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Sitzungvom 9. Januar 1899.

Vorsitzender: Hr. H. Landolt, Prasident.

Der Vorsitzendespriebt den WuMch ans, daas in dem angetretenen
neuen Jahre der Deatscheo chemischen Geseibchaft ebeMo viel Er.
fo!g and Gcdeihet) beschieden se!n m8ge, wie es bis dabin der
FaH war.

Sodunn bedauert or, die erste Sitzung des Jahres mit mebreren
TraufrbotBchat~enerCifoenza mOMen.

Am 17. December 1898 hat die Gesellscbaft eines ibrer S!teaten
Mitglieder:

JtEHMANNWiLHi-:LMVOGEL,
Profeasor M)der Kgt. techobehen HochMhute zu ChaHottenbarg,

durcb den Tod vertoren. Der Verstorbeue war der GeseUechatt
<ic))onvom Tage ihrer Griindxag an~ehSng, und er hat deraelben
wahrend eines tangeu Zcitraamps, von 1868 bis 1888, sebr dankens-
werthe Dienete geleistet, theils ab Mitglied des Voratandes sowie von
Commissioneu,beaonders aber durcb seine wisseuechaftlicheThâtigkeit.
Unsere Berichte entbalten aus jener Periode Sber M MtttheHangenvon seiner Hand, welche Bammtiich in die Gebiete der Spectratanatyseoder der Photoehemie fallen, und deren Inhalt er pemontich in den
Sibungen vorgetragen batte.

Voget's wissenschaftiiche Arbeiten sind nicht alle in den Be-
richten OHsererGeMttMhatttniedergelegt; zahtreiche weitere beCodeB
sich in Poggendortf.Wiedemaun's Annaten der Physik und
Chemie, in den Berichten der Kgt. Preussiachen Akademie der
WMMnMh~en, und endlich in einer von ihm !864 gegrandetenZeit-
schnft, den 'PhotogMphischen Mitth~itungen'. Was zuNSchatdie
Arbeiten aus dem Gebiete der Spectrataoa!yse betrifft, so erstrecken
aich dieselben vorberrschend auf die Festatellung der Absorptions-
spectren organiMber und anorganischer Farbatoffe. Vogel hat an
diesem GegeB~nde mit ongemeiNer Ausdauer ~atgehatten, und es
beruhen unsere jetzigen Kenutniase hierSber zum grossen Theite auf

Mork'httd.~~ham f]~n~h.A t-h– vwtt
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seinen Untereachangeo. Von aHgemeineren Reaattaten dereetbeu m6gf

hier besonder* der Nachweis hervorgehoben wcfden, dass dae AbMrp-

<tonMpectra<a eines Farb~to~ee im festen und aodererBeits im gelôsten

ZMtsnde wMenttich verschieden sein kann, sowie dass die Kandt'ache

Regel bejtOgtieh des ZMammenhanges zwischen der Lage der Abworp.

tioneetrei~n und dem LtcbtbrecbongtvefmSgen des LCeattg~ntitteb

nicht in alleu FSMen zutreSend ist. Eioe weitere Arbeit eretreekt

sich auf den EinMafe, wetehen Jie OrtMMmerie bei gewieMn Azofarb.

etoffea auf das Spectrum der !~tzt<'rft) atMObt Auch der fm~ytischen

Chemie httt Vogel die AbsorptionBStrftfM' diftMtbm' gemacht, mdem

er die Aenderungen, wetche die Streifen des PMrpant)f bei Gegenwart

von Aluminium- sowie Mag'tesMfn-Satzen erteiden, zur Erkennettg

dieser KOrper benotïte, und ferner ei(tet) Gehatt an Kobtenoxyd in

der Luft, endlich das Vorkommen fremder Farb~toSe in Rothweinen

nachweisen tehrte. Vou EmiseiotMspectren anters'tchte Vogel

naMent!)ch diejenigen des Wnsserstoffa. SaMerstoiïs und StiekstoS'B in

Geisster'echen ROhren. wobei es ihm bei dem en~enanoten GaBe

getang, dasVorbandeneein einer nenen mit H' (Fraunhofer) cofnci-

dicenden Linie MtchzuweMen. Zn den tneistex dieser Vereuche be-

n'ttzte er ein von ibm conatrnirtes, kleines Universat-Spectroshop.

welches vielfache Verbreitung in den ebefniMhe)) Laboratorien ge.

fmtdcn bat; auseerdem verdankt man ihm nach mehrere zweekn)S~Bige

HatfaftppHMte zar Erzeagung von Spectren. Fast aile seine Erfahrangen

auf diesem Gebiete bat Vogel in einetn t877 sowie t889 hemus-

gegebenen Bncbe: 'PrMtctiMhe SpectratanatyM irdMcber Stone' nieder-

getegt.
Eine zweite grosse Reihe von Arbeiten Voge l's Mtit in die

Gebiete der Photochemie sowie der theoretiMheu und prahtMehen

Photographie. Bei der Menge derselben tassen sich in diesem kurzen

Nachrafe nur die wichtigsten berausheben, und dahin gehoren vor

Attent die Versuche, welche er vom Jahre !873 an Gber das photo-

chemische Verhalten des Bromsitber~ bei gteichzeitiger Anwesenheit

von Farbstoffen vornahm. Er zeigte zuerst, dass die Mneibitieirende

Wirkung dieser Kôrper mit ihrem Lichtahiiorptionsvermogen im Zu-

sammenhange eteht, und dass eine Bromsilberplatte auch Mr die eonst

nicht wirkfamen, gelben und rothen Strahien empfindlicb wird, wenn

man dem Collodium gewisae Farbstoffe wie Corattin, Chtorophytt.

Eoain u. A. zosetzt, welche in jener Spectralgegend AbMrptioM-

streifen erzeugen. Anf diettem Wege getang es, die fatachen Hellig-

keitsstttfeu, mit welchen sich manche Farben in dem nach den Mheren

Verfabren herges<e!ften Poeitivbild aosdrachten, ricbtig 2U stellen,

und hierdorch war far die praktiecbe Photographie ein ungemein

wiehtiger Fortechritt erzielt. Daes man dieeen ineraterLinieVogel 1

zn verdanken hat, und ibn ais den ErCnder der orthochromatiochen
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Platten be~eiehneu mues, ist gegenwartig allgemein anerhahnt. Setbst-
~MMndticb hat Voget dae Verfahren auf viettitche Wehe we:<w
auegearbeitet aud die W:rkttng<we:M veraebiedfner Farbetone, eowie
die t'ntereehiede in dem Verhalten der naMen uod tr'wknen Pt<nten
oitigobend verfotgt. Diese Arbeiten fOhrten ihn weiter ia daa Gebiet
der Theorie des photographischen Processes, er «tettte den Unter-
achied zwischen cbem!achen und opthcheM 8et)e:bt!iMtoM)t, eowie
cbemischer und physikatheher Entwtcketoog fpst, und tehrte dae Weseo
der betreftendett VorgSnge kennen. – Eine weitere amfangraM'he
Thatigkeit auf diesem Gebiete bat Voget in literurischer Hinstoht
eott~ttet. Vor AHem erwarb er sieh grosse Verdienste durch die

HfraMfgabe seines" 'Handbuchea der Photographie*, deaseM vierte

An8age in 4 Banden eeit einigen Jahren im Erscheinen begriffen iat
und batd voliendet sein wird. Weitere Werke sind Die Photographie
i~fder Londooer Wettansstettung im Jahre 1862, Il. AuH. 1863.

PhotogMph:M(n-ft Ts'!ehenw6rterbueh, 1X72. –
PbotogrxphMehes Pig-

mentver<ahreo. HI. Aua. !892. Fortschritte der Photogtaphie seit

1879, erseb. 1883 Die chemischen Wirkungen des Lichts und die

Anwendungett der Photographie in KunBt und Wisgfnschaft, II, Aufl.
1884; ein Werk, w~tchea auch in englischer, franzôaische)', italieni-

echer, russiMber und japanischer Uebersetzang erschienen ist. Die

Photographie naeh farbigen GegeueMndeo in den richtigen TonverbNh-
niM9t). 1884. Hnd)icb die ~Photographischen MiMheituogen<, welche
er in Mouaterbrochmer Reihenfolge von 864–1896, wo Me in die
tMode seines Sohoes Sbergingen, redigirt bat.

Sein Leben hat der Veratorbene fast gSnxtich in der Stadt Bertin
~gebracht, welcher er wabrend 45 Jtthren angehôrte. H. W. Vogel
war am 26. MCrz 1834 zu DobrUogk in der Niederfausitz geboren.
In seiner Jugend zuerst in den Kaufmannestand eingetreten, g~b er
diesen nach einigen Jahren auf und bezog J853 die hiesige Mbere

Gowerbe-Akademie, um xich der Chemie und Phyaik zu widmen.
Nach vierjShrij;er Studienzeit erhielt er eine Assistentenetene an dem
unter Prof. K. Ramme!sberg stehenden chemischen Laboratorium
jener Anatait und trat nachher io gteicher Eigenschaft in die Institute
von Prof. H. W. Dove und zuletzt von Prof GustavBose, wo Qr
in dem damaligen minera!ogiachen Museum der UnivereiMt mebrere
Jahre verblieb. Nachdem er aich inzwiMhen 1863 an der UniverMtSt
GSttingen den Doctorgrad erworben batte, kebrte er 1865 ata Docent
fBr Photographie wieder zur Gewerbe.Akademie zarOck. Im Jahre
1873 erh!ett er einen Lehrau~rng fBr Spectralanalyse, und wurde
endlich zur Zeit der GrCndong der techniachen Hochachute zn Char-

tottenburg zuht Professor sowie mm VoMteher des neu geachanetten
photochemischen Laboratoriuma emannt. Wie bei eeinen wiMen-
acbafttiehen Arbeiten hat Vogel auch im Lehramte eine Mbr erfo!g-

t*
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reiehe TMtigkeit entwickelt; im Vortrage hOchet anregend und mit

grosse! experimenteHer GeMbickticbkeit begabt, ttbte er auf eeine

Sehater oitMtt hScbat Mziebenden EiuRuM und hob ierner das ihm

untersteUte JoxtitMt bald zu eioer der ersten StNtten Mr wJMPOMbaft-

ticho Photographie. Aucb nacb soderen Seiten eotwickette Voge)1

eiue natzHehe ThNtigkcit. Er wurde zum Mitgliede nielireyer

ExpedMonen zur Beobitchtong von SonnettBtxternissen beruten, wo

ihm die pbotogrttphiachen Arbeîten zu6eten, und erhiett dadurch

Getegexhett za weiten ReMen, wie 1868 nach Aden, t870 naett

Sicilien, 1875 nach den nikobariacheu Ineetu, cndtich t887 nacb

ttuMtacd. Ferner war Vogel mehrfach an den We!tau9~teHangen

betbeiligt, wie t867 in ParM, 1873 in Wten und 1876 i)) Phi!:tde!ph:a,
wo er der internationaten Jury angeborte.

Voget hintertaeBt mhtre!ehe Freunde, die er sich durch sein

tiebenswOrdigee and rnunteres Wesen, sowie durch seitte vielseitigen

InterMeen, namentlich nuch fur Kunet, erworben htttte. Atte werden

ihn in angenebmer Erinnerung behalten und aeinen frOhen Tod auf

daa Tiefete bedauern. Er unterhtg (ten Folgen der Zuckerharnrubr,
wetche ihn schon seit einer Reihe von Jahren befullen batte.

EM <ert!~res MitgHed vertor die GeseiJechaft durch den am

3. Januar d. J. erfotgten Tod des Hn).

Dt{.MAXMCLH':H,
Profeasor an der Herzogt. Techn. Hochechule h) Braunscbweig,

ûber dessen Lebensgang sein College, Hr. Prof. Richard Meyer in

Braunschweig, die fotgenden Mittbeitnngcn eingesandt hat.

Geboren in Bfaanschweig am 4. AMfT!1852, widmete er sich

vom Jahre i868 an dem Studium der Natnrwissenschaften, specieU
der Chemie, and zwar an dem damaligen Conegion) Carolinum, aua

welcbem die heatige technisobe Hochscbule Braanscbweig hervor-

gegangen iat. Er wnrde hier insbegoodere eiu ScMier Friedrich b

Knapp's, dea AttmeMtera der chemischen Technotogie. Im Jabre

!870 arbeitete er bei Herm. Kotbe in Leipzig, wurde 1871 Assistent

an dem unter der Leitung von Rob. Otto stehenden pharmaceot.-

cbem. Laboratorium des CoUegiumCitroHnmn und arbeitetet872–74

im Bnnner Laboratorium unter August Kekulé. 1874 promovirte
er in GBttingeo. Darauf wurde er Assistent am chem.-techniachen

Laboratorium des Collegium Carolinum unter Fr. Knapp, welcbe

Stelle er aber Krankheits hfttber schon nach einem Jahre wieder

aufgeben mMate. !876–78 leitete er eine Fahrik ~kunatticher

Cémente' in Dresden und war darauf zwei Jahre îtMpector der Char-
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tt)ttM)b)trgerG!axhatt6. Vott t879–t8M war er InhttbereiuM Privat-
taboratonume in Britunachweig, welches speeieU der GtuMnduetrie

und verwftndten Zweigen dientf. Ostero )883 trat or von Neuem ia

den LehrkOrpcr de~ BraHnecifweiger Potytechoieame oin, dem er

ditnn bis zu aeinen) Tnde ~ogeMrte, und zwar zttM&ch~tats AMistMtt

am t~h"c!M' Labwatnnutn; bald dMimf habititiftc ef steh )'Br

attgemetne und technieche Chemie. Am i. Jatmar !889 wurde er

zum auaeerordenttiehen ProfesMr ernauut, am 1. April t894 zum

ordentHcbeM Profeseor.

ta den 15 Jahren seines akademischen Lehnnn<ee bat Max
MiUter Vortesungen aber anatytische Chemte, MetitUorgte und Zucker-
fabrication gehatten. Dem tetiiteren Gebiete hat er sieh beMnderx

in den tetxten 8 Jatu'en mit gtOMem Eifer hingegebe)). Bine betrNcht*

liche AnMht von Schutero atttd von ihn) wohtvorbereitet fHr die
ErforderniMe der Praxis in die Zuckerindaetrie enteandt worden.

BeBondere Verdtenste batte er ftuch um die Bereieher~Mg und Ordnung
der vortretftichen, ehetniach-techniscben und metalturgiechen SHntmtang
der brauMchweiger Hoch~cbute.

Max M!tHer's Arbeiten ttegeo haopteSch)ich auf den ver-

schiedeneo Cebieten der techniachen Chemie, toit denen ihn sein

LebeMgaag in ttNhere BerOitrung btachte; due unten fotgende Ver-

zeicbBiM') seiner PttbHcatione') giebt darBber a&heren Ao~ch!uM.

') Schriften von Profeseor Dr. Max M6iter.

Ueber das Gûtdrabingii's. Pittg). polyt. Joaratd ~«), Bd. 1871,S. tt' (trr.
th6)n)ich Hnt<r dom Naman W. M&tter vBrMbnUicht.)

Ueber SchwefetiUttyte. Journal f. prukt. Chemie ~] 4. Bd. t87), S. 39.

Boitrâgn xar KenntniM der MonochtorMhweMsBafe.Diese Berichte 6. Jahrg.
t878, S. 227,

Ueber OffymethaneotfoMS~treuod Oxymethandieutfon~Mre,ebeod. S. )03t.
Ueber OjtypropansatfonBSoreund die Verbindon~endes Acroloins mit den

<at)KnBchweO'gsMtenAlkalien, ebend. S. 1441.
Ueber dio iMmeren Oxysntfonsitoren der Fettreibe. toxagomt-DiMertation.

BraaMchweif;, godrackt boi Fr. Viowog & Seha, t874
Ueber die F&rbungen. welche Bison- und Mengtm-Vorbindangeadom GtMe

ertheiten, nnd deree MbchfMben. *Spree)tMtt' t880, No. 23. 24.
Ueber eine einfacho Méthode zur MhneUenNachweisang des Bloies und

Kt)pfers in Gtttem und EtnttiHea und aichereaUnteKehciduBj; gruner
und rother Farbengllser. Ebond. t8SO,No. 30, 3).

Kapitel aber Scttmetzm~erei. ï. Uie Lf~ir~rhhMB. ~SpreehsMt" )88!,
Mr. ti, 7.

Ueber des 'Btttsen* des EiseM im Gtase und veKehiedeno, damit im Zu-

tMnnenhMtge atehende Erscheinenge)). Ebent). Nu. 10.
Ueber Aet)!-odor GtM-Tixte. Ebend. )883.
Ueber den Goldpurpur. Journ. f. prakt. Chemie [2] 8<t, Bd. 1884, S* 253.



u

Neben semer Bent&thStigkeit pHegte or mit beMnderer Vortiobe die

PhoMgrftpMe, in wekher er es z<t hcrvorfagender t''e)-tigtteit brachte.
Der Verstorbene wMf eiu Max)) von k~hitftem Temptiramente;

ein natter, gt-adefCharakter und eio treufr <M.tnd. Ans MtuarChMr-
tottenbur~er Zeit ~tammt eio Frettnd"chttfMwertt<i)tt)iM mit A. Frank.
welches die «pStere Tronnungszeit Qberd<Merte. Ztt aeiuein Wee~M
gehSfte ein ausge~pmettenut' HfttofMnot M' ttSetp and pBanxto tHttFreude
t)))d Wttrein teideoMbaMicher .M~er. Lfider fotwickette aich m seinem
kfitftigen Korper sehott frûhxeitig der Keint zu eioen) La))j{ff)te:deM.
welohes Mine Geeandheit oft echwar crochatterte uttd ocbHeBatiehMinem
Leben ein pt&tztkhes und vorzeitiges Endc bfrettetc.

Ueber die Urmehon dM zeMtwonden An(;ritf&YeMehietteaerW6Mer asf BM-
r&bren. Ebead. m 86. Bd. !??, & an.

Ueber eitto tHttf4Hif{oZerstoranf; von ttu: Zinttbtech gefertigten FaHr&hret.:
liber den Ammeuiitttgohatt de< MeteorwtMMf)!in der kittteronJ~hff!
zeit. Zfibchr. f. itngewMdte Chemie 1888. Hoft 8, S. 20.

t'otot-MNtioosrubn'n<ttMPorzottao. Ëbeatt. Hoft S. M).
UaberBMtzthht und Btitxtiehtaufeithnx')). DeuttichePhot<'t;Mphen)!eitm)et88f,

No. t5. !G. 17.
LeMhtende Naehtwotken. Ebend. No. M.
Zur SMeMtefrbeBtimmnB~im W<mor. Chetnikorxeitxag t8S9, No. 73,

S. H88.

Leimxehatt in KnochMnM<Mdent Diluvium. Chetnih'Mt'itmtg )88: No. 81,
S. 1336.

Vorie!!Me);sveMttchMr die AgncuttHrctu'Btie. Zeit~chrift fQr angewandtt)
Chemie !!?*). Heft tS.

H~drtmtiMhe Mortet nus Schtaekao. Kbead. t8! Heft 4, S. t06.
VerbMMtterExtfMtioMajtpNrat f5f RSbenanteMachung. Ebeod. )892, Heft S,

S. 23~ und »Die doutsche Zuct(erind)tstne<tt89~, S. til8.
thchtMM und quantitative Bestitnmung nttnifnater Zuckcrmenge)). ta Semeio-

schaft mit Fr. Ohtmer. »Die dMOteich~ZaekfriadMtne"t892, S. 4)".

BeitriiKexurSchMitMhrocknuog. ln Gomeinschaft mit Fr. Ohlmer Zeit.
schrift f. ange~tutdte Chemie.!8M8. Heft u, S. )4~.

Ein MMrt~miger DestittiMMfMt)!.Ëbend. Heft 8, S. M9.

Glycerin ais Hei!:(tBs!fig)teitfur TrockeMchritfthe Ebend. Heft 9, S. 270.

'Einiges nbo)-die Titration des Kittks in Safteu, FaUm'men. Prodaeten und
Ab)aufen mit Seifentoato));. »Die deatsehe ZuckerindNstne* t894,
8. t309.

Ixt es rathmm. groben Riibonbroi oder Haek&chnitzet nach der Atkohot-

diftestionsmetbode auf Zucker zu nntersnchcnf tn Gameintehtft mit
Fr. Ohtmor. Ebend. S 1371.

Ut'ber fnvertzackerbaftintntan);. Centratbtatt fOr die ZackonndtMtrio dor
Wett )S98, S. 757.

In Bachform:
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Koeh einen dritten Todeafutt ona dem Kreise der Mit~t!eder muée

der Vorsitzende metden. Am 27 December 1898 veMcbied in GnM

!)R. EUG!~ O~ACH

anaLondon.

Die VerNtttnmehen frheben sieh xa Ehren der Vemt«rbeoen.

Das Protocot) der )etzt<*n Sit~eng wird genehtn)~

Der Sehriftt'Qhrer verliest sodann zwei DttnkMhfeiben, welche

von Hn). Geheitnrath Prof. Dr. M. vnt) Pettenkofer in MOnchen

und voft Hrt). Ûehennrath Prof. D' H. Schwanert in GfMt~wafd

in Beat'twortung der ihn<'n vom Vorstand Obet'Mutdten GtSokwonaeb-

Tetegrattxne etngegtngen 6Mtd. Er<terer war um 3. December des

a&ge)aafet<en Jfthres zu seinetK 80., tetzterer am t7. December zu

seinem 70. Geburuteg begli1ckwl1uscht worden.

Der Vorsitzende b~grCeat dM der Sitzung betwohnende iHMwOrtige

Mitglied, Prof. Dr. R. Pfibram aas CMrnowitz.

Ats ausscrordentHche Mitglieder werden verkOndet die HHrt).:

ZCh!s, A., Bak;

Ozoroviti!, N., Wien;

Kursanoff, N., Moskau;

Lyman. J. A., Porttand;

Flint, E. R., Amherst;

Die Fabrication der f&r die GtasmutaK), EmMttentaterei und PorMHMaxttetei

geeigMtaD Ferbeo. Viorte, vo)tst:ndif: nea bearbaitete Aa6t(ge von

Dr. Chr. H. ~chmidt'a gteiehn~migem Werke. Weimar, Voigt

)880.

Ahschnitt 'G)M' ie Poat'e "chemieeh-techniiicherAnatyse'. t. Aa<t. )88~.

2.A'ta. 1888-91.

Dm HermannshOhte boi Raboland. Geologiscb bearbeitet von Prof. Dr.

.T. H. K!oot. photogM~hisch anfgenomnten von Prof. Dr. M. MtHor.

Weimar, Ver)ag der deatachen PhoMgMpheMzeitucg(K. Schwier)

t88').

Darin:
M. M6Her: Ueber photogr&phisctteAafaahmett in dattktcnRtMnxn

boi MtgMsiamMitzHchtbeteuehtaag mit besondorer Anwendung auf

die Hennannshobte bei RBbetmd.

Ueber dif Bedeutung aad Verwendang des Uagnesmmtichtea !)t der Photo-

graphie. Mit tu HotMchnitten im TMt und 2 KttMtMtageo. Weimftr

(8M. Verlag der deot~chen Photographenzeitnng (K. Schwier).
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8tettmg,Dr.E.,<
f

Ceipert, R., Freibuf!; (Schweiz);
Wedet,J.,
Stolle, Ingenieur F., Hoh!ng<bm;
Mc.Kanzie.A-,

),,8ed!aM<.k, Dr. E.,
Mandel, Dr. J. A., Aatoria;
Thomae, Dr. C., EtberMd;
Hüber, Dr. med., ZOnch;
Iaeabttrg,A.,
ROst.Dr.C., j
Hiby.W., f

Kaiser, R., Genf,
8chocn,M., t

Sebnd,L.,
ï

Sitberetein, M.,
Sutberst, W. F., Thorneycroft;
Bartels, Dr. A., Cranz a. E.;
Widmar, W.,

V. Ar) t, P., <
Htavn!cka,O.J., f"

Zwerger,R.,

ChianttVtgtio, Ingenieur D., Charlottenburg;
Scbaawecker, Bertin;
Koudeea, Dr. P., Bremen.

Ats auMerordenttieheMitgliederwerden vorgeschiagendie UHro.:

KOspert, Dr. Franz. Kg!. Reallehrer, KretereatMhnte
Narnberg (durch W. Muthmaon aod K. A. Hofnxtnn);

SchotUSnder, Dr. Curt, Tauentzienplatzt4, Brestan(dareh
G. v. Knorre und H. Atexattder);
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MKthe!hmgen.

1. Hans Bupe und Hana Gebhardt::

Ueber uasymmetrische FhenythydrMiDderivttte.
6. P&enythydfMidofMneisensauMeater-

(Eiagogtmgen am 3t. Deeembor; mit~etheitt in dor Sit)!un(; von Hfa.
C. Harries.)

Vor zwei Jahren vcr8<fent)iehte der Bitte von tins ei))f kurze,

vorMaOge Mittheitang') über den PhenytbydraxidoametMiteeter: wir

mOehten nun im FtttgendeR die experimentet~x ttnd anfttytMctteft
Einzetheiten bringen.

Ao<'tyt-Pbeny!hydr!tzittoatBf{ae))eat&r.
Gte!ehf Mo)ek!He Acetytphenythydraziu und CMorttohtenBSure-

ester werden in BenzottOsnng M tange gekocht, bis keine 8a)M&ur<'

mehr nus dem Kuhter eutwenht. Dae Benzot wird dann MbdMttit!rt

(die ktzten Reste d«von unter vermindertem I)ruck); die )ohe Ace-

tylverbindut)g bleibt ats diekftitsMgps, xiihee, brouneB Oel zarQck.

Wenn man dieses nun mit Aether OberMhichtet und hSatig umrabrt,
ao verwtmdett es aich im Verlaufe einiger Stunden m finen Krystait-

brei, man streicht densetben auf Thon nnd )aMtt M lange in einer

Aether.AtmoBphare stehen. bis aile gefarbten, schmienge)) Vpranreini-

gongen verschwanden sind. At)B Benzol uMkryBtaUiairr, wird die

Verbindung in aehonen, weiMM, grossen Prismen erbatten; aie zeigt
den Sebmp. 72–73".

=- C..H..O,N,. Der. N t2.<;t. G.f. N t2.78.
CUUt~ns

=, CUH,,03Nt. Ber. N 12.61. oor. N 12,7!

Der IKrpeT iat in Wasser, Ligroïn und Aether ziemlich schwer,

in den ûbrigen gebrSuchtichen LSsoog~nittetn aber leicht tii$ticb.

Erhiti!t man den Ace)y)ph''<ty)hydfMin:tmtiM))eat<'r Cher t00",

am bcetea indem man ihn destittirt, sa verliert er Atkohot und geht
fast qu!int!t!ttiw uber io das von Freuod uud Gotdsmith') ent-

deckte

!-Phenyt-4. methyt-oxybiaxoton,

NH.CO.CHy
CI;

N-L·CHs

CI He 0.

~«"

Die grossen SNaten, die man dureh Utnkryi'titttiBiren ans Alkohol

frhtitt. schmotxen bei M–M".

Ci.U,0,Ni. Ber. C <it.37. H 4.M, N <5.9t.

Gaf. G).Xt, 4.C9, t )6.t2.

') Dièse Berichto 20, 839. 2) Diee !!eriehtc 27, 1240, 2456.
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Ph enylliy d rztzi don aitei son firtureiitliy
CSH5.N, NH~

Ph~nytbydrazidttittneiafns&urs&thyteat&r.
~UU~Ht

Kocht man die eben bpschriebeae Açetylverbilidulig mit ver-

dOnntcn MinerahSurfn, so wird die Aeetytgrnppe ~bgespatten, doch

gelingt eine vctktCodige Vcrweifaag oiemats, man erhatt im gumtigetfn
Falle 6(t–65pCt. tm PhenytbydrtMidoameisenMter, und diese Ane*

beute geht erhebtich zurück, wenn matt die Heactton durch zn ttmgM
KocheM oder durch Anwendung sMrkefer SNuren forciren witt, weil

Phenylhydraziu xurm.'kgebi)det wird.

30 g Acetyh'etbiudang (man k.tmn dus o)ige Rohprodaet dttxa

verwenden) werden mit 37.5 remer Sebwefets~mt-e, 340gg Wasser
und so ri<it Atkoho) ats n5thig i<t, uni eine k)are LCaang za erzielen,

2'/9–~ Standen gehocht. In etuer Schitte aaf dem WaMerbttde

werden dunn Alkohol, Essigester u. s. w. verjagt (durch zeitweiligen

WaseerMBntz wird daffir ge~orgt, dass die Concentration der SNure

nicht steigt), (tif durch Emtticke gut gekûhlte Meang mecht man

mit Soda tttttatisch «ttd extrtthirt mehrere Mttte mit Aether. tn die

mit wnssMrfreiftt) OtautteMfttz Behint getrockncte, Ntherische LSsuug
wird outt gMOrmige Stthstiure eingeteitet, wodureb dM Clilor-

hydrat des Pbenythydfa~idoameieenMters in weissen, kryataHiuiMhen
Kruaten auefaUt, Wiihtend unt'ereeitte Acetyh'erbindnng ge!6!'t bleibt.

Das f)M)i!Mm<'eSa)~ wird nun noehnxtts mit Soda zerlegt, aosgp&tbert
ta. 6. w.; naeh dem AbdestiHiren dea Aethera wird der Ester unter

vft'miMdertefn Druck destillirt; bei 15 mm QMckeHber kocht er

bci )57'

Der Phettytbydtaiiidoameiaeneeter ist ein wamerbettes, etwas

dick6i!aeige9 Oft; im der Luft wird er aehr raM'h braun und taast

aich Qberhaupt t)nr in zugMchmoheoet) GetaMen t&ugere Zeit aufbe-

Wtthren. Zur Analyse wnrde das in Wttsser sehr leicht tSs)iche

Chtorhydritt benutzt.

<Ht30,N.fCt. Ber. C 49.87, tt H.W, N t~.93, CI 16.37.

Gcf. 50.0~. (i.Zt, t:4, te.39.

AtM~enomme)) in Wasser, PetroteamËther und Ligroîn, tost eich

der Ester leicht in den gebrSuchtichen Solventien. Si)ben)ttrat-LoBU))g
und FehHng'Mhe Lôsang werden beim Erwlirmen momentan reducirt,

die LBaang m Atkohot giebt mit Ferricbtorid eine ziemUch intensive

Rotb<Krbot)g. Platinchlorid fattt ein gftbes, schwer t8s)iches Doppet-

satz in Sus~etst fein vertheittem Zuata.nde aus.

Renxatverbindong. Wird leicht erhitttcn, wenn man eine

wassrige Loaung des Chtorhydratea mit Benxatdehyd und Ntttriam-

acetat MhStteJt. Sie kryMaHiMrt aus verdSnntfm Alkobol in gttin-

zenden. weiesett Btattchet), Schmp. M7–M".

C.eHt<0,N,. Ber. N 10.~5. G''f. N )0.85.
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OrthonitrobcBztttdcrivat. Et'tsteht beim ErwNrntM) des
CbtorhydratM mit

e-Nttrobenzatdfhyd h) wSBSt-tg-~kohottMher L3eang
bei Gegenwart von Natr!umttcetat. Getbe, priematMebe Krv<taH« (aue
Atkohot), Sehmp. 85-86".

CtcHttO~N,. B.'r. N t8.4t.

Gef. » j3.;<2.

Phenytsemiesrbazid-M-enrbonsSureester,

CtHt.N.NH.CO.NH:.

CO~CtH..

!O.S g Pbfnyjhydrazidoafneisenester werden in der nSthigen
Menge 50-pfocentiger EMig~are get69t und mit 4g Kt.tiHmcynMt in
200 cem Wasser versetzt. Nnch kurzer Zeit beginnt das Reaetions-
produet sieh krystallinisch MMXMheiden, pa wird mehrtttate ans AI-
kobot umkry8tai!i9)ft und acbtniti!) danu bpt nS".

Die Verbindung ist in beissem Atkohot leicht, in Wasser, Benzol,
Ligfoit), Tefrachtorkohfenstotf ztentfich Bchwft- Metieh.

CtoH~OsN!. Ber. C 58.80, If a.83, N !8.8~.

Gef.. 53.4&. < &.98, t').3t.

tndesMt) geht man zur DarBtfHung dieses K6) pers zweckmasMgcr
vom PhenytaPtNicarbaztd aue.

30 g trocknes, fein pah'erisirtps Phpnytaemtcxrbaxid werden in
.'<OUccm trocknenr Benzot auspendirt und mit 43g (2 Mo).') Chlor-
kohtensâureeater am RBekHuaakOhter mit an<f;e!)etztem Chtorcatcium.
rohr gekocht. Das Bemicarbazid z~HiMst zunachat zu einem xShf)).
schmatzig-granen Oe!e, dann erst beginnt die Sa)zeaut-e<.ntwicke)))t.(;,
wobei das Oel sich atimShitch )<i~. Nach mehMtCttd.gen. Koehen
hat stch ein dicker Krystallbrei abgeMhiedeu; es wird abgesogen, mit
Benzol gewascben und ans beis~n) Atkoho) umkrystallisirt.

