenyt.M. (rMp. -toUmidaxe!, BM., Big.,
ABtt.t.NeMe~eK'~ttM?.

Ctt~M<h!ft Aethosafranot, BM., E:g., Anat.d.Na'Sahes C. ~<!«t~<
t !tS3.
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M-Bfmxyhdea-bydritzaabenzcM&afe, Biaw. von M-

MOBMme&!orHenJS'.«~a6&M<,L.<S~)«oe2t755.

6!y<m{m.phonyttthe)r, Denwte & p. Ac&n<mtt.
'SMm~ 1 ?8; H. f. AcAM<t!M, ~M 1 567.

~-m-Nitrophanyt-Dihydro-t-ittdoI, Bild., Eig., Anal,
~<f î 630.

A~p-Nitf<tpheny!-Diby<!ro*t.i<td< Bitd., E:g., Anal.
M. î e80.

N!~oee.bcaxûytbenzy!tnntn, BiM., Eig., Anal., Vetfh..

Kg.Atkohc!a. athob. KOB F. e. ~eAmaaa 36*4.

c.OxybettzattZtB, B)M.,Bi~ Ana!.JKCi~- 9 Z807.

p <Tot)to~!tzo-m-benzo6Btu)-e, BM., Ët~. L~ Z 2804.
CnHtïOiCb ]Dieh!or)tMtyt~*tt)tph<.ot&thy!Sttter, BUd., Eig.,AML

&foe& JK ~aaMMtt n&

C(tH)!tO~N~ ~-BeMytftHohot-Ma-m-beaMeB&ttfe, BM., E!g. M~
2 ?04.

CttH~OtBh Dit<ntno*3,8'dipheayt-tticarb<m!t&ape*2,9(BeBz!din-
e,c'-(tiearb<me&afe), Dm-st.,Diazotir.,Uebwf. in Bac'

zidin, &isd)Moim!do~S-dipheBy!'d{carbmM&M~-2,9C~~S-

~tf, P. e. Be~a 3 MT4. 2582.

~-Hioxy'6tycx!m'JV-phenyt&the)', B!(d., Eig., AtM).,
Mect. mit d. polymeron Chiaono~im-BMthytathet von

Bridge, Spfttt. H. e. ~eAnxmtt,E. &e< 2&S.

Di-p-oxypheoyt-ox~ottd, Bild., E!g., Anal., Ident. mit

<<.0:M)y!MM)Mp)MMtwn Wirtha ~t~, ~~caff
t 332.

OnH~NCt Benz-a-t<))utdi)midchtorid,Bi!d.,E)g.,Eniw.vonNHif.O&
R: Leyt Mt.

~-et-Ch!orphenyt-Dthydro-t-indot, Bild., Eig., Ane!.
N. ~M~ 1 6:!9.

~Cb!&rpbeBy)-D:bydro-<*iB<ïot, BM, ]Sg., Anal.
A~Mo~ t 629.

CttHtïNBr ~m.BïompheByi-Dihydro-t-indot, BiH.,E~Atta!.
~S'e~~ ï G29.

~V-p-Bromptiemyt-Dihydro-t'iadott Bild., Eig., Anal.
&Ao~j 629.

CttHnON Anieyiidatt-tmHin, Ueberf. m~-Methoïy-zimmtsaare R

~teMeH~a 2606.

Benza)'p-a)tisidin, BM., Eig., Anal., Addit. vem HCÎ~
Verh.gg. a~ob. KCN.Condensat.mitBenzaMehyda. KCN.
W.f..MW<-r,J. 3 27C6.

F«)fntyt-beMhyd)fytfH!tm, Bild. au Benzhydry!-fofm*
amidin, Eig., Ueberf. m Benzbydtyhmin (?o«~KMM,
K. ~nt~aAtt 2 t?7:

p-T&tyt-e.Aminophottyt-Keten, Hebeff. ia Methyl-3-

~p
9MO)'eBe!f~C~M«,<t~<&t694.

CttHtsON~ Aethos)tfranit!on,Bi)d..Eig.,At)~OMorhydMtO.F.Ja!tt<f<
t i!86.
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Ct~Ktt~Nf P&ecyt.fmt!;no9Migs,&afe, BtM. aao d. Beaxattfwbb, d.
AmMa a. d t-Amtno-ct-My-phMyt-tKttMnoptrcpMneaoM
?. c. ?7~, J.P~cA~ 9 270~. Amid, Bild. tMmarer
Betza!. u. Cutniaa!-Vofbb. d. –, Bis-, An<tt., Umwandt.
dera. <~M.a 2700.

CttKttO~Nï p-N!tro-guttattKy!beBZ<tt, Ueberf. M n*Phe)tyM-p.attM*
pbeny~tetrazot R tfe~aM~ t 478.

OnHttOtBr Bfom~eetyt-<t-naphtot.5tbyt&ther, BM., E!g., Anal.

~«nc~~ ~<eea t )74.

<~<Htt03N e*DKtxy-W-&tby)phenoxazio.–Di~c9ty!varb.,BHd.,
E'g., Anal. E. û<e~e&/er t 497.

D:oxy.3,4-B6neyt:<tan-p-ania!ditt, Bttd., Eig., Anal.

A~e~t t76.

c-Otydtphenyt-ftm!n&-as9:ga&MFe, Bitd., Eig.. Aatt.,

CMor~drat,AmM,Emw.voBE9aig~<t)-eanhydnd<?.Ct'<tm<f
328!5.

Oxy-4.ttt<)tho:[y-3*BeMyt!de&-p <mnttoptt6Mt, BM.,
Eig., Anal. M. ~mp t 175.

Ct<Ktt<M~ ~-Ae(:ttyt-t*heBox<tXtn-o-eht)tOt<-Dïoxmt, BiM-,Etg.,
Anal. & Dt~eMef î 4i}8.

CttBttO~N ?-Phecyt-&ihydro-M-ptcotoa-d!Mrhona&ure

(~-Pheayt-<t'-uïy-Dthydra-«-piceUm-j9,dicar-

bons&are). –Diathytest<;r,B<t'< E!g.,An:t)., Ueberf.

in~-Phcny!-n-acetytbat(eMam'e R~'<teee«aye/,A ~*WMt762.
CtfHoOeNs Dintethytami<to-9-tr!c!tro 3',4',C' diphecytamie,

BM..E'c., Ueheff.tOfat~mM.Dimethyt-tnMtm-a~.e-
phenoMfraoin C. F. ~itx&cft t US2.

CxRMN~CIt ot-Chtorbenzot-azo-o-chtor-p-dunetbytamttn, Bild.,
Eig. K. ~'NMt, K ~o~MtMt 2 2531 Anm.

Ct<H(40Bf!t «-Aisoxytotaot.Bitd.umStyoxim-N-o-totyMther ?<?<-&-

m<MM, ~VoM t 559; BiH. bei d. Etow. vMThiMtyt-

AttitMtt.-p.Fdtthtmitufo-Tetythy~M~ytantm.Ei~Amt.
v°

A. ~<cA<!e/&, R'<<Mpt 990, 9~.

~-A.xcxytotttot, Bild. aos etyoxim~~p~-totyt&thar. Smp.,
Anat. c. f~AMOM, ~oM 559. i

Benxeny).e-t<t))t!(tox!m. Bild. ans Benz-e-tohid-imM- i

cMond,Bi<N.~ttMt.

Benxot.itxo-pheaetot, Reduct. u. Semidinum~ger. P.e- i

co~t. ~t. ?~<tNt 895.

CttHttOÏtt Methy! dipheBy[<tet)*MoHtnnhyd<'oxyd. – Chlorid,
H'

Bild., Eig., AM!.d. Pt-S&)Ms E. t~<feAMMf,jL.?<amM'2 t7a6.
Ct~HnONe ~-Oxy-goanitzytbettzttt) D:H'st.,Eig.,AtMt. E.H'e<M;M<~

2 23M.

CttB~OjÏ~ ~-Dibenxyt-t'.Bttr&tnin, Spectrocbem. Verh.,CM9t!tat.
J.n'.BfSA~2!472.

<t-Ditenxyt-n!troso-hydFoxy!tn!itt,Spaot.roc6em.7t!f'h.,
w.

CoMtitHt. J. H': BrtfA~2 t47~.

Nitt-oa&-4-D:te(y<'a',3-hydroxyt&mia, Bitd.,Eig~
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Am).,BeMeyhfefb.,M)Mt. ? Bernte~, B~BS«&M%
~.&M)<<2MM.

~.Pheo<tt.Mo.m-pbett&toi, Bitd.,Eia.. An~CMoyhydMt,
Hydrat,Be))zotttt)foMtJ.?'M'f«. ?'e<«22tt8.

f-Phemot-MO-o-p~oatoi, BM.,Ng., Aast.,CHorbydMt,
BeMoat, BMitobtttfontttJ. ï* ?<«?, ~<M-e,A. i~
2 am.

Ph~Hot-)t!!o.p.phenet<t!,E)g<,AMt.,CMothydmt,Hydt<
Acotat, Benzoat, BeeM!tt))!f«naty. ~fp~f, jMeot-
Aff«Z2<M.

C~Nt~Nt Diamtoo 6ty(tx:m~-pbenytMhor, Bitd.. E:g.. Anal.,
A ~Ama~, W.NcAoM'fet Ztt&.

~mm. DipheByt-diaitfOM-Mhy~tt<t!am)n, BiM., Eig.,
Amr.,Ro~ct.C~.BMc~932:it!.

CnKttOtNt Dihydra!nc"3,8-dipht;ttyt-f!tc<trboottafe, Dar~b,
E!g., Anat.~ VeA. mit Aeetott, aymm.Dibenzoyl- a. Di-
acetyj-Derivat. –Dt&thy tester, ~erb. mit Me6<MMba)tM.
ester C'.RS~Nt,0. e. Reffem3 2980.

CnK)5&Nt Becz~t-Mo t! oty t <ïtntethy!amtno 3 benz~t,
Kuppet. mit dtMotirt.: Attitio, o. a. p-Totaidîtt, <tt-Xy!t-
die, & BM/ow,H. ~o~ 1 490; a. ~.Naphtytam!n
< 3 ~7.

CttKt5~J Di-(t-&niayt-jod<tBi)t)Bbydfoxy<t, BtM.,Eig. d. Cbiende
)t. JodHs JMa<Mc&,W. RM<s-A 2 m4.

C«KtsON< M&tbyt-2-dtKmi)to-3,6-W-M6thyt-phena.zonnnn-
hydrexytt (Met.hotoht&affomto), B:M., Eig. C.

~<!M&<f<t tt??.

CjtHteOA ~'Phtm);)t)ioometby!-piper!din, B:M., Eig., Anal. f.
~«c~ 3 3233.)

CttH~O.Na ~erb. C,tH,.OeN~, Bitd. Ma d. Verb. CteSMOaN,. Btg.,
Anal. H~ Traube t93.

CuSMOrNa <e~<.Batyt din:tM.xytyt{{tyo)tyte&(tro, BM., Eig.
RcM~-??M~<!t<2 1348. Mathyiester, BM., Eig., Amtt.
~M. 2 t3t6.

C~Hts~sN:; 6f<. Butyi-itceto-dinitt-o-xytot, B)td.,Eig.,AML, Verh<
gg. NHo.OH n.PbeoyJhydtMtt),BMzytidett-u. Tricblor-

Mhyth~n.Verb. A. ~M-a~ee 2 t346.
CttKiaOtIfa Tetrit&thyI-p.ditntro-beoKot, Bitd., Eig., Anal. P. ~w.

«aKA, Bof<e&2 nn.
OttH~ON ~-Dintattyt-K-t-propyt mdotenin.mcthythydfo*

xyd.–Jodtd(Pent!tmethyt-dihydroohtno!)B.Joj<i-
hydrat), BiM.,Big., AMt..CoMUtot..Ueberf. in

Tnmethyt.tt-t'propytiden-mdotioC. ~Me~'r 8 !499.
CttK~tOtN Methytanhttontu-methythydFoxyd. – Jodtd, B!!d.,

Eig.. Anal., Pt-Sittz d. Chtonds B< 1 t098.
CnKiM~Ni. ~TFimetbyt -1,3, T-dtpwpy~nmKt- 8- XMt~in (nt-

pr«pytam:oo-<nffeïn), Bitd., Eig., Anal. A. BMorn,
E.B<MmeM<e!-lU40.
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CttB~~Nï ~-Xytyt&a (H-trtmethyt-<nnmM:aBtbydt<myd. –

Brom)d,Bm.E:K.-C&toFtd,Pt-,Ao-,BgCb-I~ppet.
Mke ~M-Me~ M. &At<maaiM' t M3.

CtAC~Br. GtyMim-Tt tbrco). t,3,5 pb~nyt&tb~, B!M., Eig.,
Awt., Spatt. mit Pheaytbythazht & v. ~e&nxmtt, H' &)t&
t MB.

C~HtoOe~S~ Verb.CKHtnOaN~S~ BiM.s"s DtmtrodHeazyMMtbBtore,
Eig., Anat.d.Na.Sakas.CoMMtttt. C.~&, R~'mM 186S;

vg).da~j{.a.G)-ee<t,AH~ttOM.

Cf<Htt)On)Nt8tD:cttro-M!!beodi8Btfoe&uFe, Z. E)tb<eo:! d. – <X!?,
`.

C~ NomM t 8M; BtM. d. fKien 89Me a. d. MttMa Na.

SabM~ B!g.. &!?< Re<tMt. d. &MtMMn-8abM BMt Zn-
Staab ~i. ?. a~eiM, A & H'ajMt t079.

C)4Ïttt03N:B]rS&cyhattre-ttiM..t.b)-om-3.totaot, BiM., Eig.t Anal.,
Sakct, Mathyt- a. Aethyt-Estar, Eiow. von a-Naphtylamin

Ï~ BetmM, ~f. E. St~eMoa 2 ~84) t7S5.
CttKtaO~NïS <DtMebenxoê*p-totnotea)ftn9&ore, Schm9!zp.

Hantaach 1 6SS Aom.

CxHtBetoIfsS-tDiBitt'o-dtbeBzyt-disatfoB&xre, BHd.,E;Aat!. d.Na.
Salzes C. Ris, C. ~wtt 1 354; BM. d. &man Saute
u. d. sauren Na-S~bes, Eig.. Anal. A. Û'. ÛMM, A. A
WtM t078.

Cnïtt40N:.8 ~-Thionytttmioo-methylbenzyianitin, Bi!d.. Eig.,
Anal. A. Francke '2tS2.

Ct~KxCfiNFVerb.CHHt~OBNP (Sfmrer Pbo~phereSxteMter d&

Oxy.4.tottty)s&arMaiHds-8?), Bi)d., E:g., Anal.

~«<pe<'o,H. GMt~ 3 2698.

CttHtsCaSP D{-p.kre80xyt-satf(tphosphofs&)tre,BMd.,B!g.,AB<J.d.

Chtond<,AMMa,AntMaM~)tfte<&~0.~&~M~mo7.
CnHMONBr

Tr!&t&yt-<BMmxytyt-AmtB<mKtmhydtoxyd. –
Bromid, B:H. – Ch(or:<t, Att-Sak ~tf~M~, `:

<SMaw<;c~eft &9S.

.i4V ~–––––

Ct~Ht~CISF Di -p. kreMxyt -~tfophoiipttorehtarid, BM., Eig.,
Anat., E:nw. von NH~ u. Acitin ?. ~~ttWe~, 0. ~&&.

~-<t<t<<tHM.

CnKtcOnNSP Dt-p-ttrotioxyt-aatfopkosphorinmid, BM.,Eij{., Anal

H~~<f<Ntf<e<A,0.a<M64f«n<<ï!M~

C~-Gtttppe.
CoH~t ~-t-Ootyt-totuot (p-!it<tthyt-t-octyt-beni!ot), DMsh

Eig., Anal., Ueberf. in TeMphtab5afe, SaKbsaaM, Nitrir.,
AcetoMrb. ~MMM t MO.
–

~][-–––––-––-
C)'.H!'(h 'fetr:toxy -3, 8', 4,4' oxyximthen-dictn'bane&are-

t.t'-hetoa. Bild., Eig., Anal. d. TetfMMetyherb. &

~'<A&)t, J' XoA~ ï 269.
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BeneMtd.C.ehcm.GeMKsdMa. -Mts.XXXt. gH

TFiMy.fhwondtOMb~M&we,BM..E!~Aa~,Sab!e,
Etew. von ËM'gBtaMMhydrid, BenMytebtorid!, Redwt. ?.
~<iM.«, A. ~M 367.

C~KxtOt BeM)tt-enmitf(ntca (Friod)iHtdM's <Ft)tvoB«), BiM.,
Eigt UntofscheM. ron Fttvott ~«~<!<.<«, ~t. Xe~.
HetM n.M.

'-Benztttpht)ttt<f~ BiM. am ~-DeMxybenzo!a<'MboMaar&,
E:e. C. <?~e, MM~ t M7.

Flavon, DtHt, Ms
Acetnxy-beozatacetaphenottdibMmM,

Ëig., Anet., Sptttt., Untersche!d. vetn BM<:ate<t<)tM~)on
(Fr!o<H&cd6r's ~F)a<-oa<') M~. ~t~Mettt, .Sft.o. ~M~.
aefM & naS; Verb. in eone. Schwatei~u~ FhtWeB~M
~«t. MMÀnm.

Mot-phenot-methytinher, Dant. R ~~<.<-<e~a t
Ueborf. !t) AcetyttnethytOtnrphotchiMn ders. 3 3MO.

C.KtoO~0,1 Methy(.4-oxy-2.tnthrtteh:tt<)h, B:!t! Ei~AnMt.,
AcetytMrb. /t. &<~)/ftt, )%se~ de &-A<~M)-3 2795.

0~y-9-fh?oh,BiM.,E!AM(.,Aeetyhot-b.7~a)t<&M'«j<,
?. v. ~«<<!tM(<-t1 703.

C~KtoOt MethytmotphotchiaQB. – Acetytverb., BiM., Eif(.,
Anal., Condensat mit o-Tûtuykndiamm R ~an~rtc/~M
1 5~; Oxydation (/e~ 9 2924: Bi)d. aus MorpheMtme.
thyt&ther </e!-f.3 3900. Bcnxoyt-Verb., BHd., Eif;.
<~M.3 320t.

Ct!.NtoOe Porm&Mrind)e<n'bonsat))'e, BM, Eif! Anat. XaA<
1 t48.

CnKmOit MethytendiR&Httss&areanhydttdo, BUd. roe 2 Mrsch.

Anhydrideo CnHtoOK 'ms 2 isom. Methytettdi~tt'tM&affn,
Eij{.,AMt.A.M<'A/a~eA/t2'60,2<{9.

'fett'ftOxy-xattthendicarboaaSareB, Bild., E!g., Aaa).,
A<etytverb.,Pc~erf. in X<tnth6nR. ??&<, ~.<M~H70.

CttKnBf Bemat-benzytcyitntd, CondenMt.n)!tBen!:ytoyttnH,Ro-
daet. J5&Me3 3060. 306(!.

Ct~H~O Beez&t-M<tophMe)t,Eiow.MnNH:t)t.ABtMen~jR<M.
bor, Wildi t 949.

Ft~~cn~DeSmt., CeMtitut,, Denvate H~ ~tMfs<e<~ & c.
~M<«M<'t-At1 7H.

Ct~KnO:) Aethoxy'dtphenyteBkaton, B<M.. E!g., Uebeff. M

o-Phanyt-athoicyaaticytitStn-o(?. Be~ 3 30M.

FarfM&tMrote'tn-Aûetophaoon. Bild., Eig., Anal.,
SemieacbMid ? ~fAmef t 983.

Methytmorpho!. – Acetytverb., Oxydat. z<t Metby!-
Metyt.morphntebmM R PM~eneA/ot 1 Aï.

Mûthyt-4-oxy-3-<mthr&ao!-9,Bttd~E!g.,Amt.–
DimMtyrverb., BiM., K!t{.,An~ Oxydât. z(tMot6yt-4-
M9tO!ty-2.!mthMchiaon /t. RM<r~M, </e~c~pef
3 MM..
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Oty-i'-bea!:tt~cotophoMn,BHd.,Eig.,&attHt'eMef'
~eM, Se. f. ~o~<mec~t t 7ta; BftKt. d. Aoetytvefb. a.

d. BromadditMnaprad. ders. <?«. 2 n&8.

Phenyi'M.kresyt-eestgs&ot'et~cten, Ëiow. von NBa
G. Û-amef 9 382&.

Pheny!.p-brMyt-6satgtituyet<tcto~ Einw. von NHt

C. Q~Mef 3 38t?.

C~HnO) Be)t:!at-Ros)teetophenon. –A9thytather,Bitd.,Ëig.,
Anal., Acatylver~ N. Dibromid ders., Ueberî. <). tetzt. m

Aeth<txy-S-f)ftv<to~&H<'&tctc<<<6M<e~tÏ698.

~*&MoxybeazoîaearboMaMFe,Derst.ttmHon«tphtat*

ataKanhyftrM, Eig., Anat., Cobeff. it) tB6M!t!pbta!M C

'6~te~?~<Mn~ï37th' "1

Forma)dehyd-oxyto!«f<MroH, FtoorMceoi! d. Lsg. in

eonc. Sehwefe)eitm'e B..MSA~ta t t47 Anm.

Ftt)rfara)<tcrate!B.pheny)o9eiKs&ore, MM., Et({, Anal.

Il. N<iAMefï 28&.

ttt-KreeytphtitHd, Ceastttxt., Radoeh A. a&~cM, f~<

de &~pa- 3 2792, 2794.

p-MethoxyphMy!phtatid, Bitd., Eig., Anal. A. ~M<r-

~c~t, !«f< </<;.S'tAe~ef 3 Z79t.

Phenyt-p-ttfeeyt-oxy-etsigsattret&otOD, BMd.,Eig., 3
Anal. d. AethytattMM G. &-(HKer3 2St9.

Phenyt'crcyt-cssigsâMretaeto)), Bitd., Eig., AncL,
Einw. von Brom M. &mtMf&3 2SM.

<P))eny)-orcy[-ese)gs&ttretacton, BiM., Eig., Anal.

fi. ~MCHM3 2839.

CtiH~O< Orcyt-pht)ttid,Con!ttitttt..).~M~<'&, KtM~</e;M<~er
3 2792.

CttK~Oe MethytcD-disaHcytsaare, Derst., Bi~AtMtt., Oxydât.
i:aFormatttin<!te&rhom&aM&.&oMtt48;

CitH~Om Methytendig~Huss~ttret), Darst., E'g. u. Anst. von

4 isoateren Umwfmdt. dcm. in emacdef, Ueberf. in

Anhydride. Verh. hei d. Oxyditt. dch. Nitrosc, Constitut.

u. Boxieh. Meinuuder J~/ftM, L ~<tA<1 259; Ueberf.
d. w). hrv~taUtn. – in TrioxyOMMMdiearboMimre cffe<.
1 ~;7.

CKKuNt ~-Phcnyt-tt-~mioo-ctnnotin, Bi)d.,E)g.,At)ttL,Ueberf.

!n~Phenyt-<ttarbo~tyn[ & /Mo<'r2 !293.
o.'

Ct;B[nN4 /?-<Annno-p-to)yt-m- (resp. -p)-totin)idnz(t)-

azimid, BiM., Ei~ AmtL, Ëjaw. von Br, KnppK). mit

~.Naphtot .?<.f. M~ne~o~t i 3)8, 323.

C~Ht~N CinMtny)id<it)-a<n)in, Bitd., Eii{.,E!nw. ron M~OMitaro r

/H)<)eM<M~3 26) 7.
(

CMHxO!) p-Aëthoxy-benxopbenoh. K!g., Ueber~ tn /Aetffexy-
dtpbeoytmettun A. ~ayM, /t//ea<.b<ï )(?).

Oïy*2-henzy)&cct<tph<!no)t, BHd-, Eif.,

Acat., Acetyt-vetb.H'.Fe<ter~M<,S<.e.&)s<'<Me<'tt!7)8.



FMMMb-egiater. 1 Mm

CtiiHttO:t
MtH.hyt.oxy 4'-dtphaeyimotttM.MfboM~M-2,

BiM., Ëig., Amt., Ba.Sah, Ueberf. M Methy!-4 My
ttttbMnof.9 /t. ~«O'~ct<. Kt<~ o~ .~<~xf it 2~94.

"-Pheoyt-MhyiMt:oytBitm-e,BMd.,R:g. 0.3035.
Phenyt.m.krMy!.6MtgeSuf< – Amid, B:M., E!~

Anat. G. CfaMtef ? ?20.

Phenyt-p.tn-esyt-eMtge&ttFC.-Amid, B!td.~ Eig.t
Anat., Ueberf. in FtMnyi.hra~yt.eMig~ttMbctoM G. C~ftme)-
3 28)?.