Der Pbeny)aem!carbazidcarboMaureeotef ist sebr bMtaodig g<'gft)
SSut-en, stunden)angee Kocben mit concentroter SatMtmre verûndert
ihn z. B. Micbt im Geringste. Beim Erw&rtnen mit Alkalien oder
A)ka)icarbonaten dagegen wird sogleich A)koho! abgeapatten und

') Ein Uebersehuss von ChtorkohtensiiMreest.-ristaneotbehrtich, wtbr-
sch.-iatieh wirkt deraethe a)i)LSmngtMitte). Wendet man nur 1 Mo).-6<-w.
davon an, Eo entwick«)t sieh ttur wenig Sa)!B5uro,und in der g~Bne))Pastedt.- man am Ende erhiHt. f!nd~ Meh noch viel «nve~ndortes P))eny)semi-
carbiMddvor.
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dM !-Phenyt)u'&zot oder t-Phenyt-8.5.dioxytr!azot gebitdet
vom Schmp. 263–203",

NH.CO.NH,

C~H~.NCOU~~
==C<H<0-<-

C.H~.N-CO >N'H
~m.

N-C.OH

C<H,t.N N
"<f'"
Y

OH

dus schon vor geraumer Zeit von Ptooft') durch Schmetzpn von

MtzM'tfm Phenythydrazin oder von Phpnyhemiearbftzid mit Harn-

6(o<f darge<te)tt worden ist. Aos der LSanng in Atkatieo wird es

durch SCuMn aaagcfSUt.

Nitrosoverbitidung. LSst m:m 2g PtteoyhemicafbMid in

8« cem S-pmcentiger SatzsHnre und giebt 0.7 g Natriumnitrit, in wenig
Wasser getust, duzu, ao sebeidet sich atsbaU ex) Bockiger, orange

getNrbterNiederscMag ab. DM Produet wird Hua Aether.umkry-

8t<t)H<!)rt,es bildet rôthlich-gelbe Nadeln, die bei ca. 75" unter hef-

tiger Ga~ftwicketnng echntptxcn. Wir haben die Verbindung nicht

weiter untersucht~) und nur noch nac))gew!eM'n, dass beint Reduciren

mit Zinkstaab ))) i~kohotiscb-essigsaHt'er LSeang der nMprBngliehe

PttenytsemicarbazidcarbonsNareester wieder zuriickgpbitdet wird. Die-

sctbe Beobachtncg ist auch von E. Fischer~) beim Nitroaophenyt'

semicMbttxM gemacht worden.

Einwirkung von ChtorkobtensSureester auf Phenyl-

hydraxidoameisensNn reester.

Zu einer LSMng von 2 Moi.-Gew. PhenytbydrMidoameMeMster in

Aether wird onter guter KChtong t Mol.-Gew. ChtorkohteMaoreester

tropfeuweise hmxogefSgt. Von dem auageschiedenen Chtorbydrat
wird nach eittigen Stunden abfiltrirt und der Aether verdunatet; dus

xuriickbteibende Oel wird in 'einer Ëia-Kochsatz-KaitemtSchong zum

Eratarren gebrncht. Zur weitereo Reinigung wird die Substanz sodann

in Aikoho) gelBiit, mit Thierkohte gekoebt und die LoBong in WaMer

') Die~ Borichte ZO, 2358: 21, )2t9.

*) la einer ixterMeanten AbhandtuMg (diMe Benehte 28, t925) bat

WidmnoB f;e!igt) dMs dae von E. Fischer entdeckt~ Nitroaophonyt-
Kuntictu'bfnid iiaM6)'9tieicht inPhenytaxocarbonantidabergeht. DiMO
Potscher geboa jenem NitMsodanVtHdie Formet C~Ht. N(NO).N Il CO NH<,
die von ans gowonneneVerbindung mQsstcaber C~Hs-N. N(NO).CO.NH) soin.

CO~CtHt
Ann.d.Chem. t90, tt4.
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MneMKrirt. Durch GefrMretttMSBen werden die aMgeaehiedeoen
Ophropfen in etneu Krystattbrei verwMdett. nnd dieM Operation
wird, wenn nSthig, noch oM<m«twtedethott, bis die Kryetntte farblos ge-
worden sind nnd d~Schmp. 58-60"zeigen. M«)t on.iitt die jn atten
otgitniMhen Sotrentien NaeaeKt leicht )oe)iche Verbindung in wahl.
~'t~ebitdeten, dicken KryataOen, wenn ntat) ihre L0aang in L~rot'tt
oder Petf<t)Sth<*r der taog~ampn VerdunstuoR ObertHsst.

Den gleiehen Kôrper h~ben wir noch auf <mdMetn Wege erhtttten.
F~tn gepulverter PhenytcftrbttzinoSttreeiXfr, (CeHt.NH.NH

CO~C~Hi), wird tu Benzot mit ChtorkobteoeSuree~ter gekocht, bis
die Satxsaureemwicketang beendigt ist; daa naeh dem Ahdestittiren
des Benzols zat-Ockbteibende, braune, zShe Oel eretan-t nach einigen
Tagen za einem kryetattinischett, feston Kuehen. Die weitere Retnigung
dt'g Productes wurde genau wie oben beMhfieben aosgefuhrt, beide
nach dteaen vereehiedeneu Metttoden dargestetite Verbindungen er-
wiesen sieb ats dnrchaas McntMch').

') Bei dieser Gekgsaheit wurde aneh di.' Einwirknng von Chfor-
kohtensAureeater wf Pheoythydt'axtn .'twas studirt. HonertAntt.
d. Chem. 263, 278) hat zuorst dtn-ch Behandott) vou Phenythydraxin mit
Chtorkohienester unter guter KahtMng (in Aathor) den t'honyt-
carbazinsituraester dMgest<)ttt. Wir habeo ann ~efunden, dnss, wenobei
die<er Reaction tticht gekuhtt wird, und die Temperatur bis Mm Sicdcpunkt
des AetheM sto:gt, xachdent Abdestitfit-endes vom sfttxsaaren PhcnythydMitin
filtrirteo Lmangsmitteb eiu braMM OH) zMraekbteibt, das nach oinigen
Stunden krytttttJtiaMch eratarrt. Durch Aufstreichen uuf Thon wird dM
Produet von anhaftcndem Oet bofreit ttnd fast weiss. Ans Ligrotn, in wekhetn
es xiemtich schwer tastieh ist, wird es in htngM, glituzondea Nadetn or-
httttcn vom Schmp. 4t–H°. Die Ausbeutc ist nur k)ein. Wir konnct) uns

vcrt~ufig noch nioht daraber aMMprechca, was f6r ein Korper hier vortiegt,
bosonJers da die AatdyMn d<i5e)ben nicht genau genug ubercinstitomen.
tm Mitte) wurde orhalten.-C – 63.1pCt., H = C.7pCt., N = tt.2 pCt. Bei
alleu Ver<uchen, diesen (ubngeM sehr leicht vunichmieroBdeB) Kùrpc)' xa
rciaigen, konnto kein Mderer SchmetxpMttt als der oben angegebcM be-
obaehtet werdcn.

Wcon man die Verbindang in Benzol mit ChtorkohtensStroeste)' tfoeht,
wird unter Satiii-iture-Entwicketangdas Urethan des PhenythydmztdootnMMo-
esters (Schmp. M–60") erhahen, withrend beim Einteitoo ton Satxsauroptft in
die BenxotiMung der Substaoz PhenytcerbMinsiarMster eotstcht.

Andors wird das ResMttat, wenn Chtorkohtensitoreestor tropfenwoieein
eine kochende MsMg von Phonylhydrnzin in viel Aether eingetragan wird.
In der vom fm~eschiHdononsatz~ttroo PtMnythydrazin abgogotMnen FMMig-
keit bildet sieh nach jaogeromStehen oin nicht anbetritchtticher Niedertchitt);
von Pbonythydr&!tidoamciBO))s5)traeKter-Ch)orhydrtt, der EtM)-
solbst wnrde durch seine chartkterittische Benztdverbindung genan identifieirt.
Untor wenig ver~nderten Versnchtcedingangen konnen hier &)«)die verMhie-
denstan Kôrper erhatten werden.
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ObwoM die Analysen der auf veneMedene Weise gereinigten
Substanz nicht genau mit der Theorie CbereiMtimment indem beson-

ders der 8tieketo<!g9ha)timnter etwas zu hoeh gefunden warde, glauben

wir dochaoaehmen zadOrfet), daM hier das Urethan des Pheoy!-

hydraztdoatnfiBeneSm'eeeterB (Phenythydrazin-'<j!-D!car'

bonBSMrp-Aetbyte8tet),C<Ht.N.NH.CO!C<Ht, vot-Megt.

COtC~H.

CMHt&OtNt.B<i<C 57.t4, R 6.84, N 11.11.
Gfof.S6.&t, 96.04,57.64'), 6.8t, 6.05, 11.94,n.TO.

Durch Kocheu mit verdOnnten SBuren wird der KOrper nicht

verNndert, mit Alkalien aber und Alkalicarhonaten tritt achon bei

geUadem Erwitttoon ~oUMSndigerZerfatl ein za Pheoythydmm,
KohteneSore und Atkohot.

Einwirkung von Anilin. DnsUrethanwirdtn!tA))H)nein)ge

Stunden im Sieden efbatten. Nach dem Erkatten wird mit ver-

dOnnter StttMRaredurchger&hrt, es echeidet sich eine krystttHimBche
Substanz nus, die, «09 Atkohot mnkrystattiMrt, den Schmp. 337" zeigt.
Demnach ist hier Dipbenytharnstoff entstanden, wohl nachfoigen-
der Gteichung:

CeH~ N. NH CO~Hi -<-4 C,H;. NH,

CO,C!,Ht
= 2 CO(NH C~H.), + OeHs. NH. NH: -<-2 C:H,0.

Der DiphenythMnstotTwurde anatyMrt.

CtsHttON:. BM.N 13.20. Gef. N t3.!7.

Einwirkung von Acetamid :n<f Phenythydrazido-
ameisenester.

Beim Zueammenschmetisendieser beiden Verbindungen wird

ziemticb glatt des !-Pheny!-4-Mcthy!.3-Oxybiazoton ~om

SchtBp. 93 94" gebildet, indemzanSehat onter AtBtBomak-Abepattaag

Acety!phettythydrMido!<m6)8eneste)-entsteht:

C,Hjt.N. NHH NHt CO. CH~

CO,CtHi

der 8!ch dann weiter condensirt.

PhenythydrftzidoameiseosSoreeeter und Phoagen:

Dipbenytcttrbaztddicarbons&areester,

C.Ht.N.NH.CO.NH.N.C.H;

COtCiHt COtCaHt

In eine Aether- oder Beniiot-LSsangvon PhenytbydrazidMmeieen-
e~ter wird unter gâter KOhtang PhoBgea bie zur S&ttignngeingeleitet.

') NachMosetager's Méthodegofunden.
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Man verdoMtet d:n MeMngttntttet ht't getindef WSrme und verreibt
den etwas haMigf))ROcketand mit Wasser, bis er hart uod kryeta)!
ttiacb geworden iat. Ans wenig verdûnntem Atkoho! aeheMet eieh

die sieueVerbtndang in feinen, weissen, moosttrtig verzweigten NSdct-
chen ab. Sie schmitzt bei 158–)59".

CMHNO~Nt. Ber.C M.O' H 5.70,N t4.5t.
Gef. 5M6, 5.97, t t4.83.

Der KSrper ist ecbwer i8s!icb in Aether und Ligroïn, wenig in

kochMtdeo) W<MMr, leicbt in Alkohol, CMoroform, Eisesaig und

beissem Benzol.

Diphcnyidthetotetraxin (Diphenytnr&xio).

D)pbeny!earbazidd!carbon~uMMtcr wird mit verdCnnter Natron-

lange (t 3) zum Koehen erhitzt. Die SxbsttUtz schnntzt zauScbat,
nach wenigen Augenb!)et:en aber hat MMneine ktare LSa~ng, und eit
fatten SNarett daraM daa Tetrazi)) h) weissen Ftocken; die Ansboute
ist theoretiach. Nach dem Umkrystttttisiren NM koehendem Eieestig
(t g braucht zur LSsang etwa ?0 cemËMessig)schmetzen die feinen,
weissen Nadeht bei 264".

CnHnO)N<. Ber. C 62.68,H 4.4' N 20.90.
GeC 62.47, 4.47, » 20.92.

Das Tetrazin ist eine etarke Sciure, es ISet sich nicht nur in
Alkalien und Ammoniak, sondern auch io Natn'tmearbottat. Ans

der tteutrat'ammoniakatiechen L<Mnngfattt Silbernitrat das weiaae,

votutninSM, amorphe Sitbft-satz.

Diese Verbindung ist zuerst von P!nner') dargesteUt wordeu

dureh ScbntetMn von PhenyiMmicarbazid. Die von ihm angenommene
Cftnstitottoftsfonnet CtHt.N.NH.CO ist vcftHeHer~derbetttt

C~H~.N.CO.NH

Ërhitxfn von PhenyïcarbaxiMaurM~terauf 240" zn demselben KSrpc-r

gelangte, in C~H: N. NH CO umgewandelt worden. Nach der von

CO.NH.N.C~Hs
une aufgefundenen, sehr glatt vertaufendenBiMttngawpise muss dent

Tetrazin aber eine andere Constitution Mkomnten:

NH CO NH
0

CBHS.N.COaCrHS '+2~C<H;. N. CO~H C~H~CO:N. OeH;.

NH.CO-NH
+ 202Ur,0 -4- C03 + Hî 0.

C.H.I~~

')~DieMBerichteZt, 2;<0. ') Aan.d. Client.S60. 282.
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M<tri<)'.t'i.D.f)Mm.<:e".)~e)j.t.t.j4!)-<.XXXtL

Kocht man dtm Tatra~tn mit EMigatiat'canhydrid «itte halbe Stonde

titttg, so entsteht dits ekenfatte Khon von Pinner erhattene Mcuo-

acctytderivat vnm Schmp. t73". ~ttfkoeben mit Atkahtaage ver-
seift sofort. Utt Mehdiesmn Forsehft- t<inDiaet'tytdenvat viel echwxt-cr

entsteht, M Mt neHeicht die t.mtoMtet'f [''ormet:

N-C<
~KH

C,H<N.CO.N.C<H,
anzanchmett.

MCthaueen i/E. Chemie-Schtite.

ZQrich, An~yt.-eben). Laborat. des PotytMhnicame.

2. K. A~wera: Uebet isomere Tribromderivate des Paeudo.

outnenota.

[Boriehtignng und vortitufige MitthoitungJ

(Einneg. am Junaar; mitgoth. in dot' SÏt~ung vou Hrn. W. Maretcwatd.)

Durch energische Khtwirkung von Brom tufPseudoeumettot ent-
stfht ata fltnptproduet das \'on mir und meine)) Mitacb~iten) ein.

gch~ttd Mnterguchtc, !t)kft)inn(5s)iche Trihromderivat vomSe))mp.t26",
daa ieh ats Btombydrat des Dit)roma))hydro'p-oxyps''ttdocumy(atkohots
von der t~rHie)

Rr CH:
1

B(- CH,

CH~Hr

~H" 0

aaffusse ').

0

Aaa 'iett Mtttpr):mg<'n des Ro'tprodttch's tipasett sich rcgctmSssig
sehr geriogf Men~ea ei'x'r Si)b«at)x i.«'ttfM, die i~omt'r mit dem

HiwptprodMt zu :!ein s'-hien, aber stktdtt'isii.eh WM- oud erst ge~ea
t80~ !<chmc)z. Ds. dieser Kiirpf"' etft~ nur in sebr kteioft) Q~,<t.t!-
tNten ~uttrat und attc VcrMehx, !bt) oach Betieben ayotitetiech zu gf-

winMen, ffihteehtitgot), m iag di~ Vcr't)othn))g nabe, dass cr seine

Entstehung cinfr Vermtx'ioig.o)~ Jpi' verM')pit<*tPH P-spodocumenn~

vcfdttnkf. Ab'*)' wetcbf Substanzen <n:t<)hn'tbei .tuct) ht Hftmcht

Mg, dis Thitteachco, JaM dM K'*betiprod(tet die cntjMrisfht' ZtMannnen-

eetzon~ e!t~9 Tri')rn)))p.SfMdocu)nft)û)t< besa~!), sich wie fin echtM

') Aon. d. Chem. 30), SM.
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Die Aaffditrang der wahreu Natur des Nebeoproduets wurde

darch seine Reduction erbracbt. Man bej~ndette JOg des vermeint-

lichen Isomeren )0 Tage in alkartacher LSaong mit 2-procentigem

Natriumamalgam, sSnerte die Ftussigkeit dann an und trieb das

halogenfreie RednctMosproduct mit Wasserdampf Ober. In der Vor-

lage schieden sich feine, weisse Nadetchen und ein M<ch erstarrendee

Oel ab. Das Ausgeschiedene wurde abHttt-irt, das t'ittrat mehrfach

mit Aether extrahirt, der Aether nach dem Tfocknftt verduoatft und

das geaammte Reduetxtnsprodttct auf Thnn gestrichen. Die Ausbcute

betrug 1.7== 5UpCt. der Theorif. Bei der Destillation ging das

Phenol zwischen 210" und 2!5" Qber m)d eratarrte sofort zn einer

echnceweisscn, atmhHg kryetattunschen Masse. Zur vôlligen Reinigung
wnrde das Product noch zweimat aus niedrig atedendem Petrotitther

(Sdp.30–40") umkryata)[)sirt, aus dem es sieh inp<'rtm'tttergttinMn-
den Btattchen abschied.

LPhono).

XytcwMeri~t: CsB,Bf}0. Ber. C ~74, H t.M, Br 6H.85.

CnmenoMenvMt:C~BriO. » 28.95, » 2.41,1, 64.33.

Gef..29.~2,29.34, < 2.86,8.a6, 6!98,64.2C

AcetytverbixdMog.

XytenotdenMt: Ct.HeB~O). Ber. Br 59.85.
CamenoMerivat: CttHuBrtOt. » 57.83.

Gef.. 58.4t.
HL BenxoytverbtDdung.

XytMo~onvat: C~HttB~Ot. Ber. Br 51.83.
CamMotdoriMt: Ct);H)~Br)09. 50.3t.

G~f. 50.94.

Phenol verhMt. bei der OxydationDibrom-p-xylochinon tteferte, aber
<&tBOtt!tchedrei Bmmatome fMt gebucdea enthlelt, JiMsea aich nicht
mit einander veMici~t).

Ats !cb vor Kurzem wieder in den Beaitz einigerGramme dieser
Substanz getaogt war, ~t entUieh die Lôsung des RSthaets in ebenso
einfacher wie unerwarteter Weise gelungen. Es het aich nSmtich

berausgestelit, dttMder fngHche KOfpergiu-niehtdie Zasamntensetzuttg
eiues Tribromcumenoisbesitzt, sondern n!ch<s(tuderea ataTrtbrom-

p-xyteno! ist. An diese Mug(ichke!t war tttterdtttge Mber nicht

gedacht worden, da die anatytMehenBeBtitamuugen,die von verschtc-
denen zuvfrtSBeigfcBeobacbtern unabhSngig von einandef zu ver-
achtedenettZeitcn und an veKchiedenen Fraparaten it~geMhFt worden
waren, aasnahtnetcs Werthe geliefert hatten, die für die Formela der
Cumenolderivate stimmten, von denen der entsprechendeo Xytenot-
derivate aber meist sehr erhe~tich :tbw!ehen.

Ifh stelle zum Beweise hier ~immtUohe anatytisehen Reaultate
mit den verscbiedenen theoretiscben Werthen zaaftmmeo:
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Der Sehtnetzpunkt der Subetanx constant bet 74–75"; ~-Xy-
tenot besitzt den gleichert Schmehpookt! aoch ein Gemischdes Re.
dactionaprodacteo mit p-Xytenot achmots: be: derselben Temperatup.
Die MentiMt des durch Rédaction erhatteueo Phenoh mit p.Xy!enot
war damit fes~eatettt.

Zn weiterer tdMttificirongwurden MaSiches und durch Reduction
erhattenM p-Xylenol ln benzotMcherLSsttng mit der 6qaimoteka!aren
Menge Pheny!cyan«t 3 Stunden im Robr auf !00* erhitzt. DieReac-
tioMprodacte, die nocb etwas unverSndertes Phenol enthieiten,wurden
mit verdOnaterNattoulauge gewascheo und dann mebrfacbaMBenzol
umkryatattMrt. Schmeizpankt, KryemUformand LCsHebkeitatimmtM)
bei beiden Prâparaten Bbaretn.

Der noch nicht bekannte C&rbanitsSare6Bter des p-Xyle-
nota tfryetaUMft aM8Benzol in dicken StSbehen, iat leicht t6s)ieb in
Atkoho), Aetber und Eisese! weniger in kaltem Benzol, schwer in
~iedeademLigroïn und Pett-ntather und Mhmitzt bei t60–!6! °,

0.)3MgSb<t.: T.tccm N (!9< 766mm).

C~H~NO,. Ber. N 9.8). Gef.N 5.94.

Auch die CarbaniteSareester dee.Pseudoccmeno!~ und
Mesitols wurdeu bei dieser Gelegenbeit zur leicbteren ïdentiBeirung
dieser Phenote dargesteUt.

Dae Pseudocumenolderivat Mhntiizt be! HO–HI" und kry-
BhtUtMrtaus Ligroîn in grossen, farblosen, derben Prismen.

0.31!2~ Sbet. t~Oecm N (M", 702mm).

Ct<HnNOi. Ber. N 5.49. Gef. N 5.53.

Der Ester des Meaitots krystullieirt aae Ltgfoîn in taot~en,
feinen, seidenartigeMNadeln, die bei t40–142" schmetzen.

0.3009gSbst.: t4.8cem N (n", 768 mm).

CtoH.tNO). Ber. N 5.49. Gef.N 5.73.

Nachdem das RedMctionsprodoct des vermeintHcben isomeren
Paeudocameno!tribron)idsa)a p-Xylenol erkanut war, bot die weitere

Unterenchang keine Schwierigkeiten mehr. p-Xytenot wurde mit der

aechafachen Menge Brom Obergossen und das Gemisch bMzur Bcen-

digungder anfange stSrmMchet)Reaction auf demWasserbade erwSnnt.
Das Rohprodaot wurde in Alkali getSgt, durch Snure wieder au~e-
faUt und darauf ana Eiseamg nmkryetatMeirt. Nach viettacben)Um-

kryatattiairen wurde der 8chttte)i:punkt des Tribrom-p-xytenots
8chtieM!!ehbei !78–n9" coostant; Erck!entz und ich') batten
Mher i77- !78" gefunden.

Den gteichen Schme~ponkt, i77–) 79", besitzt auch des ver-
mcintHehe homere, wenn ea genugend oft aua EisRsstg amkryettdtisirt

') Ann. d. Chom.M2, !t4.
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wird. Mwhuftg beidfr PfSpat'ate riel' tt~iuf Aendfrung des SchaK'tx-

puuktes henot-, das ~ebfnproduct war somit ~efeht'fdte Tribront-

p'xytenut.

Die abwftchanden fmatytischf't Re~uttat~ Nnden ihre Et'kiNrung
ditrin, dass das aus duo Mottertangett des PBCudocutttenttttribromidft

gewonnene Tnbront-p'xyt<~not sich NtMMMt acbwpr reinigen tSMt.

Es enthSit eine Vemoteini~ung, vielleicht DtbrompMmdoctHMenot, die

Mch durch Untkrystttitiairctt. wenigstens bei den ktemen Sub~tanz-

meogeo, um die es Mch hier hand~tte. nicbt vOitig beseitigen UtMt

und dcn Mrotnsfhtttt hfrabdrOckt, den Kchtex~tottgehatt eotaprechend

steigert. So enthiett ein PrSpantt, das ich neuerding~ dargesteltt habe,
naehd'*)n ei; troti: seines eonstimteo SchtnftxpHohte~ t77–17<~ ooch

mchrttteh ans Eisessig Mntkryt!t~)tMittworden war, doch Mur 65.91 pCt.
Brom, statt ber. 66.85 pCt. tu einer and~t-en, ttoraineo Probe, die

zwiëehpn )65° und t70" s<:htt)otz, wnrden gar nur C2.02pCt. Brom

~fuhd~'n. Ein ZataH hat es (:<'wo))t,d:m traher aMMMifssHch entehe

PrSparate ana.tyeirt worden sind, die in ihrer Xnaan)ntpnsetzttng gerade
einem Tt'ibromd<*rivat des Ctuneno! entspractx't).

Auf <-inem Umwe~e kann <n)U)ittdcsMn ixx-h das ans den Muttfr*

!augen gewonneoe Tribront'y-xytf-n&t r<iHt}{reiftigen. Man vfrwandftt

es zu dem Zweek ))) o'-ittc Aeetyh't'rbiudung, die sich teichter )'t'inigen
hiMt, und regeuerirt darans dHf. Phenol dureh VfrKftfmtg. Ein der-

artig dargMt<-t)t<'8 PrNparitt, ditf bei !7<i-)7'schn)«!x, b<'9MMden

richtigett Br<~n)ge)iatt.

t. O.t4~g Sbst. (aus ~-X)-)eno)): O.MCOj;A~Rr.
Il. O.Ht.Cf; Sbst. (aus MmterhtUHon):().M.')4g A~Ur.

CsH:Br:C. Ber. Br (iC.M. Hef. Hr (n.h!, <!6.Cb.

Fûr die Aectytverbindung des Nebenprod)t<'< haben Shetdon
und ich') den Schmetxpnnkt t22–)24" gffundett. GrSe~r'' Qttitnti-
tRtett, die thei)~ aus don Nfbfuprftduct, thei~ :m9 reinem Tfibt-oM-

~-xyteno) neuerdhtgs dargesteHt wurden, achmotxfn nach h&ufigem

UtnkrystaHisirf)) aus \)cthy)att<u!m) ftwas hôhfr. t):tnt!ich scharf und

constant bei !25–i2(i". Eit) L'uterachied zwisfhen den PriiparittOt
verschiedener Ht'rknnft bt-Ktaud nicht.

0.3) g Sb-t.: 0.~&;)g A~)}r.

CtuH.-Br, Her. Br 59.8.'). Gef. Br M.8'

KndHeh sind noch dif wid~rsprechcnde)) Angaben itber die

Bcnxoytvcrbiuduog des Tribrotn-p-xy~tiota zn berichtigen, Aus
dem NebeHprodm't hatten Baatn und ich') eiu Benzoat vom Schmp. 1220

gewonnen, wShrend der Sthmetzpankt der Bfnzoytverbindung dm

') Ann. d. Choo. !?), 2M. Di<sp Berichte !:9, ~348.
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t'finen Tribmm.p-xytfnots vun Ercktentz "nd mir ') xn )''&- !)()" itMge-

geben worden ist. Neuere VMeuehe habfn crgcbett, daax bei der

HctMoytirung dea Tribrotn-xytcMO~ MKchdcr Schotten-Bixttnann-

r-chen ~tethode )f!cht harxige Pfodm-tf ent-'tchen, <!)'' sich schwfr

t'Moigen taBMn. Arbeitet man dagegen uach delll vor Kufi!<'m vou

Hinborn uod Hottitndt") vorgeschtagent'n Vert'ithfen it) f'yfidht-

LSsttng, go erhStt man direct gut krystutlisirte froducte, die durcb

UmkrystMOisiren M<9 Atttoho) tt'icht <'otfkomnn')t gcreitugt werden

k6nnen. Dos !<ua rcittett) Tribron)- -xybnot ge~vonneoe Henzout

<n:htt)o)zconstant bei )2<< – t27", das aus dem Nebenproduet darge-
~ttHte <*tw)~ wM))j;er Mharf bei !27* Eit) Gentieett beider

PrSparitte, dait Mtteh xu)' Brontbpt-titnmmtg diante, x<'igtc densetben

~chmetzpnukt.
O.mZRSbst.: 0.t438RAgfh-.

CtiKoBt~Ot. Bor. Br At.83. Ctif. B)-52.ti).

WMhrend darch die vorstehend mi~ftheitten Bcobaehtungen das

ter<neint!ictte atkatitôstiche Isomere ()fs P.~Hdocttmennttrtbrotmde aae

der Wctt gMehaftt wird, httbe ich bereits im vorigen Sommer eioe

V<*rbmdm)g itufgefuttden, die nacb Herkunft, Xt)MtmMttect!!Uf)gund

Umwaodtungen thut9'iehtich ein tsomcreg des geuanttten TribromMs

tiarate)tt.

Ats AuNg:u)gstf):tt«)!a) fCr die ('ewinx'tng dff neuen Bromids

dif-nt d)t8)ttit~tiun)ti6)!ch<'Oxydation8productC:)n!t)Br:0:, welches von

Zincke~) uud mir'~ durch Emwirkung vonSntpeters<iurc :auf Dibrom-

pseadacMmeno! ertmttet) worden iat. OieMSobotMttz wird, wie Rapp p
und ich '') fanden, darch Kochen tnit ËM!g~)))-<mhydrid tir eioe Mono-

acetytverbtHdung verwaudett; mgt man aber dem ËMigsSurpatthydrid
XatrmmMetat za, so entstebt stfttt deMM <'in Dl~eftitt von der

t'mpirMcbett Formet CnH~BrtOt, dit: bei )(M–tU4" !iKh)M)tzt.
O.tSSt g S'~t.: 0.2721 g CO,, U.062Sj; H<0.

Ct!Ht<Br<0<. Bet-. C ;!9.), H 3..M.
~ef. 3:40, 3.70").

Dieser KSrpe!' ist isower mit der Diaeetytv~rbittdattg des Dibrotn-

~-oxypseudocut!)y)!tH«tho)8,
CH, OC~H~O

Br~~CHi,

CH~~Hr
ÔC~HaO

rom Schmp. tC~–t06~) und zeigt ganz axatoge UtMwitndtoogen.
LiiMt man z. fi. auf due Diacetat ()05–!06") in eMigsaurer LSsong

') Ann. d. Chem. !t<'2, tt5. Ann. d. Chem. 30<, ?.
Dièse Borichto 28, 3t25. <) DtMo Berichto 8<t, 757.

'-) Aon. d. Cham. M2, t67 f.

Die BrontbMtintmang ist achon a. e. 0. ntitgetheitt wordeu.
!) Ann. d. Chem. 801, ~74.
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bei gewobniiehw oder wenig erhShter Temperatur BromwttSMMtoCgas
einwirken, I;o wird ein Et~geBurere~t, 0. CjHtO, dttrch ein Bromatom

ersetzt, und M cntstebt die VerbicdoMg

CH?Br
Brr~CH,

CH,k~Br
OC~H~O

vom Sehmp. 16!). In der gtetchen Weise !a8Bt 9!cb das neoe D!-

aeetat(t03–104'') in eiue isomère, dreifach bromirte Acetylver-
bhtdaog umwaodetn, die sieh ans EtsMBtg in gMnxenden Nadela
M9~che!det and bei 105–J06" schmilzt,

0.2002g Sbst.: 0.2744 g AgBr.
0.!372 g Sbst.: 0.1856 g AgBr.

CttH,tB)-,0,. Ber. Br 57.83. Gef. Br 58.33, 57.57.

Wie nuo des Tnbrom«eetat(!Gl") darch BromwMssersto~as bei
heherer Temperatur in das bekanate fnbrotnderivitt des Pseudo-

cmnenots,

Br CH!

Br~ CH,

CH~~Br

H" 0

vont Schmp. !26" Obergefubrt wird, so Hefert das neue Tribromacetat

(105–!OK") unter den gkichcn B<'di))g)tnget) daa neue Fseado-

eumenohribronud, C~HaBritO.

O.t7t0gSbst.: O.t8t8 g CO; 0.0383 g H,0.
0.1652g Sb~t.: O.M!2 g AgBr.

CjB~BuO. Ber. C 28.95, H 2.41, Br 64.88.
Gof. 28.99, 2.49, » 64.7t.

Ant!iag)icb gtaabte man bei der Réaction das bekannte Tribromid

erbahen zu baben, da etch das ReacttOMprodact in dea gleicheo feinen

Nadeln aus Eisessig oder Ligroin tmaschied, dieselben LSstichkaits-

verhMtnMse zeigte und fast bei derselben Temperntur, 1280 statt 1260,
schmolz. Kio Gemisch beider Pr&parate schmolz indeseen bereits
unter tOO", und ebeneo erwiesen ~ich die Utnwandhtngaprodttcte des

neuen Bromids veMchîeden von denen des alten.

Nicht cur in Minen physikalischen Eigensehaften, sondern auch

in seinem chemischen Verhfttten zeigt das nene Bromid grosse Aehn-

(ichkeit mit dem bekannten. Wie dieses ist es antSaHcb in Alkali,
wird aber ebenfalls durch BehandtnBg mit Atkohoten, Basen, wNM-

rigem Aceton u. s. w. in atka.!i)8<tiche Derivate ubergefBhrt, iudem

') IMd. S. 268.
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an Stettf eioM Bromatoma die betre~ttden Rodicateeiotreten. Doch
beet~bt ein chantktorMtisehefUnteMchied in der Geaehwindigkeit,mit
der d)Me Reactionen bei den iaomeret)Tribromidett ver!att<eo. With-
rend die ntMgten Umwandiuugeo dea alton Bromidesieh in wenigen
Secunden vottziehen, bedart' ea bei dem isomerenBromid einer Mnge-
ren Etnwit'ttungsdauer. Beiapicteweise wird daa bekannte Bromid von
Aikohoten schon in der Kiitte Mtbrt in a!ka)UOatieheAether ver-
wftttdett;daa isomere Bromid kann dagegen aua heisaemMethyt- oder
Aethyt-Atkohot uatkryBtttttisirt werden und liefert emt bei Mngereftt
Koche~ mit diesen MiMehisomere Aether. Ebenso muss es in eseig-
saurer LS~ung andxuernd mit NatriumMetat gekocht werden, wenn
matt ein Bromaton) dm'eh deo Rest der ReeiKBKttreeraetzen wH), eine

UmMtzung, diu bei dem alten Bromid gieichftttt~!(~enb)icktich er-
folgt. AehnUeheUnterscttiedcsind bei vielenonderenReactiotten <<'et'
gestelit worden.