CtiBnOt 0'!kete't,S.Mt~byt!~ph.eMtttbren.Mrbens4)tyt.4.
–

Acthyteater, BtM., Eig., VeKptf., Ueberf. in D:heta-

W fi t,3.ot~hydrophenMt)tren~Z!900.~
CitH~~ PhcB~totmdo-aea~BÏt.fH, CottdenMt. mit StHM~Me

hyd H~ ??)-, M!c~3 a7t8.
CHHttN

~-Benzy~d:hydro.t.iBdot,BM.,Sig.,AM)..M.~(-Me
t 4<T, 4M.

W-M.Totyi-dihydto-t-iado), M<L,Eig.,AMt..M.&Ae~
t4t%4S.

~-p.Totyt.dihyttro-t-iBdot, B;td., Big., Anal. SfAc~
t 4!a. 4M.

C~H~N~ Aethototuaptmfmntn a. e. C~B~ON~.
Cti.Ht.iO p-Aûthexy-dipbenytmethan, Darst., Eif{., Aaat..4.

~a~. ~?~0~1 1 1002.
CtiHteOe Benzttt'.bie~ttceteeaigs&MFe. – Diathylester, BiM.,

E;g.,AB.t).d.Eoot-n.Keto-FefmB.&608:Damt.
bei gew6hnL Temp. E. ~)oeoe<ta~ 1 ?a0 Anm.; BiM.
ftas .Pip?rinoerotoM&wrMBter a. Aoetestigestet' f/e~. t
747; Bt)d. atM BeMthcetessigester a. Di!tthy)<nn!n &

~we<!e<Mye/,M~.faAar 3 3773.

PUFotoxmm.BiMd.aBsPikrotoxiB.VereMg.mitPikro-

t:n,Eig.,AMt,p~sM<AVtr&Emw.venHa)cge))eou.
EMigsBUtrcaahydnd. Dta.eetytprod., B!M.,Ei~ Anal.,
Ident. mit d. Vwb. C(sHseOtf (Ms PHtrotoxia) vM
Paterno a. UgU~toro, Verh. gg. Brom M.e;
~-M~r 3 29HO.2964,

C~HteNt Bonzot-azo-canto). BHd.. Ei~ A)mt. /t..W</Mc&,
/~tc t 994.

<Benzy(itteN)tntmM.{t)n)et.hytttt)i)h),Bi)d.aus<t.Ad-
ditionsprod. voe ~-DmtethytsaMEO-phenyMtMMmiMfiaM
Il. BeoMtdehyd, Eig. ~t. ffaocte 8 2tat; Darst. oaoh

Catm,Eig.MW<t«2~2.

p-DitBethytannnobenxyUden-anitin, BM., Ëig. R.
~A/ott 2 2M?.

A~-D:phony!'tetrahydrogiycxtttin. BiM., Eij! Anat.,

Mot.-Gew.,8p)ttf.,Ni(<-i)'.C:AteA<a9?S5.

p-Totnot-axo-m-xytet, B:M, Eig., ÂMt. /)..?<«?/&
~<oto 1 994.

Ct~HttNt ~&thotntaa!tff~nm s. u. C)!.B~OKt.'"–



l&tl-tSin 3608 Fermehegtster. i

Mothyt.gty(t]{ttt-Pheby{Mai!of!, B!Md., E!g., AnahQ'.

J%)~tNS.

Cc.HuN y-'f(tthyd)'y!ammt Bitd. ans p-Tothydtyt formamutm~Ei~,

An<t! Aeetytvefb,, Emw, von Bent&Mehyd. p-Oxy-

beM~Mehyd, PhettytMnM CaMM'Mo~, ~SfAat'~poAa
a n7&

(~Ht7Nt ~-Amta~enxytîdeB'p-ttMttttodtmethyt~nUtM, Bitd.,

Eig., Attat. R. ;MS&/ax 2 ??.

Ct!.H);tO~ Destuotreposaatonia, DoMt-.Ueberf.indMntotMpoMtt-

tonige SsnM R tFe(M-M~Z 2 1677;B:M., Eig. van <.–,
UMberf. in ~-Sfmt&ttigs&Me, Aetby!6that~ Acetylprod. ~t.

~tt<~e<K-e~ ? ~ef~c 9 &t&tt BM~ Etgt vMf–,Uebe)rf,
in r*SaatoMgs&ttr6. Aetbyt- a. Acetyt-Dem'tt <f<M.33!8?.

Santoatn, UmwtndL in DeifmotroposMtoniM, Einw. von

BeBMMMzeMttmchtond E. ~tM<a<< Z t6'!7. t682; E!aH.

d. S&ttMn Mtfd. opt. Drohun~ormogM, Ueberf. m <*

DesmotMpoB&ntonttt ~t. ~n~reaeM, P. ~f~o 3 St3t.

Ct.H~O: Ptkrotm, Bthtd. aua PHrotoxin, Vet'emi);. mit P!hro-

toxieic, physm<oj! Verh., Moi.-Getv., M(mo- a. D~Ben-

xoyt- n. Aettyi-Verbb., Anhydrodenvat d. teM., V<rh.

gg. Siuren, Att[a!!cn, Oxydationsmittel; Nitrir. ?. ~yef,
P. Br~ef 3 2960, 2!MO.

Cti.Ht-.Nj ~mMt.!)i-f-totyt-tnethy!en<!t)nnin (Methylon-di-p-
totmdin), E:nw. voM Fefmtttdehyd C. A BM<3 329?.

CtitHiftO) DestnotrcposjUttontge SiH<fe, Darst., Oeberf. in t)nBC-

thyH,4.ttat'hte! tt~M-MZ 1677.

8autca!gsaore, Bild. von (1- ans ~-Dennotropo~ntomn
~t. ~~feocft, R He~Mc 3 8t32: GiM. von f-– to«--Bea-

motMposMtton"* <33t33.

CnK}t)0( S&ntotnna&are, Einw. wn BeBzoMiMomHmehtondJT.

f~d<'tM~2 t682.

Sant<me&nre, Darst., Ceberf. in DiMzosttctomSare JE. J

n~~<«d Z t680.

CH.BhtN K-Methyte)t.M,tr:&thyt-tndotin, Constitut. C.

P<<M<~<-r2 <4!)0.

Ct';R:aO'; Methyt-t-&Myt-3-<MJ66~e)t-&-dta<trhom-

s&are-4. –ÎH&thytaster,B!td.,E!g.R&toece<t<tye<
t 737..

Ctr.K!0 /-BomMt.)t-t)t!<ifi<nmt, Mo, tMJu, D~, Kpti L.

7)t~ee~Z t776.

Rhodinot-t vateri&aftt, Darat., Eig. E. EMomam t 357.

CteHiM~ Meatho!-M-va)er;ttMt. BtM.,Mp,CM][),Dy,Kp~

T~cM~a~'t 364.

––t&nt.–

Ctr.HtO~Bf Bfcm-ft~on, BMd., Eig., Anal., Spatt. c.K<M<mMdM,

LMf~a 2M3.

C)f,H)o0~tNi Di-pheByt*)!tar&btm<&Mfe, Bild. Ma Di-phonyl-thiopara-

!)a.M&oM,E!g. ~<iS'M<cAtt3S.



'FOM~

~-P-Nitr<tphti!tyt.M-<!(trb(tety)-ii,BiH.,Ë!g.,Aaat.R.
~cA~Zt~a.

Ct..RtuOsBf< Phaoyt.aroyt.dibroM eM~Btxt'etMtoe, BiM.. Etg..
Amtt. ? &tMttM 9 2Saû.

C~KtON '-Battitatpb~Hmidin, BiM. Ms ~-DesexyheM~hettrbott-
ft&MM<X<~<~e, Mm~ 8n.

~-Phenyt <eMb(ntyrK,Bt)d.,Sg.,Anat. ~cA(w8 t2M.
Ct!.RnO~N Benxytph~t:(t)!d, Verh. c~ aHoh. KOH & ~aAn~, tf.

~a<t<&~er 2740.

t-Met.hyt-mtpht&eiMhMtMâBre, BM. bei d. Dôb-
ner'sche)t Citratproha ~<i&x«-9 3~7 f. ~M~Mt 9

?88, 3~6.

Ct-.KttO~Nx ~-p-Nitrophmyt-M.itmino-ohttttttin, B:H., E;g..An!tt.,
AcatyÏMrb;, §atze, Ûa~Mf.M~-p-N:tmp&eny!-tt.ea)-6mtyftt

R. ~Acn- 2 t29.

a-p-NitFephettyt-e-tmnno-zimmt~treoitrtt. – Aoe-

<-y!vorb., B!H., Eig., AMt., Ueberf. in a~Acettuoitto-
MtroptMtty)t-eM)toMt)& ~Ao~' 2 t29).

CtsHttO~Bp Oxy-2'-br&m-5'-benz(tt)te<ttepheooB, B:M., Big., Aoa~
W. ~MMtetm, St. e. ~)!feae<M t fn. – Â.eetyhorb.,
B!M., Eig., Anat., DtbMmxt H. Uehetf. dese. in Bront-2-
aMoo ~<. ~M;<aMc<:<,/t. ~«~ 3 ~9a2.

Phenyt-m.hreayt.b)'om-easigs&ttre)&ctoo, BiM., Ëtg.
Ana)., Ëmw. ton AHnM 0. û'«me)' 3 2M<t.

Phenyt-p.kresyt-brom-estif~taretactOB, Krysttdb-
gr<tph. Untwmeh., Emw. Ton NHs, Athoboton H. (~M<M-
S 28~.

C,tHt)O~Br, Oxy-9'.bfom-&be)!i6&t<eetoph9n<mdtbromid. -Aoa-

t.y!verb., Bitd., Eig., An<t)., Ueberf. ia Bt-om-9-atnott
f. ~o~an~t, /t. tK~ 3 29M.

Ct5Ht,0::Br Pheny!-bremoroyt-Msigeat)re)fn:tott, B;M..Eig.. AM<.
~)t<)tM$28g9.

Cj.tHt)N<Br Brcct-e~Amitto'ptctyt-m (re~p.-p)-totitm<tazot-
aztOttd, BM., Eig.. AM). ?. c. W<nt<'<t<MM~ï 3Zt.

CnHuN~B~ Brom -o-An)!no-p-totyt-m()-Mp.-p).toHmidaiK)t-

azimid.Tctfttbt-omid, RHd., Ei); AnaL ~< e. ~MMt.
<c<f~ t 32t.

Ct..H~ON, MetKyt-Cyctoform&xyt-KetoB, Oxydât. /?: H~<-M~.
~MtM Z {749.

Ct..R~O~~ Dipheny)-hyd<mto!n, BttJ.M~ChMetMnithMMMgester,
K;K., AMt. ?. Bi'a<MA~î 5(M.

~-PhttttïmtBemeHyt-MUin, BM.,E!g., Anat. f. &tc~
a 383&.

Ct..Ht;OaBr< Oxy-2'*beBïtt)tcetopheB<m-dibro)n)d. A oetytverb.

BtM., Eig., Aoat.; Uebe~f. ;a Fkvon M~Ff«efx<MM,St. o.
J<ra<fa«e<'A-<Zt738.

CtsH)iiO:tBr< Beozat-reEtto''toph<inca-dibroB)td. – Aeetytverb.d.
Aethyt&thera, BHd.. Eig., ABaL, Uebmf. in Aothoxy~'
ttaMa r. KMx/MMC~, o. &e«<me~t Ï 69S.



'Ii
CtiHt'&tN~ e-0xybaai!)tt-<t Atd!ohydophettyt6ob<enaa)tteHydf'~

zon,–Aethy!eater,BtM.,Ei8~Aattt.RLC!~H-a'2808.
Ct.HtiO~S ~-w.C<trboxypheByt-D!hydro f'-tndot, Bitd., Eig..

Anat., Satza ~cA<t/~ C3).

Pb9t)ytp-&re<yt-<nntao-e6a:gs&tti'a!~ctQn.–Acetyt-
verb., UHd, Ei~, Aaot. <?. C~-smerS ~8t9.

C)-.H):<O~N:! PhtattmmQntethy!-p&e!tythydrMtc, BiM., E)~ Anal.
/S'<f<-&t 9 ??.

Ct:Ht:(0:;Bï' Oxy-brom-benKyt-A.cetopbeaon, BM., Eig., An~

Acetytverb. tK feM<f~<w, o. A'M~)M<'Mt ~9.
C;.H):tO:,N B9a<!y(pht&!&m!nsaor6, 8i!(t.. E)~ An<t< Ag Sab: .9.

e<t&n~, K~. t'M<&~M' 3 274&.

Piperooa~p.anistdin, Bild., Eig., Aoat..tf. &~ow t tT.i.
C)~Et.fO.,Ïf:! P!-<tt~rob«)t!!y!-n:tFomethatt, BM., Efg., Anal. 7~.

~MMr t 6.;?.

C).H,.tOtN., Verb. C~HtitOTN. (Aztunmoninmverb. ans ~V-Methyt-
iHMino'2-tfm!tro-4,2',4'-(!iphenytMt)tt u. BsstssitHKaBhydfM),
BiM., Etg.. Atxd. Conatitat. R. A~<. R. &<'&f~ 2 1464.

Cj.KttONfï A~OtnhotohtSttfrtUton, Bild., Eig., Aaat. O.KJatt~

t [[88.

BaBxatverbb.d.AniHMe-aeettuaids, Bi!d.,8ig.,Amt.
Omwant!). H', p. J!~M-, ~f6c/~ 3 870i).

Pheny{-p-&ni3ido-&c<ttoa!trn, Bttd., Eix., AML. Ver-

soif., Condensat mit Bea~idehyd u. KCN ?. o. ??&<
~<icA~} 9706.

Ct.,K)iO.:N~ AttUmo-mato<t)nnt&!tore. Bttd.MeDiMy~Mo~nre.Etf;
Anal.. SittM, Ueberf. tn Anitino esis'gsitMr.'aniM A. ~eM-

1 3M.

Cttrbanit-imitinoossigs&ttre. – Aethytester, Bitd.,
Um<Mndt. :n DipheByi-hydanMn tf. &s&eA~! a09.

Ct.Kt.ON ~-y-AHi9idyt-d!bydt-<t-f-n)dot, BM., E!g.,Aaat
-ScM~ t<t6,43&

C)sKt..ON:! e<-Amino-<t'oxy ~-phenyt-fmitino-prdpionitri).
Bitd., EiK.. Anal., VerMif. d. Benzat- H.CamiMt-Vetb.
p. JM'7&r, Kut~ 3 2701.

Ct.K[..0<N Benzytfmititto-esstgaattre, BM., Eig., Anal. C ~t.

~&e~3 2675.

H-Dtphenyt&minoprnpiottstarc.–Aethyteetor.Bitd.,

E)g.,Ana).C./t.~M!c~3ZG79.

o-Oxytttphenytessigsaore-ntethytttmtd, Bitd., Big.,
Anal. (?. C~-amef3 98)4.

CmHt.O~N~ p-DtmethyhutHtn-axo'M'beozoësaere, Bitd., E!{{.
2 M05.

Ct..Kt..O~N Oxy-4-m<!thexy-3.Banzyt!de~-p-ani!tidin, Bi)d.,E)g.,
Anal. Ro~ctf t iïS

P)teny!-p-an<<o-ess~stare, Bi)(!E)g.,AM!,ÂatH,
Nitfi! tr. c. ~< P~~ 3 2706. -.Amid, BiM..

Eig.,Anttt..V9Hte!f.,B!M!t)wrbb.<fM!t.3M06.



t ~MM~M~ 8ëe5' "t$'

PhMyt.p.kfeayt.&m!Be-9B~&Me, B;M., Êij; Ana~

CMorhjr<<fa.t,Ami<te.<a-Me~-9~t8.
C)..Ki~O:<Nï ~'«'OxyproptoaytxtntttO fmtxyboRzot (?~, BM./ Ëig.,

ABttt.t.BMcAo~3M5t.
CtsHt&OtN PbMyt-dihydrotattdindto~fboM&aro. – Ditthyt-

oatef, ?{< Eig., Anal: S. ~ooepexa~ t 749.
Ct.KnO.iCt Ch)M-ptttfotos!ma, BiM, Ë!g., Anal. ~<f, P.

&-f<~ 3 2966.

CfjHfs~Bi' B)r<nn.p)h)-c~x:ttia, Bill, Big., Ëiew. von Alkali S. J.

J&t/<'r, f ~r)~ 3 2~t)6.

Ct.Hjr.~J Jo(t'p;brot<minia, BiM., Eig., ÂM!. R. J. ~e~
Brllger 3 !96i.

C~HjtO~N Atthydf&nttrop~rotin, 8:M., Ei~ Anat. & 7. ~ey~
"t~t-MTt.

CttHt.iONij Baoitot-itiio-tM-kfesetot, Kedact,. u. Setaid;Mmt~ar.
~ace~M, .t. T«MAoMMM.

Ct ,H)..ONt Gtyeerosttïoa, Bttd. MMGtycorioaMehyd-acata!, E!g., Anal.
AH~2tSOt~.

CMHni~N~ B'afrmhy<trcxtH)tu):im.dtben!!y)ather, BM.,Eig., Anal.

e.&/<!rg«!22)92.

Ct.,H)t.O:!N9 <t-Am!no s- oxy-pheeyt-.ï-antttMO-propioNs&nre,
6iM., Big., Ana)., SpaU d. Benxat' u. Ctnn!<t)tt-V.
t'. ailler, 7. fVSc~<3 3?00.

Cj~K~ON~ Matbyl-ï-tmmto-S-~V-Aet.hyt-pbatmxenimahydroxyd d

(AethctotuitpoeH.franin). – Chtorid, BM., Eig.,
Anal. G. /o«Aer< t tt80, tt87..

o-Totuot-tt!!0-6-oxy-t.dim9thytamino-3-benxat, BHd.

Eig., Aoitt., Kappa), mit: diazotirt. Anitin C. B6/<w, B.

H~ t <9t «- a. ~-Nephtytaotia dies. 3 2779.

p-Tetaot-MO-C-oxy-t-Aimethy)<t)n!no-3beBzot,Bttd.,

Eig., At))th, Koppet. mit d)Mct!ct.: AniMe C. B~oM, R.

?0~ t 493: «. u. ~-Ntphty)am;n ~e! 3 3780.
Ct:H):O~N: Tri)Kethyt-t,3,?-benzytamiao S-xanthin (Bonicyt'

cmnn&.citffe~), BiM., Sig., Anal. E'M~m'M,E. Na«-
<MeMfe<'tH4Li.

CnHnO~P Methytphosphiaaaare-di-w-hresytes~r, Bild., Eig.,
Anal. A. J/ï<~«e/&, & &!<!Ao<:1 1052.

MetMytph«sphitts:tMre't!i-t)'attyteater, BM., Big.,
Anal. ~MK'&ae<M, ?. &te~e 1 !052.

CnKnOtN Ren&ttt-tMp!<ts&are, DaMh, Eig., Aoa! Satze, Dimatbyt.
e<terR.HW&M«M-2tM9.

Ct;BnOtBf Brom-pi&ret<))xitmtf!S)tK, BiH,Big.,AMh,S)<)MN.

i<e~)'<-Myer32367.
CttHfONt Methyt-2-d!<nn!no'$,6 -A* Aethy!- pheBazemnmhy

droxyd (Aethoto~aftft'ania), Bi)d., E)K.,Ch)orhydrat,

DmMttF.a.Keppe!.mtt~-N~ph~t,Oebarf.;oAethotoh<

fttMsafMaio G. ~e«~< t H80, H 87.



ïcnî Mx~. -_â6ee~ .~M~~ë

Ot~tNS Piie))yt-Trt&cetott:B.Sa<f:d, B!H., Ng., A~t. d. Hy.
dKte (t. ChtOrhydMt~& ~M~ 3 3t50.

CtAtK~S PftMyt-T~pyt-Th:ohaftt9toff. Aaat. N.HWW~
H~t:~32(!64ABm.

Pheayt-t.Trcpyt-Thiotmrnstoff, Bitd., t{:g.,Ao~.A
H~fM«M\ ~~M- 3 M63.

Ct;,H:tO<N!, ~-a.Oetyt-dtnitro-totuoh B:M.,Eig., Ana). P. ~MM~
1 94L

C~&~eitN tt'M-Octyt-citt-o~otuot. BiM., Eig.. Aoat. ~a~
t Mt,

C~B~sOitN' ft-JoBon-o]time~9{g9&ttfc, BiM.,Eig., Aott. E ?ïemaaa
t87T.

/f-JeBea-«ïtmesstgs&<tre,B)M., Eif[.,Ana<.K ?<<M<M<t

i.8H. .–
Ct&KatOaS p-Qûtyhctuotsatfositare, Bitd., Big., AoNt.Ma Sftt.

Z6H A~mNt't t 340.

––.––––161V––––.–

OteHtoOitN'S Dt-phenyt'thtopar&banstare, Bitd.,Eig., Ueberf.icDi-

phettyt'pambans&aFaB. ~n<&'ea«'At t38.
CtiHtitONBr M-BromproptOByi-ettrbaitot, BiH., Bij! AnaL C'. A.

A«-~ 3 284~.
CnH«ONBr <BMatpfop!onyt-<iip&enyttHBtd, BiM., Eig., Aoit!

~statioRMph. UnteMXcb. C~ ~&<3 2682.

CuBt~ON~Br ~-«-BtompropionytamtBO-azebenzot, BM.,Ei){., Amt.,
Emw. von atkob. KOH a /<. ~M'A~3 285t.

CtsHt~ONi-Br M-Br<mop)'optenyt-~Mat.-Dipheny)hydrtmn, BiH.,

B'g., Aaat. C'. ~t. ~Mc~io~3 3243.
CtiiHtttONBï ~-Brem-e-~nMtdy! o xytot, Bi)d., Big., Aa*L

&-A~ t 4t6, 423. j

t-Brom-t~vftteryt-K-napht&ttd, Bi)d., Ë!g.. Anat. G~.

BM<-&<~3S937.

tt-BMm-t.vaiaryt.tmphttttid, Bitd., Big., An.tt.C~.

RM~t~' 3 3287.
C~HteONtS Ph~ny!-M<itbytttitso8amin-4-totyt*t-Thioharnstoff-2,

Bttd., Kig.,Aatt). J. f4'<tM(p, Oe<<ema<'A3 2M9.
CtsHttO~N~tS p<-CMmot-<tt(<<-dmzoa)n)fon, Bitd. am ~-Camet-~M-di-

MocyMid,E!g. /AM<M<At 689.

Ci.,Ht<0,N2~ VerKCt&H,sO$NsS, BiM. aaap-Otmethyhmmophenytthittn-
am!M5o)'eu. BenMtdehyd. Eig., Anat.,Const!tat.,Uebeff.
m ~-BeazytMenftaxM~nnet&ytafntm ~'<M< 2t80.

~HtaO~NtS Benzot.p 8otf<M&ure-&M*3-amino-6~di)nethyt-4-to- J
ta:(t:n,BiM.,E:g.,An<tt.,Acetat,Ueberf.mDMm)B(t~i&-
dimetbyt-4-totoidtn f!fMOtp, ~ft~'otx'cA2 !5t4.

Benzot-p'stttfosaara-ttz<6-amin<t-3-dmtethyt-4-to-
imdin, Biid., E)g.. AnaL, Acetat. Ueberf.m Dmntiao-

~,5-dimetbyM-to!M<tmJ. ~tMt< A ~a<<'<'M g5~.
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CM-QMppe.
Ct~Hm Beazyt.&.p<.oNm~t-4(Ph9ny!-Tr:<ethyt-t.4- ·

phanyt-5-methfm), PaMt., Eig., Attah ?0~, F.

~HOfot/ttOOh

Benzy!-m9B<tytM.(Pkenyt.TrimethyY.t,8,5.ph<tnyt-
metttM), B:M. aMBeaMyt.BMsttytMt E:g. ~a~,
R~~c~ttOO~.

y't.Propyt-d!pheoy!)M6th<m, D~st.. Sig., Ao~.
~'M,f:lt000.

––M~––––

Ct~BbOt B:pbt~yt,B!M.aMPhtato<t6aaMCCnte4e,R'n-t<ntp~t87t.
C).;H«tO< Banzatphtati~o-oafbons&OM (od.c~t-ComaFyt'hen-

zaM&M~?),BM.Mt4.m~yt6&et~~(~
(ttas Mtbt0();pbtt<ty!}u. DeMxybeBzoTn.o,e'di<-Mbonsttt)~,
Big., Anat.t CoosMt~, Ag-S~tx 6'aM~, ~xpoM
32~.

DMoxybenB<ttn*o,<t'-dte&fbotnS~fe-&nhydfKt, BtM.
ans d. Tetmmethy!6therC~EsnO~S~(Ma Dithiodiphtatyt)
u. aoe PeMXybeBMïn-o~dharbonsao-e, Eig.. AMt.,
CoosttttH.,Ag-Sah & Satr~, E. Lea~oM3 ~6M.