Ht'wChntM{ noch, d~M das Mae Tribromid gegen AtMi aehr

e)t)ptind)iohMt and bei der Beruhruttg mit ihm aofbrt bfMt) gefiirbt
wird. Es giebt dies ein gutes Mittet ab, um da9 Ende vieler Um-
setzungen des Bromids zn crkcone)): sobald sich dM Reactionsproduct
farblos m wKsBrigemAtkidi tOst oder anr ZuMtz von Alkali nicht
mehr gebrSunt wird, ist die Reaction beendigt.

Das neue Tribromid ist ein echtes !)Mrh'at des Pseudocamenots,
det)t) redueirt man M in essig~auft' Loeung mit Zinkstaub oder in
SthMischer mit Ztnk und Sak~Sare, 90 wird es wie das idte glatt in

DibrontpMadoeotnetto)verwandelt.

Eine weitere Anatogiemit dem bekanntenTribromid liegt darin,
daM das homere, obwoht es keinen Phenoteharakter besitzt, docb
bei !at)KeremKochen mit HssigsaMrHanhydridohneAuetritt von Brom
eine Acetytvet-binduogliefert. Diese Subatanz ist identisch mit dem
dtei~eh bromirteu Aeetat (t0&-106"), dn$ MuademDiacetat (t0~–!04")
und BromwMMrstoffin der Kitlte entsteht. Durch Behandtung mit
Silberacetut wird die Tnbron)acetyt?erbindm)g in das eben erwNbnte
Dii'Mtat iibergefuhrt, das oatiirtich durch energische Einwirkung von
BrotnwaMerstoH' direct in das neue Tribromid zMSckverwandett
werden kann.

Aus der Reihe weiterer Umwandtungaprodactedes neuen Tri-
bromids seien noch folgende kori: erwShnt:

Methytather, C,(CH3~Br,(OH).CH<.OCH; DieMSubetanz
entsh'ht bei tSngerem Kochen dea Tribromids mit Methytatkoho!,
krystullisirt aua Ligroïn in weissen Priemen, Mhmittt bei lOt!" und
)Sst sich leicht in waMngeu Alkulien.

0.2129g Sbst.: O.M9tg AgBr.
CteHoBftOt. Ber. Br 49.38. Gef. Br 49.79.
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MoMOMcetnt, C.;(CH})tBf:(()H).CH~.OC<H,0. G<-wor.n<<ndut'ch

Urnaetzung des Tt'ibromids mit N:ttriumac''tnt in «sMgsoarer Lusutt~.

DiamaMtgtaMeodc KryatitHoitus Li~foït), difgtfichfftttsbei !<")"

~ehmetzc)).

«.2~<!gSb6t.:0.~)(!gAKt!r.
Ct)Ht,Hr~Ot. Der. Ur 4~.4~. Gof. Br 4J.74.

IM Gegeneatz !!u dem isomeren Acetat, dit!< in attittoger Weise

'me dem a!ten Tribromid gfwottnfn wird, iat die Vfrbindtmg in kattem,

wiiasrigen) Atkati unzersetxt Msticht dpot) s:i<n'rt man die atkatisebe

Losang nacb wenigen Secunden mit EeMgsKurc an, eo echeidet sieh

das anverNnderte Acetat itus. Bei tS~geretn Stebcn der ittkatischen

LOstmj; tritt Veraeifuu~ ein. un4 man eritatt d)tmt beim AnsSuern den

ontt'n erwSbnten Ph''no)a)ttoho! vont Sehmp. ij5". Uureb HMig~iar'

anh. irid wird das Monoueetat in die Dincetylverbindung (tt)~–104")

OhergefOhrt.
Dièse VerhMtnisse erinoern )t)t tttttttoge Beob.tchtungen, die

BOttaer und ieh ') bei den Brotndern'ftten des Satigenim gemacht

h&bft), denn die otkittmntSsHehen BKXttttydt'ate der krotnirtft) Anhydro.

saligenine werden gteichfftUs dureh Natr!un)ncctat in a)kM)!)6etiche

N'onoacetytverbindungen s~batituirter Sati~fuine ve<'wn))de)t.

Pheno)atkohot,C<(CH~Br!(OH).CH;.OH. DurchEinwirkung
von w)!Mrigfm Aceton :mfd:ts Tribromid (t2«~') entateht dureh Aus-

taasch eines BromMtnnM gegen Hydroxyt eine Substan: wctche die

Eigenscharten eines Phenntatkohots besitzt und isomer mit dem ge-
naaer untersachten Mbmm-p'oxyptieodoeumytatkohott

CHt.OH
Br~~CH,

Ct~Br
OH

vom Schmp. tCH" ist. Der nene Atkohot k.ryetattMtrt ft09 Benzot

oderChtoro{brm in gttinzenden N<!detc)tp<),die bai to4–t55"8cbn)o)i!eu.

0.1017g Sbat.: 0.1222 g AgBr.
C.,H).BrtC<. Ber. Br o).6L Gef. Br 5M4.

Die Ausbeute an dieeer Substanz auf dem angegebenen Wege ist

massig. Zweckmassiger steitt man Me durch Veraeifong des Diacetats

(103–!04°) mit idkohotiscbeo) Kali dar. Durch siedendes EMig-

aaurMnhydrid wird der Phenotittkchot in dae erwahnte Diacetut

zurBckverwaodatt, durch BromwaeseKtoffgiO in dae Tribromid (t28*).
NNheres Ober die Darstellung und Eigenscha<ten dieser und ande-

rer Verbinduttgen wird spSter mitgetbeilt werden.

Ueber die Conatitutio)) des isomeren Tribromide und seiner Um-

wandtnngaproducte kann noch nichts Bestimmtes ausgesagt werden.

') Ann. d. Chem. 30~, 187, 151.
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VeMchiedaOo Anzeichen eprecheo dat'Nr, dae< in ihuM) tie)!eieht De.
rivate des o-Oxypoeudocmnytathnttota vortiegen, withrend das ffCher
')))tersu<ihte Tribromid nnd seine Abkihnmtinge bekftttMttieh der~-Reihe
angettOrot); die zur I~rahtftg dieser Frage axgostethe)) Oxydations-
nt)d Reduct:ot)s.Versnc))(t sind jedoch nocb nicht zum AbsehhMa ge.
tangt. Auch Versache zur M~retettuttg aller theotetheh ntCgiichen
Oxypseudoomnyttttkohotc und deren Bromderivate sind im Gange.

Im AnMhtuss tn die votstehenden MittheituogM) mogen mit RGck-
sicht auf die jungst erfolgte Pt)b)icat!on von Ziocke '), in der Ver-
suche Cber die Bromderivate ungMttttigter Phenole in Au!s!cht ge-
~tet)t werden, noch eistige Worte SberdieBrotnitdditionsprodttctp
Sewisser StUbenderivate Ptntztinden, mitdefeftStudium ich seit
einiger Zeit begchSMgt bitj. Wie ich vor Kurxetn ") zu zatgen ver-
suchte. konnen Mmmttieh~ BHdungaweisen der )ttka))un)Sa)ichen
ChtorMe, Bromide und Jodide vom Typua des Psendocumenottn-
t'rotNids auf die intenneditH-e Entstehang von Substanxen, die den
Schemen

CH?X
.co.

und
r-H v,~LH:\

OH OH

(X '==Ct, hr, J) entsprechen, zurfickgefuhrt werdeo. Diese Zwischeo-
producte sind nicht existetMf&hig, sonderu tagern sich oach meiner

AuHaBaang sofort itt die Haloïde aromatiseher Oxyde mn:

y ~~CH~
.>"

und ~X

~O
H/CH.

H>< H~~CH,

Auf Grood dieser AnBchauung war zu vermatheo, dasg dio Ha-
togenaddittonsproduete in o- oder p-Stettmtg bydroxylirter Stilbene
sich Shntich wie dao P~eudocumeaottribromid und seine Anatogen ver-
haiten wOrdeu.

Ichhabe zunachstY'ersnchemit dem p-Dioxystil ben MgesteHt
und gepraft, ob das Bromid

CHBr CH Br

OH OH

exietenzKbig ist. Wie zu erwarten war, ist dies nicht der Fall.
LNeat CMn zu ~.Dioxystitben, das itt EiaeMig auependirt ist, die Nqui-

') Jowo. f6r pfakt. Chem. 58. 44!.
') Ana. d. Chom. 801, 203.
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motekotafe Menge Brom, gtetcbfath «Ht Ëheoatg verdNtOtt, trnpten, go
erhStt <nM ehten schCa kry~tattMirten, bromhattigett Kurper, der an

Unbe~Modigkoit and damit ReactionxNbigkeit die bisher antersoehten

Oxydbromide noch bei weitem Qbertntît. Bringt man beiapietaweiM
die Substanz mit kaltem Wasser in BerObrung, so wird aie augen-
Mickiich unter Abspattacg vun BromwftMeretotf in einen bcaaMgetben
Kôrper verwandeit, wShrend die bekanuteH Bromide in festeto Znstand
von kattem Wasser nieht verandert werden. In <thn!icher Weise zer-

setzt sich der Korper rasch, wenn man ibn an feuohter Luft tieg~n
JNest, wjthrend er im Vacuum liber SchwefetaSttre und Nab-onkatk
haltbarer ist. J~ nach den Bedingangen entstehen hierbei entweder

M~schtn'Mtich atkatUOstiche Producte, oder ein Gemiech atkati-toB-
licher und -unt(Michef Sub~taozen. !)!e eteter&t) !Men M<;hin Alkali
mit rothvioletter Farbe; beim Erwarmon der Losang verschwindet

jedoeb die C'itrbung und auf Zaastz von Sitarc scheidet sich eine neae

Verbindung ans.

Ebemo entBtehett sofort atkalitûstiche UmwttodtnMgaprodttete, wenu
man das Bromadditionsproduct in wiiMrigem Aceton oder Atkohoten

t8at. Im ersten Aageobtick treten bai diesen Reactionen intensive,

gelbe bis braunsebwarM Farbonget) auf, die bei weiterem Znsatz von
Wasser oder Atkohot veri3chwinden, nnd man kann je nach der Ar-

beitsweise verschiedette Producte isoliren. Die Endprnduete der Ein-

wirkung vot) wiiMrigem Aceton ))ftdvon Methytatkohot auf daa Brom-

derivat sind gut krystaitisirende Korper, die sehr hoeh schmetzen. Aus

den bisherigen Analysen !tiMt sieh ihre empirische Zasammensetzang
noch nicht mit Sieherheit ableiten. Auch die Formel des ttr<pri!ngtieben

Bromirungsproductes ist noch zweifeihaft, da Priiparnte verachiedener

Darstettungen scinvankende Werthe fûr den Brotngehattgetietert habf)).

Die Untersucbung dieser Verbindungen, die Mr die Theorie der

aromatiMheo Oxyde von tnteresae sein dSrfte, wird fortgesetzt und

gtMchzeitig auf andere Substitutionsproducte des Stitbens aosgedebot
werden.

Den HHrn. Th. Mans und J. Reichel, die mich bei den mit-

getheilteu Verauchen unteretBtitt und die weitere AosMbrung dieser

Arbeiten fibernommen haben, sage ich Mr ihre eifrige HCtte meinen

besten Denk.

Heidelberg, Universitats-t~aboratoriun).
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8. Arthur Laohman: Zur BxbteM des 'Mathytamino&yds.
(Bioj{eg.am 2.JanMf; vorgetr.<ader Sitxxeg vonHm. R.Wotffeostein.)

Vor KuMem bat Hantzsch 1) die Angabea Bewad's') bezCg.
tich der Exfstenz des TrMthytaminoxyde in Zweifel gezogen. Es ge-
lang ihm zwar, 'in sebr gwingef Menge« einc wastrige LSsang des
KSrpcM za Mhalten; *zweiMbafter eraeheintjedoeh die Angabe, dass
TriSthytaminoxyd unzeraetat destillire, ecbon mit Raeksieht auf
Wotffensteitt'a Beobachtung, dwes Aetbylpiperidinoxyd hierbft jtt
8aaerBto<Tund die tettiare Base xerfSttt<.

Ea jst M bedauera, dass nambafte, Fcrsoher auf Grund unvoH-
endeter Beobachtengen die Attgabeo weniger gekaonter Chemiker be-
zweifeln daf: Gewicht der Autontat wiegt schwer gegen die oft ntOh-
Mmen Eroberangett der Experimentirhunst. Es gereicht mir daher
zur Freude, mitthciten z)t Mnneu, dase im Weseuttichen die Bewad-
sehen Angaben richtig sind.

Bei Gelegenheit einer schon vor JabresMM~) angeMndigten
Uatersuchnnghabe ich dae Verhatten verschiedenerNitfo- und Nitroso-
Verbindttngengegen ZinkSthy! einer gei)auereti PrOfung unterzogen.
Hier sei nur erwShnt, dass ich am 24g NitroStoan und 43g Ziok-
Sthyt 3.1 g der Oxybase erhalten habe. Die Substanz iet ein farb-
loges, in WaMer schwer i6s)icbes, zwischen 152–158" voUkommen
ttazerset~t siedendes Oe). Zut-ackgewonneowurden noch 7 Nitro-
Sthan, sodaes sicb die Aasbeote an reinem TnMtbytaminoxyd auf
12 pCt. der theoretiachen Menge betSaft.

Es zeigt sieh atso ein sehr bedeutenderUnterschied iu dem Ver-
ha!ten des Bewad'Mhen KCrpere und dem erwShnteoAetbytpiperidiM
oxyd Wotffenstein'a*). Ueber die weiteren, zum TheU sebr inter-
GMantenEigenschaften des TriSthyiaminoxyde, sowie Ober die Ein-

wirkungsproductedes Zink4thylsaofStickstot~SaMretofr-Verbittdanget)
soll spater eingehend berichtet werden, Es sei nur bemerkt, dass die
Reactionen eehr versehieden vertaafen: zum Theil eotstehen wohl-
ehM'aktertsirte Additicnsprodocte, zum Theil wirkt der Sauerstof)'

oxydirend (so namentticb beim Nitrosobenzo), wo ah Hauptprodoct
Azoxybeoxot auftritt).

University of Oregon, Eugene, Oregon.

') Diese Berichte81, 2058. ') DieseBerichte21, 47~.
Amer.chem..foun).20. 283. Di~ Borichte31, ti)ii8.
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4. Fr. Heuster und Hetor. 8ohieffer:

Ueber die DaMtoUuBg von Bomophtlllsttu1'e und von ~'Hydrtndon
aus dem Inden des SteimkoMentheors.

~Eingcg.!«u 3. J:tnn<tr; vorgot)'nt;n in der S!tzung von Hrn, C. Hm-rios.)

Die fptgcndcn Vt'rencho siod d~s Rt'stf Gtied eitter Vft'suKhs-

rf!he, welche sieh die Aufgttbe {{MteHt tutitc, die i)t) Schwetbt'Mot

M rfieMtehM' Menge enthnttenp)), v onKt'inM<*r und Spi!ket'~) aufge-
fundfn~ft Sub~tiUtiMt, das !ttdfn und das Cutoaron, p!n<*m H)t)~)))'n-
df)) Studiam xu utttfrxit'hcn. Da {fos~cre Gt'findt' die wfitert' Dureh-

fuhrung der Ar~Mt pr~ehwftpn ond die Studien Liebarfnann's und

~'mer SchSter m'ufrdittge die tndf~groppc ht deo Vorder~r'H'd des

Intéresses ruckpn, so theito) wir tOtfcrP ResuttaK' tm diesf'r Stelle

n)!t, obsctmn d)pep)b?o noch oicht so abeernndet sind, wie wir es

wimMhett mtichtftt.

Das naph dem PihriMSMreverfatxen aus dem 8teinkoh!eMheer3t

:tbgeschiedet)p C'ttoaron tiefertf dem Eiot-n von uns u. A. eit) Oxy-

dutioMsproduct. wet<;h< sich bei der Analyse utaHydrir.dengtykot
erwies und nus df)n dcoi Cumatott Ktfts bfigemfngten Inden ent-

staodfn war. Wtihrfttd dieser Korpfr nus indenhattigen Theerfrac-

tionfn in groseerfr Menge nicht mit Vorth~U dMrgestfUt werden

knnnt' bietet hingpgpt) die Behandtung dieser FracHoneM mit einetn

U~bct'schMs «n t'frutitOgauitt fine bt'qnentf Darstfttutt~methode der

H<)t!)"phtatsMUt'<

,CH CH OH -COOH

~CH ~~CH.OH ~–CH,.COOH
CH, CHt

Die uMprungtich beabsichtigte Untersuchung der OxydatioMpro-
dactf dea CnotarnM ist noch uicht durchgefuhrt worden, weit ein

Dérivât des Indens unser tntpresse zonachst in Anspruch nahm. Es

ist dies das jÏ-Hydrindon, weiehe:) eMtetebt~
t. wenn mim Hydnndeugtykn) mit vefdunnte)' SebwefehSMû

koeht,
2. wenn man das oach Krauter und Spitker darge8tellte Hy-

driuden.Oxybromid oder -Oxycbtond successive mit Natriommethytat
nnd verdSnnter Schwefetsaare behandett:

CH.CI .CH(OCHa) ;CH,

~~CH.OH >- ~JcH.OH ~CO
«

CH, UH.< CHt

Es ist bemerkenewerth, dasa lit beiden FaHctt das symtnetrisehe

ond nicht das umymnMtrische 't-Hydnndoo entateht.

') Diese Berichte ~3, 78, 327~
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Das ~-Hydrindon iat nta HntttoJoKes des Aectoux ein eehr COM-

dsttsatiottsfahiger KCrper; die WaMer~tetRttottM beider Methytfn-

gruppen tassen sieh d~rch dif hottitrOMgrxppe t'Mt'txft).

E x p f r )« e Mt p H<* r T h f i ).

t. Darsteltung t'en Hootopht~tsaMte ana Inden.

Za piMr mil HStfp des f!!r dicsfn Xwfck «fht' fofpfett~M-
warthet) – Schutze'Mhan RGhrere hcrgegtentfu Emohiot) ci))er iudft).

re!ehen Steinkoh~ttthffrfntetion mit W;)M6r Mtzt man 6-proccnti):c

KitHumpermitngaMttOfinng ao lange zn. M~diotK'tbc tmch entfSrbt wird.

Hf! Anwendttf)~ von CUccm dieser Fraction ditwrh' die Opcration.
bet welcher die FtOeBtgkeit sich auf 40" erwtirmh', Stunden. Ztt

der Qber Nacht pntfSrbten ReactMttsmaMc wurde unter UfttrithreB

noch etwas Fentttutgftnat xugeaetiit, Mdass im Gttnzen 300g dx'sct

Reog<'ns vcrbrtmcitt worden, dfr UebeMeituM dm'ch Einruhren von

Atkohot xfrsetzt uxd sodantt von d~n aasgfMhiedenen BMunstfin

tibOttrirt. Um den t'-txt<'rfu auswaschpf) zu kConpn, wurden dcnt-

«t*)bftt }!Mn)i''t)!!tdurch Destillation mit Datttpf di<')tt)haft<'nd<'))Kohten-

%va6serstotfc cntxnge)). Die vereinigt~n Fihratf wfrden eingfdaotpft.
zur Kntfertxmg ctwitnoch vorhandeopttHydrindfMctyko~ otitChtoro.

form ausgeschuttett ut)d sodann mit verdunttt~r Settwt'ct'iHurp ecttWMch

mineralsauer gemacht. Mnn sehitttcit thtftttteht' :!t)t EntferOHHg far-

bender und riect"'ndf')' SMbittanzcn mit BMxo) nus, in wctchem die

HotnophtittsNure fast untôstieh ist. Sodann t'ntxit'ht man d('r wasa-

rigen Losung die in WaMer fiehr leicht )0s(iche Homophtatsaurc
durcli mehrstundig'' Kxtraction mit Af'ther in einctu contimtirtictt

arbMtendM Ëxtrnctiot'fiitpparat.
Die beim Verdampten des Aethfr:. hi))terbteibende roh'' ïîotno-

phta!aSare (cxsiccatortfocken !6.& g) wird ans siedendem WiMSfr
unter Zuttatz von Thierkohle untkrystitUieirt (t0.& g) nnd schmilzt

unter Wasaerabspattung bei )7.')°. Kix :)))< Rt'nxot umkn'fttattisit-tf!:

PrNparat diente zur Anatysf:
C.ns0<. Ber. 0 t;0.<x' )t 4.4't.

Gef.)9.M. 4.;)t.

Das Verfahrft) von G)-)u'be und Trumpy'), welche die durch

Oxydation von NaptUidin mit Pomanganat entstettende PhtatonsSure

mit JodwitsserstoHitame zu HomophtatsNme t'fdueiMn, worde pubti-
cirt, wahrt'nd wir mit dt'r Ausnrbeitung «Mere~ Verfahr~Ms beschitf-

tigt waren. Wir habcn beide Verfahren nicht vo'gtiehen,. gtauben
aber, daoB die Darstettung der Homophtatsaure )me tnd<*t<nicht nur

cinfacher, sondern auch bittiger ist. Die (tbca gpgebenen Dateti

') Die.~eBprichta !<f, 375.
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KKtMn erkennea, daM die Ausbeute ftn Homoptta)e<tare eine recht
gute ist. Denn die angewandte Theeriraction enthtett rnod 40pCt.
ttngeaSttigte Sobstanzen'), welche meh aus Inden, Camaron und den
liomologen des Thiopheos zaftammenMtzen. Wir bemerhen noch,
dasa wir diese indenFcH-hen Theerfractionen von der ActiettgeseM-
Ncbaft (ur Theer- und Erdôt.tndmtne in Bertin bezogeo haben,
welche dieMtben sts AMg:ntgsmaten&t bel der Daratellung vou Inden
beMutzt.

Wenu man indenreiche Theerfractionen unter KOMang mit Bis
mit verdQorter P?rtBat)gaMt)6snog oxydirt und dae ab6!tnrta und
eittgedampfte RMCtionepMduct mit Chtorotorm extrabtrt, so erhStt
man nach dem Vet-d~ntpfen des Cbtorotbrnx onet) anJangs dick.
aasaige;), attmShUch eretarreoden ROekstand. Die Substanz krystalli-
eirt nus Benzol in bei 98-99" scbmetzenden Nadeln und iat {d<m.
ttsch mit dem von Spitker') aus dem Hydrindeooxyanna darge-
stellten Hydrindet~tykot. Die Ausbeute war indess auch bei An-
wendung des Sehutze'eohen RSbrers recht unbefriedigend.

C~H~Ot. Ber. C 72.00, H C.6(i.
Gef. 7t.3~, <i.M.

Darstellung von ff-Hydrindot).

Wenn man Hydrindenglykol mit verdQnnter SchwefetsSure er-
wiu-mt, ao trubt sicb naeh kurzer Zeit die anfangs Jdara Lôsung
unter Abscheidung von ~-Hydnndon. Da das Hydrindengtykot ein
in grosserer Menge aa'-h nach dem SpHker'schen Vertabren nur
zienrlich umstSndtich darstfttbarer Kôrper Mt, so haben wir verBacht,
das ~-Hydrindox direct nus Hydnnden.Oxybromid bezw. -Oxychlorid zu
erbatten. Diese Kôrper tanscheu bei der Behandtmtg mit Natnan).

methytat d:t!! Hatogen gegen den M''thoxytrest aus. Wir fanden es
bequemer, daa indenhahtge TheerB! zM chloriren und durch Koeben
des ReactioMprodncti! mit Wasaw ~) das Hydnndenoxyebtorid darzu-
stellen. Wenn man das uus Benzol umkrystitUisirte, bei 128–!39"
schmelzende Chioroxyhydrinden (60g) mit einer Auftosmtg von Na-
triom (8.5 g) in McthyMkoho) (150 eem) eine viertel Stunde kocht
und den Methylnlkohol ito Dampfstrom abtreibt, so hinterbleibt im
Kolben eine brauo ge<~rbt<*FtaMigkeit, welche, mit Wasser gewaachen,

') Darch Bohandiung mit Atuminmmohtond nech dem Verfahren voa
Beusler (Zeitschr. fur angow. Cham. t8M(;, 3)9) bestinunt.

*)Die&eBerichta~< t.MS. DieAngabeSpiiket-'i-.dassdMHydnnden.
gtytte! 'bei etwa t20" sehmitxt", diirfto auf einom VeMehen berahen.

Spi 1 k or, dièse Borichte 2< ).')41. NSkeres aber die boi diesemAn-
ta~ geaHMtetten St'fahrungen siche boi Schioffe)-, Ueithige zur KenotniM
da~ tndens und <tes~-Hydrindonfi. Bonn )S98.
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t!ieh tang~ua unter dem Wa~er abeotzt. Dae mit Kathmearbonat
gftroekMeteOel wurde im Vacuum reetiaoift und hat die Zaaaœmen.
s<-ti!nngeines MonometbyMtheKdesHydnndengtykob, C~H,(OB)(OCH9):

CtoH(,0<. Ber. C 73.t7, H 7.gj.
Cef. ?3.S~ 7U.2t, 7.37, 7.33.

Die z&bHOssigeSubstanz hat das spee. Gewiebt l.t2 bel 20*
und siedet aMter einem Druck von 13.5mm bei !50–t5t'

Da dieae Verbindung mit SSuren ~-Hydrindon tiefert. eo sind
wir der Ansicht, dass ihr die Constitxtionsfbrme)1

I.

CH.OCBh CH CH,

– ~~C.OH k~~CO
CH: CH, "~H,

JI.

-CH.OH C.OH ~~– CO
1 OCHa Y..

(',0

~r~ ~CH L–~CH,
CH, CH, CHt

iukommt. Denn eine tmch 11 zasitmmengegetzteVerbindung mOsate
"-Hydriodon tiefera, fatia nicbt einc Umtaget-un~des a-Oxylndens in
~-Hydrindon angenommen werden MJ).

Die der Methoxytverbindaog ent~prechende A<:t))oxy!verbittd))ng,
wetehe in) Vacuum nicht ganz unzersetat Oberging, baben wir in
reinem Z'tatand nicbt in der Hand gehebt.

Kocht man den Monomethytather des Hydrindengtykots (10 g)
fine hatbe Stande mit einem Gemisch von Schwefe)eS)tre(25 g) und
WaMer (75g) und destillirt dann mit Waseerdampt', so geht ~-Hy-
drindon (G.5g) Qber, wahrend ein Condensationapmdnotdieses Ketons
(s. u.) zarSckbteibt.

Die Isotirung des Monomethytathers in reinamZuetand ist natOr-
t'cb nicht nOthig, man kaon direct das nach obigemVerfahren erbaltene
Rt-actioMproduct nach dem Abblasen des Methytittkohota mit ver-
dBnnter SehweMeaure aMSnern, eine hatbe Stunde kocben und mit
Wasserdampf destittifen, UM in gteich gâter Ausbeute (8! pCt. der
Theorie) ~-Hydriodon zn gewinnen. Dabei ist es xwecktnRasig, in
kleinen Parthieen zu arbeiten, um die Bitdung des Condensations-
products nacb MSgtiehkeit zu vermeiden.

Das ata weisge Krystattmame Sbergehendc ~-Hydrindon sobtno!
ails verdSnntem Atkohot umkry8ta!ti8irt, bei 58° und )ie<erte ein bei
]M" schmetzeodesOxim. Diese Zablen stitnntenmit den von Schad')
bt'nbachteten uberein, wahrend Benediot and Wislicenns2) am 30

') DieMBerichteXS, 222. *) Aun.d. Chem.275, 352.
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hoherc Sehttu'fxpanktM, (ttt'fttbar in t''otg<' eioM' ThermontftcrditfMenx,

:m);ft)eK. Die A'mtyttMt des ft-Hyd[ind<tt)8 M'{;"t"'M:

C- BM.Ct!t.8~ BfC.OH.
Oef. 81.75. ~t. St.TC, SUSt, » U.t4, H.04,~'8. <0:

Dcn Aogitbm der gfn~ttntfn Autcrcn (iber die Ht~ettscttitt'u'n der

Vf)'btm!t)f)g ttnichtpn wir hinxufitKett, ditM dtt~ctbf. auch ift ~rSeoefen
Atengen rein d:n'j;e8t<-)tt, sieh buim A«t'b<'with)'en an <t''r Lnft zersetzt,
Ein in der W~eM'rstnOatMt&sphSt-c ''ingcschtïtt'bt'oe~ PrSparat hat e.tch
bishec ~ehattet). Auch noter W!t«o' bietbt die Substatt!! wcise und
:t!)Mhe)nend uozw~ftzt. Wh' i):tbpn tt~her da~ Kcto)) xuttter om' in
ktemerpn Mengen ditf~'steUt und die se bis !!ur Verwcnduog unter
Was9<'r autgfhobptt.

Atthydt'o-bis-Hydrmdt))).

Kocht mat) ~-Hydritfdot. tnit vcrdiittntft St;hwef<')6it;Mre,so tritt

attoChtich Condettffatioo ein. Xm Darstettmtg dieses CnndettsatioHK-

productes bcnutiit mat) .tbfr zwt'ckmtKSt~ft- vfrdSonte Nittrootintge
abcoudensironif!} Agfos. MnntSst z.{}. 3.&gj:Hydt')nd"n in

20ccmMethyt;()):nho!, vfrdnnut nttt.~OOccmWitfsct-Mndscht tOccm

10-proe. N:ttron)KU).:e m)tt*r UmrQ)!)-~))xtt. Nach 2 Tagen sSnert inan
mit verdunnt'-r Schwatetsaurf aft. (ittrirt Mttd kryMaOisirt ans siedendetn
Atkohoi um. DerSchmctxpu'tkt tie~t am !70". Zur Analyse diente
ein txittets Schw~rctstiurc und cin mittels NntrontiMRe d!<rj{<'steHte9
Pnipurut

C.JtnO. Bcr. C 87.80, H &.89.
Gef. 87.53, 87.5t, 5.78, 5.88.

DM Anhydro-bis-fi-Hydrindon ist i)) Aether anitcheinend un.

)6sHeh, schwer tBsHeh in kattem Alkobol, leicht ioiiMch in Chtorofortn,
aus we!ehem LStungantittet es tt) grossen KrystttUen erhatten werden
k:mn.

Utt"t)nitr{)So-Hy<lrtndon.

Wtthrend dt< «-Hydrindon mit sa)petriger 8i!nre') ein Monoxim
des Dihetohydfindcn!! liefert, entsteht nnter den gteichen Bedingnngen
ans dem ~-Hydrmdon <'in Dioxin) des Triketohydrindcns:

C~.OH

,CO
C:N.OH

Zur Ditrstelluiig dieser Verbindutt~ wurden 4.5 g jï-Hydrindon
(tMo).))n 15 cem Atkohot~etostund katt mit 10gAtny))titrit
(2 Mot ) ver6<}t2t. Naeh Zus~tz vot) t cent 30-proe. SatzaSare stieg

')K:pping, Joum. ot thc Ci~-m.Soc. !M4, ),.t8(); Gabriel Mo<)

Stelzner, dieso Berichte X", ~<t:i.
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HMM)ted.O.<'h<n).<.Mc))K))t(t..)<).f);.XMn. H

difTpmppMmr t))))gi:.nnin)t'40'\ Ëswurd~ d:)t)n noch vw<cbtig
erwKrmt,sod!tMdieTpt))pemtu)- <)iebtf:b<'r6&itiej;. DasaM*
geeohiedene, getbfich-weJMe, krOmtige Pu!v~r wnrde tmch 2 Tag~x
itbgfsaugt «))d mit Metbyt~tkohot gpwaschcn. Au~bfuto 4.5 g. Da~
Irei M3" unter XfMctxung Mhf))''tzt'tKk Dinxim tit-ffttc bfi do Anatyst-
fb)g''nd<< Wothc:

C.,H,X,0,. Ber. C .?.& M:t.!G, N i4.T4.

C<'f.t.M.')7.a3.t,tH.);:u.
Die Vfrbinduog ist it) Witsse)- uxd Benzol Mnt<!s)!eh,in Aethyt-

nnd Methyt-Atkohot echwer !6s!icb. Von Natronhmge wird tie mit
gelbrother Farbe getost und Hoa der L':sung dnrch SaurfM, ~(b<ft
Kot))etMt<m'e. wifdfF getuttt.

Bi!-4-Nitt-o-Hy<!rmdo)).
Das ~-Hydrindon b:!det eiu ~itroderivat, wetchM wir etwas pitt-

gehender HnterMcht bftben, weit wir fanden, <}ass dttMftbe sich n)itt
ittt~osiv pnrpurrnthfr Fathe ittN:tt<'OHt~u~et(;.<:t. Da bei
der Einwirkttng von Satpetct-saur teieht eine Oxydatiot) xu Nttro-
pht:t)6!ture erfofgt, theiiet) wir die Bedinsuogpn mit, Mt~r weiehen
wir dna Nitt'o-Hydnndttf) in quaxtitatifcr j-\nsbeHte erhiptte)):

J g ~-Hydrindot) wird in tdeinen Portiom';) in );) ccm xmor int
K&ttpgemisch gutgekuhtter, fnt)ch<')tderSatpfters<mre (spec. Gfw. !<)
itM)erh:ttb 2 Mmoten langsam eingctragen. Dur dmt'h AtMgtPMcn in
~00 cem KiswasBO- abgeiichiedMt; Nitrokiirper wird oofurt nbgesaunt
und ituf Thon itbgpprcsst. Das Kitro-Hydrixdon krystatHairt aM
Atkohot in brannen, g<)idg)!i<)i!ft)d<'n,bei !4)--t4t.5° schmetiiendcn
Xadetn, ist in Atkoho!, At-thfr, His''ssif; leicht und in Wasi'ft- nnt-
wenig Matich.

'HtOsN. Ber. C m.OZ. )t 4.00, N 8.00.
Gef. '(!0.(),"M-1, '8.30.

ChHtakMrixtisch ist die schom', dunketrothe FXrbuxg finfr :))){a.
nscht-n LOsong deb Xitro-Hydtindons, ntt.s wpkker Stturcn dif
~itrovetbi)tdt)UK wiedcrimst'itttcn. Beim tiutgeren Stebett dera))<:ttif!chen
LSsung geht die Ffo-be in echtttutxtgroth über, wahrach~intich it) Fojge
'-00 Condensation xn einen) Nitroderivat des obct) hfsehrifbenpt) An-
hydm-bie-HydriadoM!

LBsst man das Nitro-Hydrixdon einen Ta~ mit t-erdiinotfr
S~tpetersSore stehen, so erfotgt uoter KohteHitinn-eentwieketung Oxy-
dation, derett Prnduct, durch Abdf'tnpfen der Reactionsmasse Motit:.
die t.2.4-Nit)-ophta)8!iure ist, wetcttc durch die UnMtettung des
t'ei :f4–35" achmetzendet) Diiithylesters nach der Méthode von
MiHer') charnkterisirt wurde, Da dif~r VerMeh die Frage, ob di~

')Ann.d.Chcm.!{08,M4.
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Nitrogt'uppe !tN Penten- oder im Bfozot-Ring ~teht, aicht mit Sioher-

heit entecheidet, go wurde das Nitm-p'Hydrindon mit ChromsSure in

EiacseigMsang oxydirt. Die in &bt!cher Weise isolirte SCarf wurde

in den PiSthytMtw verwandett. we!cher bei 57* schmolz. Die daraae

t'egetMrirtc SNnre, welche, ans Wasser tnehrfheh umkrystaHMirt, bei

t84.5" schmolz, bat die Zasatnntenaetzung einer L2.t-Nitrohomo-

(f~ftf~H
pt~~u~, C.H,(NO,)~pbtalsiiure, CsHa

(NOv)tOa,.COOH
C~HtO~N. Ber. C 48.00, H :Ut.

Gaf. 47.87, » a.t4.

Oxydirt man diese 8&ure mit 40-procentiger 8a!peten6ure, ~o ent-

<;teht 1.2.4.N{tMphta)s!{aret deren DiSthytester bei 32–~4" sehmotz

und bei der Atm!yst* die fotgpMdeo Werthe ergab:
Ct,atïNO.. Ber. C 58.93, H 4.87.

Cef. 54.0, 4.35.

Weun im Nitro-Hydrindon die Nitrogruppo im Pentenrmg

etSnde, ee Mtte die Oxydation mit ChfonMKnre an demjMigen Koh!en-

stoffaton) finsetzen mOesen, weiches die Nitrograppe trSgt, und zo

HomophtatsSure {ahren mussen. Der UaMtand, dass Nitrohomo-

pht«!s<iure und aM dieser t.2.4-Nitrophtttt9&n)'e entateht, beweist

Bomit, dasa Bx-4-Nitro-Hydrindon vorliegt:

CHx

N0~ CO.

CH<

Die MetbytengruppM) des jï-HydrindMts haben dureh den Eintritt

de) Nitrograppen saure Futtetion itogencmmen.
Zum ScbttM wollen wir noch bemerken, dass wir nns vergeblich

bemChthaben, eine vonKipping') beim «-Hydrindon &M8gefBhrte
Reaction auf das ~-Hydrindox zu Obertragen. Die Beckmann'ecbe

Umtagcrang gestattet nach Kippittg, dus u.Hydrindonoxim imHydro-

cMbostynt uberzafuhren. Ein nnatoger Uebergang vom Inden Ober

d:tB Hydrindonoxim zu einem Ketotetrathydroisoehinolin scheiterte

daMO, dass bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf ~-Hy-
driudonoxin) Verbarzung und Riickbitdong von Hydroxytamin <'rfc!gte.
Ob andere Agentien die Umtagerang durchzttfuhren ertanben, lsssen

wir dabiMgest<*)tt. Ein Uebogang vom fnden zum tsot'binotin iet

indess ducch die Darstellung vox Homophtatsaure aus loden ~rn)8gUcht,
itue welcher Saure Gabriel nnd seine Schuter Isoehinotio dargesteUt
habon.

Abgfocbtosst'n Bonn, Jtini !8~8.

') a. a. 0.
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a. H. L. Wheoïer und T. B. Johnaom: Ueber Pheayt-
p-TotyU~ftaamtdtn und die Umtagemag von ïmMoMMm.

(EiagegMgee am 2. Deeember.)

hn vorigen Jahre beMbneb R. Watther') die DareteituHg von
Methet)y)ptteMyt-p-to!y!amidio nacb vier Methoden. Jede Méthode giebt
anaeh ihm ein beaonderpe Amidin, und dieec Am:d:ne werden ah iBMncr
bezei''b))et.

Obwoh! theoretiach vier Antidioe denkbar efMheitten, wcon matt
:tach dieStereoiMfBene-MSgttchkeitM d<'rGr)tppifU))gR.N:CR'.R*
{n Betracht iiieht, M nM8i)doch die DftMteHxng deraethen naeh dctt
von Watther beachnebeften Mf-thodon SberrtMchend wirkeo, in An-
betmeht der sorgMttgeu, voa v. Pechmann') und Marckw&td~)
tmegeMhrten Untomnchungen aber Amidinf und deren TaotoMerie.

Die AufmerkMmkeit des Eineu von Mnewurde auf die sogenannte
Tautonterie der Amidine Mhon wahrend der gem<')nMm mit Hrn.
W. J. Comstock') aMgeRihrteu und bis zum Jahre t89t zurùck.
reichend")t Untersuchungen Ober ÎBofmHide gelenkt. Zu jener Zeit
steHten Comatock und Wheeler Phenyl-m-nitrophenylformamidin
<HM Phenyitbrmintidomethytather uod M-Nttran:tio und ebenso ans

w-Nttrophenytfot-mimidon.ethyiSther und Anilin dar und fanden, dass
<!ie etiMiteuen Producte identisch waren. Bei dif-Mr Dam~Hung der
.Amidina aas Imidoathern sf-hien, da sie bei gewShnticher Temperatur
vor sich geht. die MBgtiehkeit f-iner motekutaren Umtagentng auf
ein Minimum begchrankt z)) sein. Bei der Beachreibung des Phenyt-
w-Nitrophenytfot-tnatnidina war nur eine DareteUungsmethode an-
~egeben, in der Absicbt. da~ genauoe Studium des GegenstandM in
xpaterer Zeit MUMufBbren. Gerade ak wir die UntetSMbttttg wieder
;(ufnahtt)en, erschien die c)-Bt<-Arbeit von v. Pcchmann ttnd dann die-
jcnige von Marckwittd. worauf wir die weitere BMcbHt'tigung mit
<)ie<o)) Gegfnetande aufgaben.

Die Entotehuog ein and dessctbt.)) Atnidins, einma) ans Phenv).
t'uftnitnidom'-thytather und Mt-Nitraoitin, das aoden. Mat aus ttt-Nitrn.

t)ttenyHortM;m)d<n)tetbytather «nd Anitin. kann leicht durch die Bit-
<)nng f.ux'fi intermediSren Addittoneproductes frk)art werden:

HC=(N<H.).OC~+C~(NO,).NH, ).
HC:(~.C,H,0,).OCH,+C.H..NH. )."C

') Jouru. f. ptttkt. C)K-tn.55, 4t.
Die.<cBcnchtp 2T, t)M9: ~8, S' ~'iS: HO, t~ t7~.
A.nH.d. On-tn. ~86, ;H8
A.m. oh~tt). Jonm. t!<, 517.
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Die Vo'mttthmtg. dass d:tft so~n:tnnte timtomere Vft-)):ttt<'Hvo)b
Vtrt~icdutfgM it) ttUot Ftit~'t) dofch dit- At~MhuM iuMMw~Ucr R<*
acti~Hen erk); WMd~'n kuMue, wie es vun Nef) in scitn'tt Uotfr-
suchuMgfn abm- den zwctwo-thigcn Kohtpmtotf nnd von Whffter')
hfi < :f)t.gpnht'it (je;' Ut)tfrsuch))t)~ett tibt-r VerbiodmtgMt mit d~r Uruppt

R(.NK' gwehctK'n ist, MeM~'n denVcdassent dtH Stn<)inm der
Anu'tiKf bt'anodcrs intet'es~imt ersehfincn.

Ntteh der PHMienttOt! der <~Mt~nWattht'r'sch~n Arbeit wordot
~(-itt~Vct-such'' wiedfrhott und ats gvfundfn wurde, dass satx' Schtiisse
aich aMt' Kxpf!'i)n''nt6 Mutzten, wftcbc mit unffm<<MSub.tat)i')t :(tM-

t!ttithft ware)). word~n dif Ër~bniMe ia eh)''r Abbtmdtuuj. Ot) thé
mm'-xiftencc of tour MMtheMytphcnyt-p-totytamidif)') vct-ëttcMtticht.

KKrziit-h ist nm) eiue oeuf Mitthfikt~ \'ott Zwio~cnbHrgft'
und Wittthfr~) fMchtcnen, ht wfkttt'F wit-dfnttn df'St'thf't) Korper
ft\vat)t)t werden und untfr Andet-t'ftt t'iof B~cht'fibunj; cini~'t- Sittxc
ihret- vH-tuctnttichcn, vier, isontft-ett Amidine ~e~bft) wit-d. Di'-s ver-
anht~h' uns xu Mnon fing<'hend<'rt-n St'tditun dar Wattht'r'Mhcn
M~tttodcn und Vfrbit)dnnRen. t)it' v«t) m)s ''t)):t)tftR.t) K~))t:ttt- sh'tx'tt
in votitgfm Eit)kt!tng ont ttfn t'rtih.'ren Hr~-bt)is~p)[ dt- EuMn vott
um (Wt)<*H(er).

So hftbft) wi)' ~Rfunden, d:!s.s Withhfr's so';<-<i.mt)tt-Pbfnyt-
~-totytfonnftntidifn- vom Schmp. rf'sp. ):'< t(~' und ''s" ohne
Aosnithmc GetniMhf iiiod.

H<'i)tcs Phenyt't'~ytfot-m:nt)idin. wctcht'~ wir naeh dco 'n'iden
t'rw&hntfn M~thoden .ms ImidoKttu't'n din-~est~Ut h~)"t), Mimmt m
scmftt Hi~etMcttaftcn fttit kfittftn dfr W:ttthpr'sch<')) K"t-))~)-iib<'rfit).
Wir wo-den iiei~fft, di'ss nur pin ~f-miscbtes Aotidm t"-i d''ft
Wahher'schen Rt'itetioHen ~tstfht, und dnss dic.;M mit u)~)-<-)f.
n'ittfn Pt)''ny)-p-tn(y)h'rtni)midin votn Mchntj). S6" id~ntisch ist.

Rxpft'imftttfHor The!t.

P!tf uy!-p-Totyt forma uti dit).

a) Aus Ph<)y)t'«rtt)ituido!ithytather''), HC.und
Aus Il'n. III'mlflll Ollt Iy..t er' ¡, <O. C211$

tilid'

Tohudin. :t!j~ ft-igch ber<'it't~t- und dcsti)!irter tmidoiithfr,
v«m Sdp. 2t~–2H" m)<er Kew'thn)i''h'-m Druckf, wurdfn mit~.6x
~-Tohtidin, wctchf~ in wenigen ccot A'-ther ~e!<ist war. ~ctnischt und

') Ann. d. Oiem. ~TO, ~(!S–;M5; 28)t, ~!<t-:i.!?; ~87, ~3M-
K'tK. ~0~.

-') Am.<:hem.<)«m-n. ti'<. :?); )!), t2: ~)7: 20, (:t, t8).
') A m.chc-m.JourM. tQ, ~67.
<; Joum. f. ~mkt. Cit'tfn. '<?. ~O!

Comstoctt, Am. chern. Jom-n. t~ 4M.
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di'' !d:uc. ~«t ~<'M<)))oM<'t)cLti.-tmtK zwStf Stuttdf'tt bci gewohntu'ht.'r
t'tHpt-t:tt))t' ~h'het) !t'"<s''n. Xitt:)) dem V<'<-dun8t6))des ActtMr~ bf:
afwahnik'hcr Tt-mpcfotM)-wm-d'' eine Mf~se t'ehter ~adptn crhnth'tt.
Sif wtudf df'itna) sug PetrotHthe) tnt)kn-t(KHisirt and so iu tan~tt,
t'itytttt~)')) Nitdt'tn erhatf't). wek-hf Mtmrf m)(t coostant bei x6" schmotxt')).
Oi<' !<-s))!t<ttt. d<-r Kt)t))(-t)i.tof~ uod WasM'r~tott'-BMtimnhtttg sind
untett if;{<'t«'t).

L.) AuH ~-T(~y[fun,timid<.Hthy)a<t)et-. HC~1 liS Il Y orlllltni out tât lier,
U Uij n~

«nd Anitin. t)i('M-r hniduiitttCt. wt'tcht'r dareh Behandetn der in
Aether suspcodirten Sitbprt'erbiMdmtg des Amft8HHsSM)-e-p-T<thttdids
tnit Afthy~did dio-stfttt war. wurde ftts ('in hoi f~S-MO" ~t~den-
dcs O. et-h:ttteu. !)if Sticksto~bpstimmuttg in dem bisher m)-
b~kimntft) KùrjM)- <;t);

0.33<Hj~ 8bi.t.: 24.e)H N ([')", ?7 mm'.

C,.H,jN". Ber. N 8.58. Gof. N S..T!.

Ats n)otef<Mtttt-eM~ngt';) von di<'set-Verbindm'g uod vo)) An:Ht) it)
Aeth''t- vt-nnischt wurdeu, wurde tutch tanger~m Stchen ein Prodaet f)-
tt:t)ten. wc'tcitM i)))!eim')ttAu6se)te)) mit dem oben beschriebcnett Obet-cit).
i-timmtt-, ))U)- zeigte es nitch dem Umt(rys«tt[t6tren :tm )'etto!ather
t-m<~)t<'tw:~ tticdrigerct), aber cMstnnteo Schm~tzptOtkt ton K5< MB
wm-df jedoch beobachtet.daMdifSubstitnz, wenn mMUitcaus~b~otuffm
Alkohol statt aus Petrotather umk)yst<t)))8irtt', leicht wieder mit dem

Schmp. zu ~rhatten \var.

Phcnyt-t'dytfonoatuidin. t):tch diesen beiden Mfthodfn dar-
~ste))t, i"t in seinen) Anaschen uud Mmen EigënMbitfn'n ;denttxch.
H.<ist unM~iic)) io Was~r, scha-ieri~ toatk-h itt kM~tpm PetrotNthcr
tmd Ligroitt, (fiebt it) tvitttncm, ~hr jeicht t8s):ctt in Atkoho!. Aus
-~iu'-n Losttttget) fichcidct < sich ht hmgen, dtittoct), tarbiosen
\:td~ht ab.

O.:i')73f;Shst.: t.fH.'HH CO~. U.~ng H.j0.

~g St~t.: 2:i.~ccm N (-2t",'? mot).

C,(HxN!. Ber. C SO.O,Il 6.(!, N t;i.3.

<~f. ~9.8. )!.< ):).

H'tth:)tp der NHehpriif))ng der PfoductM von Zwhtgen-
!t'get- und Wattht't-. Bei tH:!<tehtt)etzfndes Product. Daf-

tbt- wurde durch NtwNrmo) <-<)))Di-p-totyt~rnMmidm, mit Anitif)-

Ch)orb)'dt-at in ;dkoho)iMhf'r t~Ssuog dargesteXt. Der Eine von uns

)try~tatti~irt<' dieses Produet wiederbott nue PetrotBther um and fand,
<)a~s .'s tx'i 140" Mt)tt)'')zendee Ui-t'-totytformamidin gab.



*!8

Wir pnmMfttft daun tenter, dass dareh MnmaKgesUmkfyatat-
lisiren einer Miechung von Thcitcn Di-p-tolylformamidin (8ehmp..
!40~ und eioem Theil von Watthfr's Phenyt-p-totytformamidi~
(Schmp. 9~–tOt") aus P~troMtherd:M Mg~nanutePh''nyt-p-totyt<orm-
amidin vom Schmp. !32" erbalten werden kann. Das Bt*crhatten~
Gemisch atiotote !o Kryetailform, LSsHchheit und thataSchtieh in jedet
HiD8icht)H:tWatthfr'9ProduetObMe:)h Es sebmoh be:t3!–t83"
Der Ptattnchtor!d-N:edeMch!ag schmolz be! 3!6". (Z. M.W. geben
tS?" an, woh) u'rtMmttch MMtMt217~ da der von uns aus ihretn.
Material da)'geete))tfNiederachlag bei ungeMhr216" achm~tx.) Da~
Pikrat schmolz be: 209" (Z. u. W. gteiehfaHs 209").

Bei !20" 9chn]fti!fndeB Product. Dieses wurde durch Zu-
satnmeuschmetzfMvon Diphenytformfumdin mit p-Tohtidin frhahen.

Ats der Eme von Mni!die Sehmebe umkryetnHiNrtP,ergab sich, das&
das Produet lediglich onreines, onangegnH'enes Dipheuylamidin war..
Wir fanden dann, dass beim Vermiscben von 8 Theilen Diphfnytfot-m-
amidin (Schntp. t35") mit 5.5 Theikn von Walther's Pb''nyt.p-
tolylformamidin (Sehmp. 98–tOt") uud nach einmaligem Utttkrystat-
tiMren der Miechong aus PetrotStner em Product erh~tec werden.

hann, welches in jeder Hinsieht mit dem aogenanHtcnPhenyt-totyt-
formamidin vomSohtnp. 120" identisch iet. Es schmolzbel n9–t24"~
Der P!at:nebtorM-N:edeHch)ag schmotz bei 2!3" (nach Z. und W.
b"i 2J3'), das Pikrat bei )77–t7~<' (nach Z. und W. bel !78").
Krystattform und Aassehen des GetnMches tmd xeiner Sahe waren

vollstândig identisch mit den nach Watthcr'6 Vorschrift h<'rge-
stettten Produeten.

Bei t02' schmetzpndes Product. Es ist angegeben, dasa
beim HmzafBgen einer MMchmtg von Formanitid und p-Toluidin xtt
~inem UeberMhoM von Phosphortrichlorid ein Phenyt-p-totyttbrm-
amidin vom obigen Schmelzpunkt gebildet wird. Unsere Vemoehe

xcigen, dass dièses Product naeh dem UmkrystattMire))inoerhatb der
Grenzen ~0–t36°, gewëhntich zwischen M–tM", schmikt. Bei
''inen) unserer Versuche zur Darstettung dieses Productes erbielten
wir Di.p-totytfonnamidin. Wir fanden, dass jenfe uoecharf
schmetzende ProdMct entateht, wenn p-Totytfbrmimidontethytather,
wetehet-Di-p-totytformamidin enthStt, mit ArnUngemiechtwird. Ver-

einigt man Di-p't&tytfortHamidinvom Scbmp. t40" mit reinem Phenyt-
p-totyKbrmamidin vom Schmp. 86° und krystattiBirt die MMfhmtgau&
l'etrolâther um, so erhSh man ein Product, welches ungeftthr, aber
nicht scharf, bei t02" schmitzt.

Die Versache zeigen, wie oozweckmNasigdiese Méthode zur Aat'-

ktarnng so delicater F&Mevon Isomerie ist.
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Die TbateMhe, dase Watther'e Produet vom SehMp. !02" Di-

p-tolylformamidln enthfttt, bedarf e!ner Erklarung. Die Entstebung
deM~ben kann durch fbtgende Gloichungen '~rkifirt werden:

HCO. NH. C.Ht + H,N. C, H<. C~ H,0 =. C,< H,<Nt,

Pheuyl-p-totyl-
formamidin,

C,4H,4N< + H<N. C~H~. CH, C~HteN; + CeH! NH:.

Di-p-totytamidtn.

D. h. zuniiehst entsteht aua enMtn Theil der AuBgaogtmatfnatMn
das gemischte Amidin, und dieBMreagirt dann WMter(bei der iibMaua

heMgenReactton) nt!tfre<emp.To)nidit) unter Bitdung von Di-p-tolyl-
formamidin.

Ah Nebenreaetmn wird ein Theit des Formanilids durch die
auftretende Ss~sSnre it) Dipheny!ofmamidin abergeffihrt, wie es von

Wa Ha eh') aBgegebenist

2 CHO. NH. C,H4 = Ctt HiaNi)+ CHitO~.

Demnacb,obgteicbdas bei 103*schme!i!et)dcProdact haup<9Nt;b)ic)t
aas Di-p-tolylformamidinund Phpoyt-p-totytformamidin entateht, fnt-
hatt es wahncheMicb auch MphenytfornMmMto.

Bei 98" schmetzendee Product. Dasselbe wurde dttrch
Vermiscben von Form-p-totMdid und Anitin mit einem UebeMchns8
von Phosphortrichlorid dargestellt.

Wir haben naoh dieser Metbode Produete erbalten, welche, aus

Petrolather umkrystallisirt, zwischen 80–13(! gewohntich zwiBeheu
')7–104" scbmolzen Dieses sogenannte Phenyt.totytfbrmamidin
besteht haaptsNchtich ans Diphenylamidin und Pheuyt-p-totytamidin
mit etwas Di~.to)y!aa)idin.

HCO. NH. CtH<. CH3 + C:Ht. NHt H,O = C~ H,<N;.

Phenyt-p-totYtamMin,

C~HttNx+CsHt.NH, = Ct.HtaN: + CHs.C.H<.NH~,

Diphenytamidm,

2 HCO.NH. Ce Ht. CH:. = 0,~ HteN: + CH, 0?.

Di-p-tolylamidin.

Da die bei !02" und 98" schmelzendenProducte dasafibe Gemisch
der Amidioe, nur in versch!edeoeuMeugenverhSttttiaeen,enthxtten, so
ist die Angabe, dase der bei 98" schmetzende KSfper durch Um-

kryetaMiren in den bei JOB" schmelzenden Sbet~eht, teicht ver.
stândlich.

Dass die Stroetnr gemischterAmidiue nicht aus der DarsteHuuge.
méthode gefolgert werden kann, ist schon in einigen F&Hfn gezeigt

') DieseBorielite)<'i,M8.
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WM-dcf). Hi~-Hh- spneh! iM~h d: MttMH-huttg fh) un<t d~etheM
ï')tettyt-~t(.)v):tf)ti<!it'- s nach ut)..cr<-n b~Hft, ImidMttht'r-MethodcM.
Wah!t..t-)~),:t..pt<.t d:t~!{.-t.. dass nus t-'<.rm~tti)id, ~.T.ttuHit) und
rho~h<ntrieh)o)-t(! R))s<*ttde~Amidin t'ntstehf'tt miiMe:

CeH~.NH.CH:K.C.;H,.C~,
tt!K-)) do- Gh'iehtmp;:

H C:' NIL
Cs1~

> 1II CbliS
"C.I..CH. "~C~"CH.-
na~ die Rt-.n-tinn nicht in (tif)«'r Wei-ic vor <icb geht, ist aueh

durch dif ThittsHctx' bt.wip~.t), daM Fonnattind. MetttyhtoHin und
Pho:!pb<))-trict))ond e:n.. attf~Miehwh. Auebf.utp MuMeth)-)dipheay!-
formantidin geb<'n:

K U.C.. H. M n.H.~h ~.wt n~~ ~b~~s
< ()

~>\ (' H M~-CH,j~.C<H,
~<C.H.

UtK Rt-!)eti<.t)gfht it) di.'Mn) Fath. gtatter Mr <tch, sala bei Au-
wcndung ptim!it.-t An.im.. Das war xu erwat-X-u nach dem. was wir
'i!'cr die Rt-:tct:otte;) ntit Phosphortrichtorid ~sa~t haben').

Schtu~ofotgfrHnget).
Ans M'cr'-)) t'))«'fS))cbtH)g~'n Cb~-r die vuriiegende Fm~ ergicht

sich mtxwMff'thaft Fo!{:fnd<'<:
Es ist t'is j<-ti;t nur ein Phenyt-totyttf.rminnidit) bekannt.
D:t.)b(' s(ht)tit.!t it) r<'iMt)t Zu~tandc bci !)6<
Diew Antidio ist das eini'ige gemischtc Amidin, wetebes bei

aiten ~) Vcrsm-h~ vonZwingt.nber~t.t-und Walther entsteht,
:tbpr die t'Mtstethtn~ St-incr Anwt-setthett wird dadurch erschwert,
dass ihm itndcr~ Atniditx- bcigc~-n~t sind. Di~s? Amidinc sind Di-
phenyfamidin ttod bi-/j-to!yta)<)idif).

Das YCt-mfintHche Phet)y)-p-toty)amidin votn Sehmp. 132" ist
lediglich Mnx'tncs Di-p-to!y)an)idin, das vom Schmp. !20" ist un.
r<-itt"s Dipb-t)ytan)idin. wa))r<'nd jene bpi tOZ'ncd 98" schmelzenden
Product~ G~ni9e)K' vo<t Pbeny)-<o)y)amid)n, Diphfnytanndin und

Di-p.totyhttttidin, it) wechs~ndt-n MengpnverhatttttMfn, 9U)d.
Dtf Structur Kt.nu-.chtfr Atoidhte kann uicht aus ibrot Dar-

stcttun~m~thot~'n ~bg~kit~t werden. da die Sabstimzftt in tautomereo
FormH) fMtgt~n; mit and~f). Worte)). die Amidiue <<n<atehpndurch
Addition&proMMt-, gicttfrtich nieht durch Substitutionspmcpssf.

~oHz ubfr die Utntngerung von hnidoSthern.
In der Absicht. d~t) Pbeny)fortnitnidoâthy)at))fr darzustptteo. er-

))itzt~n wir das SUb~Matz des FormaniHds mit .-inem UebpMchuss
rou Afthytjodid wiittrt-nd <)Stund~t) in) ::eMhtos<!enen Rohr aaf 1CO".

') At). ti~'n). Journ. X«.
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Kt wurde ein t)~ prhait'-o, wtcheo nieht ehn- Spuc des MWttrtcM

rtx'mtimtdoNthytathcrx pttthi~t, MudMrn tast ganz aue A"-A<}thytfofm-
.tHttid be~tand. t'ott wt't<'h<<mwir zur ideutiticireng das satzsimrf Satz
uud dit* Xitroaoverbindting des Aetby)anttins daMtfttten.

lu ahotich'-r WKM.' wurde, «te Pinopt- BoMintidoathytâther
wHhffnd Stunden mit Aethyijodid ituf ît)()" crhitxt wurde, un:ht ei)'f

Spur m~'eranderten In))duSt)x't8 wieder .'rhahen, eondeni victtttchr
uls Hituptproduct AethyUn-uzaMid. Die~ wurde dorch Analyse und

Y.-tgMdt otit einem oach der Schott''t)-Baumann'schen Me-
tf'odc dargef)tet)tct) Aetbytbcnxamid identificirt. Beide KOrucr warftt
tdentMch. Dtfsf Reacttt)))'')) kot)n<'n in foigender Weise o'h!urt werden:

CcH~

,N.C,H~ > H~C.Ht K-C~H.
U.Ag O.C~U Ag 0 CaB!

UCi.H,

~~C),H4
HC ~"=-

0

,C:H.

C<Ht C< C.H,. C, ~?Ct,H~. C-6115

~0.0, H.

X<C'~

C.H..C
0

Da :ms den Arbeitt-t) vun Tafel mtd Enoch'), ferner von

< OHt~toek~ bekanut ist, <}:tS!.Si(b''rM'ti!evoit Amiden beim Erbitxen
)tf)( Atkythatoïden if) iitht'nechfr LSsuug In)!dogthcr geben. so war
dit- obtKe Reaction eit)igerma!~i!<'n ubfrraschf'nd. JfdenfaUs wandeh)
sich du- Zwisetx'npt'fjduetf der Reaction, d. h. bei Anwendung der

Sitbersaixe dit- tmMoNtttfr. bfi 100" in Gegenwart von Aethvijodid
i!! die entsprccheudet). am Sticketuff eubstituirh'n Derivate um.

Wir bpschaftigen ttus ~gfttwfirtig damit, dagStadiom die~crRent'tion
!) teh auf andere hnidoatht'r zo Sbcrtragfn. Di'' Kt-sottat" so))cn aus-
fùht')ich in dem Anx-ficat) ehemica) Journal <'er6)fe))t)ichtwerden. Dtf

Yor)iegend<* Notix vcrotft'ottichen wir, nu) dif~es Arbeitsgcbiet fur
on-er Laboratorium zn reserviren.

Sheffiftd, Lahoratory of Yate University, Xew-Haven,
Conn.. U. S. A.

DieM Bcrichte )03, t.50. Diese BerichteXSt,2~7-t, t:of. Ha').
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6. A. Ladenburg: Ueber die Eimwirkong vomAethyteB]Od<u-
auf Pyriditt.

{.\tts tktu cttemMchentn~titttt dw UniversitM Bt~tim; ntit~-tbt'itt in dM-

Sitxu))gvonHro.Wojffe)t!!teinJ

(Eing-igangen tun 3t. Deeember.)

Vnr etwa 15 Jahren habe ich fine Méthode zur Einfiihrung voM

Alkylen in dasPyridit), Chinolin und deren Homotogen btschrieben'),
die ich seitdem nptfitch verwerthet habe und die M.A. aoeh zur
Synthèse des Conims gefithrt bat.

DtHna)<t gelang aber nur die Einfahrung finwerthigM Atkyt~.
Jetzt eret habe ich dif Beactionen auf 2-wertbigf Atkytfot- za e~
weitern geaucht, stiess aber dab''i auf Schwierigkeiten, da aetbM bei
~00° und bei 330" ActbytenjodSr auf Pyridin nicbt einwh-ktc oder

wenigstens keine koh~nsteHreichere Basen przettgte.
Ata aber feuchtes, d. )). noch alkoholhaltiges AethytenjodOr zuy

Kinw:rkung benutzt wurde, eatstandeo Mher Medeode Basen, und es
wurde daher diese Reaction naber verfolgt.

Etwa 180 RShr~n, von denen jede 5.5 g Pyridin, 16 g Dijod-
athan-2 und etwa 2 absotuten Atkoho) enthietten, wurden auf 3]0~
bis 320" 10 Stunden tang erbitzt. Die Roht-fn xeigte)) naeh dem Er-
katten einenstarkeoDruck, und derfnhatt war ineiMdtmk~viotette,
ziibe Masse abprg''g!<ngen, dieectbe wurde ans den RShren heraus-

){~p0!t und mit Wasserdampf destiHirt, wobei ein aromatisch riechen-
der KohtenwnseeMtoft' abdeatittirte. Dann wurde die FtOBsigkeit mit
Alkali tibersSMigt, wonaeh bel ftb~rmatiger Destillation mit Wasser-
dampf ein B:M<'t)gem''nge nberging, das durch Kali Mbge~chieden
und 'iber Kali in der Wtirmc getroeknet wurde.

Bei der fractionirten Destillation, die etwa faofmal wiederholt
wut-de, schied sich das Gemenge in drei grossere Anthpitf:

L von tt~-ti'O" sicdettd (Pyridin) (etwa MO);).
t).ven);')0-tM" » (Mg).

)!L von )6.t-ISO" » (.tt g).

Fraction <M–t';4".

Dip.<e!bp wurdi' in der zur Neutralisation n&thiget) Meoge Salz-
silure ge)Sst, und dann mit einer heissen. waserig'')! Losang der
R–T-facheu Menge Sublimat versetzt, wobei sieh in reichlicher Meng&
ein Queck9itberdoppe)M!z abschied, das aMShei~ent Wasaer amkry-
ataUiairt wurde. Der Schmetzpunkt fng bei etwa )06–!09< andert~
sich aber bei weiterem UMkryataUiBiren sehr wesentHch, Mdaas davon.

abgeseheo wurde, dae QaecksitberMtz rein zn erha)ten. Dasse~e
wurde vietmehr darch Schwefelwasaerstoff zMkgt und daa wieder-

') DicM Bericht'i t6, tt)0 eh-.
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gewMineneChtor!<ydrat in Gotddoppeteati! verwandctt. Nach dem

Umkrystalliairen ans hei~cm Wasaer warden MhOneNadeln erhahen,
die bai !(M<'z)t9itn)mctMHKtertet),bei t09–n2" MhootMn und bei
weitererKryetaiHeation ihren Schmetzpunkt Mur unwhttbtiehanderten.