C).:H)&Oi Phtfttatdohyds&are-tHthydt'id (Dtph~HdSther), BHd.
aus Pht~eMâttre C. ~fae&e, TR-MHpy1 3?t.

Ct.;H)oOe Dtphtatyta&aro, BM. aus DithiodiphtatyLEix., Anttt. &

Stt&ne~E. Z~t~oM3 2690.
C~HteNi! '<t.Diey&n-smben,Bi)d.,EiK.,Aa)tt.&aa~<e~ C./Mc~t*

M!S.

~-Ntpbtaptten~xtat Derivate des AmiBO-5-Bapbtephen-
az!at F. ~eA~moas, R ~mm~t i! 2407; Dénote des

Antino-S.naphtopbMMinaF. JMf)MM, ~fe<M2 8415.
&HM& VMb.CMHteS~.BtM.M60-CyMbNt!:y!mertt<tptan(ThM-

pbtaMtai<HB)od.TMopbt<tM)Bg.,ABe).,CeMt!t)tt.,Oxy-
dat.5/Ga~t'i!,Ë.~cM3264S.

CxHttN Naphtocttrbazo)-t,3, BiM.,Eig. R M<M<tn2 t697.
C~H~N~ Amino-a-Baphtophenazint BtM., Eig., Anat., Acetyt.

verb., Ueberf. M Oxy-a-naphtophenaztnF. ~Afm<ta«, F
J!?t'mtNe!24H.

Ammo'naptttopbeM~ia, BiM., Ei~ Âmttt, Atetyt*
verb. Ae&fOta<M,A ~a<&2 Z4t5.

PheByt-azimtdcnaphtaHn, Smp., Ceberf. in Naphto.
cafb<tMH,2~M&)MM2t697.

C[.;Hi;tOt ~.f-MpheByt-o'&tenhcten, BiM., Ms~UiptMeyt-a-
oxob)ttïrot(tcton,~,)'- Diphenyt.oty-tnntethytèn-tt-carbon-
eSom u. 2 BteteoMom.~Dipheny)-«'oxy batyMtaetoMB,
Eig., AtXtL, Uebcff. in DMyt-eMigeaereR &<MMtt<
~M~M82M~2M~

CMHtjtCa f7,)'-Dipbenyt.<o)te-batyrotaet<tB, Dare~ Censtitat.,
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Ne-Satx, BettMy~erk, Yarh. bei d. &mtt!tst. &. ~t-

M~f~J/M3~RedMh<Nat.82~4.

(~eKt~Ot Hyttro<tip))tit)faeton:tH)fo, D~t. ans MontophM<&t)M,

Eig., Anal. C. Onte&e, f. T~-Sm~ t 376.

CtsHt~Of. Desoxybet)zotn-o.e'-(t)cfn'bon~a)tre, Verh. boith Et-
`

tMtMo, Cehm'f. in d. Ditaetott C~HMOt M. e!M isom.

LactoM&aM (BenztttphtatH~o-earbOMtMMod. o-<-Ca)Bafyt'

bca!:o@<&'n-o)AS~t'e/,&Z.MpoM~2<;M.

C~Hn Oft) Verb. Cti, H)~Ctn(«t~ Meth~tenJtgtttttMKattreu. Yer~.Schwetet.

tSttre (Bacyor) bexw. Athobo) (Ktecber~, Ment. m!t d.

Achydrid C~H)iOt" R. ~SA~ff, A. /MA<ï 264.

CtaKtïNï Benxot M'j'.a-Mphtittin, BiM.. Eig~ A~tt. ~t..M<cAae&,

K. ~%fottr1 9M.

Dnfjtityt, DeSnit. Het'iMtc~. 7'XS' TK H<<f t t?53. v'

CteH~N P))Ct)yt-;?-napbtyf)tH)it<, ConftenMt. mitNitroso-pheoyt- =

tf-mtph~antM 0. f%cAM-,?. ~~23486.

CoeEttO:* Met)tyt-&-oxy-be)txataoetophenon,BM.,Eig.,Anat.,

Acetyhot-b. H'. ~'«~f~M, St. o. ~MMoe~'t 1 'H3 Anm.

Ct6'Ktt<~ Desy<-asstg&&o fo. B:M. aus ~,y DipheByt-a-exo-tmtyro-
hcton, ~Dipt)eny)-N~ton)aoton, ;?,y-Dipheayt'~ oxy-tri-

toe hyten-M-ctrboMsiutt-e u. 2 stcrcoisum. :Diptteny!-«'

oxyhmyrotaeMnan, E'g.~ Anal. R &eom~er ~M., ~M.

/,MZ2~8. M3t.

Ay-Diphenyt-H.oxy-butyrotacton, BM., Eig., Anst.

xweierstûr<'ois<nn.–, krystttttngrupt).UttteM'tch.(Hruhns);
Spatt. <ioh. AttML, ConstiMt. & &-&')Mej;M' Af. &M

2 M~, ~/ea<Me~)-/«n. 2 ~C.

8&nte C~HttOa (~Dtphanyi-oxy-trimethyten'K-

earboneanre?), Bild., Eig., Anal, Ag Stk, Mothytester,

Verh. ~g H)'. Constitut., Bezieh. z<mt,?,)')ipheoyt-eMtoe*
!aetoB n. xaf Peay<-cs9t~)t)'o E. JEr<Mme~j)Ma., ? Lux

&2M8,Ë,~M-&Mtt~~)t.2MM.

CteHnOs ~-Oxypbonytmokonin, Cunstitat-, Verh. bei d. Reftttet. M.

Methyti~ BM~cAt. fM de .?c/f~ef 3 2792, 279~.

C<eHt~ Dibanzyt-tett'~xin, BiM. aue d. Dihydroterb., Eig., Anal.

~tMy~a ï H3.

CKiKtoO ~.Boazoyt-OMmof, DaMt., Etg., Acat.. U~berf. :n p'<-Pf«-j

pytdip))caytmat!)an ~<M, K /t~('a~'t tOOO.

Benzcy)-5-enmot-t,2,4. BM., Eig, Ueberf. ia Ben-

zyfS~-cnmot~&'x~ïtOOt.

Benxoyt m~sitytoo. Eig., Ueberf. m BjB!y[-meNtytett A

~M,P..4~<'t/tKML J

CteKtoO~ Dimcthoxy-3'U:to<yt-3,X'-chineB~,5(i') (Ditetyi-

cedriret), Bild., Ueho)'f.inDimethyt-9,3'-dioxy-5,&t)i*

phenyteBoxy~-t.~ <t. D!totyt-3,3' dieMaon,Oxim, Conatitut.

Me<~ ?. BCyttaf~ 2 ~4, t838. Oxim, BM~

Eii! Anat., Monoaeetyhwb-, Eiew. von StttpeteMtore,

CM8Htat.~M<t.2t33j,L338.
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~,y-Ï)i~heoyt't,ydiMy-bxtter8tttfe,BM.Mn~atereo-
Mom. –, Anah von S~SM R &~Nt~N- ~M., ?
228?6.

CfiiHmO.: Ceeruttgoon (Cedf!fat), Rodaot. zn Hydreeoetatigno~t
Elnw. von attmh. HC! tt. SBr, EMOMigC. ~moM.
e. qy&M&AtfSte.

Vcrb. Ct.,BMO<! ()tM PyrogatM a. Aeata!dehyd), BM., Ë!g.,
Anal. A<!A/1 t<9.

C~KM~t
~'beBxy~dibydfotetra!!i)t, B;H.a)ttPhMyteM!g~ttre-tbi-

amid, Eig, An*). A. ./Mn~e~ 1 312.
C)tK)!N C)t)n!nat-<HnHtt, BtM., ?!)(, Einw. von tMona&OM E.

~toeMM~ 3 ?15; Bmw. v~ HC~, Verh. gg. BenMMe.

hyd a. K CS ?. m&f, J. fM 9 g-!0&.

b.Mëthyt~enxyM!~y<tr&-r:Ba<fr/B!r~
OMorhydrats Af.~cA~&r t HM.

Cn.Htt'O.i BydrocoerotigBon, Darst. u. BihM. Me Ceemtignoa C.

~e<-Bt<Mt~C.Qf&~tte!6Atm).,et9.
Ct..Bt';Ni p-Tothydryt~prmatnidia, Bitd., Eig., Uaborf. in p.Te).

hy<tty!a)Nia A. Û<t«erm<tM, Nc~tf~eA~ 2 t7?3.

p-Tot~t ~zo pjt.enmot, Bi)d., Big., Anal. J&'Afte/M,
~00 1 !)i)4.

CMHtxN< Dtaoetyt-osftxoh, Bild. ans Acotiddehyd-phetqrthydrMM;
Etg. v. ~t-~ttmM 2, 2124.

Ct.iH~Ns ~mm.Dtmetttyt.d:phooy!-&tby(e))d:<tmtn, Bitd.Etg.,
Anal. C ~t. BMcA< 3 3356.

"Sfmm.Oi-<t'toty)-5thytondtftm!)t, Einw. von «-BMm-

tvttterytbMBtid C. B&<3 3M6.

<ym))).D)-p.ta)yt-&thy!ondi!tm:n, Einw. von n.Bfom.t-

vaterytbmmid C. ~t. BM~<~ 9 3246.

C~HMO ~Bttty~baeyryt-xy~ BiM., Eig., Anal., Nitrir. /t.

Bo)«ir-?~~<M<Zt349.

MeUtyI.p-<t.Oetyt-phaByt-Ket<)n,DaMt.,E:AB)tt.,
Ox!m ~«t~-t t 938.

CMNttO< Thymet~tnoaron~aarc, Bi)d. tmOrgM.d.KaetMheM,
Ueberf. in Dicht&rthytnottituowonit&aM X. /f<t~<ttoa, .?.
Hala 3 2a83.

CM~O~ Verb.C)cHMOe[§tropbantbie (Ft-Mer)], vgLSMhKgistor.
CMHasO) Di-~propy!-Metyteng)ykot-di-btttyf<t"(so~:D!-

bntyryt), DaMt.. Eig., Anal, Ueberf. m Batyroia ~t.
0<t<M,a. A'<if<t~Ï t~t7;

Ct<;Hi!<Ni 'o',«'B!s-d!6thy!&mino-<t-xyt(tt(o-Xytyt9<t-dHthyt*

tm!m).B:td.,E!g.,Attat.M.&'M~t<t9,<
~mt. D!-<-batyt.e.xyty!endi)tmitt, BiM., Eig., ABat.,

Nitrosoverb., Salze, Eiew. von BenMtaatfoeMond, e-

XytyhMtdtMMtt? &~<f 2 H05.

et.:H:!<t<h Menthot-M-eapromat, BM., E~, M~, D; Ke,
?Mt~<t~' t 364.
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CnHitOtSit Dithiediphttttyt, BHd.,Etg.,An~(~a6t!t)tt..BMW.wn

Att[ati,Oxyd6t.,Methytn-eo~~E.~e~3M4H.
CMHfNjtCt Cht<tr4-pheBOMphttzin, BiM. Ms ~.Aethyt-chtof4-

aftphtopheMazoaientehbfid u. ~-8enzyt-<-roMn<t«H. E)g.,
ABid 0. f& R 2 MM.

CMKtoONt Oxy-S.Mphtapbatazim, BiM.,Eif{., Aa~. ~Anaam,
<?'mma-/<2 2418.

CteH~O~N~ «-Cy~n-benzytphttthnt{< Verb. gg. atkob. KOH & C«.
~-tW, W. &<MfMe~er 9 273S.

DibeBzoy~tcyentd, Bild. bei Einw. von HCN Mf

BeczeytehtMM bci Ggw. t~tt. Am'M C<tt~ tOM.

ladiKO, Verh. gg. NH~.OH J. ÏXt~, ?. Il R~a~t tMZ: ,)

Darat.aoeAa!!Mdm~toM5aMStNy!Mtèrb~tn~yht~

Sthytester ~a~ 2 tSt6. Oxmt, Bild., Ei~ Aeat.,
Eiaw. von Zn-Stmb, Uaberf. in PcBtMetyt-~Bttao-oxy'di-

:n<!y( J. y~)~, ~'cAa!-<<t t~

Cttittt'tO~Nt Amtt)<t-6-M!tro-?-BH(<htophen)n:itt. – Aoctytvetb., v

B:M., Eig., AnaL ~wMntt, Il. ~000~ 3 SOM.

Anttno-6-nttt'o-naphtophontxm. – Acetytverb.,

BiM., Eig., Anal. F. A'~nHaM, Il. JaccA 3 309~. j

Ct-iKtoOtNit Verb.' C~H~O~N,, BiM. smTnoxy~.S-phenytapostffa..
non, Eig.. Anitt.. Constitut F. /M)'m<Ma, /i. Duree 2 2438.

CtttHtttN~Ct Amino-5-6btor-C-oaphtophen<t!:in. – Aoetytvarb.,
BiM., Eig., AnaL K ~e~-MM~, F. ~mtm~t 2 2407.

CniHxOBr Brcm-2~benzft):)tdttooo, Bitd., Eig., Anal. ?. ~e~t,
~<. v. ~(M~MedM1 7gi.

CttiHa~Br Oxy-2'-brom-2-benxa!ind&non, Bttd., Eig., Anal.,

Acetylverb. W. X&~<, &. ~<f<M't t 73t.

Oxy-3'-br~nt-2*tenxntindanot), BtM., Eig., Anat.~

AeatytMrb. W. &&M~, p. ~M~a«-~ 1 '122.

Oxy'4'-b!'om-~ bM~HodaMn~ B!M., Efg., AatL, :¡

Acety!verb. ?. ~e~f, ~<. c. ~<m«ta~t t 723.

CMEttO~N: ~-Nitrobenzo).azo.«.n&phtot,Big.. VergL mXp-Nitfo.

benzytiden tmnno-t-naphtot-4 JÏ. Af<iAA!«& :Ma8.

jf-Nttrobenxot-azo-~ nttphtot,Eig., Vergt.mtt~Nitfo-

bettzyMden~amino-t-napbtot.Z R. ~eA&M2 2258.

Ct)iB[ttOaBr Dtoxy-3~4'-broht 2'benzannd!t)ton, B:H., E:g., Ant!

DMcetyherh.. Methyt n. Medtytm-Aether tF. ~oM-<, ?.

?. A'<M<tMf<~<t 7M.

CteHoON~ Nitroso-phenyt-ft'n&phtyiamin, CondetMt. ant AUtyi-

~-nttphtyhmtMn 0. Btitdi~ &~ 2 M85.

CnH)!tO:tNï Amioc-3-<tnHiao-4-ntphtoch)n~n t,2. – Acetyt-
verb'3, BHd., Etg., Anat., Ueberf. in CMethyt-N-pbenyI-

tmidazot<)-3,4-naphtocbin(m-l,2 f.~fc/~Moa<t,<Mm~t

Z'24t0. .'–.

A)nino-6-&ni)inf-4-aapht<tehinon-t,2. – Acetyt-
verb., BM., Eig., Anat. ~n~M, jM9<&2 24t6.
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CMHttO~ Verb.CMHttOt&f- Tetramatttyt&ther, BiH.tt~D:.

thiodtphMy), Eig., Amt., CoasMtat.,Redact. & Co~

rt~
R~eM9265t.

CtttHxOiiN)) p-Nitrobanzo!-azc-4-methyt.3-p.nitfop))éoyt-t-
pyrMot<te.&,B:)dt)!Eig.,ABat.CBt!~<cÏ3t3a.

C~tHMOeN~ Bt~o-ttMehydctpheny~abtooa&mro-hytirttzQn. – D!'
HhyteatM. BM., Ng., Aa<t). C~<M-3 ?(?.

Ct.tH.~S o,o'-Dlcytto-baMy~ttt{!(!. BiM. Aaet. A <?<!M~,
R teMpeM M<3 AnM.

CMHtiONt Am!no-&xy-tt:tndyt. – PeattKtcetytverb.. BiH.~E!(;
Ans). M<eA.,R. ? ~'cta~ t t~SS.

C~HMOJ PhMyt-tttphtyt.jodotHHmbydroxyd, BM., Eij!. –
ChtorM.BtM.,È)g. y.<!t(t, <3:~&

920.

CteHoO~N B6B!:yttn(!o)ea)'~oBB&t)ret – Aethyteete)', BM., Eig.,
Anat. W. H~CcMM,jf. ~MMAetmM-t ?3.

N,«-Dipheny!-di):et&dihydropyrot, B:!d., Eig., Anftt.
K.St~LS~.ZUtO.

C)..BnO}Br Brom-a.exy.beBZttt-Methyt-p.toty) tuttoa. Bttd.,
EiK.,Aaat., Aeetytwafb.W. f!-M~fe)'a,~<.o. &<M6toe<-A<t
7t4 An))).

Ct.iRMOsN.. p-Nit)'obenzot-azo-4*Metbyt-3-pk~My(.)-pyf-
!tzot<n).&, BMd.,Eig., Ana! Nitnt. C. ~S/om 3 St28.

C,Kt<6Na Methyt 3-diphonyt- t,4-pyraz<)tM-5, BiM.,Eig.,AML
H. BecM9 3t64.

CMHnO~N) GJyoxahbefzoytoettxoB, Bitdd., Eig., AnaL 6?. ftM~
t 33.

C)eBnO<Nt ï)t-o-nitfo-to)yt-oMnt:d,Bitd.,Eig.,Antt./t. BMJtMt<
J. N<'A<fA1 396.

Cff;Ht'.ON:) Benzaivërb. d. (t-Amnto-M-oxy-tUtittno-pF~ptOf
Mtn~,BM.,E:g.,AML~.w.~<Met-<ie<<3Mt<).

Ct..H)!,O~N ~-AniHno-Tatt-ahydro-ft-tmphtoehtaon, Bitd. Me

Amiao-<.MHmo-3-Sthûx}r-t-naphtaHBtetMhydrM)--5,6,7,~
Ëig~ AaaL ~Kw~w, ~t. ?~n&x~ ï 303.

Methyt-beazytoxy-eamarMm, B:M., Eig..Anftt. f.Ck-

&~t 2 ta99.

Phenyt.tthoxy-cumarttiiin, BM., Ëig.,Anft[. K C~t-M~
2 i603.

Ct),H)iO~N ~-Aceto y-phemyt-!atiditt-ejtrboaeEafe.–Aethyt-
eeter, BM., Ei~ Anal. E. ~toepM<~e/,?. &K<cM«Mp<

't t&38.
Ot<,Kt!,0<N Anttin-Banz&t.Matoneiture.– DiStbyteatar, BiM.aMS

Benz~)tB)!!nM.Mittonester,EiR. ?..yc~ t667.

Beazoyt.e-oxyphenyt~arethfm, B!Md., Eig., Aoa!
CoMt:M., Zem.deh. ErMtMt J. &M)Mmt taâ8, tO~

CtsBtsNeCb Verb. Ct.iH.sNaCt,, Bitd. ans d. Veth. C~H.eONxCI (ana
Phenythydmzittu. Bnty!oMoMthydrat), Eig., Aaat. a.
&'<MtM' &M'NMtM2 t<t4.
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Ct'iHxiON~ Benzittvot'b. d. a-Anttiao-pittnattHreamtde.; 8)H.,
Big., Anal. tt~ e..?/& J. fyScA<3g7t9.

Benz&tverb. d. Ph6Byt-mett<y!~m)BO-tMt&m!dN,
BMd.. Big., A)mt.. Spett. y. e. ?'/&)', J. P/SeM 3 27t7,

Bcaxittverb. d. ~*Tottt{do'<oet<mtidw, B!M~ E!
Aoa! Spatt. tK A AMf~, ~cA<$!{7tt.

Bct)txot-!tzo-«r-Totr<thydro-<t-B!tphte!, DMst.,t., B%,
Anal., RetttMt., Corratitut., Aetttyttf. ~<!f<~<M, ïaM.
&MMï 897.

Ct.!Hte&!)Nt etyoxim-e-t~tytather, Bitd., Ei~ Ana! E!nw. voa

ethah. KOH & ~cAH«M)t, JVaMt 9M.

G<y<m:M-p'to)yt5theF, Bitd. ans ~ttttt-osoMuot a..

Di~ome(baB,Etg;,Ana,<Vorh/gg.aàohe!~K~~

/%eAa<tM<t,A. A'bM t &M.

CttiHttiO~N~ Bemzatvorb. d. 'Aminc'-t<-cxy-tB!no*prop!oB.

e&ttre, BM., RiK., Anal. tK c. A' J. P/Se~S ~709.
`

Ctt:Htt:Ot!Ct;! Dichter-hydt'oeoeruHgnon, Mot.'Cew. d. DiaMtyherb.
C. /.M&<a'm~M<t,ËMmona t 6t8.

CteHt:ON A'-p.Pbenetyt-Dihydro-f-îadot,BiM.,Eig.A~H-a;e~
&At<moc~ 1 Saï.

CtMHnO~Ns <t-A<nino-<t-(txy-,?-ph6By)-p-aBiai<to-ptopitmitfi),
B:td., Ëi){., Aott. < BenMtverb. H'. ~t7~, P~cM
3 ~708.

p-et-0xy-t-hotyryt<nnino-<t!!obet)}:o), BM., Sig., Anal.

C~J?t<wA<~923M.
Ch:Ht:0:t!f ,<-Âcoto-pheny)-dih)drofuti<iin-e)ttb«os&Mre.–

Aethy!ester, Bit<M., E!g., And) Ueberf. in ~-Aceto-y'

phenyt tutxitn-eitrbonsaureestet', Einw. von KOH R g
A~eeMMa~, ?. KMcAAa«/~t KM7, t09t.

ÇMKnQ<Ct Chtor-hydFoc&er)tH{{"<t BiM., Ë!g., Ao)t).. Verh. gg.Çh\Hf10,;Cl

AtMiett H. OxydittMBtmittet C. ~M&~maMa,C.C~&At;
t (it?.

Cn;HtsOtN:t « Amtno-ft uxy- phcnyt Misido-propion-
aRura, Bitd., Ei~ Anal.. Spatt. d. Benxfttverb. t~. v. j
.M< y. /ocM a ~707. j

Ct),HtnON:{ Mt-Xyt«t-)tzo-6-oxy-t-<)imetby!am)HO-3-benïot,

Bi)d., E!]j{.,Anal., Koppct. B)!td!axotirt.: Attitin C.~tt/CM, <

Il. t~<t//< 1 4i)4; a- tt.Naphty~omt ~<M.3 ~78~. 1
CxiB~oON~ ~-Ai:oxy-d!mtitbyttmif)n,BiM.aM Tutmn)et&yf-dMB)mo* 1

Gtyoxi)n-;V.phenyMther Il. p.~'eAma/M, t~. &'Amt<? ï 29.).
C~K~O~tft <€<Bm.yi-bHtyfy)-J:nitt'e.xy)ot, Bitd.,E!g., Anal.

~L Na~-7XM!M 2 )34!f. f
Ct.iH~OtfCI: Dtchfot--thym<!tt!tttCttFons&nre, BUd., Big., Anat..Be-

S&!z, Spatt. K. /f«&M~<tM«,& flata 3 2&83.

C~H~tOaNï Verb. C)eHMO~Nt (ttnmtttû.Oxatytdtmat~ttsatu-e-

tetrit&thyteitter?), BMd., JEig.,Aaat. d. DintttnemMfb~

ËinH'.M)BWa~Mr,N<tOH,vMdd,S&nret),C~JH~.?!-aMAe
Ï '?..



P<!r~teg:6t9F.
__3S!3_ Min-tOIV.

CteKs~P PhMyt.dipipeftdio-A'.phoBphin, BiM., Eig., Anftt.,
Spatt.. Vwh,gf{.Ct,8, CS;, ca;J, C~H~, C'4115.CHSC.l
/<.Me/M<'&,C. ,S'cAN<!efï tMt.

ChNarON
"'Xytyton.tt: <batyt.ammoot)tmhydtoxyd. – Bfe.

"t'd,Bi(d.,EiK.,Anat.,Emw.Me.AmtaaM~cA<t~t 1
419, 426. Ueborf.!a tymtft D:bntyt,e-xy!yteBd)am)B
~eft. Z t705. Chtartd, BM., AMt. < Au- u. Pt.
S)t!xes~<!M.t 486:

CxHwOiiN, Tr&pmptn~hon, BM., Etg. An<tt-,Constit~.S~e R.?-?.
<??- 3 t(!79.

.MIV-–-–

C.~KttONitCtPhe<ty~boexy)!:d.tt.4 ehto<3-pyrMoton-5, BM.,
B!g.,Amt/<c<MS,JK~XMera!MO&

CMHtitOitNiiSsBenieot.aac'-ebfemcHfop~&ttfe, Constttat., Rod~ct.
M«~(p~, R ?S«Aer2tâ8.

Rudtict. L~

CMH~ONBr M-Bfembatyry~esrbMo~, MM.,E:K.,Aaa).& ~M~
9 28&0.