Bei der Analyse tieferte das Satx Zabten, die zur Form'*t
C?Hi,N. HCt. AMOi, etiMmea.

Ber. C 18.84,H 2.24.
Qaf. ti).OS, 2.4'

Dieses St~z wurde dorch Sthwefetwae~rstoif zertegt und nus dem.
futstaudenen ChtorhydMt die Base in ~wShttticher Weise abgeschie-
den, die dann über Kali in der Wertnc getrocknet wttrde. Beim
Fractioniren ging fast die ganze Mengeder Base b<'i)48–!53" Bb~r,
bei abermatiger Destillatioti sott dieselbefast constaxt bei t50.5–!&

Bei der Analyse tiefertediese Fraction ZahteM, die auf dieFormat
CtHtN stimmen.

Bw. C 78.51.H 8.42, N 13.07.
Gef. 78.8?, 9.04, 13.t6.

Die Dampfdichtebeatimmung, die naeh Hofmann ttusg~fiihrt
wurde, Heferte, auf H = 2 bereclinet, die Zahl 104.1 wahrfnd die
Formel t07 verlangt.

Die Base ist io WaMfr BchwertCstictt uud beaititt eiue Diehtig-
keit von O.M28 bfi O". Das Platindoppelsatz bildet hitbsche
Tafetn oder Biattchen und Mhmi)i!t, naeh dem UmkrystaHiairen. bei
204–205" anter Zersetzuug.

Ats die Base in (~aMksiibpMatxverwandett wurde, zeigte sieh
wieder diesetbe EMcb''inmg wie frOher: es wut'df durch Uatttrystati-
siren keiu coustanter Schmebpunkt erbatten. Schon dies macbte die
Einheittiehkeit der Baee verdachtig,und dieser Vo'daeht wurde darcb
die Oxydation dfrsptben zur Gewisabeit. Dabei wurden nantticb Iso-
nicotinttSureund PicotitMSareerhalten. Die tetxt~re S:tan'. von der
nur verhahnissmasMg wenigentstnnden war, wurde durch dascharak-
tcristMche Kupfersatz t'rkaont. Die iMnicotinsaure dagtgfM wurde
rein dargeeteUt,zeigte dea Scbmeizpunkt 299 ".MO"and gab bei der

Analyse ricbtige, zar Formel (~HtNOt stimmende Zahte)):

Ber.C M.53,H ~.07.
Gef..M.M, 4.3?.

Die Base ist atso einGextenge t'on «- und ~-Aftbytpyridin. wu.
mit sowobl der Siedepunkt der Base, der (tahexu der des ft-Pyridios
ist, ate die Eigenachaften der Base Cbereinstimmen. Hier wurde
namtieh entweder wie beim Qaecksitber~a! ein nicht hetmbares Ge-

meoge eritattex, oder wie beimPtatinsab fast reine y.Verbindung,da
dièse weitaus die schwerer tosMeheVerbmdungerzeu~t, oder Mhties~tich
nicht ganz reine «-Verbindung wie beim Gotdsatx.
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E~Mgtc sMfmf~ Jaaa dMm)~w:t)tdtt' Mettfode MF6<'wMim«ts
dar Bas< a~S~ttd w~f. JUs wttrde dcsbxtb M cmw MM-tt P~
s~tbnK, die ntit Sht~iehcn Q<t:M.tMten. w;&dae em~ Mtt~ amgiefSh~
Wttrd& <tM

R.aet~fn.ng WfKé)-~efNt,r(, 9!<-)t gfzeigt ttMtc
th~ d)f TrMt.tHt)~ dureh Sittzc b~i),e gttt<t RMttttote tiefept.

tM warde jetist d:<. Ba~ darch 12 FMcttMMmngeh m ei.n.o, Kot&ett
w~ ich ihn MinwZf:t filr so~ Zmecke bMchfMbMt )Mbe'), ~K-
votbhmdtH ~Mtjtt. wabM hanp(s<teMi<-h3 FMet!onpH ~wonttftt wur.
den. wtihrettd die Mitt<')fraction<'n so got wie v~hMttdi~ t-frMhwattdfo

1. t'yridin (Sdp. t )&–!g0"); 3. «.A~t.y~-rMin (S<!p.H6-tM<'):
y-AMhytpyrHh) (Sdp. i6t)-Ki~").

«-
Afthytpyridtn.

Ptf J'MctM.) !46-):<<' wnrde m Gotd~tz MrwMdett und dies
xw<.)nmh)mkt-~ta)tM:rt.

w()tMc)tM<)fnScbM<'bpM)th<fHH'–î3?"g~
F.tih. w:tt- ats

Sehmetxt.at)ht !3t<' Mg<-gebeM wofd~'). Aue ~m
~d<ah wHrde d. Haw dat-ses~Ht, .t:<' tmeh dem Tfoeboe.! dfs(<!t:)-t
Wt!td~.

Der Mmgir~ Sted~pttttkt dct- Base !ag bei H8.G5", wabrcod
frfiht.~) i4.-i.u" :b<.n waf. Dw Diehti~kt-it der Base w.trdf
b~c~u0.9.f,,)tdM, f.-fihw wt.-f).Mt)s :gpgeben w<tt-dM. Die

~cht~t
bei n" <gab sic), xt, 0.937t. Die An.tyM )i~.rte zur

t-orm.-t C;Hi.N ettmmf.mtt- Z!tt))ftt:

B.-r. C 7S.5f, H S.4~.
Gef. 78.8~ 8.8~.

D:.s
Phttindopp.sM)x ist M Wasser sehr leicht Motieh. Es

bildet fMcb dem Umfoystitttisirpn !))-h5t)e B!<:ttchen, die unter AuP-
~h.tu.MM, bei i<;&-)67" f.c).me)~n. (~ratx'r war !64<' angeg<'ben
w.-rden.) Es kfyscdiisirt nttt~Was~r und hitt die Fttfme) (CtH.
HC~PrC~.

Bar. Pt ~T. H.-f. t't 8!

D:.< Qu('ckf!itbe)-do{)pf)8a!i!, das frSbfr nicht bf-schneben
w.i..n war, ktystaHisirt :)tM Was~r in hogen. SMd~):{nxet)dMt
Nad.'tn. d~ b(.i)03-)C6" Mh.netMn.

HsfnthattkeinKt-~tattwM~er
und b:.t di~ For))wt C~H.~ .HCf. 3HgC~.

Ber. Hg .')8.3.'). Gtq. Hg .')! U.1.

Zur OxyditttOt) der Bas~ wm-dt- d:ea~tbf tnit der berechncten
Mct)~ Katitttn)Mrtn!))))!a)):n bci WM~erbadh'mpfMtur behftt)de!t, dann
vom RratMMtfin abgMitu.~ ttnd d! mit Schw~fetaSure gMMMttetttt-ati.
<'iw LSMMg f)ng''d:nnpft t<ttd mit verdBnntem A!k(tbot aus~ezogM,
Aus der wSssri!{<-nLSsung des Katutrnsatxes wurde dann dus Knpter-

Atm. d. Chem. ~7. 3 (Pig. 't'af. !).
L:t<i..nbt)f: Aott. d. Cht-tn. ~.t7. )5. toc. cit.
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eatitdMgeateMt,dMht &et'he)!<!et~WM8<t'voMeMu~fgM{ë&w:wtm<t
M!efêtaM,p~o~tutMtttesKttptM-:m~eMheitWëf<tettdtttft~

M~K~~M d6s<<~MtKytpyn~Mge9cMtw:e~w~'dtircli
N)<tt'!«mttt(dAtkohota«dHetwteeineBiMw,d<'rM<Siedfpttnhtb<'i
H3–~4jf g~nden wttrde.Ft9heFwart1Rr(hfaa.AMhy<p;p6rMm

t~–t45"itttgegebenwnrdm.Hc:der AtMfyMHeK'rt'.du'Basexur
Fwm~CTH~Nsf:m!tM<tdeZa&f<')):

~r. C7.t.S3.H tM7.
eof. 7~ M.t0.

)"Aethytpyf!<<Ht
Ausdo-FmctKwt(!~–!6)~tii~tetebdierem<;y.BM~.owoht

durehVet-tttitteimtgde~GoMfKt!i!M,ah nachm:tte<s<!e9PMnsMtkee
dar~eHeK.N~chemH)itt'gwKrystatt&itttOt)xetgend!e Satze den
r!eht!geoSchtMetxptttfktMtdtMf<ftendorehZertegangdiereineBitse.

D~fSiedepunktdesy-Aetbytpyndinswurdebat M4– 16:)"
gcf(md<*n,wShreodet-Mbcrxttt64–i6C":n)gegebcnwordM)war.
DasepeciascheGewichtdft-Basewardpb<t00 i:H0.9557(t'r6her
zn0.9522),beiM"m t).9~)7(Mher0.9:Ms)gefaBden.DieA..ah-se
iietfrtegttt~ti)nmendeZahtm:

Ber. C7S.M,K8. Nt:
6ef.')78.50,&80,t )3.34.

Da~PiatindoppetMtz.(CTHitN.HCf~PtOt,bildetMbrgtan-
iepndeBMtterodfr(tttdet)tKf(taMsgcbiMftePfMmenondschmttztbei2t3<'
({rShprwarSOM"ang''geb~n).Eswu)'t!<'nuswenigSatxsaoreamkrysta).
tisirt.da es in hfiMPmWasserxa suhwe)'t6~tichist. DieAnntvsf
UefertefhtgendeZattten:

Bfr.Pt3f. G<if.Ptat.M.
DasOo!dMtz,CTH.)N.HC).AaCt9,krystattistrt mprach~'oj~n,

gtanxendfttPnsmpt),difsetbstin hetssentWit~er~hr schwertustieh
sindamtd~bt-rzw<jekmBsMgaus he!ss&r,maMigcOHoeotrirterSatz-
~mre)tmkryMat)M!rtwerdeo.DasStt)!!schmi~tbeiHû" (fr'ih'-r
war!38~angegebettworden);d!<*Analysetietcrte~nt etimm~ndc
Xahtpn:

Ber.C18.8-t,H~-t,Au.t8.9.i.
G~f..)H'.0t, ~)6, 4H.9S.

DaitQm'cit~nbftsafzkrystallisirtin eebrsobSnenBtatten),
die kcinKrystaMwaMereothattenund b~i toO–la~"schmetzen.
(FrBberwart50"angfgebenworden.)DieAnalyseatimBttezurFormel
CrH~N.HCt.SHgC~

Het.CM8,H0.94,Hg6~.73.
Get.8.:C,t. HZ, 62.74.
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DîcOxydattott derBasc gëecbaa dUMh dM~fechactaMeag~
P~rmMtgatmt ht &.proeent)get' Lamor~ auf dem WMaerbad attd Heurte,
itt bettaonMr WcMC vMarbe!tet, re!tt0 honîcot!h<aaM, d!e' be~ 299.S"
scbmotx. Die An<ttyM at!ntmtf zur Formel CeHtNO~.

t<ef. C M.53. H 4.07.
e~f. M.3S, 4.41.

Salir ehturahtfnstMeh Mt- die tsonicatimSw)' iat die Eigeoschaû,
beim Erh)tMt< in o~tten RShten nur theilweise MMrMtzt zu aob!
m!re;t. dttbei aber gtftchzfMg sich in Pyridin and Kehtensaare tu

apattett.

Aus diMen Restthitten ghmbe tcb schHeseen zu sotten, dasa die

'Reactionsproducte nicht direct ans Pyridin und Aethytexjodar ent-

stehett, sondera dass die bei der Zevsetzang dea tetzteren ectatehMtde
J'xtwasseMtetïf'aare aus dem zogeseMen Athohot JodNthyt bildet,
welches aaf das Pyriditt in bekannter WetM reagirt.

MMn~m AMtStettt~n Dr. Rosen~we:g, der mtch boi dieser Unter-

s'tchMng bf~tcns HntefstStzte, sag~ ich freundtiehen Dank.

?. A. I~adenburg und C. Kr&get: Ueber die BpeoiRsohen
Gewiohte der â~asigen Luft und eMger anderer, a<iasis[M Ctaae.

[Am dmn ~iMmischen {oetitnt dar UntvefsMt BreatM; tnitgetheMt in der

Sitzung von Hrn. A. Roeettheim.]

(EingeganMa nm St. December.)

Bei der grossen Verbreitung, welche die f!i!ssige Luft neoerdinga
ftttdtt, seMen es tma intéressant, ihre chemische Znsammeneetzmtg
und ihr specMsches Gewîcttt zu bestimmen.

Schon frBher sind finige BMt!mmMngen von D!chttgkMten ver-

ttuasigter ÛMP <megefi!hrt worden. So haben Caittetet und Mat-

thiae') die spectHschen Hewichte von KohtensSure, Aethyteo, Stick-

nxydat und Schwft'c)dioxyd hestmunt, indem sie da~ Princtp der CMM-

mnnMrcnden R8hrcn anwandtfn, wShrend Wrobtewaki~) und Ot-

sxfwsky*) die Dtchttgkettftt des Haaaigen SaaeMt<tffe und SttckatoKs

featsteUten, indem sie Kogetn von bestimmtem Votam mit dem ver-

HO~stgten Gase fuUten xnd dieses danu verdaoeten ttMsen; durch

n''8titntnang des Vo!ums des GMes bei bMtuNmter Temperatar und
Druck tieM sieh dann das Gewicht bereohnen,

J'~tro. tte !tt\-9. ;2) 5H). Ccmpt. rend. 9M, <)S~.
W~defOitnn'~ Beiht. )<), )?(;.
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Specif. Gewicht SaMM'ittoKgehittt
O.).')) M.S3pCt.

'L t.03H M~ ~-0,
M. LU? M.f!

Die Zahteu 8i))d iasot~Dt intcressant. ats hier xu)n erstfu M:~t.

oachgewies~n wird, da88 die tius~gf Luft leichter ist ak Wasser, dasa
die au Sanerstoff armetf Mssige Luft Qber 50 pCt. cntMtt und dass
der Lat'tr5ckst:)ttd. der Mheta reinen SaHcrsto~ darstet!t, schwercr

') Yergt. dioseBerichtc tC. )478. DerFebter. der diesen Be~ti)t)HtNng<.t)
anh~ftet, botr~gt nithczu) pCt., da wir nur etwa 10cem GM verwMdMt)
und die AMcwngen nor auf O.t ccm tnôgtich warot.

Dia Aafbcwshrong (tûMigerLuft getingt <ohr loicht tu vor.ittbenoo
Dewar'~ckatt FhsetMM, wio Me von Wfurbar)! ttH~~eheo und vom Oa~-
~tiiscr Bnrg' ) in Ber)i)t gefe)-tit!twerden.

Wtp haben xo~ einer enderett und, wie wh g!aabeu, etafaett~MK
Méthode bedient, 'odem wir QtiMstNbe~da~n epecjBfteheaCewMt
dm-ett W(fgaog in Ln& und in Wasser WM4" ~e~t~~n)Mtwar, il) der
<t0as!genLuft WOgeaund die GawMttsabMahmedann <~st&teHtm,wo.
bei wir eine Mohr'Mbe Wage bentttzteu.

Die Correctur f9)' den tofUeeMn Kaarn wurde nicht aosgeMhrt,
da der FeMefztt gerfag ht, aber Mch die Cot'Metar Mf die Aux.

<tehnongdes GtasM wurde nicht angebracht, da dM Angaben liber
den AaedehnongseoaMeientendes OtasM bei n!ederen Temperatorett
zu anbMttmtnte sind. Verwendet man die besten vortiegenden An-
gaben M dieser HtnNebt. so kommt man auf eine Correctur von
<t.005 etwa, die dom speetSsehet)Gewicht MnxaiiaMgenwSre.

Da die Lu~ bekanntlieh kein chemisches hdMduam ist, so
!)aben die apee;0sche~ Oewichtabestimmungen erat dadurch einen
Werth ethaheM, dass g!e!chzMt{gdieZu~ammenoetiiOttgder LoR, d. h.
der Sauer8toft'gebalt,gasiUMttytisehbestimmt wurde. DM!a warde eine
von dem Einen vott uns Mher sngegebette Méthode benat~t, die ehte
Modification der Buosen'achen Methode ist, atterding~ keine so
eoharfen Resattate liefert, aber Mhr bequem und raMh itaBMhrbar Mt').

Eine ktein'' SehwMrigkeit, die Oberwandett werden musate. b~.
stand darin. dass eine verha!t)!M8mii6S)ggrosse Menge aBssiger Latt
zur BMtunmttng des epeciSschenGewicbts gebraucht wird und dass
diese vottittSndig vergast werden mMB, um ibre ZHMmmensetzMng
za beBtitnnten,worn Mturtieb grosse GaaotMeterttotbwendïg aind.

Es wurden 3 BestimmungenMsgefBhrt. Die frste, mit <nSg)ic!Mt
frischer, eben cood<'n9!tterLuft, die zweiM nnch einigem Stehen, die
dritte erst attt zweiten oder dritten Tage Machder Betfituug, sodass
der Sticketoff txCgtichstabgedmMtet war9).

So wurden {btgendeZablen erhittten:
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~st; ttht Ms~ef S~a~ato~, GewicM wit
!.m-ï.t08 gefbmtMtMen (e. wettwnntea). Axch die ~sdtebte
dtesM Luf~ckstaodM iet hSher, efh dte dea SaMeretoHe. 8!e «afd~
n<:mt:ehZM t.t35 getandea, wShrend d!e des SM~tot~ !.1056b6-
tfagt. Man musa sich dies doroh die Attwegenheit von Koh)6MSHre
(odw von Krypton?) erktSMn.

Eff seMen nan verlockend, daa apeciflache Gewiebt der ~orta~g
nioht ditrateM~ren, <t!t8e!geM,<ttme«pMn<chen ~tt~, d. h. ëin&r aSa' `

sigenLuft von 2&.9pCt. Saaeretoif aus den obtgeR ZaMeh ztt bMechaen.
Mes kM)t!entweder geontetrisch oder aoatyttaeh gMehfhen.
Wthtt man in einemt'eehtw:nkHgenCoordinatenaystem den SaMr-

Btotfab AbscMef,daaapeciBMhe Gewioht &taOfdmate, M MhMt man
3 Pankte, die nicht ganz, aber nahezu auf Maer gemdcn Linie liegen.
Verbindet man je 3 Pankte dareh eine Linie und vwtSngert diese,

bmMe~tMi~aO.'t.procpnttgemSMëratoiîe~ehttetèOt-dtnateMhMHen~
so erhStt man f8r das apecifiache Gewicht 3 Werthe, die zwisehett
0.887 qnd O.MMliegpn. (FOr 8aHeMto)ître~Luft, d. h. tISrStickatotT
ergiebt sieh ein Werth von etwtt 0.84, der dem vott Otszewakv ge-
fttodenen von 0.85 sehr tmhe t!agt.)

Man kann aber auch annfhmen, die 3 Punttte lligen ouf einer
Kun'e zweiten Grades (einer Parabet):

y =' <t + bx + cx~
MU<)y, das spccifiKhe Gewicht aus obenstehender Gtetebnag, be-
Mehnen. indem man die 3 CoSntcienten a, b und c nut HBjfe d<r
3 oben angegebenen Werthe von x und y bestimmt. Mtm <mdeteo
die Gteiehang:

y = 0.77~2 + O.OMCf!x– O.WCOH5x",
die t'Br

x = M.83 y ==0.9948
x = 64.2 y ==!.0287
x==K3.C y=tJ!3

d. h. den oben angegebenen, sehr nabMtehpnde Werthe ergiebt.
Hier Hndetsieh fur

x = 30.')3 y = 0.8707.

Daraus geht hervor, dass, wenn es mogtich wSre, unsere atmo-
sphMsehe Luft ais solche rit verMasigeo, diese bei ihrem Siedepunkt
ein epeciSBehetGewicht von 0.87–0.90 haben würde.

W:r haben nun nach derselben Methode mach die Mehtigkeit des
aasBigenSauerstofts und des (tassigen Aethyt<'ne bestimmt.

Wie schon kOi'ztichMgegebM) wnrde, verdichtet sich der Saner.
eto<rquantitativ in HussigerLuft, wenn Y-R6bten Verwendung finden1).

') DieseBerichte3f, 2508.
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Bs îst ~fthet teK~ !e!eb~ Mtfngen MMigen S)tacmto<&daf-

xast~n, WMat<t d!e Be~mnttMg des spaciNschMGowiehte<'r~f&
Um MMContMttte z<t babent wM'den 3 BeatimmxMgenmityef.

sohiedcnen GtaaaMbeo aa~Mhrt. tMesetbM)''rgaben ats speeMsehea
(~ewicht bei dem Siedepaakt der 90s~M) Luft (d. h. xw~chea –)89"

und -~t88~ ï.t0& ttod t.108, Wetthe, die B:ch tMFL!t0 and h!)3

erMheN, weM mMdie Cofreetar fBr dte Aosdfhn)M)g des GtMMttt

Àorechnung Mttgt. V~OtazeweKy Mt fCr den StedepnnM des
SaMeMtoas(– ~t .4")das apee:CBeheGewiehtdeMetbenzn t. t tO–1.187,
abo etwas hShet', itngegebeh worden.

Leitet man tmokne< Aetby!en ia einem faschen Strom in eine

MbM, die itt einer Dewtn*'sehen Fhoebe mit )!C6s!gert<tt&atéht,
so erMtt man so~rt eine krystamnische Masse von ffstetR Aetbylen.
Der Schmetzpanttt d!eMs KoMenwaMeMtoOaward zu –i69"~ der

Stedepmtkt !!tt –!0&.4<'be! 760mn) Druck getanden'). Beido Tem*

peratnMa sind sehr. cetMt«Mtandk<!cMnzarCattbfit-uhgVohThermo-
metefn benutxt werden.

Bei beMen Temperaturen wurde das apecitiselie Gewicbt be-

Btimmt und gefand<'n
U.C5S5 bei –t6')",

0.57i0 -t0i).4".

Auch vom Methan aoUte das speoifiscbe Gew!eht bestimmt

werdett, und wnt'dfn daher grSesere Mengen difees Gases oach Du-

mas aus esaigeautem Natrium dnrch ISrbitMt)mit Baryumoxyd dM-

geateMt.. Nach den vorliegenden Angaben sott M)dieser Art reines

Methan ethalten werdeo, dem nur etWtMfroierWaMeretoffbeigemengt
ist. Damit sttmmte auch die Analyse Sbereio, die etwa t pCt. H mehr,
ids der Theorie entspricht, ergab. A!~ aber dieses Gas in «Cs~iger
ï/M<tverdichtet wurde, wurde eine FMsNgke!t und ein fester KSrper
erhalten (ktzter&r war voransMeht!ichC~H~) und der Siedûpxhktwar

sehr onconstant: vou -1740 bis –tSO".
Wir beabeiehtigen jetxt, Methan ans ZmkBtethyt daMasteMenund

damit die beabBichtigtexVersucire aaBzuHihreo.

') Oiazew.ky gtebt deBseUx'nSchteetxpankt,&be)'doen etw~ahôhenin

Siedepaoht(-t02.5") an.
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8.&.I.ademt«trg<mdQ.Baot(n':DteUnitWftQdtunsstempeMtar

desnoattt~eN.tnmttomsâutemSttybtalaa.
[Âus (temehem. tneUtatderUMWMttMB~tM).]

(Eitxegmget)om St. Deeemhe)-.«Mtcetheittin <terSitMMgvon
Hnt. W. Meyerhoffer).

ïn eioer Mbëre~M!(theitaog') w!eaeaw!p die E)t:ete)it!t pat~eM
racenMMhMVerMttdangenan dem von une gefHndenea BehpMe des

Meatraten,trimbensauren Strychninenach.
Die d)~bex9gt!eheo Uotemaohungenwurden {Mwieehet fort.

geeetzt and ergaben noch Mgende erganMnde Reaultate:
Die BeMmunaog dea spec. Gewtchtes mitteta PyknOnteter und

BeB!!otMmspM. GM<icht'=
0.86843ergab Mr:

Wa!)se)ffra!t}s, nentt'ttesStrychntttfaeomttt:
L !t. Mtttotwetth

t.86649 ).S86~6 t.36C53

Wttiiferfreies, Hûutmte~ <.Stryo)tnio-Turtrat:
MittehMfth

LMMt t.MOCO t.840:t

Wasat-ffreiBB, BOttrate~ ~-Strychnia.Tfn-trttt:
t. H. Mtttatwefth

!.<N)t5 t.MMt t.433)8

neutrateaStryehnm-Raeemat
J. M~e- 3~7924 + a.7487 p,

<'

netttrates~-Strychnintartrat;
McM'=. 20.80725-t- 0.9H67 p,

<

neutres~Stfychnin-TMtrat!
Hî.

M.M
31.36M34- LS564 p,

4

HtM-beibedeatet p m aHen drei Oteichungen den Prooentgehatt
an wMMrfretPmSatxe.

')MeseB9ri<))tte8t,t969.

Behu&Aofandong der Gte:ehuogenfar daa DrehvermCgen der
dMt Salle wurden Mr je~a dersetben 10BesUmmaa~n des Wickeb
bM ver8chiedonemProcontgebatt an wawcrfreiem Salze auegeMhft.
Es waren M v!eteBestimmungenHothwendig,da aonst bei der Ktetn-
heit der beobaebtetenWinke! (es konuten wegen der MBMcbkettsvw-
biiltnisse nicht ûber 2-procentigeL~ungen dMgeeteHt wfrden) die
M8nMrendeG)eichungungenaa hStte werden ){0nnen.

Wir Mbifiten fiir:
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~;ttg ,t~ t,IletabterigentYixvp tl.;ï bfe ~~wRp pCt

Die M~penzder eifpMinteateMbeattntmtettWerthe wd der noeh
dicaen GieichaageK theMatittch bMthttmfMtbettSgt im MaxittMmO.S.

DM !)r<'kv9fn!8gendes RaceHMtMs<ttn)Mtmit den< Mf ein

~qttitaotekMtttfea und ~-Twtfatge'NiMha<MIl. und Ht. theorettMh

berëobneten Werthe nur fitr p 1.82 bM !.88 CberMn. DMeer

Pmeen~eh~warde épater bM~~fahmag derAntttyMN WnOe.

mengen an!<!eaMehdes Studinm~ d«t- L8aMebt6eiteverhattn!M<'Bteta

angewendet.

Im Uebfigen utmmt das Drehvwnt8geMatit der Verd6)tnungrasoh

zu, apeoiatt beim Raeemat.

Nachdem dureh die hier uud bereita Mher m!tgetheitteMThat-
sachen oachgewiesen wur, den das MM2 g TmubenaNMre(1 Mol.)
und ?.9M prSctpitittem ~trychnin (2 Ma!.) ht 3W~WaM< beitM

rublgen KryataHMireneatstehende Sah <'m tpartieU r<tcem!e~bea<

ist, sobien es uns von Wicht!gkett, die Uatwandt'tn~tempwatar des-

selben t~tzuste!ten.

Audeutungeneiner soteben tagen bere!ta m den beiden, an citirter

8tet!e beschriebenen Versuchen vor, wonach, um ea kuM zn wieder-
hoten

1. ein aqainmtekutarce < und <.Tartfn~em!scb vomSebop. 234"

be!m AuMsen in WMaef und abermaUgem KryttatiMiren in dos

Racemat vom Schmp. 822" itbergeht, and

2. ein ehemotchM Gemenge mit 2' Mo). W<mer za einer

feuchten Masse Mttig vertiehen und got verechteMen, nach etw«

2 Tagen staubtrocken wird und ebenfalle xabeza den Schmelzpunkt
dee Bacematea annimmt. In beiden FStten ging eine Umwandh))!;
nach der ÛIetehnog vor 9Mh:

~C<HtO<,2(%tHMN,Ot,7H)0+~C<H,06,2C<,H,,N!tO<,3'AH;0

-(-2'Hi,0-.3(rC4HsO<.2C,tHMN!0!,6'H:0).

Bei gewSht!MeherTemperatur ist das Racemat beetandig. Es
t)&nde!teeich darnm, fMtzuttteHen,ob derZerfaU m die Tartntte bei

h5heref oder niedriger Temperatur stattflnde.
Es wurde deshatb eine bei gewôhnlicber.Temperatur gesSMigte

LSanng des Raecmates dargMtettt, mit etwa '/)o ihfes Votamena
WaMer verdunnt, um den Begion der Krystallisationeret bei niedri-

gerer Temperatur atatt&tden za iM:en, nnd nun in Eia gMteHt.
DM sieh xbacheidende Salx wurde mit Ammoniak zwtegt und

daisAmmoniantMtz)mf seinoptieches Verhaiten Mntertucht. Es erwies
~ich ab v9)Hginactiv.

Nntt wurde za b<!herenTentpfttttufM) iibergegxngenund zwar
,wurde die KtystatHMtion bei S5–60' vwgeoommHt. Nachdem aich



etwa dw theaMtiseh~Bt Sttt~~Bge abgCMhM&t~h~ wntde M
00" <{Kc!ft,ditsSaiifwieder Mit AmmMtMh!!6r!?gt onddaa AftMBOBitim-
sstz potariairt. Me 0.473-pt-oeentigeMa.ung te ma O.J97" nach
iinke. WMeiMm Gehatt v0Metwa tO–lS pCt. &e!eM tTttrtrat eat-

~pr!eht(vergt.It(mdo!t,DrehuHgsVMn<3geM8.499).
Es handett sich nun mn die geoaae FeBMeMnngder t!n)WMMi-

tMtgstemp~Mttt)',bei wetchen Versuchen wir uns bauptsBchtM) dareh
die MBgMeietmetenÀi-bMtMtvan 'tH~ff's mxi Be.mwSchS~r Mtett
liessen').

Die erste, hterbeiMtgewaMdteMéthode,die ditatotnetrische, bUeb

erfolgios. Das Dit~tometef, wetebptt m!t einem itmigst vcn'Mbeoea

Gemenge von 10g Racettmt mit t g d-TMttat und O.S254g ~-Tattrat

(tetztereBSqu!mnt('ku!nreGptn6ttgeward~ xnrBesehte)tn!gu))g der Um-

wandtaogxogeMtxt*)gefi!HtW!tr,zeigte, obwoMes bis zu 76StModen
aaf TfmpM'ittufM)iiwXebenSO und 50* gebattex WMfd<<,keine ab-
normeK Huhettimderungett.

Wir suchten ttu))die Frage nach der Lage der Umwahdtttngs-
teotperat'tr dnreh fiogehendes Studium der MsHchheiteverMttniM~
ztt 9ntsch<dft): Es mOsseMim Untwsndhtogspttnktemebrere tjMich-
keitacurven zmamm'*nsh)6aen,Mmeottich die des Racemats und des

und y-Tartrfttgfntittchee~).
Ueberdiea mosate dM bei der Umwandhngatefttperatur getSste

Gemenge nus 50 pCt. und 50 pCt. <-Ta)trat bestehen, d. h. anch
die LosUchkeitscurvendpr beiden Stt'ychnin-Tartrate im Gemenge
mOsMnMehMhneideu. We«'t)tt{ch anwendba)'wurde diese Metbode
hier durcit die ungemeiMgrosse Tragheit, mit welcher die Umwand-

tung vor sich geht, sodass die Cun'e des Racemats auch oberhalb,
die des Gcmt'ngM unterhxtb der Umwa))dh)ng~temperatHrverfolgt
werden konnte. Die Lôslicbkeitsbestimmaagen wurden stets nebeu
einande)'und doppelt aoegc{!ihrt*). Neben der MeHehkeitsbeetimKmog
wurde stets auch das ge!ost geweeeue Racemat und dus Gemenge

analysirt, und zwar indem das Drehvermogen bestimmt und nach

Gleichung Il. und H!, der Gehatt aM und ~-Tartrut berecbnet
wurde. Dus Racemat zeigte hierbei stets fast genan die theore(iseh&

Zuaammensetxung von 50 pCt. d. und 50 pCt. 1-Tartrat. Bine

Schwankung um 1 pCt. musste ftta Fehler der Méthode angeseben
werden.

') Siehebei-omteMvan 't Hoff, Bitdengund Spattttng von Doppet-
Mben, Leipzig1897.

') toc.oit. S. 33.
S) tec. oit S. 51 ft.

*) EtMtmstfthrticheBe~chteibangder hiorbei bemttxtenMethode ![Mm
der K&rzehtttberhiernicht gegebenwerdon.
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Das GemeHge Migte it) L$U3) pCt. LuStUtg ein Drehvermf'gM Ton
– 2&OM,batte also C)C6ZMammenMtxonj;yon

oder es werden gttS~t:

oder 100 Mo). Wasser Ksen

DieAnatyMergttb:

3. Bei 2~" tus''n t(M Th. WaMer:

od<-r )()()Mol. WftMer l6sen

Das Genten~ebMtand aus

ïm Fci!g6HdeN<M&JKeeuttttte~çy..

Dteaetben gebM d:e t~tcMt~ an wasaerft'HemBalte ao.

t.twt't.~Moeertuitt'aoetf*:
an f~.TMtfttgPMitCh

I. H. NBtteiwerth
t.47t! t.484 ).480Th.

as Macérât
t.389 t.390 i.3S7* s

oder !00 Mo). Wasser tSMn bei t'

2C.64K GemMeh. !!4.9C6gRMomM.