CteHnOtNitCtPheBy~-Metihyt-2 -chtof a- pkMmorphottn. Harn-
atoff, B;M., Eig., ÂM!. R. Stae~tte)-,Jf. ~<M&<
t 7M.

C,H,eONBr
a-Bromboty)-y[-diphe)ty!(nNin,BiM.,Eij(., AnaLC

B&cAo~$ Z682.

tt-Brom-t-batyryt.diphcnytitmm,BiM., Hig., AMt.
Cl A. ~McA<~9 2692.

t-BrompropMayt.beMytanUit!, Bittt.,Eig.,AM), hry-
~tatbgttpb.UnteKuch.(Doss) C. A. ~Me~3 2~76.

CxHMONaClVerb. CMBMON,Ct,BiM. Ma PbettyH.ydtnxina. Butyt.
cb)ofa!hydMt,Eig.,AnaL,Acetyt.u. Hen~yt-Denvat.AR.
Sa!ï, Aethy!-)ï. Propyt.Aethcr,Ueborf.m eine Verb.

OMBtsNtCtt.CoMtttt~Bt~MMer.Rermaa~aHtS.
CMHMONeBrf"B'-ambatytyiamtno-~<!ebnBZot, BiM,E!g.. Ana~

Einw. Mtt aikoh.KOB ~i. BMe~ 3 2852.

~"«.Bro)n-t-batyry)a)t)iBo.ai!obeBxo),HM.,E!g..Ana!
Einw. venatkoh.KOH( ~t. BtM/«~3 2858.

C,HuON',B!- «'Bromb(ttytyt-~mM..DiphenyHtydraïtn. Bitd.,E;g.,
Aaa).C.A. B«e/«~3 3943.

Bild.,Big.,

C~HnO~C~ ~<Bmy!.trichtor&ttty!;dcMceto.drn:tr(t-xv!6t p
Bitd.,BiK.,Anot.aMf-yA<t~fttf2t3<6.

C,Hti;ON,S Pheoy! ]i~ethy)t~:<res!tm~t<e-4.Xy~y~g.Th~ohar)~<
etûff-5,Btift.,Ëij:AsMt~~MM',ROe!f<rf!«'A32934

CMHxOtNeS!!D!beM(~utf<~ip<,)rM;d, BM., E: AMt.,Ueberf.:n
PtperazinH'.M<t-c~<c~.A. j~.e. Dfc~tfM<33Z6L

Ct~HtitONsS Ta~-M)ethy)diam:no-pheNth!MiniMmhydro~yd. –
Chtortd (M~thyteabtan), Bitd. Ms f ThMoytammo-
diatethyhmMoa.Pim~thyt«aitm/i.tf<mcte28t8t.

C~H~N~CIF Diptperiftin.chtorphenyt-JV-phcf~phîn, BtM.,Eig. A.
Me~e~M,C*.jg5&<!r1 «)47.
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C~KsOlM PteNyt-<îtp)peTi<t!)t-N-ph(tspMa<myd, BMd., Ei~
Aca!. A. WcAoe/M,0. &M~ 1 !0tt.

OtcH~NaSP Phet<y)<d!p<!rn)!n-A~*phosphiasetfid,Bttd.,E!((.,Ana).
~t. ~<f~ 6?.&'A/S~efÏ )0<2.

– t8V-––
CttB~OtNSP Dtph<moxyt.!n<tfophoeph&rdi&thyt!tm!d, B!M., Eig)

Aoat. t~h<~of&<A,0. ~tMe~f«M~t HO;

CtT-ûmppe.
CttBt~N Benx~t-Mphtyttmun, CotxJemat.mit: Acetophenon.

oxatester?. ~A~ /<?~t2 t:W8;AceteM~eatet-N.&.AW
~gg~ –
M6thyt-2'*naphtee~fba)!«t.t,2, B!M.,Smp. /~W

M<M«Z t6M.
BnEtaN~ p'To)y!-az!mtdo))aphta)!tt, Sehntp.,Ueberf.in Methyt-

2'-naphtûMrbazot-),2F. 67A()<MM2 1698.
~tHttO Dtbettzat.ae&toB, Verh. ~g. N~AethytatN.~cA~Z t3M.
CttHt<0!: Benzttt-c<oxybeni!:t!-ftoctoB(Oxy-2-d!benztt&oeton),

Bttd., Eig.,Amd.,Acetylverb. c. ~<Mt<t«e(b,D.~Mot-M
t ??..

C~HnO~ Aeth<~xy.8-ftav«n, Bitd, Eig.,Ac~ Coastit~ Spttt.~
dch. KOH u. N&-AHohotat,Ueberf. ;B Oxy-S-Ot~m
7'. NM!<7e«'<e~,?. p. ~M&Mt-aMt 699, 703.

~-Phûnyt.y.beMyt-ft-oxo-btttyrottteton, BMd., Cae.
stttat., Na-Satz,Benzy).)t.BenMyt-Vetb.,Vefb. beid
DestiUtt.Ë. ~moe~f~ M./,tM;2 3MO.

CttHttOe T)rnnetho<y-l,i!,6-&athraehteot), Btid.aasTnmethoïy.
!,2.6.dihydroMthfMt.9,Eig.,Aa<tt.,Vefseif.A Ao~aM,
ï'M~~&A~ps-9)799.

CttHttN~ 'To'Mt'MQ-t.-atpbtsMn~ B(M.,Eig.,AnatAMeAo~i
/Ï. ~<Mct M5.

Ct-rHuN Bcnzyl-nnphtytannn, CondeoMt.m!t Nitrosephene)
0. FMef, E. ~p 2 2480.

CttBfKOt BeDzat-ro8Metophonen5thyt&that-, Bitd., Ë!g., Ana).,
AcetytMrb.M.DibfOMiddefs.,Ueberf.d.letzt.inAethoxy-
~.aMen ~m~'tt'tM,~<. Xe~tteett ï 698.

Phenyt-m-k)-e9yt.Sthoxy~eMigs&arct)toton,B:[d.,Ei){.
Aaa! (S'«)))~3~2t.

Pheny)-p-hre6yt-Sthoxy-a9!)igetHre!toton,B!td.,Ei{{,
Anttt.C. Ct'<tme<-3 2St9.

C~BteOt Trimethoxy- t,2,6.dihydroanthron.9, BM.,E!g.,Ant).,
Oxydât,~t.BM&<, y~ ~e~<e<- 3 ~799. ~1

CtfH)eO~ ~-Kresyt-tBe&on!)). CoMtttet. A. RM<f~c<M,t~~
"~e~xT'279~.

p-Mothoxyp))eByt-mchoni)tt BiM., Eig., Ana!.
~M<f~-<, ~e/ f&&~p«' 3 2797.
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Bo~ttAB.thtm.QtMtHehttt.~htjt.MM. 282

C.t~M~ ~t!)~)et).4t.<hMeot:)t86a~,B!M.,Bg.,ABa!.A.~oA~
tt4!). .t4~;

T)rimetb~xy-~5,6-b9nxcytbeaM$6~M/B<M~~
AB~,A((.8~Vetb.gg.eon<t,8~hw~b&aM,EedMct.
B~~<<6!.SM~a~96.

CT~MOt E'etn~f9,Spt~doh.B<(Oa~0.t6~ 'i
C~Bta~M BM!:&t)!*aeetoN<<teaTboBStoFe.–Tctftt!Hhyt9~~

B.M.,jaf;An!t!8tg9t.
Ct,H,tN M.Methyten-dtm~ty~pteny~,nd<tti[a, BMd:~

B'g.. Anat..CotMMtct.,Sa!M B)'MtM;M-B t9<8.

a -M&thyteK.N, dimethyt-jî. phMyt.!Bde):a, Md,
CMs<!t«t.e.f~eAtf$t4!)9.

Ct!NteO~. ~9a~p-~My!.$tho%y-aM(g~B~
AtnM6.~e<n«'$28M.

CttKtsOt Tfimet6oxy.4',S,<<<6t)ytmethah-M~ene&oF9<2,
Bitd., Etj{.. Aa~ Uebwf.!nTttmet!toxy.t,%6.dth~ro-
Mtth)foa.9ABtM<<M, yMe~<~&a~$8.

CttHteNt Cen)enyi-MHtBCKf(oeton~)'H,BiM.,E)([.,AB<t!VMedf.
~.c.JtfS&f,J.P<seA~9?0$,

C.~MÛ~ Be))«t).btB.aoe(yt(tceto)t, Keto- tt.Nt<o).?orm &A~
Z1893:BM.MeBM)t~t<tetyt)Me<etttt.Dttthy!aa)hE.
&'Mpeo<~e<fa&et'a2??6.

CttHMN!) Mfthyt.~Pfepy~Ketoa-DipttenythydfMea, Ueheff.

h~t.TdntethyJ.M~etia.pheny~odM~.&tta'MfZt~.
CttHxN~ f.*D'Bethy~&Mt~~o~ea!:y~~(teo.jt.amta<~di)~~6thy~M~'

ttn, BiM..E! AMt., CMprhydMtR. M9A&M2952.
C,THMO~ ~-Aethyt.desmotfopoM&tontn, BiM., Big., Uebetf, in

~-AethybMtoB~sawe ~<~ece<, Bet~h 3 8t8!
C,TH;)!;N)t ~otm.. Di .p. toiyt. trim (ttbytanditunin, B!M., E$.,

Aa)tt.,E!aw.im<m-BMBtp~p{oay~a.o.BNm-<-bn~ty!-
BMmMe~/N~8947~V~h/M/te~M~

~~M.m?."
CttHMOa Benzoë.titare.tBenthûtMter, Me, [M]!),Kp,. L. ~<

~'Ë tTM.

CtH)t<(~ ~-Aethyi.BMtomga&ore, BiM. a)tB<-AethyMMmotr<!pe.
Matome~n<~MM~~No'~3S<

Ci!B~:0 «f~Batyt.vatMyt-xyto!, Bitd.~ Sig.. NiMr. ~aMt-.
M~e«at349.

Methyt.p.a.Octyt.totyt-Ketatt. BM., Big., Aaa).
t~Mtt! 94t

CuBMNt Benzyitdea-bte-piperidm. Eiaw~ Mn:AeeteMtgester
Mteeeea~ t ?4~; tMonstUtM,Uwbar~ in SmmMttu~
~eM.S 26<M.

CttHMNif «'Diatt)y)a)B:no*<w'pip~r}dyt-e-xytet (o-Xytyiea*
dt&tbytàmin-p!pef:dy~, B!)d., Etg., Awt., Pt~atz.

Jaamot))ytaH)6f.~o~t4t%4~
C~HNOt Menthot.M.oeaaathytet, BiM.,[<t]tt,f.M]~,Dy, Kpts L.

?t<'A~~ t 364.
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CttKttO~B~ Mo*yttet&yteN.y,4'-br<tBt-?.teea<tUe4Mon, Md.t

Etg.,Anat.M~f.~«M~tt?M.
<:(tKM$~ ~-Methy!-f-T09tndoa, BiM., E~ Adat. wa SttMa Û.

~e<pX9< "'0
CKKnûCb Dt.m-chbfbec~tt tteetoe, BiH., Eig. I~m~t-~Mt-

<cAm~8 t5tï.

CKK))Ot)Bf< ~Vatb. Ctt~~&tBt~ (venLeaetttrt), B)M,am«'Brontet!~
zitnmt$htfc, Coeettt«t. C. ~e~aetKt &MM.

C)tH<tQtN!) p<NHfobe)my!i(tcn-&mtn(t.t-n<tphtot~, BiM., S!g.,
AM< Vefgt. mtt p-NitMbeMotaM-Btphtot & Jt&MM

Z~&8..
p-I~:tFobet<xy!MeO'~)t))0~-1 -atptttot- BiM. B%

Attat., Vergt. m!t pNttroteezet-aM't~aeptUet JMSt&f
Z tMM.

t''N:tfobenzyH<te<t-aatmo ~-tttpht«t-t, BM, Btg.,
Aatt).A~S&&«22M9.

CttK)tO<tf.{ M'm.ttiMebentatMetatt, BiM.. B!g. K~m~.&ttf-
f~a ~t2.

Dt-p-ottrobMz&t-tceton,BtH.~Big.,An~Tetrabt~MM
~)<M~n~Z~tS!.

CuRM~N <t-Ph9«ytatcety<tmn<tc*B)mmte&ere*Mkydf!d, B!M.,
Ei< &tt&pttt,mitN&OHR Ë'~mmeye~ ~<m~ Z ??.

CtïHM<~N f- Methy!.<t<-phttttna!B~-tcetcpbem<Ht, Bi!d., E!g.,Anat.,

PhMyHydtMO)),Uebeff. p-MethyhMtopheaon-~phtst-
*mme&aMR.~<M 33)32.

CtïHtt~Na N!tfo-3-~V-Methy<-t)tphtopheaaztn<an)hydro<yd.–
Chtorid, 6:M., Eif{.. AnaL, Re<!<tet. Nitrat, Bg.,
AtMt.~KMn)N<M,&~tM&~8M3.

CttHtt<~Br Oxy-<n<et&axy-a'-b)'ont.8-beaz*tiBdMe<t,B!M.,Kg.,
Ao~, Ace~ H~a. w. &M&MMMt =

CKHHOtIf ~-<t-Dipheayt-d!ketodihyd)'opyr)'ot*ett~$Ba&are
(W-n-DipheByt-My-pyrrototj'cN'tomB&ere),
B:M., Big., Coa~ttat. B. Sc~ &.O~e Z t30?.

CttHtsOtNa BtS-o-tttdehydopheoytkohtetts&~t'eeemie~rbazon. –
P.&thy!e~r, B.!d.. Eig., AaaLR~C~- $ 2806.

CttB~tÛNt ~-Methyt-mttphtopheBttzoNtaathydrexytt, N!tM- n.

AmiM-Denvttte ~MfMt<mM,N.J<Me~33087.
CHKttOtNjt î!p-to!y!-p&fabaBsa)tre,BM.<osD~-to!y!th!opM8<Km-

86aM~))d!raM!cAtt39.

Pb~ttyt-btnzyt*4.pym&tea*{t<<:atbonstafa'S. –
Aethy)est9f,Bttd.,Eig.,ABtL~Mcew<f.A~MM
AeMteft M6.

~N«~N4 Antine- 2- Mttre 6 Metbyt-nttphtephttBtmotnamhy-
dTe)tyd.–Chtef;d,B)M.,8tg..An~S~~A~y~
~et))., Uebeff. m N!~2acetMBiM'6-Mpt)tophMM!B K

Ae~m<M)t,R.yace&~3092.
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Amji'n!t)-o.eth~.t.~a~t~t~mM&miem~

~y(!Cht.F:dd.AMtytv.F~,BB<Big.,A.
Uebeft.!mA<!<'t*mtne.<e!tM.a-Mp!tt<tphMMziBa. Nitto.

2-methy<Mph<ophMaMn:omch!ë~dR~~<M~NJi!eet
a3092.

Cn~~Na 4~'M~2.Met&y~-n&phtepteBMOBiMmhydr<<ty~
-Qt~r!d~BHd,/E!)t.,Anat.,Pt.8at!Acetylv9rb.

~Cht.r!dw,BM.B!g.,Aoahd.Pt~!xœjR~~))<m<t
B.~<-cHS096.

€)T~<~X
«'Pt~yttteety~mtno-eiMmmttte, BM.,Eig., Redoct.

«t PhMyhMtyt.ptteBy!aMH!t<R~&tMteM~ KM., A~
N iSeit?)

CH~~N J p.Me~yt.~
Anat., Spt~ A ~a Z ~33.

<~Ht.O~N Motttytgty oxKt.BM<:oy!Mtt!ot),Badtd.,Big., AB<d,Tmao.
Wh6!yo!tat-h9MoytoM)!M,Uehe~inMethy!g!yoxa!.Pt)9-
nyttMMon<?.~mA)Mt 33.

C~HfeOaBft B6mza!fasMetopbeaoBatbyt<mt~-4ibrcm!d. Aeo.
tyhetb., S<M.,Kg., Ana! Ueberf; in A6thexy.3-aMM

JM~M, &. c. &M<~e<!jMt 69~.
<:t!NttO:<N A~&:&eeto.y.phenyt-~tM:a, BHA, E:g. &MM~

tt~RtMeMat~f~tOM.
C~~tOsN BeazatMHtn.AootMBtge&ate. –Aethyte~ter, BHd.

d. EMt-~K~to- o. MtMk-Farm:Uatwaad). :B e!amd.,

DebMf.d.NBe!-Fi!wnttttMpheay)-attiydfo!aadta-4tc<nbon-
eXat~~r n. Ehet-PCédytMfMaotMeteaNgestet-&NcA~'

307t 602.

~'Phenyt.a-pheByTMetytAmieo.propïons&are~he-
Byte~tyt.pheny~&nTnJ, .U8 CII.Pben1Iaoeill~
ém~MimtBtetaM, B'g., A~ R &mKWM-~M., ~M&

'&~39.. u"

<!<!HttOeNt MtttoBaaaro-metb)t<nn:d, DàMt, E:g., Ver<t.gg..Nx<
Emw.vco J Mf d: Na.SttZt Aobf:er. M ZimmtstttMMter
n ~~er. H Ri~M<M~ t$M.

CnHtaOaNt Bûnzetwer~ d. <Aat!~o*tt.o!(y~.ao!Hno.b)ttter-
a&are,Bitd.,Eig.,Aa~w.m~M~~aS~

Be)tM!t9tb;d.<t-Am!ao-<t-exy'j!*ptOBy!tnethyt-
&m:no-prepions&oret BHd., E!g., Anat. M~e. ~~r

'MM~ 9 ~Tt7.

Beoz&tverb. d. "-Am!ac*<tmy-p*t<ttMido*pfe-
p~oMtar~B:M.,B:g.,Aa~. ~.c..M~ J Plôelrt.
3!!7tZ.

~tK~O~ p-Methexy'pheoteyt.NjtM-phenetMtn, BM.,Btg.,
Ane).jR&«tc<F.7eA<M<MMattM.

~îBMMt <T)'H)Mthyt*i&dotemm.pbeBythytttC)[y<â.Jodtd,
BiH., E!g., Anat.. Hébert, in .-Methy!m.A~-<tMNethyt-W.
FhanyHadotiBX.N)WMM<'ZtSt~S.
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CnHtttOtN CHm~ttyt-amittBo'MstgaattM, BMd..E'g.,ÀBtt.. Am<dt,CnHtt 0<N Cn)Mttyt-amit)t!)~M«;ga!Ht)~, BMd.. E!g., Aott.. Am<d, ?
NhK! ? c. ~W & ~M. Ami~. Bitd,

E!g.,AB)t<t,Vome{f.<MM.jtg~

~DiM&to.y-pheny)-dihydfo)atid;tt~ BMd., B~
AwL.Ifeberf.hA~M~ypMeay~t~Miii.BtBW. =
KOH&~WM~tÏtM~tM~ :u;;

C«Ht9<~N f-Methexypbeofteyt-p.pteaet~ttt, &!td.. E!g.. AM).,
~M~R~cte~hMMMMttM.

Merphio. N-freXiSp~toogepmdd, t). U. Ueberf. d. Me-

thy~ecety~.mo~'M~!nM9t~t<?ty~motpho)eMo~,B<)t~
«. Morphexe!o!9tbytMhef8,Qjtydat. d. AMtytatotpheeot~
R ~t&h M. Oxydât. d.Me(hy!morpM~~
aoM~ <??. tV; eom~tat. d: Mo)'phMtoh,.Behert; ?
MBMorphexot. i)tMo)'phet.DBn\t<eefer*. $ 3tM. "'r;

Cx~ONit ~.p'-Tttfamethytdut~~c' beaxephe&«tt (Mtehttt's
Keton), Etaw. wo ufAttohet~M. ~<~

tW~s Bi)d~Eijjf., A)! d. Chtorjedtdet d.ttt~
P:hMt/L~<Ha<~M~t<t4i.

Ct!B~<~tNt ~-A)'&bmoee'o9ftzoa, t~d. aus <<AmbMM9'M(m,JBM~
An~.O.~ZtSM

CttHttOiN ~-Oxyca)-oB.ph9oy!aMth&o,BtM.,B!g.,Atn!.<<~ee~,
CNaaMy&tt32tS.

CuB~tOtN Atfosc!)), Vork.ind.Mundm~onttWorze) &Me~
tt~t~Zm?.

.<.Cocattt,Conat!tttt.(M<&<B«<yZtMO.

Scop&tam:n, Vorh m d MMdtagoMa'WaMet ? 2%<MM,
JK.«'<o~!t8M'

CuthtON-) p.p'-Tetfamethytdi~otino'beBzbydfot, BM. Map,p'-
TetKmethyHhtmmobMtOpheooB.Bijt.ett~~N~
~M/ttQO~iCoadeamt.mit't-N&phtocMM~p.NitmM*
phaoot,Nttn)Md)me~yhtmMn,M~ûtaMm A~A~
:295t. "–-

CnttMO~N~ ~mm. Dt'p-Mhoxyphenyt-methytendittntm (Methy-
tèn-di-p.pheaettdtB), B!M~Big., AM!~ Einw. yen
Betuseytobhnd, BMmpMpionytbromM,Acaty!'CMo<MM~ `

-Bm<a!d ef. BM<) 3%4&;Emw.von tMonostoK&t~
3-3.

Ct:H~O:tN Atr<tp:B, BiM.tMsHyoMya)B'o,E!g.d.Ao-SatzM,NMhtvof~

md.MMdfmgo~.WonMrN.MMw~H~tt~&~m~
Byoaeia, Vofh. in d MendM~oMs.Warze!A 2%M< j!f.

H%X<M<&2(a?

Hyc~cyamtB, !fto!!<ans d. Mandragoraa-WoKet;ïdeat. d/ ?

MMdagonos m:t –, Big-, AM! d. Att-SohM, Uetert M

AtMpm. ept. Verh. Moatt, & tMM<ee<Z a08<

M~ndr~Min, H~tof., BMtan<tth,jn<ip)nt, ~.H~t~
'&'203L

CtjH~O~ <Batyt.wateryt.dtBitro.xyi(~, BM., Big.,Am<
~M~Mw~M~tM~



p M~~s~ "B~~

C~H~Mf P~&~gîy~iyt-methyt.~vtBy!M6to~Ï~
(8aphwtmt!< CoBsti~~ Ntà, B~~A CMm~
hydmtaM.Sati~Ma~~bff&ttCeS.

CttB~N~ Biptpertdta.p totyt-pboephtB, B:)d., B!g., Amt-,
,° V6fe!eig. mit A~ythato!dea,Oxyd, 8«Md, Ëiaw. wnCS~

~.m-Aae~.0.ja'eA~~tM<6

Ctt&<tM< ni<t.trapyt.ha~at.ff, B:M..Eitr.,Ut)berf.:nt.TMpyt-
om:n~.H?<M~t!~aMM.

M!V-––"
<!nHt';OaN~Br<Di-y.n:tro<)en~at-M~to~-Tet)'tb)'om!d, B:M., Big.,

AB~f:<r~e~~Mtea<5t2.
CtTH~CfÏfitS.! Toto o)ty.8*M!tp!(t!tï!)t.t,S.dte)ttfM&are-3,6, BiM.,

;E~aLJ.K~Sat~
Ct:NoO!hIh' "-N~htot.Mo-4.hrom*3.te!t<'t, BtM.,E!g./&mt.,Ac9-

tat,BeM<MttJ.Ït~tt~N.RS~<tMet~t784.
~T~tOtN-iS Di-f<t(ttyt-th!op&r<'banaa)ir9, BiHl, Btg., Ueberf.tn

Mp-taty)*ptr<tb'm6&ttM~~<t~M<-& t M8.
CttHMONBr t-B<'«n<wt)eryt*ett<-ba!6o!, BM., B!g.. ÂMt. <K~

aM<-Ao~$ S85M.

CnHn<MftfJod)Mten9&<t)'e.tnethyt<ntH!<t, B!M.,Eig., Antt. DYM--
<Mt~ K ~vmoM Z t827.

€t:H.aONBf «.B~thbatyfyt-beezytaBtttd, BMJ., Eig., ÂMt. C

BOK-A~9 ~6.

«-Brdm-<batyryt.betny!(tn!!td,BM..S!g.,AM).C<<.

~~<3 gti?~.

a-Bfon~t.v&teryt-dtphonytannxn BHd~ Eig., Aa&t.
C./t. ~McA<326S9.

Ct HtMOMtr p*«.Brom-t-Ya(eryt<nt!no MMbenMt,BHd., E)H..Amt.,
C. /3 ~fM.

CttHtaONtBf «-Brom-t.vet~fyt-~mMt. Dipheoythydr)t!!tB,Bitd.,B!g.,
Aa~6~B&~<!jf9~4.

CtïHMN~P Vorb CttH~ttaS~P, Bitd. tos <t. Vefb. Cte~tiNitStP, Njr.;
Aat)..CoMtitMt.«~oeNt,a'9cA/S~-t!04S!.