Bi)fe<'<*))!ct.7-tj~.

S7.4IpCt.Mbe<t3MSpCt.TMtmt,

n.9'ag;t~-T)n-tmt,
8.t!65*Titt-tMt.

Bei J~ t6MM!(if( Th. Wamer:

vom Titt-tMigemisch
I. IL Mittetwwth

!.?? l.9;)t2 !.9A!Th.

vom Racemnt
1.903 ).895 1.898 »

35.t t8 g Geatisc)). 34.tf!.t g BMonot.

MHerenz0.9.~4g.

)').835g f/.TartMt,
!o.M3 < 1-Tartrat.

vem Tartratgeatisch
t. H. Mittetwwth

2.m S.MOT!

vom RaCMmitt
2.340 2.330 2.3M' »

4~.M g GemMoh. 42.03 g Itacomat.

Mt!eronz0.8tK.

?.003 g of-TMtMt,
~.S!?~Tttrtr!)t.
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.4.Bet.3~tM~tt'
~omtettttttgMntMh

I. H. Mitte)weM&
MM 3.(SS 3.M8Tt).

TomBMemtt
3.na 8.HO 3.n9~->-

oder100Mot.WaseertoMn

64.8841Gemisch. M.U-tg M~met.
DiS~MM–~g.

tm Gentea~waMn
~8.t02g <<.TtrtMt,
~Mt2g /.T<H~t.

.t)OTh.WMM)-)<)M)tb<!i4~
vomTottMtgMoiMh

I. H. Mittfiwcrtb
a.~ M~ 3.M':Th..

vomRaceaMt
MM 3.9[2 3.9!6~

odertOOMet.W)MMr)8Mn

67.84(:~Gemiech.'!0.488gR<cent!tt.
Di6ar9))i;–3.t<2~.

DaaGemc-ngebeetMdaas
M.&Mg fMwtntt,
30.a98~-T«ttMt.

Der Schoitt der LSsticbkeitscHrvenertbtgt atM b~; etwa 30°.
Bei dteserTemperaturmosatennon dieentsehMdendenBestimmtngett
suMgefiihrtwerden. Sie ergaben:

fiir<)a<(!ement;oderTartcah)
1. tf. Mitte)werth

2.MC &M< 2.575Th.
dw RMemote

MT8 MM 2.5'?)!t
ntfioin g pro tCOMo).WaMer:

46.8.'i0g GemiMh. <(;.368g Hae.-mtt.

DiaereM–O.M8g.
DitsGetMeageeat~pmcheinerZxMnimonsetXMBgvon

51.002pCt.~.TertMt
and 4M98 ~.Tattret,
oderM.<;30g~.Tartret

ZM8t~.TMtmt.

Es erfbtgt also Mer thatsachMchder Schnttt ew:8chen den LSs-
HchkeitMarvendes ft-Tertratgemischfe and dea Racemats. Ebanso
schne:den 9!ch die Carven der Tartfate !mgetSstgeweoenenGemenge.
t)!<' DiCerenf!von 1 pCt. N))t m die Fehtergrenze der angewMdten,
oben besprochenen, ana!ytiMhenMethode.
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Lag «bec, bet M~ d;e M

am~ë ao~h e'M B~ atatü~udeat. ~<M~eM~!<~ 4!e t~<.
Mehkett~M Racematt ~afeh ZMatz eiM$ der TartraM !t!cbtbeetn-

~<taa<t.w<'td6n.

MedteebejtagMchenVetttoohee~obett:
tt)0 th. WMMftSeexM 30" von ~nom Gembeh von RtOMtfttan<

r. IL MiMw~th

M?9 &M6 &67&Th.

KX)Mo). WaMe)-<dM
46.814g.

Dithrenii gegen Mmes Bacemat O.OM

ZMtHmnMMtMeg:'<t.K))3pCt.<<.T<)ntKt,
48.89'! ~-TNtntt.

100 Th. WaMer )6Mit von eicem Cemeage von RaMnxt tmd <-TxrtMt

1. H. M!

2.Mt ~M8 MM Th.

odertOOMot.Wmeer:

4<8a2g. DitfeMozO.OMg.

ZMMmmensetzttnj!:
d

ZuEUmmansetzung:
5t.06p~ <<.Te[tmt,
48.94 <' ~.TaTtrtt.

DorKuiekin der L6BNohkeitacm'vedes ~Ta~Mtes
im GemtMtiet,eheMtterittMch.
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M&be~gabene ~ehamg gt&bt ctM BM<tdëp ~SaHehMtea.
Atteh ah*h:ef anafétendm, k~tneK Àb~eMhan~H Mten MMMha~

der FeMergMttze. H!e)-d(<fchwSt-edtf UtttwmdtaogetemperMac dM
~Mtfit~M, trutibdneteurenSfrychrtinaM aO" !a def Wo:s~ festgeatettt,
dMM ant~Mb dos Nacen'Mtt,obprbatb hingegm das.Taftfit~emiactt
~ryataMisirt.

îmmerbinsch!eaes von vomhem:a (tMgeaehtoMen,dass das Mer
erhattene ReMttat voUkomatengeMauaei, da mit dieser Mcthode doch
mebrere MSnget verbtmdett sind. Wir sehritten desbalb zn einer
neuen Méthode at'd iswitt-xttr teMtmetrisetMH'). Verwendet wurde ein
Bremer.JFrowf'tx'sehes DittfMatMttMeitneter, wie es van't Hoff
zu seinen UnteM)tcbt..)g9t)beautzte. Wir wottten TensiftnegteicbhNt
hcM~en t.incrMtts zwMehM dem M d< U.nwandtHng Ma dem
Raeema.t ft-ei w~nden KryshtHwtM!ierund der gesNtttgten MsMg
desTartratgemMehea <tndf'reM<t9. Pie Fa)b)~gMeb~hdeahatbit)
der Weise, das9 itt die fi<M.Abtheitang des Tensiateters das im
TroekemehMhk ungefâhr einos Kfj'MttttwtMMnn~ekats berHttbte
Racenmt (3.(!g) gebracht wtrde. In du* zweite Abthe:tang wttrdf
eine gteicttgroMe Menge eines Squimotekn)Men'i'artmtKemischea ge-
bracht, welches mit etwa 0.3g Wi~scr gut vecriebfHw~ A)a F0!t-
<taMighe:twurde Oel vom apee. Gewieht O.')05t benutxt.

Nachdem dus Tensimeter genau nach vaf't Hoff's Angaben
gefBttt und vorbereitet war, wnrde es in einen Thormoetaten (<-)).
Herwig'aobes Lu~bad stand teiderntcht MrVprfCgMng)eing~tettt
und mit dem voM:eht:genErwrNrntettttegoHnM. Es wurden folgende
TenetonBditferecMnim mm Oel beobachtet.

M' 34mm ?" t5mm
~-5" 3' !8. n. a

.27~ n Mo (;.
2'5" M » N~ Q. »

!M"» 80" o~ n
3'?.5" t8" » 80.& –

Bei 29.5" h'at Tens!otMg!eichhe:tein- hier liegt die Umwandtungs-
tentpfretor.

Es iat hierdoreh nicht nur die Existeni! partieH racem:echer Ver-
bindungennachgewiesen,sondern atteh emichtHeh,dasa sieh dteselbpn
in Bezog;auf UmwandtaogeeMoheMMogenim We~entHehen nicbt von
den vothMndigeo Racomaten aotWMhMden.

We:ter aeheint aae diesen UntersHehuagenhervoMNgehfn, dus,
die ziemttch <tHgemeinverbreitete AMtcht. wonach eine racemiscbe
SStt)t<durch ZMati: einer opti~ch «ctiven Base oder amgekehrt eine

') Siehevan't Hoff.~ citirteBrosct.iireS. 43~
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MceM'Mhc B~e '()p'lj8C!htt~à(ltl1r~.$"!lrIf'cdj~fgé8JJâlt&1I'
wefdcf eine {rrthNmMehe!etf Es entateht )t(tn({ehet e!n partfet!
raeamtsches 8atz. dos je hac!t den Tampetatorbedingongën aa~hy-
stattisirt oder B!ehspattet. Naott dteeet- AanaMHng!? die- partielle
Racemie eine gang aHgem~me Erachetnang, attd erst anf
dem ZerM) so)cher partiell raeemMeher KSfperber<tht dtp behannt&

Méthode d6r8p!t!tHngdarct<opt!8chaetiveSabstM!!ett.
L~deRhnrg.

a O.Krtawtti:: CôbefAdttttïon ven Form~ïdehyd an einige

Te!'p<!M.

[Amt dem chemischenInstitut.dM Unh'eMMtBMe!M.]

(Einj{egMgenam3L December,mitgethMttin <terSiheag von Hn).
W.Mtt-ekwtttd.)

tm AtMehtassnu die UnteMBehangen tfMdenburg's, der in einer

seiner !Ht:!te))Arbeiten (diese Berichte 81, 289) mittheitte, dass Form-

atdehyd sich an Torpene addire, untemahm ieh es, die Additionspro-
ducte von Foromidehyd an Pinen, Limonen und Dipenten natter zu
charakterisiren, lm Foigeoden eM'*t)die Bediogangenmitgetheitt, unter

dene)t die Condensation eintrat, m)d xugteieh einige Derivate der ent-

etehenden Kôrper bMchneben.

Condensation von Pinen Ntit Pormatdehyd.

Ats Aa~gangamateriat dietfte a)nM!k!MiMhM,rechts dreh~ndes

TerpentinB). DasseU)'* wird mit SodaMsung gewasehen, getfockMt
und dMtHtirt. Die iswiachen J~C–!59'' Sbergehende Fraction wird
zu den Versuchen vfrwendet. Je 20 g davon wurden mit der be-

rechnetenMengeParaformaldahyd, 4.4 g, and tO g Atkobo) in RShrMt

eingesehmolzenund ça. 12 Stunden lang auf 170 -1750 ''rhitzt. Nach
dem Erkalten iat nur geringer Druck im Rohr, der Inhalt ist eine

heHgetbe,ktare Ftu~6)gkeit. Diesetbe wird mit Wasser versetzt, das
sieh abscheidende leichte Oel mit Aether anegeseMttett, die athertMhf

Mmng mit Wasser gewaBohen und dann getrocknet. Bei der

fraetionirte))Destination des Mckatandes der atherMchenLSsang geht
ziemHeh viel unverandertea TerpentinO! Cbfr. Die zwMcben225-
240" Cbergebende Fraction wird besonders aafgefangen und zur

Reinigung einer Destillation mit Waaserdampf unterworfen. Das mit
den WaMerdampfen abergehende Oel wird suitAether atMgeaeh&tte!t.
Nach dem Abdestilliren des Aethers «rhatt man aas dem zarSck-
bieibenden Oete durch mehrmatigee Fraetiouiren das Condensations-

produet a):! ein in der Hanptmenge xwischen232–336' Sbergehendee
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Oett DMadbe iat wasee~eH und mtt dtcMSm~ger Comtstene, aei~
Geme~ednnert M ~r~ :¡.. 'ÁlkC)J¡ok-Aètbèt~:;LIgt;o~I,l_lêStt
M 8:ch h;cht, &et gamieht in Wasser. 8pM. Qewicht be: 20"
<=(MM. DwfKSfper dfeht dte Ebeaa dea pottM-MrteMHohtee etark
t)Mh)fMht9. Br Jet Mhr hygfoekepMch; die gerioge DUteMM aa
Koblen8toft'bei der Analyse MweM hier wie bei den fbtgenden Mt~*
tagea VerMndat!g6Biet darauf zufachzomhfett. Die Aosbeate ais
Sabstattz war eine i!M)n!ichMhtechte, ea. t5 pCt. des angewendeton
Ptaene, und ttexate &tic!<Mohtdtneb véMëb!edeneAettdwaagén N~N<)<;
werden.

OttHMO. Bar.C 1t9.a2,H tO.M.
Ûef. ?8.99, 10.&7.

OaeDihydrochtoftd.
Dae efhatteneCondematmnapfodoct mueste, wiedMPineoM!bat,

ein, <mge6NttigtO)'K8rper Bein, &ddt)te atMH<t!ogeKwaMeMtoeMmea,
und es war za erwarten, dasa dadureh kryatftttMrte KSfper entetehett
wNrden. Beim ScMtteto dM C~ndensatiomprodoctesmit concentnrtef
SabiaSareverdtckt sicb onter ErwftmttH~;und BrNnnnngdie FMsatg-
keit und nach taogefet-Zeit eMeheinen gtanzeoda BMttchen in der
Mantichen Masse. Diesethen gewinot man am beaten, indem man
nach Trenonng von der waaarigenScMcht die Masse auf Thonteller
etreicht. Die zurttckMeibendet)weissen Krystatte taeMtt sieh dttrch

UmttrystaHMtren aas Ligroît) reioigen. Man erhatt so weieBe,
gtanzende Biâtteheo, die sich in Alkohol, Aether, Benzol Mcht, :?

Ligroïn etwae schwfrer, in Wasser garnicht tSMn. Schmp. 74*. Die

Analyse zeigte, daae zwei Metek9(e Salzeaure ao~eaomtnen wordea
waren. Dieses Ergebniss, wie derUmstand, dasa der Kiirper !n atho.
hoMMherLasung inactiv war, deutendarauf htn, dasa der PinenMrper
doMh die 8a~zsa~~rein die Dipentenverbindung verwaadeK worden
za sein Mheint.

C,tHt,OCt,. Ber. C 95.89,H 8.37, Ct 29.70.
6e<. M.42, » 8.55, S9.5t.

Dae Dibydrobromid.
Dametbe wird aaf gteiche Weise wie das DibydrocMorid durch

SchBtteindes Formaldebydadditionsprodnots mit cencent~rter Bron)-
waMeMto<!Maredatgeetetit. Die wieder daroh Aa<9t!'eicheB der
Reactionemaase auf Thonteller gewounenen KryataUe werden ans

Ligroïn, ia wetoheotaie etwaa schworer MeMoheiad, ais das Dthydro-
chlorid, amkryattttMrt. Daa Dihydrobromidbildet wehae, g!tnzende
BMittchenmit einem Schein in's Getbtiche. Die L8BMchke!taverbStt-
niMe sind diesetbeo wie beim Dihydrochlorid. Schmp. 77".

CttHxtOB~ Ber. C 40.24,H6.097, Br 48.72.
Gef. 40.48,) 6.40, 48.49.
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Sic AeetytterctndttMg.

die Ao~gwtng de~ Fwmatdehyds maaate etoe pdmare

A&<'hotgmppcs!'ih MHen. E&muMMn eteh a!ao die AMtyt* ant

Ne BeaMyt.VetMndang da~teMen tMSen, E«t TheH CondeneaMoaii'

projet ~M mit M)tfTh6it~ E~gsSarMnbydnd und einem Theit

g9Mb<ao!aeBem8M:geaofemNa~antMehrefeBtonde!! gehocht. Das

Reac~oMpMdootwird mtt WaMerveraetzt, wodnrch sieh die AcetyL*

MtbMoBg a!a teicbtM Cet aMMbe~ët. Ste wM mit Aether an%e-

oontmett, die athedeche MaNBg ~m mit WaMer gewaMhenund

der Aether abdestiMttt. Aus dem BCekstande srhalt man d!e Aeetyt.

verbmdoag dorch mehrmatiges Fraet:oniMn a!e eine zwMchea?&–

9&6"9!edende, WMeerMt~ leiebt bewegt!ohe FtBaeigMt, die etch

!eieht in Alkohol, Aether. Ligroïn, n:oht in WaMfr Met.

CMaM~. Bef. C7&00, H 9.6t.
Gof. 74.?!, 9.72.

Die BcnzoyherbiBdNNg.

Der FormatdehydkSrpe)' wird in Aceton gelôst und mitBemtoyI-

chlorid unter ZMatz von Katitauge mebrere StondeH geaeMtteit.

Naoh ZeratSfung des OberschBMigenBeoMy!ohtoride tttifch ZtMtz

von Waeser wird das siab abscheMendeechwereOel mitAether auf

genommen. Der RBehstead der Aether!Ssuog feersetzt eich beim

Destilliren an der Loft unter AbMheidnng von BanMe~re. Beim

DestitHren int Vacaatn bt~ibt der KSrper anzeMetxt, und mon efhiitt

ihn dttfch tnehrmtdigMFraetioniren a!s eln zwischen 8)0-2t& bei

20 mm Oruck BbergehendesOel von ge!bMcherFarbe und dicMaeBiger

CoMistenz. Zum KryataHisiren konnte es nicbt gebrocht werden.

Die LSaHehkeit ist diesolbe wie bel der Acetylverbindung.

Ct.HMOs. Ber. C 80.00.H 8.t5.
Gef.. 79.47, 8.45.

Condensation t'on Dipenten mit Formatdehyd.

Je 20 g Dipenten werden mit 4.4 g PaM~nnaMehyd nnd 10g

Atkohcl im Robre ca. t2 Stunden lang aaf 190-I&5* erMtzt. Beim

OeN'neBder BShM ist geringer Dmok vorhanden, der InhaK ist klar

und von gelblicher Farbe. Die we:tero Verarbeitung geMhiebt in

anatoger Weiae wie beim Pinea. Man efbatt so das Addit!eB8p)-<<doet

aie ein zwischeB243–248" 'siedendesOel von getNicher F'trbe und

diokaaseiget CoMMteM. Spec. Gewicht bei ZO" 0.9459. N9 dreht

dieEbene des potariairten Strnbles Bicbt. In Aetbet, Atkebo),Ligroïn

ist es leicht MeHch,in WMssernnr ~parenweise. Es zieht sebr Mcht

Feacht!gkeit an.
C,tH)«0. Ber.C 79.M,H t0.8<.

Gef. 79.09, H.37.
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StcAcetytverbhtdttng.
Die Aeetylirung ge~cMeht wieder dtu-eh KûcheM von l Theit

C<MtdeBM)KMMprw!)tCtmit & Thetten EMig~ttfèiiBbydrM and t Theit

gfsehmofzeufn), essigeattrem N~tnum. DM Reaetioosproduct wird mit
Wttsser VM-Mtzt,das sieh abeeheMendt' Mcittc Oc) mit Aéther aoegc-
schtittett. AtM der Stheriseht't) L<istMg 6rh<!tt man dwch mehrmatiges
FtnetionireH den tMrper 81s eine bei 858–361 < sM~de, echwaoh

g~tMïchf FMMtg[{Mt wt) d(:Mf!BM)gcr Coneistcni!. Er ist m!t Atkôhot.

Aether, Ltgro?n in jedfttt Vet-MtttUM, mit Wit;?er nicht miscbbttr.

C~H.0.i. Ber. C 7MO,H 9.6i.
<~f. 74~6, t.S~.

Cot)t}en6!tti~n von Limouen mit F~rntiddehyd.
Zm' VerarbeituMg t;et)t))gte Reehta-Litnonen. Je 20 g dttvon

werde)) mif 4.4 g PitrftfMtmatdfhyd und !0 g Atkohot im Ëmechnteb-
rohr «t. 13 Standt't) tang auf ttO– erhttxt. NsMtdet s!ch fine

gptbtich gHfarb~ F)assigkc!f, MM der dits Cot)dM)MtionspM)dt)et in

ana!ogfr Weise wie beim Pinen gewonmn wird. Dasaetba bitdft
eine xw:8e)Mn 346-350" Biedende, schwach gelbliche FM<sigkeit voo

d:t-kttiMB)gerCoMMtfnii. Spec. Gewicht bei 20" O.M68. Der KSfpe)-,
der sehr hygroskopiach ist, iiist aich tpicttt in Alkohoi, Aether, JLigroîn,
it) WMSM' (ast gKrnicbt. E)' ist rechtodrehend wie die Aasgangs-
s'tb~tanz.

C,tH,sO. )ter. 0 7&.M, H t0.
Get. 79.M.. 11.01.

Die Acetyivet'bindung.
Die Aeetytirung und die Gewinnnng des entstehenden KOrpeM

geschieht in dersetben Weise wie beim Dipenten. Die Acetylverbindung
eteHt eitM bfi2;T)-263"Medonde, ieiehtbewegHehe, farMoseFtasatg.
keit dar. ïhre Lo~tichkcit ist Jicsctbc wi<- die der vorhergehenden
A cetytvefbindung~n.

C.aH. t{er.C75.00,HM).
G<f.*T4-8't').Ti).
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00.CH, 00. CH:,

I. C(CHt)N)t + Bn,(CH!i)!.= N~Br + C(CHit)(CH!))9Br

COOCj,Ht COOCtH~

COCH,

ï). C(CH,)(CH,)9Br + a KOH

COOCj.H~ COCHi

K:CO, + C~Hi.OH KBt- -t- C(CH,)(CHe),OîI
H

t~. A. Sacha: Ueber eintgc mit BKtt~ des M~bylMoteMigeeteM

dMgeat:etKePyftdtnd9!vat&.

[AottdcM~ohemteettenÏMtimtdet-Univct-aitittBMtttt~

(Eiegegttngenan) 31.Deoember;mit~tbfitt in der SitxMngvon

Hrn. W. Mat-~hw~td.)

Um MethytacfteM~MtwrdM'~tsM~M, verfobr Mt 'Mtcbdey bf-

kacnten Met)n)de'), nar destillirte ich den SberechaseigunAtk<'hot

Masdem Oelbade ab. !&0g triseb <iMti!!irtenAcetMsigeateM!tb'

etwa 72g Me'thytat-ftcMigMtM-,Sdp. t79–18t". Der M"thy)M<'<-t.

e<6)geat''rwn~f not), genau wif Lipp~) ~e ~<-i)MAceteeatg~xter fu).

giebt, mit Natr:tmtft!hobo)!tt uud Tt-i<Mthy!Mt)rMmdbehMtd-'H. Ieh

erbielt ein sehr wohtriecheadM (an K0m)n<'t wi)M)fr))des)O~tgettusch,
dae ich nun ZK vcrMtfen be<tbs!chtigte. Die VMMX'he,Mtch d''r

Lipp'MbexMethodf mitSidzsatu-e zttvw8"!fett, btieheK''rMgtos;

selbst meht-tMgtgMKoehen mit eoncmtfirtft-M S<!ttffMhrtp z't nichta.

tch vemuchtt' daher mit K:.tittm~ xu Mrkgen, und i!W:u-ttahm

ich eixe 2'/9-pro<;cntij!<'LSsunK. uni ntSgtichst imsMhtiMeticttKet"n-

!!pa!tut)gzuer!!ift<')t.

MM) kocht 3 Standen, fUtrirt; QbcrsNttigt mit Pottasche und

ninnnt dits sich auescheidendHOel in Aether auf. Letztet-fs steitt

eiu Gemisch von Aethylalkoirol, dem gewattschtett Mcthytftceto-

baty!atkohot und desMt) Anhydt'id dar, das sicb zweifellos bt'i

der Verseifung gebildet hat. Dest:t)ht man xaeh Entfernang des

AetheM in' Vacuum, so siedet bei 37° (20 mm Druck) das reine

Anhydrid, dann kommt <-inGeMMcbvon Alkohol nnd Anhydrid, und

orst bei 127"siedet der Alkohol.

Das Anhydrid des Methylact'tobutyiiUkohots ist eine

dCnnaaMige,teicht bewegtiche, stark nach Campher riechendeFtNseig-

keit, die antergewShniiohemDrHcke bei !< ohne sichzMMreetzen,

') Ann.d. Chem. 192, 154. A"c. (). Chem. !!M, t82.



_<?_

aMet, uad dnfch meb~g~ SeM~t~ mit dem S~ohen VotaaM~
WtMet aM<a<thMcB,wîe die Anotys~nbew~Ma, {n den zagehSdgfM
Alkohol <!be~ht. Man whait ea anch, wenn man den AUtoh~t
aoter gewShatMhem Dmpke de<t!irt; aehon bei etwa !?" tritt ~!a<t
o<!<nbareZeMetzang itt A«hyddd and WtM~erMn.

Analyse dea AfthydrMs:
CtH,,0. Bw. C 7M, R M.?.

G<f. 74.7,< U.C.

Der methylirte Aeetobnty!attohot iat eine schwer beweg-
liebe, attge FMsttgMt, der R)8t gar kela Geruch anhaRat. lit
Alkohol und Aether <8ater sich teieht, Mhwer dagegen in WaMer,
WMhatbbel dem Schattetn des Anhydride mit WxMer die Oehchtcht
nicht verschwand, aondern nur ktoitter wurde.

Analyse des MethytMeteba~atkQhcte:
C)Hf<0,. Ber. C (!4.6tM t0.7.

Gef. 64.~ tt.t.

Dam eteUte icb aue dem MethytMetobatytatkotwtdurch Behandetn
nutBMmwaMeKtoSdas ïogeh6rig~Bromid, OtH~OBr, dar, welcbes,
frisch deati)Mrt, eine tarbtose, achwere FiËM)gke:t bildet, die hn
Vacuum (20tnm) bei !t2" eeoBtant aiedet. Es ist in Wasser fast
unISsMch, in Aether und Atttohot dagegen sehr teicht t6atich. Eiaf
Analyse davon untemahm ich nicht, da mir die schon naeh ganz
tMMerZeit eintretende BrauntSrbang, Mwie die saure Réaction vou
damit zasammengebrachtem Wasser die fast momentatte ZeMetMBg
durch Abapattett von BtcmwaaaefBtoitMzeigtet).

Das Anbydrid wird wa)x'sc))Ma)iehein Isonteres die~e)!KarpeM
beim BfMMn'n liefern, dus ich jedoch nicht daMteHte.

Jch behandette nun dae Bromid mit atkohotischem Ammoniak
(auf ei)) MotekSt Bromid zwei MotekOieAmmoniak). Nach 24-8t9<t'
digem Stehen dampfh- ich zur Trockne, nabm mit WMser a)tf, ube.
oaMigtemit Kali und destillirte. Aw dem De~tiUat Mhied ich durch
Kati die Base C,H,,N Tehahydrodimethytpyridit) – ab.

00.CH,
CHi

(CH,)CH(CH~B. +2NH.==NH<Br+H,0+~C S
·

NH
Sie ist eine etark nach Piperidio riecheade FtaMtgkeit, die aich

schoa nach kaMem Stehen an der Luft braunt; in Aether ebenso wie
in Athoboi iat aie t~cht tSatieh, mit Aether stark Hachtig. Mit Salz-
aaHre bildet aie weisse Neb~). Ihr Siedepunkt lie bei !54–t&6<
AweefordentMchschwiwig iat ih~ Ëtttw!!M?rnag. Dnrct) Kali gelang.fs tMirauch in der Warme nieht. sic M)trceknftt. Dagegea frreichte
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teb dutch TfeckMm m!t Natt!<tM!o StherMcttfr MMng, dM& MNir

noeh ein geringer WaMcrgebatt Cbng blieb.

WM die Base m~SatzeNuM«bereatt!~ Mttd amgedemptt, to

entateht zea&chat e!a Oel, bei weiterem Nindampfen dae M~Mare

Salz, da< ieh jedoch wegen seitiff hygroattopischm Eigemcbaften
nichtuMtCMMhte. DaaPtatM)Mkmtt6Hg<MB. D~PittriUbiMat

eioen dicht<'n,ge!ben NMetsohtag; in kaitem WaMw iat es sehwer,
it) hatMemMeht MeMet),in Aether <eg'tt wie ooMeHeh.8ehmp. t46'

Die Analyae atimatte, ohne ~HMich es mBkt'yetotMfte.
C,Ht:N.C~H,(NO~OH. i!er. C 45.90, H4.8.

Cef. 43.9t, 5.0t.

Ï)«ft Gotdeatz kfystaMMrte !eh M8 Wasaer von 60" nm, dit

bM'eit8 bci 65<' «ine Redactiott zo mettdtischem GoM eintritt. Es

achied aieh atsdann M fedet4!!rmigett KryBMMcbenMM!in Aether

ist es achwef MsMoh. Sohmp. 140".

CtHMN.HC) .AuCt!. Ber. Au43.87. Oef. Au43.M.

Das Q~eckeitbersatz erhMt Mb durch wiederhotte~ Um-

krystaMiMren aus he!Mem WaMfr rein. E8 ist in kaltem Wasaer,

A!keho! ond Aether fast aotCstteh. Schmp. unter Schw6K!t)ng3!t".

C,HtsN. HC[+. HgOa. Ber. C S.et, H 0.98, Hg 66.80.
Gef. MO, t.2), 66.f7.

Auch mit Methylamin brachte ich das Bromid ausammen, am

die Base

CH,
H,C~C.CH,

CsHts N,
H,C~C.CH,

N.CH,

~V-Metbyt-Tftrahydrodimethytpyndm,zu erhalten. Ich verfuhr wie

Ltpp'); das CberscMMigeMetbytamin destiUirte Ich nicht. Die Um-

Betzung erfotgtnicht ao leicht, wie bel der AaMnonMt.bMe,<mMerdem

bildet eich auch in grSsaeMr Menge fine hOher aiedendsBase; vott

einer aotchen apricht auch Lipp bei der Bef<t)tog seiner homologen
Base. Auch hier ist wieder die EotwNseeruBgMhr Mhwierig, mir

ist aie jedenfaite oicht voilkommen geluagen. Die BMeist eine atark

und uMBgenehtM fiecheode FtCssigkeit von etwM dieMOMig~m
Cbarakter, dm bei t65–167" siedet. Mit Waasar ist aie sehr teicht

HOchtig,mit Aether in geringerem Maasse, ala die eMterwXhnteBase;
mit MMeorf bildet aie weisse Nebel. 8ie ist iu Alkohol, Aether,
OhtorotOfnt sehr te!cht tBatieh. Beim Auf bewahren Mrbt sie sioh

viel~tangaarnerbfSonIiett, a)a die eKterw&bnteBase. thr sabeacreB

Salz jtst !eieht zerMeMtich and daher xicht nRher von mir anter-

') Ann.d. Chem.8Se, 3t6.
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Mcht. DtM Pttttic~b ?? aKg Ma. DM pîltmt, &? d&Me~ ~t6er
NiederMMag, reimgte !ch dureh UmkrystaMMren am ;heMsem Waaser,
fa ist iu Aether oehwer tfi~Mh ttttd Mhm:bt bet t&2".

CeHnN.CiH~NO~OH. Bw. C 47.S. H M.
G-f. » 47.2. 5.8.

Das Go!ds&)x ist viet echworer reducirbar, ais dns der ~Mt-st
dargeetettten Base, ieh konnte eu <h<her aus heis~cm Wasser um-

ftfystaHimrM). îtt Aether :<ftes a<i)asttch und schntitxt unter Zefs~tmiE
M t58".

CeH.5N.HCt.AttCh. Bw. Au -tM4. 0<.f. Au 48.49.

11. S. Avery und Benton Dates:
Die FeMet'-QnoHen bei der etekttoïytisohen BesMmtmune

des Bisens.

(Riogeg. <nn2. jMuar; mitgotheilt in der SitxtMg voa Hrn, A. Koaenheint.)
Die SehwiengkMtet), die der Krtangttog von t'hfwisch remem

Eiset) im Wege stehen, sind wahl bekatntt. Die Vt-ruoreiniKun~en
im etektrolvtisehen Eisen aber sind oxr oberMchtich ttntersncht
worden. Um ~'8tza6tf[)?n, !n wetchem Maasof dièse Verunreinigangf.n
die quantitative BMtitnmung des Eiscos dan'h Etektrotysc beemStMM'n,
fShrten wir eine grosse Anzaht von VeMacheo aas, von denen einige
hier mitgetheilt werden MUen.

Die Bestimmung von Eisen in Ammoainmdoppetox&l&t-

tCsuftgcn.
Dicse Methode wurde erat \'ott Ptn-od: und MincMxxun') vor-

geschtagen nnd von Chtssen~ weiter ausgparbeitet. Wir folgten
deH VorMhrif~n des tetxteren. Drei Bestunnmngfn wordeo gentm
nach Classe auagefChrt. Wir bent~ten aine LSBung Mx Hiaen-
oxyd)t!so)fMt. deren Eiseng~hatt ais Eiseaoxyd itt einer Anzaht t'oo
genau SbereinstimmendM) VfMttchen fMtgesteHt wurde. Aogewendet
0.3404 g Eisen, 8 g Ammonitonoxatitt, 120 con FtSssigkfit.

Stromdichte EtektMdenspMnuM Tampenttur “Ampw Volt des KMm.t) ("ndeB

). 0.94-1 4.2-4.3 4St<). 0.8407gg
2. 0.9-).4 4.1-4.4 a p 0.3401 »
3. M-t 4J-4.S 5 » 0.3405..a

Dièse Resultate stimmen gut mit dex von Classen MgegcbeneK
Cberem.

') Gazz. Chim. Itftt. 8.
C(a<sen und von Roies, d'ee.) Bariebte t4, t622 ot~rCt~soen,

Quant. Analyse durch E)ek(ro)ysM,3. Eng). Auflage, S. t37.
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JMthtt d. D. ehem. <;<MttMhx<t. M)-);. XXXII. 5

D!e oB~MtM8<M{g{Mihmwarden nan nach der jEtektr«)tyMiiont

Trocknen at)gedampft, zur FortechttMmgmu Ammoinum~und Oxat.

eNafe-VerbindtMtgengpgtfiht und dn< Eisen itit ÏMotMtMMtattt EtMn-

~xydbeat!mm~ Oaagefxndene Hewicht eMtapM«!t!tt(!)0.00t7g,
jn (2) 0.0009g und itt (8) 0.0012 g Ehon. Dt)s Eisen worde M

keinem PttUe durch den elektrisclren Strent vothMindigobgëacMedeB,
obgteîch die Met<t!taMd6fach!Sgeht ( t) ttttd(3) etwas xa echwerwttMB.

Einen EMennh'derscMftgMateu wh' fn ether Mnren. gesiiKfgten
LSauog von Kaptertmituntehtond. Eine feinvertheilte Sub~tanx, die

wie KohtMtstoffMeetth, btieb in der Msmtg MrSek.

Eioen auderu E!enn!ederseb!ag. wetebet' auf eiMemvacher ans-

gegtfthten PhttMtt'~f~x sbgMehiedt;awar, gtShten w!)' in exten) tttetnex

Verbrennuagsofen HteioentSaner~toffetrome. Die entweicbettdenGaeo
worden in frischM BarytwasMr geleitet, worauf eich ein schwerer
weMser Niederxchtag von BM'yomeafbouat ergab. Zont Vetgieicb
warde eine BeathntttttngdarehgefOhrt, ohne das Eiseo eitMaschteben;
~och gab das BafytWtMMrkeine Spur eitter FaMong.

Nimmt man nun an, daes Kohtenstotf die einzige Beimengung
aei, so zeigen die ttben an~fOhftea Besttmmungcn (t), (2), (3) eia

Uebergewieht, welches einem K<t)t)en8toi!geha)tvon O.t7 pCt. bis
0.59 pCt. de: angewaodten Eisena entspricht. Wie aligemein bekannt,
biftet die directe Bestitnmuog durch die VerbreMung daa beste

Verfahren, den Koh)enstof!gehatt genou festzusteHen. Za diesem
Zweek wnrden zwei Geisster'eche Apparate voa mSgtichst gleicher
<~r8eM und Schwere mit densslben QaMtMten von AetzkaH und

Katilauge geRiitt. Den einen davon benutzten wir zur Absorption
<ier Gase, den andern a)s Gegft)gew!cht. Der gaBtt'oefcneudeApparat
war so eingerichtet,dass Sauersto!)' oder Luft durch das Verbrennatfgs-
Tohr and einen Geigstet-'echen Apparat ''{ne Stunde tang geleitet
worden konnte, ohne das Gewicht des tetzteren au St)de)-n. PrSfangs-
hft)ber wnrde der ganze Apparat CoutroUversachen unterworfen, die

j:wiach'!t) je zwei auf e!na))der fotgeuden Verbreonangen stattfanden.
Dos Eisen, d''8Mn KohtenetoSgehittt festxustetten wnr, eoh!eden wir

auf vorher im Saner~totrattome ausgegtQhten Silberstreifen ab. Die
'Gewichte von KoMenato~, aus den gefqndenenGewichtett der Kohten-
<Nare bereehnet){btgea:

Gcmichtder NtederschMge ttohtenstotf

0.8270gg O.OC3&g
0.8247* O.OOtS"»
t).8~j!" O.OOn'
0.82!8"» O.~0t8*»

0.88S4" 0.00t9*
O.C743" 0.00t4"
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Stromdichte Efetttrodettsptmnunt;
Dunor (~efunden

Ampère Volt Gefanden

0.5-0~5 ti.9-7.3 4Std 0.03)<igg
t-t.(! 9 -10 » O.OS16!.»
<–{) 8.5-)(' g 0.0304 »

Stromdichte Etektroden~pftnnunc
Anstntt

Ampère Voit Qefunden An~tatt

0.63-0.86 t.C-3 t&Std. 0.t40Sgg 0.1379 g
0.5)–0.7 4.!–4.8 )9 O.)409.n O.t379~»
t-~–M – )<! 0.1413!'» 0.1879 »

fn einer vierten Beetimmung, die abgesehen von der Dauer
d:eamat 34 Standen den oben angefBbrten genau entspraeh, ergab
der NMeracMag l'in Gewicbt von 0.1433 g.

') Smith, EtehroehemMctteAn&)y«',2. Eng. AHCage,S. 92.
'') Jour)). Am. Chem. Soc. t8, 657.

Dièse Berichte 29, t985.

v

Drei andere Bestimmungen wurden wie oben ~usgetuhrt, nat' mit
dem UnterscMed, dass die LCaung circtt vtertB~ so viet Eisen und
auch citronensaures Natritant cnthieit.

B!es~ NaMttt~ ze!gMteinen KoMeMto~eMt von û.2i pCt. M~
0.43 pOt. des EtMngewiebte.

AoadiMea Beatunmaogea,e&wieaach ans Mtdereo,hier n!cht <ta*
gegehMM sehMeeseatdr) daas, wenn das von Claseen vorgMehtagene
Vertithren genau eingehalten wird, daa DurchBcbMittegewtcbtdes mit
dem EMen abgeschiedeoenKoMenetott'ssieh auf 0.22 pCt. des Ntedef-
schtaggew:cttt9 betSa~, and dass eirett diesethe QaantitSt von EtseM
noch in der Ms~ng xMSck!)Mbt.

Die Bfstimmttng von Eisen in citrooenaattren LSsongcn.
Dièse Méthode warde von Smith') vorgeschtageo und in der

ersten AM~ageaeiMi Bâches ats *vortretHicbfBr Ei~enbestmtmungen
geeipMt* ehantktM-Mrt. Niehotson and Avery~), sowie ta~tg!eieh-
zeitig HeideHt'eich~), habcn bewieMn,dass Eisen, das aus citronen-
saoreK LSsangen abgesehiedenworde, immer darch KoMenste~ ver-
unreinigt ist. Trotzdem ist die Methode in einer neuen AnBage des
BuchM )<t!tdmaethen Worten, aar unter HinzofQgang des Satzea:
~Der Eisenniederschlag enthNtt ~oweitea Kohtenstoa': bescttrieben.
Die von Heidenreich ertangtm Resuttate wurdendarch nnsere Ver-
saehe vôttig bestMgt.

Drei Best!n))nt!Mgeowurden nach Smith'a Aftweisungenausge-
Mhrt. Dabei gebr<tac[)tenwir Eisen mts Eiseonxydtttimtfat. Ange.
wendft: 0.0300 g Eisen, 20 ecm citrottensaorc Natriomtesang (28 g.
pe)- L), etwas freie OttroneMËure.
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Nmtmt m&MMn wfë~M, damda~ g<tnz!!cttand
alleiil von KobtMMtotftMt'nthrt, so variirt der Keh(onatc<%6h&!tln
den oMgmiBe!<t!HMaangenzwisollen L9 pCt. and mettp ats S.OpCt.
Eine Verbrennungzeigte !.4!'pCt. Koh!eMto<fin eitMt~EtaeMniedef.
schlatg. In tetifteremVersMtM worde nicht attea in der LSsung er-
hatteue Eisen auf dem Streifen abgeschieden. Der Kohten6tai<%ehatt
tritt immer !m Vefb&hnisa zur VottkoaMnenheitdM AbMheMttBga-
pfoceMfs auf. Ob~teJtehder KoMeoeto~tMtt beMchttteh varifrt,
etnd wir dock darett v!ele VeMnehe xur Ueberiseagung gehommeo,
dasa der EiMntnedetschtng gew6hn!ieh durch circa 3.0 pCt. Ko!t)en-
Btoffverum'einigtist.

Die ~eettmumng von Eisan in Ammonitttnmetapbosphftt-
t&aMngen.

MMf Methode wurde, in iht'ergegenwSrtigenFortn, von Moora')
znerat ntitgetheHt. Fotgt man ittt' gemm, so efgeben sich gleich-
mNMigereRe~attat~, ais man sïe dureb die vorigen Methodenerreicht;
auch ist wcit weniger Gcfattr vorbmden, dass siett WShrend der

EtektrotyM Ki~enoxydverbinduHgenatMscheiden. Beim Gebraoch
einer Strotu.sMrkcvot) 1200cent Koattgas pro Stunde so)t sich nach
Moore 0.75g Eisen MhnetI and votteMudig i)) einer Stondp ab-
Bctteidet). Unsere Versuche hewleseu, daae bei einer StromeMrke von
N. D())o= 2 Ampère and einer EtektrodftMpannang von 5 Volt 0.2 g
Eisen in kaum weniger «h 5 Stunden nbgMchteden wurde. Unter
den socben aMgetuhrtenBedingougen fuhrten wir eine Anzsh! von

Bestimmungenaus.

Angewendot Gofoodcn

0.2392 g 0.2.M3gg
0.2300"n 0.2310 »

0.2300 A 0.2308*»

O.MUO'-D 0.2303">>

O.M!)8'» 0.6805':>

Dif t''tfies)gk<'iten in dex drei letzten Versucttcn enthtetteo ttaeh

der Analyse Eisen, welches sich !<'i<*htdurcit Sehwefetammonium er-

kennen 'iess.

Mst mon die Niedersehta~e in verdut)t)ter SchwefetsNat'e oder Sala-

aSure, so Mt'tbt ein echwarxf't'Ruckstand, der zu schwer ist, «tn Kohten-

stofTza seif). Er ist tosHeh h) heisMr, coneeutrirter Schwe<eMMM. Sal-

petereNutC and SntiisNtn'e, und !eieht Mslich )MKonigswasser, ist aber in

verdOnnten Sfim'en uniStttic)). Man ethStt eine ktnre Losong dadurch,

dass man den Ntedenchiag iu verdCanter SfftzsSure an<t58t, der durch

Kocben concentrirtcn FtBssigkett Salpetersiiure xuMtzt und Me er-

') Moore, Chom. Newa 5! ZO!).
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~~4~ ~M EtMN dareh Schw~~
iet, kann man indem Filtrat MehtdMehAnMaottMmmotybdfttfhoephof.
sSure erkertnen.

Einen HiedemcMag.den wir aof eiMmvorher aosgegMhtea SHber-
atreifan erhalten hatten, gMbten wir in einem Strome von Sanersto<T.
Die Gaee wurden durch Burytwasser geteitet, und ea ergab sieh eine
teiehte doch ~e~tiehe Fiillung, welche aile ËtgeuMbttftendes B~ryaMt.
carbonats ))09aM.

Zo6tnnmeM<e!t)tt)g der Ërgebnisse.
Die hier gegebenen Resatmte zeigen: da~ daa nach Ctttgsen

abgeschiedene Eisen 0.!5 pCt. bis 0.5 pCt. KobtenstofT enthatt; dass
das nach Smith beatimmte Ëisen !.2pCt. bis 5.0 pCh enthett; dttM
die nMh Moore's Méthodeerlangten ReMXate ein Uebergewicht der
N:ede)-8obMgevon 0.8 pOt. bis 0.5 pCt. zeigen, welebes theitwe!~
oder gânzlich von Phosphor und Kobteostoif herrQhrt.

Chemical Laboratory, University of Nebraska.

12. Thomas B. Baillie und JaHus T~fel: Reduotion von
AoyiMninon zn Alkylaminen.

(Mittheilangaus dem ehemiMhentnstttxt der UmYCKtt&tWatzbafg.}

(Ein~'g. am 2.Januar; mitgctb.in der Sitzungvon Hrn.M. Wotffenstein.)

Durch die Uotersochangen des Einen von nos aber die Con-
stitution dea Strychums iat unter Anderem der BeweH erbracht
worden, dass in dieMm Aikatoïd ein SMerstuMttotMeiner amidartig
gebundenen Carbottytgfappe angeMre '). la neaerer Zeit jet es ge-
ttogen, dieaM Satterstoftatotn durch Wasseratoff zu ersetMn und so
zu einer Base xn getanget), welche a!)e chemische JEigensehttftender
a!ky)irten Tetr~hydrochiMotineaufweiat~).

Die Reduction des AmidmueretoO'sgelang beim Strychnin recht
glatt darch Elektrolyse einer etark achwefetsauret)Lôsung des Alka-
ioïda. Wir haben uun eine UttterSMchaagdarOber begonnem,in wie
weit sich etwa diese Methode zur Gewinnxog fédérer AtkytamiHe
ans Acylaminen verwerthen lasse, uud es hat eich ergeben, doss eine
Reibe der einfachen Aeytamine in der Ttmt der e!ektro)ytiscben Re-
duction in dem gewitnschtMt Sinne zngSngtich ist, sn Benzamid,
Dimethy!benz<nnid, dann Acetanitid. Acetyt-o-toJNiditt,ferner Acetyl-

') Ane.d. Chem.264, 36. ') Am.d. Chem. 301, 289.
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teth'ahydMcbiMttn<mdBeMoy!ptpetM!n. Bie Réduction vertSo~ hier

mobroderwenigergtttttnMhderOMehtUtg:
R.NH.CO R,-t-4H R.NH.CHt.a,-t-HtO.

Beim Acetamidund beim Acetylpiperidin konntea wir dagegen die

Bildung von Aethylamin nud Aethy!p!pe)'idin Sa irgend erhebticher

Menge nieht nachweMea.

Bei einer grSsserpttZ«ht von Amiden eo<!Hchwheïteft die Me-

thode unter den b{a))efe!ngeha)tenenBedtngMngenvon voraherem an

der Un)6atiehkeitodet- Schwer)6Btich)t6itder Amide itt SchwefeMore.

So z. B. beiPheMttcetm,Acctytmesidin.BetMamHd,BeBzoyKetrabydM.
cb!noHn.

Wir haben im Weiteren versttcttt, aucheinige complicirtereamid-

artige Stofîe x't redueiren, welche die Amidgruppe ale Gtied eines

Rtngea enthattet). DM 2.Methylpyrrolidon, welches von Katriam in

atHy!a})(ohf)!Me))e)'r~sM«g zn 2-Methytpyrrotidm redaort w!rd, bat

sicb deretektrotyttscheNRedattioMniehtzagSMgHebetwiesen, degegen
httben wir dae SueeiHMtitreeht glatt in PbenytpyrroHdott,

CH,.CO
>N.C.H~

CH,. CH,

SbertBhren konnen. Damit iat dieses Pyrrotidondenvat. welchesvon

Anachatz nnd Beavn') durch Redaction von Dichtormatetnamt*

chlorid mit Natrimaantatgam und EieesMgin atherhcher L8sung er-

halten wordeniet, zn einem teicht zagaogticben KBrper geworden.
Naoh den bisher angefBhrten SeMpMton poiaitiver ErgebniMe

n)6chte ea encheioeM,dase zum GeHngenunserer Reaction dae Vor-

handMtiem eines BeMotkerns im MoteM! des Acy!Mmink5rpemer-

furdertich sei.

Die ebenfalls geluagene, recht glatt ver)aofeode Reduction des

Caffetna, CtH)eN<0:, zu einem saueretoNarmerenKarper, C)Ht!N~O,
beweist jedoch zam Mindesten, daes der Benzo!kefn in diesen)Ein-

Hueee auch durch eine ttnderweitige diehte A<o)ngrMppirnngeraetxt

werden kaon.

Fur daa Kedttctionaprodttetdes Ca<te!ne, welches wir bis auf

Weiteree Deeoxycaffetn nennen woHen, kommen in erster Linie

to!ge))de Formetn in Betracht:

CHt.N-CHi) CHa.N-CO

OC C.N.CH, d H,C C.N.CH},
) )) >CH

oder
!) ~CH

CH,.N–C.N CH,.N–C.Î<

wonach es einer bieber nicbt bektHmtenKSrperMasse, den Hydro'

purinen, angehort. Mit dieser Aonaesungals M))geB6ttigtef)Hydro-

') Ann. d. Chem.295, 3;).
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<!wn-!<tCMK~ beafKMtM-~bcat&M<Hg~R{cgsyst«m6 etsht d!e att~HMd
grossf. Oxydirbarkfit dea KSrpfM in voUem Binktaug. Von dctt ebeu
aatgcstpHtett Furmetn aet~int une die «Mtf die gWtSBCMWahrseheitt-
lichkeit au besitxM). Mit VM'Mchen, einen eiet~Ma experimentetten
Be~eit Mr ein" de~ftben xu seh~en, sind w!r f;egenwS<-t)g be.
eob&fttgt.

Dits Defjoxyeaifeïn zeigt dem C~etn gcgenutxM-pragaantc Unter.
schiede im chemiMtM-n Verhalten '). Wie erwStmt. wird es ungemein
letcht oxydirt, obettM Mcht wird ew Yon Bt-oM und zwar iiovorderst
uatpr Substitution MKfgnH'et). lis ist fenMr weit sMitker baitiach ats
Cftffeîn. Wahrend di« Saké des CafH-îtts Mmetst von W:(6Mr vSHig
xereeti!t werdcn. Mtdft ()M DMf)xyf:ttf!wt'n mit atM-tMn Sâaren kry-
stattiMrte, wasserbe-sMndige, z. Th. itt Wasser Mhr h-icht ta~tiche
Satxe. Beim Koehen dm DMoxycatteins mit Bitrytwaawr tritt Spattang
ein. Die UtHM-attehang der Spattungaproducte Mt noch nieht!tbg&-
schto~en.

Bei deu in) Fofgendeo beschriabeoef) V~t-9)tcb<'H,mit AMnahtne
der Rfdttctiot) des Cafteîn!), wurde die Etekirotysf Kena)t in der vou
dem Einot vot) (ms it) dcr dritten Abhfwdtmtg aber Strychnin *) be.
schriebeoen Weise vnrgennmnten, nut- w~nten htf.itx-)-" Appamtt- be-
'mtxt, und xwitr kamen bei V<'rwfndt)t)g von 3 g Sttbshtnx ThonzeUf-n
mit fiuer inM~en Weitc von ;!0)t)m nnd «hte Hache Uteikathodf vott
~mm Breite, bei Vprwendttng vMn 10 Substan~Xatte)) von 50 mm
Weite ttnd ~ioc B)eikathodf von ;) mmBreite zur Verwendung, Die
Kathodc wurde M ti<tt' in die ZcHe cingftMtkt, dass 9i<' eben noch,
ohne den Bodfn xtt bcrShrcn, t-otiron konnte. Itn Fo!g<-nden sind fûr
jed<- Operfttioit die Met)t;cm-f.t-)<!ittt.iMt.dcr Rengentien im Knthoden-
Mam und Attndcttrimft), die StroxMtitrkf, die beobMchtfte Tfmperatm'
und endficb die Reitctiunsdfuter MHtgefSbit. Wenn KCMung oothtvettdig
schien, wurde der ganze Appitntt in eine Wanne mit Ei~waMet- ge-
steUt. Es sei abngcns bMondcr& hervnrgehoben, daM wir, mit ein-
ziger Ansnahme des Ca~.)n~ bisher auf die Erttir.mg der gOostigsten
Bfdingttogen fS.- dfti <'in!!c)nf-nFnft nieht ei))~t;angcn sind. Die Er-
faht-ttugfn beim CaHeft) tMehcn es wahmeheintich, duss durch Ab-
anderung der HRdingongcft ein~nc dcr i)n Fotgcndfn ungefahrten

') Dureti Iteduction de. Ttxobromins httbe ich ein dem De:oxyca!fetn
Sftttz aMto~ Product mit prachtvollen Su~rea EigM~ch~ftM gewonnen,
das in Btttde beschriebon w~rdo) sett. fch habe fentcr eint) cbon&!k spa~r
zn besohroibeadc Methodo itH.,g<<!ttbeit<t,wetche den Vertauf (ioichorRedac-
tionen in beqttemer Weiso )!t)verfolgen gestattet. Ich beitbsichtige M Hand
dersetboN die Roaction auf woitero Purindonv~te, sowie &borhMpt MnidMtig
constitoirte Korpor &nsxudehMnund darf woE) die Bitte aN~prochen, dMS
mir dicses Gebiat fBr einige Zoit itbet-n btuibe. Tafe).

') Attn. d. Chem. !<0t, 303.
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AasbfHtea mcht tmweMttttMt geoteigwt weedeu ttStmea ttnd MMbe-

s'MM~M, dam die VeMttcbsdtmM- m f!Migm NUen kiÎMer bentSMea

werdeM d:H-f,nls wir M getbtU) hith~n. MndHch habw ans be~ndere

VM-8)M:(n'tttMCaft~ÏMgezeigt. dasa die Vortheile eitMr bewegHehen, a!s

ROttrM' ~rweodetett Ktttttode, watugMena bei VenM-bettttng verh<Mtn{M<

maasigktMtterMengNt, nicht so weseutHche sind, dasa sie die grosse

U))be<~MtMtiebke:t, wetuhf der VerweHdnng eines sotehen Apparatea

im Ltttiomterm)a nnhaftet, nufwtegen warden. Die im FotgendaB

bpseht'iebeoen ReMhate werden sich ateo ntrfmitstcttttieh nm' wenig

iiod~rn, weno die Verauche mit ~ststeh-'nder Kfttbndf HusgefHhrt

werden.

Bpozytumttt axt Bfnxa~mtd.

K)j; Beui-amid m 60g couccntnrt''r Schwefpte&ufe nnd 40gg

Wftsser; im A<Mde«ra(ttn 20-proc<*ntige Schw<'fe)~tat-< 3 A)))p''re.

5" bei EiskBhtung. S'A Standeu. Schon nttch kurzerZeit f&rbt sieh

die Ftit6s!gkeit g~tb und Md sebeidet sich tiin bontstemRetbes Harz

ftb, w<tb)-et)dinteasivpr Hittf'rmttndetot~meh auftntt. Dna Reactions-

product wurde mit Wasaer verdQuttt und sorgRUtig mit AetbM' aus-

gfzog.')). Die mit KatiumMu-bonat ~t-trockoMtet) AethemuszSge hiuter-

H~Ben heim Abdestilliren des Aethers ein Oel, dessen HaopttheH

itwiMh')) !??' und 184" aberging und mit Ph~nythydrazin reichliche

Mengen ~inei) Hydt-axuus lieferte, wetctn's, an) gleichen Thermometer

mit &tt)'-t- uus reinem Benx&tdebyd d:ngest<-Uten Probe von Benz-

atdehydph<-nythydfHZon crititït, (ibfrehHtMfmotd mit diesem bei 154–

156'") Mhntob. Daa Oet bestand tt)~o jedeuf:tH8 zum grSssten TM

ans BenzMtdehyd, de<n wnbt Benzyt~tkohot beigemettgt war.

Der De.~tittationeraekstand erstot-fte beim Mt-kattex krystoXinisch u))d

bestand zurneist asit mn'erMnderteM BettzHtnM.

Die mit Aethct- ausgezogene schwffeti'iMre LSanng wurde mit

BarynmcarboMt nahezu neutrltlisirt, liltrirt und d)ts Filtrat itbge.

d:tn)pft. Die zm-ackbt'-ibcnde SfthmMfx' wurde mit Katt deetiUirt,

das tibergehende Oel mit Kali et)tw:tMert und wieder destillirt. Es

ging unter 745 mmDruck zwiaehen ~4" at.d 186" (FtMien ganz im

Dampf) uber und zeigte auch HH Uebrigen aile Eigenscbaften dea

Benzytamios. Zum Uebetttuse wurde es noch in'a Hydrochtorat

ubergefBhrt, dieaea ans Atkohot umkrystattisin und ~n~tysirt.

~HtoNCt. Ber. Ct M.70. Gof. Ct 24.47.

Die Ausbeute :M Uenzytamit) war nur sehr goring, nSmHch 0.75g

der reinen Base.

') Der SBhmokpHttktdes KorpeK Badet: sich m der Litcnttur za t52.5*

angegeben.



D:met))y)bet)zyhtmtn Moa DimetbytbaMZMtd.

~g0.m~!bMMmM htWg SO.p~~tig~ S~w~
An6dear~m20.p~M..tigeSehw~ts&wc. 2AmpM.e.35"ohMK6ht<ÏCStMd~ M. mit w.~ vwdaMte R~ti.Ma6~gke,t wurde mitAether extrahirt, welcher 0.6g ~vwOnd~M Amid M<h,t),n.. Diesaure Lôsung wurde, wie beim Benzyt.min b.,cbneb. weiter be.bandelt. Die Ausbeute an Dimethylbenzylamin vom Sdp.~"T'' Druck im ~p!) betrug !.8
also 63 pCt. der theoretisch berech.K.tenMenge.

Cj.H,9N. Ber.N 10.30. a<f. N !0.34.
DM DimethytbeMytamiH Mt von Jackson uud Wing') a~

B.My)ch .nd und D.m.thyt~in erbalten w~ea. Sie geben
8,.depunht M M3-I84" bei 76~n, D,k an und b.b.n dieBase in W~~r antOBtich. ln WirklichkeitJSgtaiehdas Dimethyl-
beMytam. ,“ kaltem W.Mer in aiemlich McMichw Menge und diekatt K~.thgte.M-k atkatiacb reagirende L5.u,,g trubt sieh be: ga-tinde. Erwiirmen u,,t.r AbMheH.ng der Base. Beim AbMh)Lv~.bw,det die TrSbMg wleder. Die LMichheit der B.8. in Wassernimmt ah. mit steigender Temperatur stark ab. MitW~rd6mpf~ist der e.gM.thS..)i.h af.m.t.8ch riechendeKSrpersehr leicht (!ehtig.

Aethylanilin aus Acetiuntid.
tOgAcetan:tM,n tOOg 70-procentigerSchwefetsS.re. In.An.de,raum 20-procentige 8chwef.ta<i~. SA~per.. m. bei EiakOh~.g.9 Stunden. N.cb 5-stOod:gMEtek(M)y,e schied M.h ein Tbeit des

Ac.h.Mt.d~Md to~e sieh wabrendder OpérationMchtmebr~t.
~.d,g auf. Die mit Wasser verdüunte FtSaBigkeit wurde nach
~s.Snd.g.n, Steben vom .kry~Uiairte, .mver.ndert.n Acetan.tid
~g) abattnrt. D.g Filtrat wMrde mit Alkali iib.MSttigt und mit
W~erd~pf d~itt.rt. Da, Destillut wnrde mit Sehw.e <,n.
gesâuert und unter Mhtang mit 2.5 N.tn.mnitnt v.ra.t.t, nacb
einigem Steben mit Aetbe.- extrahirt m,d der Aether abdestillirt. Esbliebeinmit WaMerdampfni.ht aSchtigeaOet .wS.k, dMbeimErkalten
krystnllinisch erstarrte. Die Kry~)m.~ (1.5g) wurde einn,.i liasA)k.h.t und M. E,8CB8,g.mkry.t.H,<,irt und enviMaich n.ck
Schmelzpunkt (tt9.), Liebermann'scher Nitrosoreaction und nacbdetn SttcttatoSgehattnis p-NitronitroBoathytantHn.

CtHaN~O,. Ber.21.53. Gef. N 21.01.
Die Entate).g dieses von Meldola uud Str~tfeitd') ~erat

beschriebenenKôrpers beweiat, dass dMAc.ta.iM zumTheil in dem
gewMgehten Sinne reducirt worden ist. Seine Bildung aus bei der

') Am. ehem.jMm. X, 79. ') Joan,.of thé ehem.soc.49, (!).
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Redaet!o!t eatetandmentrAethytanittn in ttark Mhwe&hmM~t.SeMBg*

mit ObemcMsBtgemNatrmtMttnt hot nseh tten neoerdiagt von

Stoermer pttbMetrtenErfahrangeo') kanm etwaa AufFitHeadesan a!ch.

tn gMeher Weise, wie AcetanHM,wurde AeetytSthytttntHn
bebandett. Hier blieb aber weitaus der grSs~ereTheit der Sobetanz

oaverMndert. Aus dem ange~ituerten WasMfdampMestittat wurde

jedoch mit Natriamattrit ein gri!nexNitroBoproduetin geringerMenge

gewotmen, sodaa~Mch hier dM Blntreten der ReaetioMwabMeheintMh

gemacht iat.

Aethyt-o-Totttidtn aus Acetyt-c-Toiaidtn.

tOg AeetyttahtMi))in 60g coneentrirter SehweMetare and 40g

Waeaer geiost, wurden wie dus Acetanilid e)ektro!yeirt. UnvMtindert

wurden zuraekgewonnM!8.25g. Die Mengedea durch NatriuoHitnt ana

der Bchwe&hanrenLCMngabge8eh!edenen<H!genNitrOMKmnsbetrug

5 g, also auf die riberhaupt in ReeetMngetretette Sabetanz berechnet

67.5gCt. der mogttchenMenge. Das Nitrosa~ninwurde mitZ)BBund

Sa!zaaure in gewo)<nterWeise wieder in daa Beeuud&reAmin uber-

gefShrt. DaMeibe siedete unter 737 mm Druck be: 3t4–2t6<

&Ht)N. Ber. N tO.S7. Gef. N M.CO.

Es tag also Aethyl-o-Toluidin vor, fur wetcbM Re!nbardt

)n)d Staedet~) den Siedepunkt 2t3–214" angaben.

Aetltyltetrahydroehinolin aasAcetyttetfahydrochinotin.

10g Acetyttetrahydroehinolinia GOg eoncentnrter Sehwefetsaare

und 40 g Wasser. !))) Anodenraon)30'procent!ge SchwefëMare. Die

RedoctioMttSeMgkeitwurdo mit Bm'yamearbonat von dem grSssten

'l'heil der freien SehwpMstnre befreit, flltrirt und nach dem Ueber-

eNKigenmit Natrmtnearbon&tmit Aether ausgezogen. Die «thenache

LSsung hintertMMnach dem Trocknen mit Kaliumcarbonnt and Ab-

dMtiH!ren des Aethers 7 g eines ge!MichenOetea, welches zum weit'

Moagrôssten Thei! ~wiechen254'' und 260" uberging. Die Fraction

256–258" (unter 765 mm Drack) wurde an!}!ysirt.

C.tHttN. Bar.N 8.69. Gef. N 9.02.

Dus Oel iiefert in saurer Lôsung mit EiMncbtond die fBrAtkyi-

tetrithydrochiootine cbarakteriatische, in d6r Siedehitze best~ndige

Rothge)biSfbang. Es lag atso zweifeHosAethyttett'ahyd)-ochino!in')
vor. Die Ausbeute betrug 76 pCt. der theo~tisch m8g)ichen Menge,

') DiMeBenchte!«, 2M3. D:<seBerichtet<t, 3t.

Vgl. Wiechnegradeky, dieeeBorichte<3, 2400 und Ctaae und

Stegetitt:, daselbat17, !M8.
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d. h. dte Re<tct:oK Mfi){tt& hier Koht gtatt, tth~K-h wie heîm AeMy~
e-'t~tnidin nnd im GegenMtz zum Aeetanilid uud AethyhteatantM.
Es Btheiot !t!so das VorhandenBein einer Seitenkett& in der «.SteHong
zur Acyhmidograppe des BexxothemM Sr den VertiKtf der ReduetiM

~iiMt!~ xn sein. Die UtiteMuchong, ob VMUeicht (tie Réduction noch
teichtM- vor sieh gehe, wenn beide o-Ste)!<)t'gen beMtzt sind, wottten
wir am AeetyhftesMin ftttsfubMn. Sie seheitert)' abet- an der Schwer-
t<!etiebkeit dieser SabstatM itt Scbwefelaliure.

Renxytpipcridin ttuft B<'nx«y[pipet-idit).

.'<g Bt'nxoytptperiJin wurden mit 30 g 70-prMentigM SehwefchSare
SbergoMet), wobei xanacbat &inThei) nng~Set bleibt. Abet- schon
nach hft)bsMi)KHKfrKh~troh~e mit :} Ampère bei 40" trat v5)!ige
Lôsung ein. Daaer t0 Standen. Die faat ftrblose Fliissigkeit wurde
mit Wasepr ~rdSnnt, mit NatrontMgp nabextt neatraHsirt und mit
Aether extrahirt, der aber ner 0.2gttnve~ndertes Benzoy!piperid!n
Mt'nfthm. Die a~re LSsung wurde mit Alkali SbpreHttigt und wteder
mit Aether ftusgpMhuttott. Beim Abdestilliren desseiben btieb ein
Oel, welcbes nMh den) Troeknen mit Kali zwMchen 243" uud 247'
destittirtc. Seine Menge hetrug 2 g, was 77 pCt. der theoretiech be-
Mchnetcn Menge entspt'ieht. Die etwa 1gtx-tn'gende Fraction 245"a

247" wurde t)tt:t)ysirt und envie-i sich !tts Benxytpiperidm').

C.jHnN. Bcr.N &()(). &<;f.Nf.)I.t.

Phettytpyrrotidon ans SaceinanH.

10g SMCcintunt in ~()t;concentrifte)'Schwcfets!inreg~Oetm)dt))!t
t"g Wasser verMtxt. ht) Anodenraurn 40-procetXige ScbwefeMt)re.
ù Ampère. 5')"(ohneKQ))h)ng). 9 Stunden. DieF)Sssigkeitwf)fde
mit dem doppetteH VotunMn Wasser verditnat und stebett getMsen.
Dabei scheidett s:ch direct 3 g tarbt<Mes Phenytpyrrotidot)~) vom

Schn~p. 64–68" !tb. Das Ftttrat wurde mehrotats mit Aetber aus.

gexogen, der beim Abdestilliren nocb weitere 3.3g des gleichen Pro-
ductes ))intûr)iess. Das Ganze wurde im Vacuum ûber Schwefeteaare
scharf getrocknet uud uus der 25-fMcben Mf))ge Petr«)!{thet- umkry.
staHisirt.

C,.HnNO. Ber.C74.3, H 6.83, N8.R9.

Gef. 74.90, 74.89, » H.98,7.0M,» 8.71.t.