CftHMONitt Dipiperidio'tmttyt ? phosphio, BM., E:g. ~t.~Ma~~
C.NMe!-Ï t047.

Dipipe)'id!t-p-t<i<yt*ptto<ph:n<md,BM.,8ig.
~&),&&~g&rrt(!t<h

C.t~N,SP D:pi(te)fidt0~-to)y)-pbosph:aaatf:d, Bttd., B)(p
~~a~e.-SM~tM-HOt)..

CttHmONitP tiethyt-phonyt-dtpipertdio phosphoBmmhydfotyd~

BM.,E)){.,U<befr,mMHthy~phMyt-phMpMn8tttre,ABtt.
ton Mzett /<.~~«eMt, Û.~Nfet- t t(MS.

Ctg-Chttppe.
Ct~Hta Naphtaeon,Bitt!E)g..Atttt.,Cone<tM~Uebeff.mNtpht!t-

MacMaoBo.D:hydroMpbtMe~&~a~et~o&fX!27?.
CtsHtt DthydfOtttphtxcen. B<Hd.,Bi~ABat.,Not.-eew.,CoBBt<tat.

Yw)i. gg. UNO, & aatr&<, & f.eMpeMt t8'!6.



"s~
C~Bbe ÏÏM~hyt-bMitet, P<tM~Etg., Anat., Vwtb Bf~,

coa&Mwefe)~~Mp9te~eM;Ôaw.~ daru~ch;
~~<a-~Zm6.nt8.

–n–––––
CM~Ot tedemge (~B KMfmMn), Ment. mit Dt~xy-BephtM~a.

ehiMh, CMB,9<~&a'e4r&<, &t<peM a MM. d
Ntph~eeadiohmo.. BXd., E~ AM)., Cot)«!txh, Vmb.

gg. HJ+ P, KOB& 0<<~ E. Lea~pMa t28S.
CttKtOit

B:8<tihftehydrtndcaoxyd,Bitd.,Ei)t.,Aoa!.&Oe$W~
&Ae«~MttH!<

Ct~MO? N)tphtMonoh;BaM, BM., 8!~ Anat., C<~a~a~B~,Vêtit, ggt
KÛH, BNO~& (?aM, B. ~.M a t3Tt

CfftHtûO~ AahydM-<<!adH~atohyd)ftttdM~ BM. M~ DiMy'bM!-
!t~)by~i~~dM,Eig.S.O<tt.~B.~t<poM~ t!6&; YeA.
gg. e<MM.S<!hwe<ë)Mam,Uebetf. !o ~Vwbb. <~eBMO<
~)~<H) Z 30S9; AnhydtmpMdd.,BeMichn.ah *Biedoo<
KH~e~MatMaa.

CttKM~ Aethindtphtatid, Coastitet., BaM< 8tg., Umw<m< m

BM!keMydMdeoa.f-Aetb)Bd~bt~Sd&Co<JE.
1 n59, Z t~; Tetter~ <n AetbybabeMoyhmrbensBnM
&~o~Û.Eite~ot&!<'AZt&?9.

B:a4:betohydr!odon, Coeetitat., BeMeh.m KaefmMn'~
DiphMytMhaB,DaMt.,Ng., Methy),r.,DaMt.,E!g. a. Aoat.
d. K-Sahes, Oxydât., Emw. toc Ct, 8r, PC~, BM. am
CMor-, Diehtor.x. MethMy.BMihetohydnm~B&0<!<<-M/.
R~eMtHO!.

Dioxy-naphtMenchinon (t-Aethtnd:ph~Ud),B:H.bet
d. Darst. von AethM!ph(aM, Eig., B!MLMBOxy- c. Di

e)ty-BMiketohydrittdee&0<t&f«<,B.~eHttMt;DaKt.,
Eif{.,And., CoMtitat., V~h, gg. H!,04. KOH, BO, BJ,

Cr09,Za-Staa~P!eeet]ft-a.D:tMnMyt.Verb,E)ow.w<t
PC~,HN09<t!)37~ mm., u

CttNtoOjt Oxy-btadiketohydrinden, BiM.. E)! Anat~ Redact. &
<?a&r<~E.~po~ttt7t.

theHtoOe Dioxy-btedihetobydrindon, B:td., Eig., ABtt., Verh. gg.
xd. WaMer, EMi~aretnhydrid & CoM~, R ~emoM
H.t6t.

~tBnNs ~-N<tphtiadophoBf(z!a, Bitd., Eig., Anat. 0. ~m<<eM,
~.&M<~t8M.

Ct~tOe Pheay!o~ya&phty).es9iK9~)-et<teton, DMtt.,B!e~
Etaw/vonAMi<M,BMMR.<S&)OMit92~2.

C~Ht~ Oxy.Baphtyt.t~.phtattJ, B:M., B:); Ane!. ~.N~
~<, ï~e<<~&-Aejf)perS28(K!.

Oxy.4'naphtyt-t.pht.t;d, Bt!d.,Eig.,An)tt. ~.BM&m~
J~a2M~

î'ttenyt .~oxynapittyf.My eMt~&ar.tectoB, BM.,
B)~ Aa<t. T<mAethetu B.~6!M!M9 8824.



MfM~
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Ct«K,,04 VetK CteHtaOt, B!H. aw Oxy-tMt~tah~tt~. K~
ÀB<t.,Me!Ûe~&aoe~E.~<!Mt!nj.

CtxKt~ ApM&ffMttt.QaWttOK~.
C~K~O~ BeMtt.p!per~ntt-Metoa.BiM.,Eig.,AB<tt.)Sf.MjpM6t.

<KaM,D,~<MttM8.

PhMyt-oxyaaphtyt.eM!(!0<taf&,BtM.a<Md.LMto~
Ba'8a!zea,AMt.deM.&NtaM)tt<S28~~

C~KttOt Oxy.a'henztt-PtpMcntt'Aeet&B, B!M., B~, Amt..

&~ytvMb..Aet!tyMer~.e.J~MMw~C.j&~ 'ï!2·t:
C)aH<40& Verb. C~H)tO& (Me AcetytPitMMBatfeatcetopheBOBMhyt-

M~r-D:bMmtd),Eig.&.e.~<M 7C5:
Ctf.HM~ AethytoBheNzeytetrbone&(tte,DMet.,Uabe~)oAe&y*

tenbe~hïd~twb<HM&))M<Mt<!B&Oatf~ 6~.&<&<fA

-–––
C~HnOi. V6fb.C,eHt40tt(Ms6att~~eMe.~<atdehyd~BM.,B)){~

Anat. ~a&ttt t50.
OteBtttft S&hMia <. Ctt,BMON<.
C~eN ~-Naphtyt-d:hy<iro~«dtt), B;M.. Big., Ane!. JM.

&~('&tt n&8.

Tfiphenytatnta, Einw. vonN~0~ K ~tMtenMnt, JE.Bette''
9 MM.

CttHt&N: BMdtMebcttzettnHid, BiM.fmeBenzoMiMeniMtby~Mt
NM~ i 346.

CnHt68b Ttipheny~tibi!),Emw.we&8bCt;J.JMaM<)M«M<ra39tt.
CxB~e~ PipefOBet.ReMeetepheoon&thytatber, BHA., E!):

An~,t Acety!vetbt u. Mbmmid deM. ?~ ~tt&tMCt, ?. e.

Ae~tMaMï 70t.

Tet)ftthydF<tforfaMB'dibcBxeëft&ate,B{M.,Big.,Aat!
Mze & <MnM, S. JE!cAe)t&acAZ !580.

Ct~eOt, Ve)'b.(~,BMOa(Me~-SaM)'cyh5)tre~Aeettttdehy~,BiM..
Big.,AM!.&.JÏ<ttm

CnHtHOs AetbjrtettbMzhydryte&fb~Mtare, OaKt~betf<în in.

TetMhy<trofeMnJibeaM6f)&ate&0<t~ 0. Re~f~et
2 tS?i).

CxiHtft!f< Ant!tnd!Mze.m-tm!nobemo!-at*pheayteadt&mtt),
BM., E!g.. AMt. d. kryattMheaMt.btMg.Verb. JS<f.

~MNtt.t t8?.
Bentet. d!eMO-m. phoHyte<td!i<tmim, IDoteracheKt. wa

mem.Vttbb.«fm<m)tit88.

t)t.PheBytend!ittn!B-dteMO.<nB!t<tbeBMt, BtH.

B!g., Aaat. d, itryetattbeBMt'htMg. Verb. Bt~-otaM
t. <90..

CuB~Ot, Camy!:den-b!e'acetMe}gt&ate. – Di$thyteattr.
BiM. aM CamyMdeB-aeetMmgMtern. PtperMm, B<<

&<Meo<<~<ti3t;Bad.meCambytMeB~<!<tt<'M)gea<9t".
Diâthytam{B,B!g;,A~.Ë~MMM<W.f~ 8

CnBMN< Tetftmethytdiemino.gtyox&Miaan, BiM., Bi({.,Amt.,
8pft!t.& J%e~M<!)t,M~&jit!,a< t SM.



M~-Mm. ~82,_ 7~<n~S~~

CmM~Ot ~bo'tytMt:geaar9'M~eth<tbet6f, Mo, tMQ&
~~c~a~n?~

M-TotoytBtttf~-ntentbotoetèr, Mo, (M!c,D~Kp)i
A.?M~'tittM.

,o,

<fotayt<&ttre-M6ntho)a~te< Mo, [MJ&, Dy, Kp~
~2M<~e~8. Tj

p.tetHy~MF~-metttheteat.r. Mj&.{M]c. KpM& ~f~

'Z'tffS.
C~S~tfi! ~B)~ipiper!<tyt.o.xytoJ (o.Xytytan.'ttptpeti'

dyt;, BiM-, Etg., AMt., Sahe, Jodmetby!at ~S'eA~ t

<!9,4M;BiM.,EiK..8a!M/t.M~M.~Hma~~t$92.
Ct<&t0t 'C~fyJ~ttre.7.barneet~tef,Mt),EM]e,Dy,t{)fn J

,ïM~~&t' _a

C~HMOt.! MeUtrioae (KaffinoM), N:trn-. t~ H~ K ~«M < 89; j
VefgMtf.<t~h.H~pMMM&B. ~«eAaef, ~&~p1 t09C.

C,Ha,~ E!tM<tte&are, Uobart.!« d. Chtorid (dch.PCM. – DaMt.
d. Amids ~f~aa Z M<9. 1

Mentht.t.)t.<~p)-ytat, Bitd., Mt), [M]R, Dy, Kp~. j
?~M~~t8M.

Oetatufe, Uabarf.M d. Cbtorid (deh. PC):)).– DeMt.,
Ëig.d.A<))idsO.~«'AanZM49. J

CmHsMO~ StMftt~aMre, Uebar~in d. Chtond (dett. PCt;). – DttMt. >
d. Am<de 0. ~~ot B ~349. j;i

-–––––––
CtjtB~O~C~ Diehtornephtaconchtnen, B!M~Ng.,Aoat.,Comtttat

Vwh. ?- HJ, AMMa& OaM~ & ~«pcM t28~.
CtsKsOtC~ Dichtor bitdiketobydrindeB, BMd, Eig., Acat., Vefh.

Kg KOH, HJ, N<t-Methykt&GaAr~ R ~«yeM t tt67.
C~HitO~Br~ Dtbrom-bttdtketohydnndeB, BiH., Big., AmtL-S. e<t.

<r&4~.t<!HpoMttM9. H
CtwB~O<N Mitro-aaphttte~BehtBon, BiH. MeNapbtaMaohtaon,Eig.,

AB!t).N.<?~t~R~peMZM&

tMM.Nitro.aaphtteettebinon.BitdtM~MbydreaaphtMet),
E)g.,AnaL&6'<t~RAc~~Zt~8.

Cta~O<C! ChJot'.bisdittetohydftndoa, B!M..E~Aoai.,E)nw.ten
HJ. AMieo &0<!&f<e<.E. tett~eM t H?0.

Ct~e<~Ne Oxy-7f'&(?))- pbeeyt)tpe9(tf<=)tBonehtnoB-~at*7,8(?)],
BM., Eig., Aaat. F. ~MnMM. /<. 0«~ < 24S8.

CMtHtoO~Ne Tftatt)'<t-2.4.6-ptt~t)OtpM)tft'tMtta. a. CtaHMOtNe.
CtsKnOaB!' PheByt-oxynaphtyt'brcm-Msigs&aretaoton, Md..

Ei(!AM~h)fyt<aMef:Mpb.OnteMaeh.,Verb.gg.NH;o. D.'

A!([ohote~.S<Me<tMS2883.

CteHn~Nf Tt:Bitrc-?,4,6-phecoeafranitta.u.C(9Ht:OtNï.
CnBM<hNj< C'-M~tbyt'phenyt-im)dazoto-3.4.B&phteoh!Boa.t,2,

~s

Md.,8!g.,AML,U9be~M~Metby~A~ph~yMntidaM~

~Bephtophe!)azm~<S~m~tt.MMf<t!t24tO.
S&fftoot, Ueberf. ta Dichtor phenytpheMZOB)ttmeh!otid0.

FMe~, & ~pt SOI.



~.?M~)~ë~ ~f~$~b~ ~db~~è

~JËtit~Wi, "t~xy.a.ayt~~Mt~a~N, B~N~.
AMt.,0~z<~y.~pheaytapt)M<~<mahinM~a~

~et8!tipttM-<!HtM,Tt-i&<!6ty!~rt<.R ~.P~
~MS?,!<M.

CxHttOtNe '<,p'Ctpht~!mtdo-dtMt~yt&thef,BiM., Nj; Anat.
'T't~

C~KttOtKt AmtBb-S .N- Trinitto 2,<,e< ~heayt. phenazo)t!«ttt-
hy{tM)tyd(Tr)a}tf&-?,t,$-~MetpetafrMte).
Chtand, BiM., E!g.. Anat. C, R\A<t<~< t tt8~.

C~Kt~OiNt Dtttm!Mo-3,6-~Trta:tro*8,4t<pheayt.phenMQn!Knt.
tydtexyd(Tftoit~o.g,4,6.pttetM~fc~aia),BiM.,
Kg.S.f..M<~tt!

~~tM~ ~-A<~h~i-t-~Hf4<mr Ot~h, U~ff. ttt ~Aethyt.ahtet-

<.MphtophenM<tt)!'tmohtaddC.eA~P~M78.
f*Oxy~ai!Ot-&M-dipheayt (p-Phe&ytaxy-aM-ben-

MthB:td.,B:g.,A~t.r-8atz~;tt%<t48&

Pheoyt*pheBMontntnhydroxyd,Cea6tKMt.,Vwh.gg.
Ma o. AmiM ~MnHow t 980.

CtsKxOtNx Nitre'tTtp~ttytatBto (vottBerz), BaMt. m!ttebNtO~
C BË«Me)'m<Mtt,E. Baaef 9 2987.

N'Pheayi-styt-yt-S.pyrMet~ear~OM&Mfe'&.–AB-
tby tester, B:M, E~ Aaa). R. ~eA~ t.. 6%SZ Ï809.

p.Totytindigo, Dant. aoe p-Tot<tidomatoo9&oM-bezw.p.Tû-
tytMdexyMttre-Este)',Eicw. von Scb~cMe&MMR. B&Mt

t<St7.
~~K~ÛNt ApMtfftBi~, Gomtitat., Verh. ((g. AeMim Xe~xMK

t 980. – AcetytMTb., Constttat., Vefh. ga. Btsen <&M.

!t a

t 98t.

C(..B[)sO~N ~-Aetto-tUpheByt.dtketcAibydt'aipyffot ~A<~t-

to-~«-~{phenyt-<txy-pyFrct(m),B!td.)Eig.,A)ta).t
(!HOtR..S<O~Z'30t

C~KMOtP Ttipheaoxy!-0-phMpbin~Ptidsphbr!gs&&re-tnph<(-
aytoetef), Yerb.!<){. AtkythaMde JMîc&<teNt.R. ~6te&<M

t t0~.
Cx~eON~ BaBzo!-&zo-«'Bapb~otathyt&th6r,Rednct.a.8emMino!!t-

!agm'. ~~eo~ow.~ ~<tMÏt8$6.

€~Ht«ONt PhtNMtfMMtt. – Aoetytwerh.,(~mt:t)tt. ~~<~<miMMt
t 9St.

C,.Hts(~N~ Vetb.eta~OtNa.C)tt~d(MQMo~bt!m),Coaden!Mt.

nt)tTett-(HBethyM!tna!ao-<MazhydfotR.~Mt<t22352t
~K)eOtCb Sty~t-di'<thtofteetytpk~)tyt&theF (BI-ohtoraee-

ty<.([tphe)toîathytM&th~),B:M., E!g.,A~t.
<&M<jRj<~<M<MM<ttt'!t.

(!t~H<eOtB!*tPtpercmetresttcetephenonttbyMtherdtbromid.–Aoe*

tytvet-b.,BtM,.Etg.,ABd.,UebMf.:oemaVerb.CttBM04
~&)t&<f~.Sf<.<KM<Meetft ?0j.

Ct~HteOtNr B!!t-e-atdehydophottOxyMe!g~&)tFe-hydrftzon, B!td.,

Eig.,Aott.,Mm6thytM(tet~.C~~98tO.



't$jm.
?24 'm~~p.~

CteKtsNBf <Br<!))tt'M''<t.Bapttytamino.<]<yto!, BiM~Btg.,AMt.

jM.&'A~t<t7,4M.

CtsBtïON~ <ttN<phtthB*aïo'6'oxy-t-di!nethy!amtBo-S-beB)to)
Bitd., E<g,, Am! Kappet. mit dia~tift. AaiMa, e- «. p- `_

ToMdiB. m'XyMdia G ? tt~ a 9?~.

f/.Napht~tta-$i!0-6-0]ty-t'A{me~yt&mt!to*~beM<

BiM.,B!g.,AML. KttptMt.MttdiaMtitt.A~Mtt, e-a.p-

MaMm.~XyMaC~&te,
CtsZtTON!, Naphtyhtmta-MO.S-mBthytnitroaannBO-t-t&hte!,

B~ B!~ Aott. ~a<w, 0«t<M~eA$ 8~.

C~K~OtSb T)'<phMyt<t!b!Bd;hydtoxyd – Chtottd, BBd.M~

Hg(COtb), a. SbCh. ?)! Anat. J. B<!Mt<M«Nt~S MU. ?
Ct~~N~ VM~ p)aBt~N~ Bttth~~t&t.-Bad. Ma ~'A~

<:)!otOBe8te)'M.~PkMy~dthydMp!co!oa*d!cart<tBe<te)',
Ei~ Anat., CoteMtnt.R ~eeeeaa~ J!'MM t ?<4;

CteK~ONt Aettoxy 4 Phettyt-tetMhydfoa<tphtaHBMim!<t-
BtM.t Eig.. AM~ ~<!ee&!<M, Ka~«& t 90t.

CteKtaO~N BeM~MUtB'Aeetytaceton, BtM., E!g~ Aoat. d. Kete,
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Ftffttf~h~nytM~ga&OFe-pipetid, B!M., ?{[., AnaL

&~M<-ft28a.
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S.6,7.8, Bi)d., Eig.. An* Azim!d, St:tbaz"~e!Bwb.,

Metheny!wtb., C%. a. M~Mdeityd.Da~at, Ueberf.in
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mea«,&tf~a.
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(!nNaOtN:t Cb!t<tMmia-~)pbenytt)ty<ir)tzOt), DaMt..K!g.,Ao< JK.
&wt~<~)es.
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von Br, NB~.OH D. re<-N<M~ t~M-c t88?. ',)
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BM.,E!g/AB~CMof!ty~hMtSaM.
Ct~HmO? Pheaytpf&ptone&Bre. menthc!eatee Mn, [M]D, C~
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Z t66S.
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twtra,)!o)!nmhydre<y(t).–Ohtorid,BMd.,Etg.,Ana!.

F.M'!M<MMt 477.
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wpeMfMB!a)~M,E!WMNd9~~MaMa,4.tM~

~97~;(~M(!VeA.gt BatM ~A~m~
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~i~2TK~n<S.
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Spatt., G<ta<ttt(tt. t. ~<MM<MdMt ?08.

CtftHt:tOs DMxy-8,7-f~ortm(HyJfMh!Mnt)iht&taïtt),&ttA, B)g.,
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C~Htaïf ~D!naph(y[a<nin/CondènMt.m!(N)~<opb9~C.Mt< `;

E.N<~it248t.
CtuH).<0:t Ph6njr!oxyhaphtyt.Mhoxy-es~:gstu~ét~<itoB, NH..

B!g., Att~ S&).M&HM4. v

CtiHMOt S&Bfee~BMO!.–' Metbytnste)', BtM. aae MahtofMe-

<ttMohydrindm n. Nà'Ma~yh~E%. AMt. M.~
Comt!ta~ & e<t~-<M,J?.~e~M~ t ))<!S.

CioHMN~ Ant)he*4-d)0!tphtyt)tnt)o. Emw.vonSOCb ff<M<!tf
~3t82! 7;

CjttH~Na ~-M<'thy!-to!ttttpo~itfranin~n.(~))!tîte0~s.
CioHteOt Pheny)-oxyh&pbtyt-&thoxy-ees!g8a6re, BM<,

E~, Aoât ~B~S~e .S6MMM398M.
Ci.)Kt<Nt Bts-p-<nt)it)(tb9nzyiideo-phetty)e<td!<no!n, B!M., :`

"'Eiig.Awam'K~M.– –––––
Ferm<t!:yt-o-totnof, B<M.,Eift. KMa6M, &. SitmMce'`

-–– .j.

CftHmN Dibenzytan)!n), B;M.tX!i<E!nw.vonBeBzytaait!aMf

«-BrOtnpfopMBMtef,Eig.t Ati<t).C B&dit~SBM.
CMHtitNs -Kttphtytamtn -aiio 3- Tt!!aathyt C,~8-~e!Nz-

,mi4azc!, BM., E!g,i An& J. ~ttetf, ~J~~cM~
~25t9.

~-Naphty!&m!))-azo*4-Trimethyt-<~N,3~bfmz-
iaUdMot, BM,B:g., Aea!. J:~6Mo<t,~M<~H
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BM!eht6~n.~e~jat«!)htt)t<r.Jt)!!ta.XX}tt. 399

CwHio~ ~mm. Hiphenyt<e-<y!ytet)d!smih, BM., Btg., Anat.

~cAamMAe!-1SM; JK &t7MAam:

C~N~I~ Methyt-deftoxycimchootdie, BM., Eig., Ânft! Sabe,
Spatt. <M*.S&ttrea,Oxydât.,Methytir., B'td. aumDMOity-
etaehoMn*Jodmethy)at,tdent.ToaMathyideMxy6inoh<Mtm
a.MethytdeMxyemehMMm. – JodmethytAt~B!M.t
&(!AM).M~t<Z23t55.

Cft&iOk RItodtect.opItB<&afeMtef,BM.,E:Ane!~Co)MtttMb,
Spfttt.R ËMmew ï 808.

PatBhfNt Dibutyryt-oa&zoB, BiM.,Eig., Ans!. B<MM,& ~Mt~*
-t't8t9..

Cjo&ttO~ «.Dte&fveioc, B!M.aosCarwn /&n-Mt, ~a&M-Zt80?.
C~B~tO~ Ve~~Ci~HatOt, BH<~<HMP~egoo C Baff~, S~ ?<&<-

~0.

Ci-oBstOte V~fb. CiteHstOto tStmphMtMn (PrtBer)~ vgt. Stchre*
gMter..

C~HsjiOt D~bBtyt'ao6ty!eBgtykot-d!-t-t<tteri&t(«!D:vt~
teryt), B'td., Big,, Aea! Ueberf. tn ~VateMin &??,
R ~<N-tl8M.

20 nt "––––

CwHtO)~ Pen~nitro-ftaoraB, BitA,E!g., Atmt.R. ~~M-, ~M.
~M<<2 1744.

C~BsOeNt Trio:tfo.f(woràntBiM.,Eig.,AM).B.~a' fW~.
land 2 1743.

C~HtoQtNt D!nitfo.2',7-HNOfM, BiM.,E!g., AMt., Redaot. N. M~a-,
7,M~d'Zt7tt.

C~KtiOaN PheNy!cMbannBstore-dtpho)cyteBkotenMter, B!M.,
Eig. 0. S 3034.

C~HM<Hf!ta..Naphtttin.&ze.Baphto!, Bitd., Eig. 7. &HM'Z laSt,

CioNnO~N: Ï)itnnino-2,7.ft<toraB, BiM.,E!g., Ana! SatM, Cebeff. ie

FhQMn)t.MoKy-2,7.<ttoMnR.~i~er,FW~<m~2t742.
C~HxOtBfit Pipéro))efà<:etb-Z-«-tHtphto!-DH)fomid. –

Acety!*
verb., B!td., Eig., Act! Ueberf.!n D!oxy*8',4'*a.Baphto*
CMoa*methytM5ther e. Jïo~ttectt t 708.

C~oHxOttNt D!8nteeoxate&ure-hydfazo*3,8-dipheByt-d!carbon-
seare-Z,?. – Hex~thytoster, BHd., Eig., Ann!. G

~/mc,C.o.&<&c~2a80.
C.ioHti.Otf: N-Aethyt-tr!phoNM!noxMin, Bi!d., Eig., Anat. E.

D~M~ t 499.

Ct~HnOtN Fhetty!-))t-oxyphenyt-phtat<HBine&ur8, BM., Eig.,
ABd., Ag-Satz, Atthyteatm, Matky~ a.Aethyl-Aethef,
Aoëty)-o. Benzoyt-PMd.,Ueberf.in DipbeByMôdam!n
~f~ R. ~<-c~ 2 tBS).

Pheoyt-p-cxyphenyt-phtttamtaa&afe, BM., Eig.,
ABa<Sa!ze,Aethyteater,MethyI-tt.Aethyt-ABther,A<M-
ty!- u. Benzoyt-PMd./t. Pftf~ J!R'cc~ !329.

C~BuO~Nt in-Nttro-form&xytbenzo!-n-M-o<trbone&)tren, Bitd.,
B!g., AMt.d. m-Verb. RH~efaMo~, N<amMa17&6.
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C~Ht-.Ot:N; «~M(M;Dimcthy!*T)'itfitpo'2,4,6-pheKesafranit~. a.
J

(~HtT~Nf; "–
Ca'HttiO~Nt FormMytbenxot-tt-'M-carbonstare, Bitd., Eig., Antt!

Oxydftt. za Triphenyt'tett'aMHtttnehtorM.U-'M-MfbôMttu'e .e

Rt<~e<-i'L~H«!fe~t75&.

C~tStt.CtaNt TFtptt&tyt*tetrftxotht(<)hydtexyd-tf-m*c&fbom&<tre.

–Jod;d,)!itd.,Eig.JS.M(~~ ~tarraae S 1161;.

C~HMO:ïf)! Dtmethyt<tHtt<Kt-S'N'Tr;Bttr<t-2,4,6.phMyt-pheTt-

azoninmhydroxyd (N'Dimethy) Tricttro !4,6

t(posttfr!tB:n), B!M. d. Chtocidos 0. K J<t<f~<'m83.

C~Htt.OtuNt Bie-Nit)'o-Ht-op!n(to)ott, BiM.tE)g.,AM).. CoBetttM~Re-

dMot.SM~ctt,RFM!934.
CjoKtT~N. ~.Ht-~etto~y-~ t-wh~ f~ywa~b~w~o~~B~

AML, Ueberf. in p-ïtf.Methoxy-I-aitt'ott'tpheoyttatM.

MBttmiodid R H%<&tM t <75.

CwRtîO~Nt n-Phenyt H!-p methoxyphenyt -I p-ottrophenyt-

tëtf~xotiamhydroxyd (p'nï-Meth~xy<p-ï-B}tre–

trtphenyhetrazotmmbydroxyd). – Jod!d,B!td.,

E'g., Auft)., Uebeff. in p.I-N!tMd)phèBy!tetrMc! JE. RMe- `v'

MM/t4?6.

C~H)T<hN: Am!no-6*dimothy!tnn!no-3-N-Trinit)'o-2,<,6-pbe

oytphcnaKontamhydroxyd («i~mm. D!metby!-Trt-

Bttro-2,4,G-pheno9!tfran!n).
– Chlorid, BHd.,

Eig., Ana! Uebeff. in N-D!methyt-TnmtM-2,4,6-apM:<-

frMtmO.a&~ttm.

C~KxON:: Benzanitîdoxim-O-bettxyhthef. B!Md., Btg., ABa), A

L<~t2H,M2.

~mM. D)methy!-pheny)phenazoBiamhydroxydt B!td. ]

aoe ~Mm. Bmetbyt-phenomfrtUttn n. Mmethytapostfttt-

htB,Saize,Eig.,AMttt.det9.tComtttMt.,Dcbeff.!BPime-

thyt-aposaffMia E AM~XMa, /t. H~a' t 9~,

Pheny!~)-beBzyt!&)-oxy(&)-baBzeny!fm)tdtN (Ben

xeayt-henzytoxy&mid-phenyHmtdi)!),Darst.,E!g.,

Aaa!, Ver;;). mit AMhydwxyamidea, Ca-Satz & 1243.

0~<H).<O~Ni Phenyt-Hitrnstoffd. Mc~tbytnaphtomorpholtns, Bitd.,

Ei~ And. & ~OMt~ M ~aate t 160.

f~. E,8 0. Nt M-o -1 ti-o pt eNyt.c x yt~fan d !aM B, B:M., B:g., .tnat.
~.M~!630.

~K~Ni.C~ o-Xytytan-bts-o-chtot'&ttHttt, B!M., Eig., Aoat. JK :v'`,.

.?cA<t~tH57.

CA'Kt-'NfïBr~ o-XytytatL-bis-«-))rotn!tt)!h, BiH., Big., ÂMt. ~.°

&Ao~Itt57.

C~K.~N'~S Pheny(-))ettxhy<tryt-thiuh<n-n8toff, Bitd., Etg.

Ca~'nwMR, Â'.&/m;~<tAH 2 n73.

(!HtnONî <~mMhDtmMhyt'&pM~ft'aam, B!td. &MDimethyt-pheno-

safrattin a. Dhnethyt-phonvtphoattXMtmuMtxen, E!g., Aca).

vott Sidxet), A'jctytprod. < ChtorMs Ae~MM«;t, !~<

1976."
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Metbyt. 8 ttmino 3. N To!yt. pbetmz#tt!at<thy.
droxyd (p M~<t<.)ty!.t()tMp&~fpRo!n)~~

6. F.Jatf~.tt~ST.1l$2.

CM~O~ Qxy-1 *d)methy)tnattto-8-b6n!!<tt.d!aMo-4,6-beN!to),
B;td.,E~.tAaa!B~e<c,a.H~~t490.

CwK~ONt
m

~mm. Utmcthyt-pb.enosàfrtmtt (aas aiaem MM~~K

WMGoigy~Uebetf.mMmetb~~Baf~niBa.Mmetby!.
pheRytpbeoMonwmsatMJ~ Xi~rmaM, A H~«~' t 876.

C~HjoO~ 't'etramethytather ~Hio0)8t (M8 DitModiphMy)) s.
Votb.CfHHtitOtSt

Cx.'K~OtNt Dt&'eteetoa- dibydrMino 3,~ dtphenyt ~totr~oN-
s&MM-Z,9, BiM., E:c., Aaet. C. ~a~ F.<t. ~e<t `.

-–––a..S58L.
C~K~9s'N< Chtn!o,BiM. a. Ei~. <<< <- u ~«e<.bM~zweios. –

~ea~ t MSj ~MSt«y, & t987! V~fh.

gg.SOijtf.AbeMt~~ Ne~txr&MM.
C..)N.O,:C1 Chtor.d!bydr~MhytoQdrir6t,B;M., Big., An~Aoety).

ve)-b,,Einw. vtn FûC<:<(X Lteterma~, <?. <%&<fMtt6i6.
C~tK~.N%! Tronetttytpiperidib-dtphenyttMethttptat, Eig. –

CHafhydf~t. BHd., Eig., Ao<tt., Oxydât. ~w<tf
.38t49.

C~H~ONt DesoxyemchoMtdtBttaethythydroxyd. – Jod!d,BMd,,
B! Aca! Ueber~m MethyMeMxMinehonidin ~Mn~,

Af.~pMM'ZasSS.

DeMxyciaehotttn-atethythydrpxytt. –JodtdtBHd.,

Eig..AB~JIoheri.MMethyMMOxy<MhoB:d:n~<'Mt~
tV.Ne'~Km'asSM.

CwHMOtN ~-Methyt-morph!methin-methy!hydroxyd, Ueherf.

inMefphenot-m9thy!tther~.)~a~~MA~tM.
C~H~iOA <X.yty!6tt*d{piper!<!y!-bt9-m<'thythydroxyd

Jedid.BtM.,B:~ÀB~ 427.
C~K~O~i; ~-Xyrytea.di.tr)&thy~mmenTamhydMxy~d~ .8r&

m:d, BMd, Ch!or)d, Pt.Sàtz ~~<4 7%. ~M-
NMeA~tMS.

g0][v -––-–~–––––––

C~EttON~S Thtonytam!no-l'din)tphty!tm{n, Bi)d., Eig., Ana!.
'sc~a!'t8s.

C~)~5<~N<C1Ï!I o Cbtor form&zytbenzot -!ï-ot-carbona5mre,
BiM., E!g..?. ~'ef~K~, ~<aMM'e2 n55.

C~K~OtSP Di-nttphtoxyt-autfophotphorstare, BM., Eig.,
Anat. d. AmH~W. ~e~, Û. ~<MM))~ i mo.

CtoKHiCABr~Bis-Brom-M-optodoton, Bitd.. Eig., Ana).. Conetitat.,
RedMt.AM~c~E.MJi:t930.

C~XteO~N~S M'PhCBatot-<zo-pheno!-benxoteMtfen<tt, BM., K!g.,
ÂMLJ.Ïl~M~eM,/t.RP<MZ2'l~

e- Pheaetot -aze-pheB&i-benzoisatfoBitt, BiM., Ei~
AMLJ.?~~?~S.~M'<t.JE.<Z2ti~.
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p*PKeN~<tt-MO-phea<))-beBeotMtfoMt. Bitd., E{g.,
ABa!. &J. ~«'~ ?. A J&oF-c,A B. ~23120~"

C~HmOeJftBEtDihydro-Bia.broat-m.opinde~n, Bitd., Eig., Anat.

~M~<E.fM~t9M.
C~~OtNt~ Di-p-toit[0~a(fosa.ttre.b!i!trimetby<end):m!d, BMd., v,

Etg., An<tt.,Mot.-Cew.m .Mafe&MM,~< ~-At-.tt. Dn~-

N«<'&A<~a3~4.

~BfeOaNSP Di* Nttphtoxyt. eatfophMphoramtd, B:td., Ëig.,
AnsL~/h~0.mMt'a<)<UO..

CiioB~O~NSP M-p'&ra~xyt.et!<fopho6phe<aBittd, BM.,Ng~ABa!.
H'«<f<t<-<e<&,O.Bt'Me<.HHt~tH08.

CN-'B~uppe.
C~HteC~ Vetb. C~NMOs, B!M. tM Beam!egetb, Eig., Ane! C.

Q~a~ 9 M?8.

<~tHttOi< Fcfmetdehydo'ûxynttphtonao'on, BiM., Eig., Aoat.

&~i<tt47.

C~Bt~Ot Bea!:o:Bga~b,B~!<Kg.,An~~t.,Constit~~t.,DitK?ty~pMt~
Sa!ze,Emw.~oaZinhBttab,S~petemaoM,N<tO&tBt, ·

N~.OH, sd. NttrobenMt)t. Naphtatin C 6rae6e3297&.

C)tH<eO< Methy!e)t-ditt<tphtoreaafc!n, BiM., Eig., Ana< Uebetrf.
in Form~debydo-oxyattphteBaoron&. ~oM t t46.

CoHtaNjt Hydrobenz&mid (Tr!boB!6a)d!ttmtn),UeberR m Phe-

nyHittjfdM~tidiod!<'Mboc9&)tMMtep~&MeM!t<t~t74S;
Einw. wn Mtt~nsaaM, Ueberf.{&Zimmtsattfeefe~.9 2603.

(~tHmN< Formtzy!-a~mM.-m*xyiet, Bitd., Big. & tf~etm«,
~.StQMMZ1756.

C~tH~tN~ Trim~thyteatnaMtin (Anhydrofotmtmitin), BHd.)

Ëig.,Mo).-eew.CA~t<eA<3a2&l.
C~tBat8b p-Trtt&îytsMbM, Eiow.irett SbCb NMMtMmM'aSaM:

C~tHMOt: Di'y-phenoxypropyt~matotn&ofe. – Di&thytester,
B;M.,Eig. ~.<Mn~ 8~36.

CïtBbxO PheByt.p-<t.Octyt-pheny{-KetdB,BiId.,B!g.,An<tt.,
Oxim f. f~MMMr 939.

CuBMNi) m'-?:petMyl-di-t-bnty~mimo*xyloi(<t.Xy-

!y!en-piperi(ty!-di-t.b(ttyia<nit<),BtM.,E)g.,Anat.
~SeM~l 4t9.428.

–––zïïn–-––––––

C)(H)~OtB!'< BànxoïBgèH) Dîbromtd, B:M., Eig., Amt. C Û<'a~e

32977.

t~tHMOiNt Fofmazy!banzoI-U-ot-HI-wt-d!c(trboa8&are,BBd.,E!g.

E.~ah'Z,.R<at«M8t7â5.

BM,mt~ythMz<tt-It'<M*UI-e-dte&Fbom&tate,Bitd.,B~
Ana!.E.~&td,Z.)<H<wZt755.

Pormtzytbenzot-ït-nt-m-p-d!carbone&ore,BiH.,Eig.,
Anat. H~<&<;tm<<,N&tmM2 1755.
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CaKfTOtN Phe&y!-m*)metb<mypha<tyt-pht!tt<n~tn6&WM, BM.,
Eig., AMt., Ag.Sttz Ka~, A. ??&? aH83&

Phaay<'p-methoxypbettyi.pbtatet))!m&are,BtM.,Ë!g,
Anat.,Ag.8~fMW,R.~o~2t330.

CttKteON) B~nzatverbb. < Pb~oyt-aniHno-Metfmttde, B<M<t.,

E%AM!Um~MdL~.c.JM~
CMBtsON HenzatK<!<ttOphen<toaait!a,B))d., B!g., Aoft).J. '~mtoft

K ??? 1 3&2.
C~Bt~OaN B90!!<tt-B<tphtyttm!n'AectMeigsa)tt'e~-–Âethyt-

e<teF,BiM.,Eig.,Anat.d.EM<.u.Keto-?orm~.&A~'
.'Stt38~,

CjtNteOtN Dtpt)Ottyt-dihydrohttMt)''d<c<trbonstare. –Aethyt-
estùr, B}M.tma EBot-BenMttmMm-aoeteMtgœte)'R. SeA~P

"t'~M'Ahm. -–– –; --–
CKB~aON~ SaticyttdeH-p-~miaodttotytftmin, BiM., E!g., &a&

B!nw.von PhenythydMzin & Som~tf, ? ~S<t&~
.Sfao<<2 !5t&, t522.

CoHoONt Oxy*f-dintetttyt&<Bino-3-b9B!tot*(t!sa!tO'6-b6NMt-4-
o-totMot, Bit: Eig., AaaLC. ~w, R. t~ t 491.

Oxy-t-<imtetbytamtoc-3-beaz<'t-d!<tzo-6-benzo!-4-
p-totuot. Bitd., Eig., Aant. CLM&M',RH%~t492.

0]ty-t-d!t&ethyt!H)t!BO-3-bep!!6t-dt8azo~t-beazot-6-
c.teittot, Bt!d., Big., Aaet. C. BS~ R ?.? t 49h

0&y-~duaothyt&mttto.3-benzo!-dhaxo-4-benzot-6*

p.tet)tot,B:td.,E!g.,Aaa).<XAf<~«.,B.We~t49a.
CttBstOsP Trt-M.ttt-eaoxyt-O-phqephia {Phosphot'tgatKtfe-tn-

m'kreeytostûr), BiM.,Sig., AB&i.,{Addit. venJoda!-
kytM~J!f~M&M!aeti052.;

Tn-p.kreso'xyt-0.;phoeph!e((Fhospho)'!g8tare'tn-p.
krasyteetef), 8:td., E! Aaat., Add!t. vea A&ytba-
)oMen/t.~M<M~,i):.JiEM&<tett05t.

C~HMONt <a~M"t.~);methy~to~~fr&ntB, BHd., Eig. t~ &Mf*

m<M~, ~~1 970. g
CjtHMOaNe Stryehttia, Spalt. vbn Zimmt8&afedH!Mmidmitt9te–t~

J~afc&M" CitMoM~t ??; DeM~ MB a.
weiM. –, Big., AM< Matio~. Un WaMer, epec. 6ow.

~.&<!t<~t&)M-O.DM<e<'Zt9?0.
(~tN~OtN): PheByrhydra~iao-m&toN8&atedtp~Onyt6yd~~

BM., Eif; Aoa!. ?. tM~e~M, ? MaMMAa'mer
593.'

CjtK~O:N<f ~<Batyt-bettza:~Mto-diNttro-xy!o), Bitd., E!g.
~)tr-~)~<!ttXt346.

Ci-tH~ONt MethytdMexyeinoboBtdie-m&t.hythydfoxyd. – Je-

d.d, BMd., B!g., Anst.,Verh.gg.NaOa~:&S~,Af.
~p~«-22357.

p,p<petm!Hhytd{tnn{a<t*beN&o~haaon,8inw. voaNit

a.At~hot~M,R/t~Mff<M't002.
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C~~Mf~ f.p'-TetrttathyM~mtoo &ehzhydfot, B!M., Etg., AaN:

EiM.MBN&.OH~R/t~~ttM2~

~2'GMpp6.
C~HuN~ Ros:adn!m8.CMHt!ON!t

(~KtxOti «,)i~azoyt-sty)'ot, Uébwf. !h Tfipheayt'fMntaot-see'
tet~YXM/dttMS.

Trtph9ayt.taraMr.–Acetat/Biid.,EiK.,Ana~ïKM&j
tt248.

(htKmNt Anttae.Fot;nd''Ua8.o.C~9St80N<.
C~tB&tN~ A~*&ethyt-<tinftp&t<ntpMKfraBm<Bt90Na. J

C~KnN!; Dittmiao-rM!<tdn!iBes.a.C~Hti)ON}.

~NmOr Aabydt&*bMim&thexyAt~t<dtMde~B<M.,E!g.,rj i

Aeat~ Veroif. ~«<<t)<t2 80&S. ~ja
CittE~N~ ~mm.Dt*<t-n<tptityt-&thytond!a<n!n, Etnw.?onft-B)r«m-

<-vate)-y)bMmHC ~4. &<eA(~'a ?47. j,¡
~N)m.D!<n~phtyt.itthyteBdi&<aio, ËMW.vonft-Brom- j

<ettsaa)-ebMm)dmC.j4.BMcAoj~S824'

triphenyt-tetrahydropyr<t!ne (aas BeaMto«. Pheayt-

atbytendiamin),Darst, Ei~ Aan!. & Ce~~<, C. ~Ae~'

M!!M8h m

C~B~~ Fermazyt.Mmf)t, B!td., Eig. E. H~faMt)~, Z<o«<M

at756.

C~H~N~ M'BiB)nethytpheayta!ntBO'o-xy!oi(e*XyIyteB-d!-

meti)yt-ptteByJ-&mm),BtM.E)g.,AM).M&&o~l 1
430, 4~. –

o-Xytytea'di'o-tototdta, BUd., Eig., Anat. ~M.<Se&e~..`

t4t5,42t;f!t~e<7,M.&AMa<!e~ïS93.
C~KsttO~ Atthydrod'Rt~xtgenm, BHd., Eig., AM)~Mo!8ew., j

Oebf.ia Toxtgenen H. MMtM2 24&8. j
CM~Nt M-t-vateryt-oaazon, BMd., Ei~ AMt.&!tM,

'~j~ '–
C~H!tiO~ Dtgi~xtgenin, MoL-6ew.~Uebf.in ABbyd)ro-D!gito)ti);M)ie

&AÏ<MNt224M,

~–––~nï-–

C~KtjOs~, Nttro.tS-roeiodon, BM., E!g., Anat. ~-m<M<t,&K&. J
Mo<2'Mer33083. j

C~Ht<ON;t Koeindon, Bitd. Me Methyt-phenytMNndotiBbromM 6. J
~cAef,Ë.&~tSOj; BM.à<NN'-Pheoyt.Mp!ttophet-
ttz<miamMtf<Mâttre-6-ftnbydnd /iM<'m<m<t,C Zoe~f

2M29.

t-Roamdon, Ueber~. in Chbt'pheNytnaphtopheBBMBtum'
cMerid, Addit. Tm CH~J O. J<'Me~er,R ~p t 303:
Bitd. M9 Aeetyt-t-twMottacMo~d, Ei({., An& E Xc~ J

M<MM~A t~ ~tMïBebf. iaNaphteaafMM): J<~d-
&thytat, B!)d., E)f{.,Anal., Uebf.io NttphtoMfrmeMthy)-

athe!'O.J''M<E.~p&2484.



~ï~

~Kttt~Nt ?-?- N~p}t$y:t -dtqxy 9,6. phanitxo~ambyd~ôxyd
&ahydHd(~.NaphtMtfr~oot~ Eig;)\traki!;

'N~Sa~K'f~nS~
~Naphty)-<oxy-3,6-p)(en!t!6oninfo!tydr<txyd*An~

hydr)d(~-N&phtpMtranot).Bitd.,E!g.,AM!.tt.Na-
Sft!zoaa.F.Jot~e<'tttt85,

Oxy.S~rosindon(Naphto~franot~B:M.~a~ d.,Se-
tbytSthw,Eig.,Aaet.0. f;M~ J' He~pt 808;B:Md.,
McM~mttd.MBt-RomnttanM.coM.~keh.KOSerh~t.
PMd.–Methyt<t.A&thyt-Aether,B;tdd.,Eig.,AB~
Aoftrefeom 2 ModiCcat.,Cet)stitnt. 2 8482.

Oxy-5-ras!ndtn,BMd.,Ei~AB~R&MMa,C.to~e<'
-2-2436..

C~Kt~Kt Niwa-r~imdotm~ (~BMOt~
C~SMON!) Amtno'S'-<-t'o~!nA~tt,Mutd.,Eig., Aa~,Cebf.m<R<-

sMoB,AMtytprod.nM<M,e<~3t8t(M;
HydFoxyt<nhiB<t-6-pho)iiytt)ftphtopheB&Bom!am'

hydFOfydftnhydnd, BM.,Ë! Aoa).,CoMtttat.JR
&eAfMeM,C.t«cAe!'22~39.

C~Ht~O~Ns Am)no-n{tro-foeindft)ne.u.C:j3H)!OaN4.
CMHt&Oi(N:tNttro-8-Phanyt-ncphtopbenMontamhydroxyt),

BM. a)M<t-A<mM-Bttto<diph6My)amiB+ NaphtooMnon
a. &u9AmtBO-9-Mtro'2*Pheayt-<*naphtophen&zoBtomebtatid,
Ëig., Anat.vonSatiieo,RedMct. Ae~rm<t<ta,~t.Ke<~
3 ao??,stpa.

CiMKttiON~~-Aethyt-dtBapbteapoMffMON,BiM.,Etg., Anet.
~'<eAe)-,Ë.~e~2248~.

PheByt.Bapht«phcn<ti!on!)ttnhy<)rexyd,CoMt)t..Verb.
g~. BMemF. ~)Afm<Mit1980;Defiv<ttod. SatfoBSmre-e
~JM<-M<!a~C ~t~ 2 242~;BemSier. ~~«Ne,
.K<!tdemee/tef,J'Me<'33078.

Pheoyt "t* n&phtopheoaze')tmkydfexyd, N)tre-a.
Am!ooDenwtë &<&'f)ta)ta,? ~eo&$ 8<M7.

CMKtcOt~ Oxy-9-Phenyt-<'o<tphtophM<tz<tciamhydfMyd,C<)t)-
atttot.d.beid.isom.– F.~M)«M~,~.J<teet3309).

C~HteO~N~AmtBO*6-m!tr<t-2-Pt)6By!*KaphtophenttZoniomhy-
droxyd. – Anhydrid, B!M.,Ëif; AM!AeetytpM<<.
–Ohtor!d(N{tr~8.<M:odNttBeUo~d~E~
~Pt-S~Me,Redaet,R~fNt<Mtt, jBt~eMae~er,

'9.'8M&

A<n!no-6-nit)ro-tS.Pheayt*eaphtophaNttzcBim<))-
hydrotyd,BM.<Eig.–ehiwidtB:M.,E!g.,Am).~
R6daet.e~m<M<&!<&M<K~J!e<S3082.

Amtno9 Bttro-Phenyt-t'BephtophenazoniMmhy-
droicyd.–Chtortd.BM.vonStMtB.–, E!g.,ABti!.

'~m.,Umwmd!.<ne~aad.,Conat!tot.
~tea&330S9;Uebe~m.N)tM2.t!.DMm!M.%9.FSe.
nyttn)<pMopheBazMt)tnM<t!ze~Aeh'B)a<t)t,~.L<e~98t05.



"~gg~ 'i'f:

Ct~K)tONt ~mtoo-~t'~oayt'nap~topheaazonttmhydrexyd –
S~z~B~rBig.,AM(.,S! voaAm~en.~Chtet:d~
d. Ae&tyt ~érb., BM., Etg., Ana). R ~MfMXNM,
930~9.

Àmtno-â-N-Pheayt'c~phtopheNazaninmhydroKyd~
(~.RMtedaha),C(toe~~Vef~gg.A!B:MR~~
ma~ t 982; BtM. vc<t Dertvatend.– NM Pheny!
Mphtopt)9nMotnMtn's<ttfoaSute*9-Mhydnd &~B)as<() 1

C~~ocAeraM35;–A~tytvefbt,Comtit9t.,VMh.
Aminé F ~MfmwMï 988.

Am{BO-6*N*PheBy)-n<tphtcph6t)azoa!NttthydroxyA
(Ro8indal:n), CM<t!ta6.FAM~e~ t 9M; BM. aos

Fhepyt-M~tQpkoaamBMnMtt~s&ttm,-6 t~mhy~M JE.
~fMM~ C. ~ecAef2 M80; ttnctoFiet!. Ef~ct. d. Ëmf

vo)tAth!tto-6)'t<ppe))io d. Kern d. – Damt. von Nih'o-

N. AmKM'Perivateh F. &<6&*m<M~,Na<<e<a<MAa',~'Ma' 3

8076; 6. hMn.d. – (Ajmttto-P~ayt't-MphtophMMOttiotB.
chtorid) F.)<tSa,Z«~a309?.–Aeety!verb.
C!oBBt!tttt.,Verh. gg AtiBitte XM~MM~t 982.

~'N~phtot~zo-dipheBytamtBt BiM~ E'g.< Aaat. B.

Bem~~ B: B~<<<H-if &(~ 8 t5t6. q'

CMEttÛsN!, D!~mt!te-6,t3.Bttrc-2-phenytBapht<!ph~aazea!ttm- ·

hydfoxyd,BHd,N)g.,AMt.,Acetyt-t3-pfod.Chto-
r:d, B!td., Eig.<ÂM)., Acety!'t8.p)-od.,Redact.

<tM)ttt,~<!<f<H)MeAef,~'MefS80&4.

(~Ht~ONt ~.N&p~~yt)~~n~o.eee~ge&re-~mapt~ty~a~)~~d, ËiH.,
Eig., Ana.t., Hoat. mit d. ~-N&pbtyt.tMtBttpbtaHdvon

Ooa:aefO.t.N<Me<~t29t.
CaNtaO~ Dtamioc 2,6 N-Pheny) ttttphtcpheBazontttm hydr<

·

oxyd, Bitd., Btg. – Aehydftd, B!td., Etg., ÂneL d.

Mom-a.Di-Aeetyttefb., P~8a!zd.tetKt.-Chtottd,

(A~Ma'NdoHmoht&pid~Bitd. "Pc..

Sa!z, Moae- a. D!-AeetytpM(!. ~e&fMa~, &!<<MM<~ef
fMa- 3 307&.

Di!tmiao-8,6.N-Phenyt.atpht&phenMOBi<tmhydr'

oxyd (NtphtophenOBtfrtnin), Ueboff. in Nephto-
M6m)to! 0. fMcAer, BLB~~p &3484. – Aoatyhetb., ,>,
CoMtitat.J'K~m<tMÏ98:

D!tmiBO-6,t8-N-phenytBaphtopheBazoo)omhydf-

oxyd,B!td.,E!g.,S~M.Chtor«!,B!M.,Ë!(;AMt.
f. &Atm<mtt,~a~McAef, j!~ef 9 3088.

Dlttmm&-2,9.N-Ph<}<tyt-t-Btphtephen&Mn)amhydr-

<myd. – Sa)zo, BUd., Big., Aaa;. R &<~f)smMM,ji.

Z~9 3M5.

~?~?N4 DipheByt-dtCafboBBtare-2,9-di9tM!e-3,8'aeetMaig-
&&Me. –m&ttty~tef, B;td;, Et~Aa~; <XBC~,
0: e.~e<~a25~.

CnHeOïh N.Aetty!-diBaphto!tpo6<tff&a!a, Bjtd<, B!g.,AB!tt. w<t

Sahen 0. fMeAer,E. a~p a 2488.



t? ~WBO~Ëtar.

~BaaK~!p~r~AJ&<ÎB~p~y!n~~'b
p~~pie~~ita, BiMirBi~; Anat, Vene:f. ?

J.f!S<-t~
CM~MONt Tfi&mino 2,6,t3 phenytnaphtophenMoniutt hydf.

OKyd,Bt!d.,Ei~, Stt~ – ChtoriA, B:M.,E:(;A.Ba!.
RA~Ma~.N~MMA~ 8088;

CMHftOtN BexzatttnHtB-beaiioyteteigetafe. Aothyteetef.
BtM.. E!);, A"a!i d, Enot. N. Keto-Foi'm 'S'e~! 607.

C))H))tO<N Ptcny! 'a ttboxyp&emy! pht&tamtnBtare, B)M.,
E!g.,AM<Ag-Snb~~«~.A~t'M~t&tS3?.

Pt&oyt.~&th&ïypheMy!-p)tt~tt~ BUd.,$i~
An.l.,Ao~AK.Sak~R.~eM~a!

-t.. Tetr~h~dreMtp~ BiM., E:g., Aoa!*
h H~<M~,A~~yf8S~

CM~OtN: Benzatwerbb. d. Phaoyt'p-&tt8Mo-<teata)n;ds, B)Hd.~
E!g., Anat, CmwaadL w. M~ J.MS~ 3 ~07.

CM&)tO!(Ne BMzatveTb.d.tt-Amino.tt.exy.pbMyt.&ntttno.
pfôp!ot<6aar9<B'td<t.,Ntg.,ABa!.iS~t. ~.f.M&'r,
J.JRM<~?09.~

CNHseOt~ ~'X-ytyten'bM-c-~m)nobec!!o6staFe,BiM.,B<a.,At)at.
~NeAo~teSt.

CMBbtON Beni!<tt&ootoph6Mon-totM:dtm, Bttd.,E:g., AaaL
T~JKW~ttSSS.

D!benza~tfopin<m, Darot.,Oxydât.z)tBenzat-trop)M&are
R.~MB«er2t588,

p-exyb60!iyUdM~-to!h7dtytamin,BiM.,E:g.,ABat.
~<?<t«M'MMM,J<.&A)M:~p<!A)t~ttf?3.

~HM~S Pheayt-p-Tothydryi.Thiobaroat&ff, Bitd., B!g. L.

aa(~N)oot<S~«Mpa~a~74.
Cs:NMON!. Oxy-<-<tiM~tttytttm{B0.3-benzetdiM!to*4-b&hz<)'t 6-

m-'xyto),B!tt!Eig.,AMt.<KBa/o<c,&H%~t494.
0*y-t'd~~othyf&m!<&-a-bM~~

~~y)«t, Bitd.,E! ÂM). G ~~<w, JX?0~ t 498.
C~N~O~N: Trimott<yt-(,8,7-dtbenzyt!tm)no-8-xtctbia (D!bea.

zy~mtBo-c&ffettt), BiM.,E<g., Anat. ~~t&ent, R
&atM)to<t<etIH40.

CNKM<hNt.Na.feotin, D~t.~ Eig., An~t., Pt- u. Ao-S)t!zy.&eM<eM
Z~M~

CM~ttO~Ni <Xyty!eB-bt8.<niaid!o,BtM.,Etg.,At)at.N.&Ma!e
.it'na?..

~H~OtP Methyt-trt-Nt!-t:rMoxyt-phoapho)ti)tmbydroïyd. –
Jcd)d,BM.,E!g:,AML,Uebe~ M6thylpbospb¡D~
s&are.di~t-h)'e9y!Mtef/t. JMftAa~M,R. ~ae<tte iC52.

Mett)y!-tfi.p.kreeoxyt-phMphoniamhyjifO}tyd. –

Jodtd,BiM.,E<g.,Ueh9f(.taMethy!pho8phiasaaM'di'p-
hFmy~t~ ~MA~~ ~J~~ t t06L

CM~OjtNt Tetr&myldmm;no-Sty<n:!m-N.phMyt&ther, Bitd.,

E<g.,Anet., Mo!Gew. e. ~%c&a«.!<m,?. &'Am<~t 8N5.



~gg1~

CNHsaOtNt T6M&thyi<!tMni<w ~i exy< (Hyo~tm-~hamyt
&t!t6rtBitd.,Eig.tAa&R.e.~MmaM,)a~Ï2M.

–<– ~––"
––:

"L:
Ci~H~OiNtS ~-Phanyt. nephtopbeattzoniu))) .stt~o&&a)'e- 6*&B.

hydrid, B!)d, E)~ AM< Btnw. von AtMiea, AmiBen,

By<tMxy!tBnn K.BwMJMttiM~te.Mfmaa't, &~c~~ "r

Ï2428.

~'Phenyl-t n&phtopheoaMninms~!f~e&ate'9~~t~
hydrtdtBiM.,B)g.,AB~,Ueberf.tB<-Ro~doKaden'-
MteKAeAnaMN,CZ.e<)-Z 3429, 843$.

(~HMONjCl C&iot'pi!ényrt)&phtophemMo~tHmhydfoxy~
CMori< BromM, Jofttd.Nttrttt, BiM.,Eig..Aaa!

Uebetf. M Htenyt.t'.FWMMhdia0. Ft~Aa-, &di~p t ;808.

C3s*6f<~pe.

~H.e0< a-N&phtoebiNon4ipb~ytm9t.h&B. B;M., Ng.& ~m '.v

Z~S5t..

PheaMyti<ten-ft)tYon.Bitd.,E!g.,Ana!4CoMtitat.,Spatt
~t<er<&)'<t,S<.c.~<M(eae<'Mt?t~7t&.

C~KteOt y-Dtpbeayt-benzoy~tt-oxe-bMtyrotMtoa, BtM.,
~`

Eig.. Anat. Ër~M~er~ Z 2M2.

CMHtfOt <~mm. Tnpbenyt-gLHtars&nreaBhydtid, Bitd. ifM

2 Mem.–, Eig., Anal. ders., Pmwe~t.ineiMad., Uëberf. j

!<t~mM.TnphcBytKtuta)f6&af6~etM&30M. j
C~Ht~Nt ~tmt. Triphenyigtat<n'R&')reattr!t, B!M., Et~ AntL,

Spatt.,Versoif..Emw. vonNa.-t*Athch&t ~MM 38060.

C~H~N «.«'~ipbenyi~-totyl-pyrrot. BM.;Eig.. AMt. f.

m~e«32Tt8.

C~tH~Oj Oxy-Z-hMitetdmcetopbenoB, Ueberf. M PhMaeyUdan-

aM9n~«fM'~Mt,f.&'<<s<te(MtTtO.

CaH~O* ~Hm.Trtpkeayt-gttttaft&afe~ BiM., Eig., An~ Ag<

M~ mom. Anbydndc~ DtM~ytMter, B;M.

AnaL .M. ?~3 S06t.

e~H~Nt Tr:ben:atmetby!hydr~<n, BiM., EtR..Ana! Utnwaod~

inBettM(-methytbydfaztnC.~ef<'&t,T.~ot62.
~–~3 m.–––––.–––

C~Ht~O~Br Brent'8*pheB(teytideafiaTen, Bitd., E!j! Anal. t~ v

~«a'~eM. ?.«. ~ot&toeeAtï ?t2.

C~HteO~ ~BMzyt-t-fMiBden, BiM., Big.,AM).,8ah9,Uebër&

MCMor-<-pheaMaph'M!&Û.J~e~,R~p22480.

C~HtsC~Nit Methoxy.rMindon, Bitd., E:g, AMt., Vene'f., Jod~

methyhtO. ~f'e/)M',Ë. a~p t307.

CMH)T<hN ~«-DipbeByt'b~Mzoyi-oxy-pyrrotoB (A',<t.Bi<

pbeayt-bonzeyt d:hetoby<tfopyrot~ Bi!d., Ei~

AB!tt..OxtmB.N<&Ût~2t308.

C~Kt~~t~ Methexy'pheByt~aphtopbMSMmamhy~rMyd~
Jodid(t-RosiBdoB-jodtncthy!st),BtM.,Eig.,An<t!

8a)~Emw.Mntthoh.KORO.~cA<T,R~ï3<)6.



~s~s~

CsiBt.'Mf:. Mwh~iae.g.~p~~ytn~b~
pxïît~ RiM., Eig., Ana). vea S~Mn &<M<Ma, (i
tecAef22<SO.

Cf:)Rtt.O~N a.Cyttt!.«,tttph.eny)-batter)&ttte.– Amid, BiH.,
EiR,A)t&Jtf.~Mc9306<.

~.iNtitÛtBF Ojcy-g-bfèm.5'b6tt~!d!&o6~ophfitton, ~ebetf. ;)t BMm-

SpbenMyMeottMM t~eM.at.o~a! 'tl~;
CNK~O~ Beoit.tttamttio-BoNzoyiaeetoo, BtM., B~ Aa«t. d. Keto-

B.BM).P(()'m~.S'e~2t39t.
C~H~O-tN~ BMZttvMb. d. tt-Am)n«.n-o]ty.pbeByt-p*

aai9!d&-proptôo)tr!)!t, BM., Eig. AMr., VefMtf. t~
«. ~J.f?s~3370!}.

C~KMOt~ Benzatverb. d.et-Amttto.a-oxy~pkenyt-on-
MttSproproM&ara,BW~

V. ?6~3 MM.

Ci'.tK~OtN AHe}e<aoBa)-j9'n~pt)tociBeh<tainaSa)'a (von 8t~h~t
Chom.N<ttaF(t.– O.Do<'t)te!3tM.

C!trtodoj'&!de&y<i-naphtbett)ch<mioeaefe (voN
Stiebt), MeM.n)tt C[tryt.oephtcemch«B)o$&eM 0.
Ds~er S 3<9e.

<!t-Citry)-tapbtocinehba!na&ttfe. DMet.a)M:reiaam

C!tr~a.aMLém<tngr)tsat~.D8<'a~gt89t;Cttm!Me
LemongrMët MMma«tZ 23!7; Citnttt aCitnodora!de"

hyd<ta. d. *AMo!emoa~<'von SM&ht, Eig. 0. D<i&<t<r3

3t96;FeBa.<ttBt<-Methyt~t~phtoNHchoBiMaaMa.!deron
~-N.!tpht.x!idF.?<!MM))<t9M88,3325.

C~H~Oïlî CttreneHyt-n~phtectnchoBihsSurë, B!M.,E:g, &MJ.

~'H)Mtt<Ma9290Z,~88.
C:tH)&OeN:( p'N!troaophenot-<.etf&methy!dtttm!Bod!pbeny)me-

tht)in,BM.,E!g.B.~o~~ttZ?85~
C~HitiOtNit Brae:a, NeNHatiM~onToo m~et. Mandebterc n M<t~?!-

Mhyt.<~)g~Mm:~– C!~«N<!t H89.

'-––~–-– SS.IV –––.––––––
C~tHnONtBr~*N~phto!e-&zo*bro)ttphenyl-benzimH&zo!,BHd.t

E!g.,AB<tt.d.ChtethydMtM~<.o.WMme<t<otMJKÏ3~.
C.aH~OaN~Bft<SMM.D!to!yi*<H n.bf&ntpfoptooyt -tHmethyten*

dtamin.BiM., Big., ABet. G /i. R&et<3824&
C~H~Otftf ?~eBy~d!ptpertd!ic-beMy~pho~phoaiKn!h~M~

>d,
– Chtor:d, Eig., A<mt. Mc&ae~ C. SeAM~ 1104S.

CM-Ch'appe.
C~tHm TrfpheByL-t,3,5-ben!!<t!,m'd.N.asAMtophat)M.datby~

aeettf&C~MtMttOM.
––-– --Mn-.

C~BtoOa Pheayt-~ ejtyB~phtyt-'phenMy etaigs&aretaetoa,
.M~g~

~KteNft C-Methyt-W-pheny)-imM<tzoto-5,6-BttphtopheB<tzia,
B!M., E!g., Aaàt. ~MnMM, ~t'M<M<< a 2408, MU.



'?!
"c,

'f-i~iff~

CMNt«0~ Mattbyt'g-pheBtteyhd&BHatM, BiM., E}g.AB~ H'

~< ~M~'t.?~
C?tHnO( ~-Pheoyt-y'benzyt-beBzoyt-M.oxo-batyfotttct~n,

Bitd., E:j; Aaat. E. JEf&«m~/tm., M. Zwt e 2228.
(!:tK)~N.! ~MM.Aitobenzot-d~azo.benzo!, B)M., Big-, Aïtàt.

MM<M~RM(<<T906.
(~tHiMOt f? Pheeyt jî,; .dibeBey~<t'fXo-batyFo!acton, Bttd.,

Big,, Ana!. JEJEr~m~ ? ~M:e ~t.

~tHsO~ Methy<.5.oxy-3.benxatd!~oet0fphen<ta, BM,, Big.,

AM).,Ueb6rf.i&Methyt-2-phenMyt!d6naMM~Mr.
<??,?. f.~o<'&Mec~t7t2.

C~HseNt D!s-p-d!n)ethyt<nn!oobettzyUden.p' pheny!endi<
artn:tt,BHd.,Eig.<A()tt!eb)orhydmtR.JM!A<MBS!35<.

<S~TN~t Tr!&eC6yfen'Tr!~p-tcTaMtB/B!H~~ 'B~
MeL.Gew.C.A&Mt~S~S.

CMBMNa o.Xyi]rt&n.dt.a~)NM.-<tt*xy!!dtc, BiM., Ei~, Aaftt. ?
jSf<~o~t4t5,4~

~HsoOi Ver&. CMBaoOt(auBStroptMttdin), Bi)d., Eig., A~ Ver)).

gg<athoh,Sabt~Mfe, Oxy~t., Beiiteh.attO~igitogen-
sSoreM.DtgiMeref'jF~~t539.

Cj~HttN~ t<tt'Bis-t[!-<-buty!am!no-e-xyto) (o-Xytyten-di-di.
t-btttytfUBto), Bitd., S'g., AnaL ~o~ 4M, ~7.

~H~O~ Ctn'afmb~&u re. Vork im Wetohfettih WoHfettesL. Do~M-

~M< Z,t~~g<e 1 9'?.
CMHs«Q Cnrnfmbyt~kabo~Vortb im WeMhfettdeaWoH&ttt~
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S Bdp. Heidetbfft; ~892–64. In MMO-Fotge xnter <tem Tttet:

t0t. Xe!«eht)ft fBrChetnte (Afchiv mr dM SMtntmtgeMet 'tefWfMeaxchaft).

Htrau~g. von F. Beihtein. R. Fitt! H.Htbner (tpftter Mch

W. t<t<et)ttmdK.B!rN6tc&); Bd. t–7 (<tcr gmM~ °-

B<t.–t4). 8Me. Leip!!ij;t866–7).

84. Xett!i<:)))-t~ ~fdM ge'~MteBf~MweMn. Organ dtrwbmmettaaMehm
S:tttien n)r Bmmre) in Manchen. HeMBtt!. von K. t<tt<tner, j:

t..Anbry. ttediR.vonG.Hotiinet Jfth)'g.S–"t (t8a0–98).

NtiBctMttundt.etjtiiig. `,
1C9. Xeincttrift mr den phyittttUathen and chemitchen OMtetfcicht.

Umter MXwtrkg. von E. Mneb nnd B. Sehmnt~e hfgeghn. ven

Fr.Po!)t<e;).–t).Jahr(;.(t888–t898). Bertitt.

t9!t. XeitoehtiftMrEtoktMchemte. Hef!m<f!gbn.W.Betehet<. 2.Jttttfg. `:

9~90 ~5,jahtS.M/99. HaM&t/S, ""1
t6t. Xp)t«c).ri<t ftir Hvgiemf. HeMMff. von R. Keeh ond C. Ftagge. B<. t

()88<!). L.
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9t. !Mt<eM<t Mf !)t<'t<'fmet)t~)thMH<te. 0)~MOtf MiM)<mp* et)~ dent

'"gtMMMM~ eebt~tr WtmMmht~hoht~
Abbeate, a<dae(eBt!(}.S<thwtt)tts; Jebt)!e))g~M(tS8tbt*
tW). BWM)!

6t. ZetMehrtft mr Kn'~atieertphit! herM~. vettP.Greth. Bd.5~90

~?8--M. N~~ ~R~ {t-te)..
t6t;. ZettteMtt Htt phy*ikett<<he Cbemte, SMeMemeM*andVeWta~~

M)M. HtMM~. v. W,0<i.wttd u. J.H.vtm't Heff.B<. t (tMt)
Moa!(Mfft). ~.p!iig.

M7. Mtitthf)~ mt phvotctogttehè Ctemie. Redig. ~ot) Meppe.8eyt<r.
Bt(.T~a6. !tM,8a–9S. StMMbMg. NeM!n<ta)C!ta6–8,6-t6.

t4&. Z9)t«!hrift(K«tt)mrt!tb<'MMehe)'tn<tHet)')e. H<)'au~.von0<8ehetbt9t
BAt–M(tM8–f7). Netnm~M.&i–M.

)ef< ZeitMht~ Mt 0'tttMMchungen ~et NthtMh~ and Ot)Bfa«''ttM<,
o(tM)td<)'G«bMttchagtgehetB))(te. Htmtt<ge6!ebett<:MK<v.Bnchttft,

'i'
92. ZeKtehfKt<NfZtt'!he)'indttetfte inBShmen! )-e()i~.vno Df.M. M~vete.

-tt~i.-<M~PMg't~<–

Ht LehrMehw m grOaaeM Wefhe.

~ï!. Arootd, Car). Atttetttmg zw quetttativett Anaty~t zar tox!eetog!ech
und mt~tetnhoh-chemimhen An~ym. 4. AaH. Hoteovw, Be~tieM9X.

998. AtBftdt Ctttt. Kutw AMtettMgMr qatMtattMn ehomtMbeMAtatyM
ane~aniMher end ot~tthtebefJMtper, w(e )!«<' tex!e<)tog!Mh-che<
Mtitchet) Madtn<t<tieioheb-<!heB)hche)tAB<!yee. 4,A«a. HanM~er,
Beftin t898.

P:0. Baeket, B. MMue! d*<tMtre-cMt)):eetd'~tBetM.tn«ttMutgie. ftrittSes.
TM. Beiht<!n, P. Handhoeb der or~tthhehon Ohtmto. S. Aoa. Ue<

mog S6-.C&. Hembatg, Mp~tg tMT.
<26. Befttner Bezirk<va)fe)e <t« Vefefnet Oent~ehef Cheminer.

M!tgtM<)'titte, VeMint<)))tth<!tMgen.TaMhMttteh )MB/MM. ZM-
Mtmt))e))gMfe))tvta Wet'nerHeffte)-. Befttn !868.

~50. BUtx, Heinfich. KxperinxnteUcKittfObmngtBdtettnetfgtniacheOhetnie.
KM )8M.

~R?. B~eMer. &er p~htm~eMihM~pt~ !.e!ptt){MM.
~tt. Btp~ d<T ~fn~MmM~ 8. Attt).

Bd.)t. Oie K~f<ederNatarMndHtfeBeMatzMg/Le:pzfg t8M~
ttM. Bu~d.Atfenf. !.eit&den'<et-fynHeahni):.8t)ttteMtt8<'8.
09. Carnot, Adetphe. 'fmitc d'anatyee dm Mttettncea mMMtes. Terne tt

M&hodtt ~B<M)tf! d'<tna)yae q~Htttive et qMantMati~ P~t t898.
94X. Dinnmer, 0. Handboeh de<f ehemtftehenTecbnotcgie. 4. Bd. Stutt-

gatttSCS. (Von Ûr.BSmtt&tn)
$84. Pemmet, t. CatetomcMNd. and AMtytmt .(OAw~~ ~M' W!Htetm

Landgf~ Man<:heB,Mpzig tSeB.

Mt. !)'<fet,H.<.8ocMt<{htnt<isedephytiqoe.
~M. Bm~eMt/Sam~et FfKntttM~~W~

mtns Etdridge. Geehgie ef thé Denver Xmin ûf CeteMdo.

(MottogMpbe ef thé 0. S. Gee~Mt Saff~, 27.) W«'h")~
tôt) 1896.~

M. FejhHng, H.v. Neo~ Ha<tdw6tte)-bMehdef ChoMie. FertgeMttt von

CtttHeU. L~M.(S<:t))eMtine–St)-om)!tnn.)BraMmohwetgt8Sa.
NtL FeMgtbe, dtaTheMmhmera onder26.JxhK<verM))t'nt<<))gdMDeMt-

«eben ApeththervaretM tn Stro~abttrg am M.–M.AagMtT"
tMi' ge~Mmet:<'OH<temEtMM-.tcWrto'gee'fthëWApMhottetweteinen,
Stm'i'bx)~ tM7.

S8&



ÀMMt!a~!t. 3M& Kntateg Na.XtV, t8M.

~~MMmw~–
M4. ftifmentt, S~t~ ~'atumiBia. Mttano tS.B&.
ai?. y~<M. /ee~Mehtc!'d<)t ette~tM~M t~be~ ;'Z~t"I"sbttdl!lI',

withModdw zwoitM 26 Mm teine* BeMeheM. W!e)badtt t8&&
941. yt!edmnd~, Sie~ftted. EiaMUttt)! in <t"t PtMteehMtM.W<)tnMt898;
t66. Qrahtm-Otto't aMMt)ttM'~ M'rbach der Chentit. ttd. tH. Ab-

thettmtg! 9pz!t)'ej)(ten xwite~en phyeikeM<ete)) KigetMehttteh- tttttt
ehemiMber X<ttm))MettM<M))g<!er K9fper. OMfte (Schte~ dm
hBMd<!x). BmmMttweigtMS;

80&. GtttttBscht, tctUo. N~imt di Mttbl eMmiM t M!)n! wH'aaati~

<)<Mettttjoepet<tM! tofiMtMS.
>

MO. GHar~eht, tehie. Nozioni <)iZeophtmictt. Tertao tM8

949. Hxber, F. Omn~tiMder techaMehen E)eh<)'oet)em!c<ntf theeretitcher

Qmedtafie. MN)teh<!M,Mp:)gt8a$.
946. Heyne. Patt~ PMXththea WSr~btteh dtf Kttkt~teAnik ttnd Chemto.

î. Thet). DeM«ch*Mg!)'eh-tpMi<!<-h.DM<d<nt998.
<M: Bt~Ob~T'. Rteh vit~ t~W~~

qaettetMB-bMria~ dMrict cf MhMgtt); w:th Athe: M)t<<!ng a w

e6tp!ef eft6e MpnMiet)t)'.)')gh, &y Meary EteyOmyttt. (MeM-
gMpheefthe P.S.Qeota~ic~8Mr*ty, Vot.M.) WMbtngten t8M.

9!!<. Reff, J. H. tam't. VerkMogen Cbef ttMOMtitcheund pb~iMMtttt
Chemie. Ï.Beft:0)e<-hemischtt)yMmi)t. BMUO<ehw6tg~t<98.

M&. HoUem.'no.A.F. Leht-baehder Chemn. LTM): OtgMtM))tChe<ni9.
'Ï.et~'teM. .–

93B. Kai9eif!iag, C<nrt. Practicum der wbMnMhattHohen Photographie.
BerJtatSM.

9S6. Kayte)-, Eduard. me Htfe. Morphotaeta MMt)Phyttotagie. Bedettttttfg
deraeteretMUt-M. DeetecheAafe<t))e. MNMhen,Leip~gtSe&.

94?. Ke~tt~-BittMtheh. BOchetVtr~iichBit!)<tM BiMtothttt dftFtfben*
fabfiftenvonn. Ffted. Baycf& Cie. itt EtbtrfeM. BtberhMtMS.

928. t.tndah, H. &M epttacht DMhuogevtnnSgenefgoniMb'-f 8t)b~te<tt!<!M
ttaftdcMtnprttMMbeAtWMdttngM). Ï.AuO. BMMMehw<igt8M..

9! Hebetanz.Fr. CoteiomM~MxndAMtyten. LatjtMg t898.
948. Maefher.M. Apt<t!tOfgzatMHr<nnetcibetfiëb. Berttnt898.
942. Muftttt, Pout J. A~atoMttettitnatiee: a Mb))ogntpMettt index of

chemtûatreMMcb preparéd fmm ofiginàtMtttmttte fwthecemfntttee
ef tevMo)) (àttd pttbMcttfM«f thé phtnaaeopeitt of thé U. S.A.r

t8SC–t9M). AnttAr))<)fH!M.
992* NefMBt, W. und A.SohShnie):. EinMttrMg in~iemattetnatiooheBt-

htndtMt~ det NataMfM<Mcht~~ 2.Aaa. M~nc~
90T. Newberry, John Strong. 'fhe (tmfaoftbeAmboyCtaye. (Meno-

gmp)M cf thé U. S. CeotegMSm'vey, Vot. 2&.) WoehingteB 1896.
928. Ôb<tch,EMf;eoeF.À. CmtotLectxMa«t)Satt<tPe)feht. L<w)Mt890.
944. O~t, H. t,ehtb<teb der technischeuChemia. S.Aaa. Hannover t898.

MO. Ottwatd, Wllh. t.ehtbachde)')tt)gem')ineBCheMtie. !B<t.,Z.Theih
VefMttdttcbttMehM. Lf~.tmx! Leipzig iSM.tM?.

987. ftsad~ Ag~euttnrc6tnt)aeh.MMytiM!i~~ Berlin '18911'.
9M. Pt~tow, J. P. Oie Arbeit der VerdMMgadjtBoen. UebeMetzt von

A. Walther. Wie<h<t<t<)ttM6..
9M. Ptck, 8. Rie kantttttOten DtmgemtM).9.A«it. ?!<«, ptiit, MpHgtaM.
9M. Poulenc, CttmUte. LMnMvetM&ehimtqnmpwf t898. Ft)-ist898.

9) t. Btchttf't, V. v., Chemttr ()<f Kt)Me!tMtaVefMM«Mgentdef O~MiMht
Chtmie. 8.Ane. KeMbeMb.venB.An~ebBtz. H.Bd.:Carbo-

cycthcheaad httet'oq'tIhchtVefbindtmgeo. (UatefMitwtthtmg vo

G.Sohreetetr.) BMntMO.
?68. ttetcee-8che)'temnte)''<! AMtBhfKche:!.ehtbMchdet Cheatte, venJ.W.

Btaht. 9. Band. Bfa KpMenwtMemtea'eat~ tht6 OM~*(< a<!et:
OrganiacheChemM. 4.Theit. BeMbeitetmGemetntctxfttMttEdvard

Hjttt und Oesmn Aochan. BntaBeehwett;t898.
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68t. &tBCe<-8cb<)ftemm)f'tKNficM~&r~iteMtt~

– aad.-Ateit~at- RtMfmt. H<X)t~ B~~MhMtàt~a.
M&. Rvn, W(tt<r<n tta, Ote Sttt-eophemie det! Sttcttttefh. MfOntePM:~

MMttvoo d<t Ueh'MfMt XMch. ~«h 1897.
773. 8)m"ath))g ehomt&eb~ attd chemtsch-t~chnitcttet Veftrtgt.

~?' r.Y.NMgehnt/vM.a~Ab~B~H.
H<<t t!. HattBs Ffetheff von Jttpttteft t)!e BMtha<ntH)gdw

tttiitweMttMvox BfwatnHtefittt:<n. StMtgMt t9Mt
––tt.)9~<t.

Httt t–t. ?~9<t)'i<!h So~t! Rie ËMtehMfgM <ier B<BMt-
'te)'iv<tte M den YMbioduagentter f9[Mha. StMt-

..gwt-tM8.
tïtft 4. B<t. Oonath Ma K.. PoUtth! NeuMmgen tn aer

Cheotie<tet) K~Meottûtrt;totd Minttt MM~MSachMtVMt
bMtngoo. 8htttg~ttM&.

;H<
fMt 6. ~tmanttIiil Jei)~!); Ca'tmt~r Si~~

~MtMCxMttUM~mdVerwendw~ 8t)tt<)!trti8M;
Hoft 7–O.W. MM! Ueber dx «tchttgtMn BMiobMgen

~witchtM <(w eham)<chC)tX')')tteMMMt!)t<)~yonV~rMa'
tangett M)t<tHirem phyetheMechen Vethttttan. Sttttt.

:g<rt,t8B8.
HtKC-<-t< JutiMtt EphMitn: Oebe<-4w Hw)M)tsbegr!<rbe!

ehen)M<!hettMad)taj;M. StuMgttfttftM.
966. SintfM.W. Mat)M!ofehemiM<y. Pbit~tetpMa,i!&wrïerkt8M.
940. SeeMt~ frfttttti<9~ephy<!qn<, Rec(teit<<a<<oH))~et<K)Xt<4qawpaMi~

pBfttt–. OptiqnepttrH.Rafet. ttincteat'! t.engMOttd'Ottde.
)ndMmdMgMet<)e![it)ttideet PMfatMS.

9~6. thtH), Cttt v. Me Etemettte de)- Exper!ttt<'<ttatchetn:e. Band. Bttdt-
pMtt897,t~98. (tttMgMischMSprMhe.)

9t9. TomMati, Pontt~. ?e)rm<t)oirephy~icochimique. P*rtst896. °

8M, UphMt.Watt'eit. Thé Gtjtciftt ftfte A~Mtiii. ,(M<tMgmptH of thé
U. 8. Geo)egi<-ntSutvey, Vot. 5!$.) Wtt<))!ngtônt896.

951. Vanbet.Wnhetta. 8<MeoebemMehe?«M<!httcgen. ttft~gbo. von –.
t. Det'BeaettttefnvonWithetmVaubet. NSocheatSM.

945. W~dtteh.Wnhetm. DtmehemitcheLtbeMtQttatmtasBNtMra. 4.Att).
"Ber!in.t8M.

Mï. Kat'zeMAMtandttmgeK: Dtsaet'tatiotteMete.

4e&2. Àtexander, p. Oebey die daroh BiMKhhNa~veno'M~ehetMyteMMM
MfNtt<[tttm'))etoB8aafe)Mh~)e~t'eaMëheaden Ëtter und eintge dareh

t Ye~~f~s e~ &~Wt'oe.M< ~Me<b<ne:h<tt!WeP<e'tMte. ïmm);
Dh!. t.<'ipt.():t)!071891,

4663. Afndt. Hane. Heber etn neaeeVer&hMn znr Hetstetttttg hetntfreton
'Kfa)t'HMi~m<t))ffh Chter tttttt 0«Mt)MBate. tame-~t~ (ttetttect)
MarbotgtSM.

4664.~ ArneM, CttL Utbw cinign ChtMtyMMiMfe.der MythydMMne. ïttM~
.&!&B<K!t<K'ht<tM.7"

4666. Btet, 8. H. Uebcr die Syntheta etne: inacttten Menthme. !nMg.-
DtM t,t!p:!Kt8M.

4666. Bertcazewiex, Steph«tt. Ceber eittige CoadMtjttiMipro~nete dM
~-Nxphtyt-metbyt-heMns. înMg.-MM. (Befn) Lembetg t898.

46~7~ NtMnia?t, Oairt. K)n&Mt~ neu~It'nl1ullpiutttel, ,fUt;Athamnaen
hMg.-Dim. Rmtee)tt997.
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Kttt-NNtBMtn*.
4M8. Betm, Richard. Ueber HydrooMHtm-tMethy~ttetax mm <eine Aetbw

dentatenn<)at)erdieA<tweadnngd~r)fr!edet'<!fttftft'<ehe))8y<ttheee
«ttt'fhoxote. <MMg.-t)iM. (tto«M6k)BertiBtM7.

40&9. Benda, Louis. Beitr~ge s"r KeontxiM der 't'wtrMine. inMg.-DiM.
Zurich t9M.

4660. Bernfetd, tejdxr. StndiM) (tbetSohweMmetaHetettrcden. !)M)tg.-Pb<.

Leip!Hgt<98.
469t. Biermann. Rudolf.. Uebor Bon und EatwtchetMgt~Mtuchte <tet 0<)-

M)t<'ttMn<t():eOet<))MHmgini))nM. tnttog.-DJM. BonttMS.
<69&. Biernath, Otto. AgriMttutchemhche UntefxKchMngett Uber ttie V<r-

HMderxngen etniger K&hrbëtte)) <<MrehEin~irkuBC tandwifthMhttfUich

wichtifter Bacterien. tnttHg.-Dise. Kestock t897.
<7t0. Bisohkoff, Rduard. ZMKentttnitederGtatteattix~Uten. h)aMg..t)iM.

tM)ett.S.(098.

<6te. Bnehoff. Joseph. UebttdieKinw~buBgvottMtneMb'tMeumfc-OK'

t,6.tti)tetoae tMug.*&iM. )<<!Mt897.
4K64. B)noter,tiwataa. Uehertt<)ty))tt«'To)))M)M. )))<mg..DiM. ZMt!eht69ft.

4666. BShtne.Arthttf. Ztt)'KenntniM<terN)ttfephosptt<t!!ov()[t<t))dnn~en. !MMg.~
MM. RMtookt8&8.

46M. BSttgt)', Wilhelnl. Mt Axwmduag des Et9kt)'om"<eM ale tod(M<"f
beim TitriMn von Stureit utxt BaMN. tnMg.-Dba. Leipzig )897.

<667. Beteh, Cart. Ueber die Condensation von DtaxtriumaeetcBdicxfbon-

Bameditttbyte~ter Htit BMmocMophenott. lnaug.-Diss. Lttpttg t89)t.
4698. B)foc~9thof, Hetorich Uobo- dit Eittwtrkang von CMontMton auf

XiU-ophtnhte und eme Synthese dea (t-~J-Methyt-phentHorphotioB.
tMttg.'DJM. Rostock 1897.

4669. Batt, Auguat. Ueber die Kinmirkong von Phosphortriohlorid Mt DI-

phenyt. !MUg.-DiM. Rostock t897.
4670. Cajar, ttermamt. Ueber «-AUthydophettOxy~ttarto. tntag.-Dies. Frei-

burg(Sebwei!t))89T.
46?t. C<tt«ne, Pant. Deber die PiMeciatiec mehr'verthiger Sttze. ~aMg-

Db<. LeiptigtHCa.
4672. Callaon, Jafgtn. Beitttgt zu)-KentttB!Mdt)r inden8<tme<tVonL<tpinm

eHf!Mtifo)iM und Lxpittxa perennla var. petyphy)t)M enthatteMn AUtH-

)cid<. Inaug.-Diss. Marburg t898.

4678. Carilezek, Heinrich. Ueber eintgeDet'ivattdeirNttphtbiMtitMe.

!BMg..D)M. [Fteiberg (8chweiz)], Breslau ta96.
46i4. Carpenter, Btrotd. Uebér die Synthose des TeMphenyttychtpent~M.

Inoug.-Dias. LeipzigtiOtS.
4676. Carttonf, Emn<ericb. Hebet einige Derivate des TejftittrbatytbeMots.

tMt)j;Di<)'. HoMotkiM?.

4676. Cebriaa.Pftei:. Ueber die Condensation von StUcytttdehydmt Sttate-
antidett. hat)([. Ots). Ffeiborg (Schweb) tM8.

4977. Centoereewet, bi. Ueber den ttttttythehen Eteftoee vtMtbiedener

G«m und Mntpfe auf die Oxydation de< fhotpbctw. tn<Mtg.-D!M.

LtipxigtMB.
4678. Choffut, Pac). tes eaux d'alimentation de Liabonne. Rapport

entre leur origine géologique et leur eompeitiea chimique. Lh'-

boMo)898.

4679. Clarke, Thomas. Ueber die Einwifkuog von NatrtmnmateMttwemetbyt-
eeMr auf DieMeroxaMareatetbytester. Synthoe der NetbyhtciMpnen-

otmre. <)tMg:[))<M. Bonn 1898.

46!0. Cearad, Herm. E. Ueber optiteh aettve HextbydMpMahanreM. ÏMMf;

DiM. Zttfitht898.

466t. Cramer, CMttmv. Ueber v-Loetone vott PheMMaren. iMag.-Pift.

FreibutK(Schwe:t)tM7.

46M. ttanxn.Georg. Ueber dMc-Propyt-peeadecumot xndeMget)ertY<tte
deMetben. !naee.-OiM. Rostock t997.
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Ktt.'N~mmer.

4689. Ott)txi<;et, Atosatder. Ueber ein)t;e MbatiUttft~ A!<f6<fM'mre und tbt~

8pttHttB(St!fModtMtemx) ttberDertt-ttte<!e)fO-stthM(t)tiftetttet(iarenAMit)9.
tMttg.'OiM. (Bcn))K<trt<r'<hettf9~.

4P84. ~DtaxtK«f, Stgitmutut. UebM die .VP)wpbh)e des MenMMtbyhxitiM
sowie eituce Qxyp)teaphtZ))V9)-b)tt(tt<agen d9me!beo. JtMM. DiM.
Kctto~tt897.

4685. Denottedt Pfpf.&r. Ct)etMw)~8toMBh&eMtt)rit)mittMMbufE.
BeftotX; lttr d<MJdbr ~97. Metobtr~ tM'i).

4686. DtBttetedt. lit. nn<t SehSpt'f. M. EiaiKM (thw ditAnwendMg der

t'hutegrtt)<)tiei:ur!!n('t))~))~t'onUrkttttde)tft(i<ebtt)teeM. Chea).8ta)t<!)-
txttOfaMfiun). H'tm)))t)'~)M8.

4687. Oe~net, C. Haitmge Mr KexontiM der ~Menite des BteX utid <;M<)ft-
s!K)frox)'ttot<t. BomtO??.

<6a8. DettW6Her,Ptmt. Uebc)'<a.&n)m!)eetephet)<))t,<a.BMm)t)M<tt)s&MM,Mwie
einige C<t)~enMt)«nspM<iuete des eMtore)). Frcihu)~ (:<chfe)t) t8C7.

46S6. Di?e){t)t~n,0tte. UMtemxehMttgentUterdMMMhytbeuzitMidMo). )nMM-
Dw. MerbMrgtM!

4690. C«ftnt,Kazi)))tor!t. Ueb<fC«n't<MtMtiOtt ~oaoNttroamtepbtMttnit
Bex~Mehyt). tnaMg.-Dits. (BMn)LembefgtXfS.
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thdenabrfgettWoehMtagMMtttt–aUhrgeSahot.
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§ 6. Die eateommeoM Hucher mOsaen epatwtcM nach 4 Wochen wiedef ab.

geliefert werdm; der Bibtjethefotr hatjeftoch des Recht, diMex Tcrmin zu verMegMt),

ftttt dit BUcher nieht ttnderweittg be<MMt wofdeh !<ttxt.

§ 7. Wer BOeher ohne Genehtnigttng des BibMothe~ts Hber die voj-eeMMe-
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't !t0, 8. 3447,X.3v.o.tieatS.t6WtBt<tttt96L

30, 8.3448,X.i8v. M.M~!N(~0!t)H.Ctt.
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!«', S.3449,Z. v.o.Haa;OsB~NOtstattCaHMN04.
CH:CB.,
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iMS. 8450,X.4 o.massdieForme))1 tMten.

HC C NHj,

CH CHi
St,S.i5,Z.8 v.tt.~s:64)Bg9t)ttt5mt;.

s !!t,S.2t,X.4 v.o.Me8:atM6t(<ttt.et<tM.
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«ta.tt.(i~=0.9t95.

!M,8.365,Taba!kYI:AIteWerthevon~]o <md[Mt~,mit
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Michcn+ était – zaveMeben.

31, S.49!,Z.&5 ~.a.t)es:.N:N.CtH4.CH:(o)
statt.N:N.Q,H<.CH4M.
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Si, S. 7&2,Z.82 v. e. ties: i8e.75 etatt !M.76.

Si, S. 904,Z. t9v.tt.NM: He NH–BtattHNH–.
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9~ S.~ Z.8 v. <. ~<CO.C&

~CH3.
» SI, S. 950, Z. 5 v. a. lies: Ana. d. Chem. 270, S4 ;J

8t<tttAM.d.C)tem.240,54.d. Ohem.240.,54. Ji
» 9t, 8.97), Miite lies: {nFormel Jt CH: sMt ON).
» 9t, S. !000, Z.2 v. o. lies: 8?9–280<' etatt 179–28~

8i, S. 1001,Z. t v. a. lies Journ. fur pmM.Chem.(8)statt.. (3).

8i, S. 1046, Z. 12 T. a. ) p~ t,
» 81, S. 1046, Z. 12 v. o.

lios: CTTJ i'(NCa U' U
û4Mj S.1047. Z.44 v. { C,H,.P(MC.H~O

aM(t:CtH?.P(NC~Hn)tO.H~
» 3t,S.I047,Z.6 6 v.e.tiM:CaHt.N(CKs);Ct.CtJr

f.t&tt:C9He.N(CH<,),Cf.CtJ.

81, S. 1242, Z. 1 v.o.)iM:Ca(CttHttN90<)!,+4H<0

~tt:(NaC,,B,,N904)a+4Hs)0.
M, S,t8&S,Z.I9v.o.iiM: MtwMhett sie nicht violeMwtbe ;g
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“ 81, S. M48,Z. 16 T. o. tiM: C~aH~NO~etatt C~HttNQ~,

81, S. t348, Z. t7 v. t. lies: CtijH~NtOs statt ~HtoNjtOa.

8t, S. MOO,Z. t6 v. o. lies: C~BeNtOOt~OCHa)
statt C~HeC~O~COCH:).I1aClea~ (COCEs).

» 81, S. 1509, Z. 1 v. a. iiM:MeseBe)-iehte30,280t9(a'.taO,208!i

3t,S.160!,Z.! v.a.iiM: x x 17,608a(aM~,50S.

81, S. 1678, Z. 8 v. a. lies: organiechea statt anorgaoischen.

8t, S. 1680, Z.1O v. o. tiM: CieHtsNaOt st~tt CMHtxNO).

a 81,S.i78S,Z.6 v.o.tM!:C)tHMBrNi03statCMH)tBrN~. i~

Sl,8.MOt,Z.t0..3v.~)~~g,g~ ;§
& 3t, S. 180! Z.4 o.6v.o.;

'.?
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Jttbt~Mg81,8. t80S<Z.7 v. a.MM:~hm')'!tbe!M"
BtattMhm!tztbo!e<t.35".

at,8.t8H,Z.8T.o.Mes:CjoHi<C,Bj)(NO~tOa
6tattCt,BMN:0,.0,B9(N~OH.

a<,8.t8n,Z.9 ?.o.Me8:B,0 CH, etattBC ON.

CH OH

» at. 8.1891, Z. 21 v. o. MM:SMO-Z60"atatt t<0-t60'.
» SÏ, 8. t89i!, Z. U v. o. !iM:8t anttrschied atchdavon<mchnioht

mobr w!e dM Mb Ketoa datoh optieoheAotMttt, T!dmehf
e)'wteseatMhahoptiMhiaact!T.

S~8.t935,Z.t2v.a.muM<6F<trmd

CbC:C. ~O.OHjt ~0 tMten.
~OG====.COt,

9Ï, S. t999, Z. 8 v. o. )ies:~-OMpM)Mtou-y.carboM&are&thytMter
at<ttt.(ti&thy)eoter.

BÏ, 8. i!005, Z. 15 v. e. lies: OtHn .00. N~
stattC,H,t.CO,.NHi,.

· Bt, 8.8C05, Z. n v. o. Mes!et Ht9.00. NH,

ft<attO,H,CO,.NH,.
3<, S. 20!?, Z. 10 v. o. tiee: Cioxyph~nyiMetamMdicarbomaure-
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~.8.Z.MT.o.J:w;CMH4(COOa)<N<

BtattC)4HM(COOH)<N;.
S!, 8.s'290,Z.t3v.o. )h~(CB3)<S<~

COOH

.t.tt(CHB),S<COOH.
» 31, 8. !M44,Z. M T. iie,: <a.MN< ~att (~~N4.» St. N. ~76, Z. 9 v. o. t:M: wetoheaM«Mteheaden 6rOndM tts

dte Me ahttt welcheaie ein iaMt~ Satz der
»

ai, 8. Mao, Z. 5 v. n. Mm: st.aaos statt !!$, tsoo.» M, 8. M3S,Z. 9 v. o. tM.: <~a.N<8.N<~ etatt ~HtNS.NO,.» St, 8.3895, Z. e v. o. !)<?: CaStS~O,statt (~Bt8Nt<» St, 8.8836, Z. H v. lies: C<B~N~8.NO, ~tt.C<H,N8.NO..» M, 8.MS6, Z. )7 o. !,?: C<B,SN,0, statt C<H78N~.

» 91, 8.8008, Z. Mv. jiMi~.c~ BtattCth.cd» Z. 9 v. o. '~= WMMMtcerstatt WaMer.
s..r..»~.a-n ,u_u~ w.



Heriehtig~en.
`

~68(~

A.W.tctttte't BtMMhtttMrti in Be~tn X.. Nt~tttchMibtMtf.M.

JahrgMgBt, S/St48;Z.9 v. a. } ttes: Ctt'B~NSt Bol

M, S. ~149, Z. t4 v. (h ) statt OMBatNS .HCt.

< !tt, S. Z. 20 v. o. ti~: eMHtTNptaMt ~H~0<.
e 8t, S.3~, Z. v.a. I~t <?itH~NsOt ~tt CuHttN~.
t M,S.M47,Z.t3v.(t.Me~C9)HatB~Oj,N<

BtattÛMB~B~OitNt.

&t, S. 3291, Z. 9v,o.!nwsdieFo)fmdde<Citfab)MtM:

(CH9)tU:CH ~.C~.C:C~ C0~
.CHa

-St, S:3M{. S;W~ ? !iMrCt,H,eN30 eMt C)~~