Die zur zweiten VerbMtmung verwendete Stbstanx wstr im Va-
cnam de9ti[)irt.

') Sehottcn (dieM Benchtc 15, 4&i) fand den Siedepunkt Ma".

") Ansoh&tx nMt Beavis (Ann. d. Chem. !!9~, 39) fandon CS–69".
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!)f:oxye!tffent.e~H)~AH~O.

1 Theit Cit<t'6ïnwird in 2.5 ThfHen eoHcentnrter SehwebhSafo

und 2.5 Th<:iten Wa~er geMst und i~ otMr ThoHMt~ als Kathudau*

raum unter Anwfoduttg vou BteMektrodcn mit 6îi)er UHgeOthreM
Stromdichte :tn der Katfmde von !5 AfDpere pro qdt() e!ektro!y6!rt.
Der Anodetiramn wird Ntit 50-prueetttigM SehwefeteNtx'e befiehiekt,

die Tamper~hn- dnt-eh WasaerkShtung aaf ~)–SO" gehattcu. Bei

Aftwendnag etnerKathode von t.6 qdm OberftSche pro 100gSub-

etanz )st die Reduction nach 4 Stunden in der Haap<Sitche beendet,

eodftM es tticht zweckntiiMtg ist, aie wMteri!uR!hrett. Die BedactMD<f-

~MBaigkeit wird mit dem gteichen Volumen WatMt- verduout, mit

getSechtem Kat): atk~tiech geomcht uod vont Gype :tbgM!Wfi;t. Das

Filtrttt wird, t'tfetttuuti nach vornusg~angencr Concentration im

Vacuum, mit ChtoM<otUtausge~Mttottt ~im Verdampfett des tetzteren

Meib! dits DMoxycatfeïM nts schwnch gftb geMt'bte Kryshtttmttsae
zaritck.

Zttr Reinigung wird Theit der (<tm b''sten im Vapo))))t) bei

CO–tOO" eebnrf gatrockueten M<tsse in 2 Theiten tO'prccentiger
SaksSure gf)<:Mund die LuMtng ~inige Mate mit gw)))~e)) Mengen
Ch!or'<<brn) a)MgMcMtte!t, wobei etwas unveWitfdertM CatMn, eowie

fSrb<*ndeBt-imeM~ttoge))in Losang gehen. !)M)n wird atkidiech ge-
mecht und wieder mit Chtoroform extrahirt. Diese ChkrotbrH)-

IBattnR hinterttistt bfin) Abdunsteu dits Desnxyo'tMtt in Mbr reinem

Zustttndc uud eittet- Aasbfnte von etwa 70 pCt. des atfgewattdten

CS)}CMS.

Zm' Atiatyse wnrde dae Product ox'ht-nMts ims warmem Essig-

ester umbry8t:t))isirt. Ei) zeigte dann ')?<-)<kurzem Trockncn !m

Vacunm ûber Sehwefe~iiuro die ZuBamtnfMPtxung CaH~NtOï.

C~Ht<N,0,. Ber. C 48..i8. H 'O'

Gef. » 48.52, <f.~3.

Bei )St)ge)eM)Troekm'n im Vacuuu* uber Schwcfetsam-e, mschfr

bei !00", vcrtit-rt die Snbstani: ein Motekitt Wt~ser.

C~HMNtO.H~O. Ber. Vertus i'.O!). Gcf. \'ortu~t9.~9.

Die wasserfreie S~bstanz zei~t die Zusammensetzung C~HtitN~O.

Bcr.CM.S8, HS.6C, N3t.M.

Cef. M.08, 5~.95, » 6.96, 6.82, 9J.30.

Das wasserh:dtige DesoxycaOeïn scbmilzt !m Cnpinxrrohr rasch

erhitzt gegen !18' HiH wnascrff~ie Substauz schmitzt bei 147–!48"

(ttoeorr.) und M~t sich im Vacuum Hazersetzt destititren. Bei

15–16)nm Dn<ck geht sie zwiMben 245° und 248" ata farblose,
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b«iZattttt von Ltt~ Meh mtbtt bmwtt ~bende JPMM~~ab~
weMe beim Erkahen rasch eratarrt. Wasser, AthohoL CMoro&rm
ond Aeeton Mbmen da~DesaxycaH'etttschon in dwKStte sehr !e{cbt
a~f. Die wNMrigeMsmtg reogtft neatt-at. sie entBtrbt BMmwttM~
momentanund reducirt zom UntcrMMedvon Caffeïn KaUtt<nperma)t.
ganattCsang eofbrt. Vott siedendem Essigester sind zur Lôsung der
wMMrhaMgenSubstanz etwas mehr, zur LSMng der wasMr~eiM
etwas weniger ais 10 Theite nNthig. Ëfatere ttrye<at!:Nrt beim Er-
t:Mtt9t)m tangen Nadeto, tehtefe in komigen KryshtHen. Con-
ceotrirte Scbwetetstiare oxydirt das DeMxyeaf!e)n unter heftiger
ReMcttou. Wh-d daMetb<- mit verdannter SobeSare und Katiam-
chlornt gekocht, die OxydattoMMMigkeitabgedampft und der ROck-
stand mit Ammott~k versetzt, so entstebt eine vmktte !&tbttng.
Beim Kochen Mit «ntfnooiahaHeehcr Kupt~HSeung echeMet die
wSMrigeLusang langsam einen briMnenSpieget ab. dagegen wird
B!e von Fehting'scher Lmang nicht oxydirt. QoecheitbwkittiMO)'
jodid, Cadmiumkaliumjodid und Phoaphorwotffamsaare erzeugen in
einer xebnproceatigen LoMng der Base heioen Niederschtag. Wis-

mnthkftHnntjodid f&)tt auch aus sehr verdQnntM LSsaxg nach
einiger Zeit, aas etwas eoncentrirterer sofot~ eit) 6t'hwerea ztn-
noberrothes Putver aus, weichee onter dem Mihroskop keine deutMoh

krystallinisctle Structur zeigt. Ueberecbûssige Phosphor-Motyb-
diiositure erzengt ftnch nocb in sebr verdSnttten L8songeMeinen
weissM), erdiget), beim Steben stahtblau werdenden Ntederschtag.
Neester'e Rettgeus im UebeMehxst f&Mt'angsam ein wenig ge-
fNrbtesOel, das bei tengerem Stehen kryetaKMrt. JndJodkaMumund

Jodjodwasftet-etoB'erzeugen,im UebeKehassangewendet,echwarzbraune
Niederschtage. QuecksHberchtorid liefert auch it) der sebr ver-
dûnnten LSeung des Desoxycefreîns einen kryataOinMchen Nieder-
sehtag von DMOicycaOSeTndim~rMriehtond.ebenso ObeFMhusstg~
PihftnBSore einen gelben Niedet-echtagdes P!krats.

Deeoxycaffftn.DhNercancbtorid, C~H,~N<0.2HgC)t. Ein
Kcrper dieser Zu~ammensetzangbildet sich in einer waesngen L8snng
des DeMxycaHeîns auf Zusatz von Queckeitberchtond safort ats

kry8ta!!)M8cber,ans grossentbeita bSacheKBrmigvereinigtenNade!cben
bestehender Niedersch!ag, setbst wenn Base un Uebefschass vor-
banden ist. Der gleiche Korper entsteht tang~am in einer LBsang
des Hydroeh!ora<s auf Zoeatz OberachCMtgMQueckMtberchtonds.
Es wnrde im Vacuum aber Schwe<ëtsaur6getrocknet.

C,H,,N<OHg:C)~. Ber.N 7.??. Gef. N 7.6!, 7.74.

Die QtteckeitberverMndmg ist it) heis8emWasser und Aethyl.
alkoboi schwer, it) warmem Methytatkohot teichter ioatich. A os der
warmen, waesngen Lôsung krystullisirt Mebeim Erkalten ttoverandert
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aa<: Wtfd dte MMagjedactt tSttgeMXeit CF&tt~ MheMe~ <M~
!tttmSh!!eh ein amofpbw NMdeKebtag ttb.

Deao)tye)tffe!n-HydroehtoF~t,CtH(tN<O.HCt. DasStt!
wird am bMtet! aMder Cb!oM<Hrtnt8MBgder Basedareh gnat'Cfm!g9
SMhaSuragetSHt, at)9beiMen)A~obot amhryatat<Mft und !m Vacuum
Sber Sehwefeham'e getrockttet.

C~HHtf~OCt.Ber. Ct t6.8a. aef, CI M.Ct.

Das Hydt'oehtorat ut m kaltem Wasser oagemein leiebt iSB)tch
und Met sicb auch teicht <« heiMemAtkohol, nicht aber ta Aether
)MdChtofotbnn. DiewSM(-!geLSBUHgdes Salzes reagirt stark satter,
giebt aber an Cbloroformnur ganz wenig Base ab. Sie Hefert mit

wenig Q(teebtMbereh!oft<H36<tttgnur eine bëtm Umschattetn ver-
sehwindende TrCbtOtg. Erst wenn MotetfSt QueekfutberebtorMei))-
getMgen ist, hat weiterer ZnMtz die AbBcheidaog der oben be.
schriebenen QtteckM!berverb!ndm)gxur [''ot~e. Beim Erw<t!'mender
Lôsung des Hydrocblorats mit Kupferacetat tritt rasch eine

Trubung e!tt. und es Mheiden sieh farblose NNdetchen neben einem
grantich-watesen, amorphen Niedersohtag ttb.

Desoxycttt'fettj-Chtoroptattnat Nttt ah ~oM~ber, tn kaltem
WaMer schwer )M)ie)nM-,aus Ntidetcben bestehender Niederschlag,
der in heissoo Atkoho) fast uulôslich iat und beim Kochen mit
Wasser sich ziemlichteicht att86st. dabei jedoch Zeraetzung erleidet,,
sodnssM- beim Erkalteu nicht mehr kryatallisirt.

Desoxye&ffetnpikritt. Das Salz Htttt ak MhweMgetber, aus
'genthOmtich dendritischangeordoeten NOdctehenbc~teheodcrNieder-
.wh)ag.d<'r sich in etwa 6~ Theilen ttoehendfn Wasgers auHOst und
'~im Erkalten it) woMaMgebitdetet).mikroekopischen Kryat'iUchen
(itMcheinend Rhomboëdern) kryetattiairt. Sie wurden im Vacuum
iiber SchwefehSttre getrooknet.

C,<Ht:NrOj,.Bc; N M.9c. 6ef. N StOt.

Das PikMtschmitztbei 194–t95<'(unco)-r.) anterGasentwicketang.
!n A!kohot iet es fast untSatteb.
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?. O.ps&îanaR.&pitttS~t ZupKeaataias
der Nitrosaoy~mtao.

{MttthMhmj;tB9 (km )th!H-)nitce<tt.-etMm.ÏBst:tttt, dor UnwrsiMt MtUt~oJ

(BiBgegangcn am 4. Jftmmt-;tnitgcthcitt in der S:txmg vonH)-n.C. Harries.)
Vm- ctoiger Zeit hat der Eine von m~ in GcmpitMehaft mit

L.Lowitsob') nnd S. Deybeek~) Cher ths ~ertmtt<-n der aus don

fte:MM<trg<mMcheaS'dt'itminsSaren ondK~tinnt- bezw. NatriMt.Nttnt

entstchM~Mt BH!fttitr<tsamîttSttareM Athittisaixe,
R.N<

bw:chtct. Es wurde getuodec, dMMdiese Saho sich verBehiedenen
RMgcHtien gegfnabfr wie Dxtiiovet-bmdungen verhatten. So
konntt. z. B. M9 p-totytsutfaitrM~minsimrem Kittinn) dareh Ei)i-
w:rktt)tg voM Wosser ~-Kt-esoi. von Aethy!tt!){oho! und ~-Naphtol
p-Kreayt-Nthyt- bMw.naphtyi.ather, VM<eoMëntnrterJod.
wM~eMtft~Kttt-e p-JadtoInot erbalten werden, Analog verbieitea
sieh die beM~ytextfttitraMOttHB~mrenSaiz' die

betEiawtrkung
v&tt Atkohot recht ghtt in Benzy)Sthyt:{ther ShfvgmgeH:

C.H~.Ct~.N<)-C?H..OH==C<H,.CH,.O.~H.

+N9-<-KHSO<.

Hbe))BO wurdc durch Behandtang mit AmyhtMtin das Henzyt-
'amyhtntin (L c.) dargesteUt.

Auf dtt'sem Wege konnte man a<M aus primaren Aminen Sber
die satfMtr(M:tM)it)8am'et)Sittzc unter Ersatz des Amittrestea durch .OR.
«der -NR. m den cntsprMhenden Aethen;, oder zu seeutxtNren Ammea
getangt'tt

Es lag nahc, die Versucbc auch Mtfdie Nitrosacyi~mine zu

abertcitgt-n, die, wie att) Schlusse der Mittheitoog von L. Lowttseh
«nd dcm Eioet) von ons in einer t-orMofigen Notiz (1. c.) aoge-
gebfn, in der 'Fbat ana!oge< V<-t'h:t!te))zpigf-)). lu Fotge ttMMrer Um-
stModf sind dicM Vosuche noch nicht zum Absehlusse ~ekommeM.

KncMem aber kûrzlich H. v. Pechman)~) die Reaction

zwMt-hf«Nitro8obt'<~oy)be))zytamin,C6Hi.CH}.N< r..ruu. ~~e*t
und Acthytittkohot nSher stndirt hat, rnSchten wir nicht zSgem, ûber

einigf, settott vor iSugerfr Zeit Mogenihrte Versuche zu berichten, die
sich mit dem Verhitttett des Benzylnitrosacetamids gegen pritna<-e
Atkuhote und R:<set) bescheM~e)). Zweek dieser Vcrsucbe war iedigtich
festi!tMte!tm, ob imt'h das BeMyhtitroMeetamid wie die Shntieh con-

') DieM Berichte SO, 8f! DieM Benchto M, S8&.
") Oieso Berichte itt. M40.



etiteir~tt benitytmtMtroftftmitMimrett Sxtze m BenzyMthar ond ?
cundiSM BenzytammbMen abmfahrbsr aei.

in Deuzyllitber und Ogr-

Zur EitMtirkttng ge!augteit Aethyl- M)d «-Propyt-Atkoho!, Bow:6
AMytamitt.

Wt'thrend :tbe[- diese A~entieft auf beozytMtfuitrosatnioMturM
Alkali verhNttnisam&Mg glatt einwirken, nehmen die RMctMtteu
beim BenzytttitroMcetatnM einen Meht eomptietr~ Vertauf. Dem-
entaprechend sind imeh die Aasbeuh't) an A'-tber, bezw. scenuditrer
Baae, nur genng. Die iswiMhen Atkohoten and NitfMKcytttminen
etattSod~ttdeH R<<aetn')M<)sind darct) die voMtehend crwKhntf Unter-
enebattg v. Pechmamt's itaf~kJSrt worden. Wir baben die Neben-
procMse beim Benzylnitroaacetamid nieht weiter vertbtgt, dit wir nor
den NnchweM fubrcn woMteH, dasi) prnnar.' At):<ttto)e und RaMU anf
BeoityhutroBacetamid wentgstens theitweiiie nin-h folgenden Gteichungen
Kagiten

I.
C.H,.CH,.N<

+ R.OH==C~.CHs.OR+Ni,

+ CH,.COOH.

11.
~H,.CH~.N< -~R.NH;~C.H..CH,.NHR+N~

II,
CôH$,CH~"N<COC(I3

+ R,NHs C.H5,CHt,NHR+Nt

+ CH~.COOH.

Bet~ytnitrosttcptamid, C.;H;.CH.N<j
U U nj)

Durch Untkryatattixiren ~eremigte~ Benzyine~mtnid wurde :<)
wenig EtaesMg gefSst und unter KOhitmg gastonn: salpetrige Saare
''iugcieHet. Die griine LiisMng gicast n<M hifrauf in das mehrfaehe
Vo)mn Wnsser, nimmr die Stig nusfat)pnde Nitrosoverbindang in
Aether anf. wRecht mit Natnumbicarbonat.Lu~ang und trocknet mit
Cbtorcatciam Noch dem Verdunsten des Aethers hinterbteibt das

BfMyhtttroMcetamM a!9 dtekf!SaMgM, getbM Oel, das siett im Ex-
siccator unter Liehtabechtass zicmth'h tange mMPMctzt h&tt. Zurn
Kry8tallisiren konnte die Verbindung niettt gebmcht werden. Die
Aoebeate ist f:nt quantitativ.

C.H,(,K!0,. Ber. C 60.67, H ~.M, N 14.73.
Gef. » 'iO.G'),t:C.U:t,? 5.), fi.27, ta.44.

Einwirknng von Aethylalkobol auf die Nitrosoverbindung.
Stedcnder, absoluter AUMtw) wirkt auf BeMyinitrosacetamid nttr

tangmm ein. Raecber geht die- Umsetzungbei Gegfnwart von Kalium-
carbonat vor sic)). Die Réaction voltzieht aich unter etarker Gasent-

wickelung. Naoh beendigter Zergetisuttg wird Waeser xugegebe)). Die
sich 6)ig nasi!eh"idenden RcaetioMprodtM'tp werden mit fMtem Kalium-
carbmmt getrocknet and dann destittirt. Die bei )80–t95" 9ber-
gehende FtaMigkeit wurde geaondert au~efaagen. Dièse Fraction
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besteht der îîtMptsaehe nach. ttaa RenzytMhyt&the~ enthKtt abep
tmc!) émen Ester d.T BenzoeeSofa beigemeMgt, wie eieh bei der Be-

handhtHg mit Aetzkali xeigte. Naeb der Verseifung warde der Beozyt-
MhyMtheritb fttfMose, fUtgenettmrieehemte, bei 185/' siedende FMMig-
keit gewonnen.

C~HtaO. Ber. C 79.4). H S.M.
8ef. ïi).(}8, P9.8C, » 9.59, 9.?:.

Das Auftreten eines BeMoSstMMeetem (tts N~)9ttptodoet w~Mt
dttt'auf bin, dass bM der ZeMetztMg der NitrmoverMndattg Meh

partielle Oxydation staMËndet.

Etnwifhaag von o-Propytatkohnt.
Die Zersetzang des BenzytmtrosaeetamMs in o-propyMkohoMseher

LGaang geschah, wie vomtehe<n! angegoben; unter Za~tx voa kohten-
saurem Kittium. Aos den Stigen RcaetiuMprodoeten wurde der Ben z11-
m.propy~ther durch Destillation !tbgeseh:eden nod doreh Behand.

tung mit Aetzkati gecemigt. lu der attMMten LSMMgkonnte wieder
BeMO~auf'e nachgewiesen werden. Der Ben!!y!.a-propy)6ther ateUt
eine angenehm riechende, farblose, ziemUeh NSchtige, u) Wasser Hn-
l6sHehe FtCaMgkett vom Sdp. ÏU6'~ (ta).

C,oH,<0. Ber. C 80.00, H &.88.
Sef. 79. 9.0t.

Einwirkong von Allylamin.
Die Basp wirkt fmf BenxytnitrftMcetaMtid mit grossft' He~igkeit

unter starker RrwSrmuMg pin. E!< wurde daber das Nitrosamin

(1 Mot.) in dns mit dem mehrt'McheMVetnm Aether verdSnnte AHyt-
amin (2' Mol.) po-tioosweiM eittgeOjtgen. Die ZeMetxattg geht unter
Gaseatwieketmtg vor sich und wird g~n Rode der Rcaction dureb

gelindes ErwSrmcn onteMtOtzt. ~aeh dem Verdonetet) des Aetbers
hinterbleibt ein dickes Oct von comptieirtfir ZusitfnmenMtzttng, das
nacb ZxMttz von Atk:t)i )H) W:tM<'rd:)f))p&tt<ttttdestiHirt wird. Das
Destillut, ans basi.schpn und indifterenten VerbindangeH bestehend,
wurde darch Be)):Mtd))mKttttt SSare vot) tetxtcren getrennt. Das aus
der sauren LSsang dnrc)) Alkali abgeschifdene Basengemenge Heferte
nacb wiederhottHt- Deetittation eitte bei 20~–208" siedende, farblose

Ft3sMgke;t von basischem Geruch, die mit salpetriger SSure ein getbM,
BtigM, nicbt mehr basischea Nitrosamin giebt. Wie die Analyse zeigt,
ist das ao erbattene BeMy):tnyta)n!n noeh nicht rein.

Mit RScksicht anf die geringe Aitsbettte wurde vortSang auf eine
weitere vûttige Reinigung der Base wentichtet.

CtoH~N. Ber. C 8L63, R 8.84, N 9.52.
Gef. 80.22, 8.73, » 8.56.
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14. Aemta ~iaehe~ und F. SottftM.SoNeabergt Ueber
Betaen~rbatoa~ a.wa &'AatidMaMeytsauM.

[MittMhag aas demLabortttortamNrFarbeMhmtieund FMtMMteehtittder
TeehaiMhMHoobsohnleau DKadenJ

(BSegogMaenam 12.December.)

Unter den gegenwartig teobniaehangewendeten, méat der Aise.
reihe angehërenden 8<tMcyb<:oMfa)fb6to<!enze!choet sich dae Diamant-
sohwm-z ttnreh besondere Echtheit ee{ner Ferbangen ans. Einen
wesm~chen Bestandtheil oeitieeMoteMte bildet die 5-AntMosaMcyt.
sSare.

Von dem Wanache ge!e!tet, diese ieicht darstet!bare Seore zur

Gewlnnung nouer BeIzeB&rbstoSeza verwerthen, haben wir anf Ver-

!tn!aMang von Prof. MSh~)t die folgendeUnteMoebattg tMMgefahtt

Dafstettang der 5.AtnidoMney!8&o)'c.
Die 5..Atn!doM!ieyb6m'e ist bHhef durch Redaction der ent-

Bprechenden NitrosNnre mit Zinn und Sabt&aM'), bezw. Zinn und

EiseMig*), oder durch Elektrolyse einer L8Mng von M-NitrobeMoC-
s&ere in VitriotS!') gewonnen worden. E. CMtetttaeta bat im

biesigen Laboratorium beobaehtet, dass aie in gâter Ausheate âne

SaHcytsSuM solbst entatebt, indem man d)Mein BenzotazoMticyisaure
verwMdett und den Azokôiper redacirend spattet.

Foigeodea Verfabren bat sieh bewahrt.
Das LSauagsgemiseh von 500g BatzeaaremAniJin, 600g Salz.

sxure (apec. Gew. !.19) und 3000 g EM, wetchea die Temperatur
20" zeigt, wird at!mSht!chmit der LSsMg von 290 g NaH-MmMtrit

in 1 L Waasor vereinigt. Die DiaMnimnchtorMtSsangtasst man nach.
we:terea i5 Minuten, ebenMts unter Mhren, in die Lôsung von 53Sg
S~icyteRora und 2200g kfyetaHiMrterSoda in tûL Wasser eintMfen.
Das 9ich hrystattinieeh aMMheidende,getbe Natriumeatz der AzosCarc
wird aMttrirt, mit wenig Waser aaegewaachen,darauf mit Wasser
za einem Brei angerûbrt and in die vorgewarmteLôsung von 1720 g
Zinneblorûr in 3500g 8a)z6aaro (spec. Gewicht J.!9) eingetragen.
Die entMrbte, fast klare FtBMigkeitwird heiM<Mtr:rtund das Fittrat
mit dem gleichen Volumeo concentrirter Satzsaure veraetzt. Ea
Bcheidet aieh e!ne farblose KrystattMasse, bestehend ans einem Oe-

menge von aatMaarer AmidoaaMeytsaareund eatMaarem Anitin, aua,
die von der nooh warmen LSaung dorcb Filtration getrenat und mit

') BeUttein, Ana. d. Chem.-tSO,848.
*) Bubner, Ana. d. Chom.MS, 18.
') eattermana, dieseBoriehteX6, 1850.
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ve~aMM~zsSNM (HÏ) ausgëwaM&eewM. Se wM in der
Httze in Sî< Waeser und nanmehr fast reine, nar

Spureu von Zmo noohenthaltendet sabMOfeAmidoNtMoyteaaredareh
ZamiacbeNdes gMehett Votameas eoneeBtnrtefSatzsa'tre in weiMen

KfyataUen abgMeMeden. Die Auabeute betr~gt 500g eder 69 pCt.
(Mtrtheoretiaehen. Vottkommen zian&et wM dae Produet dttreh Be-
hMnde!nmit SchweMwMMretofferhalten.

Beizenf&rbender Rhod<nn!)tf&rb9toff.
(Bearbeitetton A. Fteeher.)

Die Farbwerke vorm. Meister, Luciua & BrBoing haben ein

principieU nenee Verfabren zur DaNteHeng von Fa~bsto~n der
Rhodaminreibe kennen gelebrt, welches in der EinwMMng von
FtooreaMÎncbtorid auf die Satze secondSferat!phatimber Amine und
von Di-, TetracMef, TetMbro<n*und-Sotb.FtaofMeeîotMortd auf

prïmSM und seeandare arotnatMche Amine der veNchiedenaten Art

bestehtt).
BeizenSrbende BhodaminfarbstoSëhat die Badische Anilin-

und Soda-Fabrik in der Weise erhalten, dass sie die Rhodamine
der Phatsame. und Beroateme&are-Reiheim Carboxylbydroxyl darch
den Reat des PyrogaHob emetzte*).

NMh dem HSchater Veriwhren moMten sieh BeizenfwbetoNa
durch Einwlrkung von FIaoresceïnehtcndenauf Amidocarbonsauren

gewinnen tassen; aus FtaoresMÎmeMondund &.Amtdoealicyta6are
epecieU war die Bildang eines Farbetcjfee von der Constitution

NH c8H3<COO]ff
HOOC CsH~ ftt.NH. CtHt<~fm

H

HOOC.C.H4.C~0 't~~ ,j ~UM
~'N-OeH~oo~

z)t erwarten.

Nachdem eich heMosgeateUthatte, daaa die Vereinigung der ge-
nanoten KSrper in Gegenwart eines LeanogemiMetenicht, woh! aber
beim ZoBammenMb<ne!zenerfolgt, sind wir bei folgendem Verfahreo
ttohen geMieben.

Ein fein pulverisirtes Gemisch von 75 g (~ Mol.) salzaaurer

AmidosaHcyteaure und 75 (ï Mol.) FtaorMceîoeMcnd warde im
Oetbade zanachat auf 245" erMtzt, bei welcher Temperatur die Ein.

wirkang beginnt. Das Gemisch firbt eioh bMntichund es entwickeln
aich re!cMich Satzsauredampfe. Nach etwa einer Stande warde die

Temperatur aMmSMiohbis auf 280" geateigert. Die Massewird Maa-
schwarz, backt zosammen und schn)!!ztendUch. ïm letzteo Theit
der Reaction, die im Ganzen zwei Stunden daaert, tritt ats Spattangs-

') D. R..P. No.48S67,49057,&MCO.6M44,8tOM,84778,86885.
') D. B.-P. No.87171.
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6*

prodaot der AmMoaatieyMare aocb~-AeMaphanet aa& Dte Schmetze
wurde naoh den) Erka!tea gepaivert. Sie bestebt im WeeeatKohen
<M8 ejoem Gemenge des geaaebten aad des dwch Abspattong von
KoMentSnre aoe !hm reeaMreadenFarbato~es. Zut Tremaapg beMer
warde dM Patver mit einer wNeangen Mscng von 50g Natdam.
Mcarbonat (m AMtociturenmebrere Standen auf ISO"erhitzt, webe!
die geauobte P~rbatoaMaM ale Na<dotB8a!zin LOauag geht. Das
nooh warme Filtrat sohied aaf Zugabe Ton Satz~ore die FarbeNoM
in viaietMaoeB, vottMMnSMnFiockenans. Pas gebHdeMCMomatriom
tMaa sicb dareh Auslangen des NiederBeMageemit heiesem Wasser
nieht votiatandig entteman. Er warde daber scharf getrocknet, zer-
rieben and mit absotatem AtkoM extrahirt. Aas der eonceatdrtea
Msung wurde die Farb~iioredureb Wasaer wiederum geCHtt,oamat$
mit heiMem Waseer gewaMhM!und bei 10a" getfockmet. Sie war
xaH Mtchefrei. Die Aaabe<ttebetrug t!0g Bobschmetze and 40g
reine Fafbsaore.

C~tHH~O).. Ber. C 67.?, H 8.65, N 4.65.
Gef. 67.95,67.78, 8.99, 4.05, 4.90.

Die Verbindung eteilt efn Maaviotettet Pulver dar, aniëaHch in
kaltem, sehr wenig MeUcbmit rothviotettepFarbe in bebeent Wasser.
Sie ist ooMsMebin Aether, Benzol, EsaigestM und Aceton, !eioM
tuatieh in Atttohot und EiaeMig, kryttaMiMrt ans dieeen Maange-
mitte!a aber nicht. Die LSaongenin A)ka!icarbooat, Ammoniak and
Atka!i!aage sind roth. bis blan-violottnnd zeigen grane Ftoorescenz.
Die Lesong in concentFitrterSchwefeteanreist brMnmth. Der Fsrb.
stoBF fSrbt WoMe im saoren Bade violet, eMangebeizteWoUe roth.

violet, mit Thonorde und mit Chromoxydgebeizte Wo!!e blauviolet

BeizenfSrbeoder «-Naphtochinonfarbetef~ ·

(Bearbeitetwn F. Schear-Rcaenberg.)
Die ParacMnone, Benzoehinou and seine Homologen, sowie

« Nsphtochinon bilden dieChromogenevon Farbstotfen, wetebe durch

Einfahrnng von Hydroxytgruppen zu Stande hommen (Naphtazann).
Wie die Chinone aberhaapt, so vereinigt sieh bekaontlich auch

«-Naphtochioon mit primaren und eecundaren MomatiMhen Aminen
zu Anitidochinoneo. Es Hess sieh daher erwarten, dMB die E!o-

wirkong von 5-AmMosaMcy)9at)rezcf Bitdnng der «-Naphtoohînon*
amidosaKcyttSMre,

0

NHCeHa~~00H

co'
1

ô
fBhren worde, welche die Mkbitdenden Grappen im Benzolrest
enthStt. ¿
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ï~~tehetaset~m~Ma~.8$g(ïMot.)B&t~~ Anndo8cû{6jl;
6<a~it! Atkohot von 9&pCt. werdea S.!6g (2 Mo!.) «-Naphtochinon
eingetragen. Beim ErMtzeo aaf dem WtMwbadcnahm d!a FKtMig-
Mt aMmahHehe!oetMdaakettothe Farb)~ an. Ea wurde sa tang~
fbrtgeMtzt, bia die FarbatotTMtdaBgnicht mehr zanahm, d. h. bis die
Tie~ der MaavMetten Fillung auf Zugabe von Watser au einer
Probe der Meang ihr Maximum erreicht batte, wae nach einer Stunde
der FaH war. Die danhetrothe FMMtgkeit warde onn attnrt und
abgeMh~ Der abgeeehiedeBe,blauvlolette, tt~yatettihiecheNiederaehtag
wurde getrocknet und mit Atkoho! ausgekooht. Der kleinere Tbeil
g!)!g io Maung, der gr8s6ere btieb <tb Mthtarbige KrystaMtttMaeauf
dem FMtpr zorCch. Sie wurde aua Eheasig umkryatallisirt und bMdete
dann getbrothe, athtsgtBnzeadeNadetn. Die Anabeute betrug 0.5 g.

C,fHttNOi. Ber. 066.0~ H 8.56, N4.&8.
eof. 6f!.0t.C5~7,S.65,Mt, 4.09.

Die «.NaphtooMaoMtMdoMMcytsSareist in WMser und Aether
uniSBticb,:B Atttohot und Ë8aij{este)'Behwertastieh, in heMMmEt8-
eseig teicbt MsHeh. Conceatnrte Schwe<%Mar6!8st eie mit fachsin-
Mther Farbe, Ammoniak and Natnnn«!arbonat mit bordeaaxrother,
Natronlauge mit blauer Farbe. ChromgebeizteWcMe &rbt sie rotb-
vMet. Sie erweicht bei 865*und Mhmitztunter KohteMaaureentwiehe-
!ang bei 278".

t6. Paul Babe: Ueber drei Mite von DeametMpie').

(VortSafige Mittheitang.)
CAwtdem ebemMehenInstitut der UniveraitMJem.]

(Eingegangenam 10.Jannar.)
ID den letzten Jahren aind einige DeentotropietBHe bekannt

geworden. Die nthera UnteKachong dieser Fille, namentlich das
Studium der iaomeren Paare*) vom Typos

>CO. CH< and >C(OH) C<:
bat gezeigt, dass tnannigfattigeAbstafongenin der relativen Bestândig.
keit der desmotrop-isomeren VerMadangenbestehen. Man darf hoNeo,
dus der Vergteicb zahtreicher Beispiele von Desmotropie die vo!t-
kommene Aufklârung des TautomerieproMeme bringen wird. AM

') Ueberdie Definitionder BegriiteDesmotropieund Tautomerie sieho
L. Knorr, Ana. d. CheM.903, 188.

L. Claison, Ana. d. Chem. Mi, 35 nnd tt!; W. Wieticenas,
Aan. d. Chem. 291, t47; L. Knorr, ABe. d. Chem8~, 86 nnd dieso
Benchte 80, 3887; L Knorr und Caspari, Ann.d. Chem.808, 183.
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dtMMt Cttanda !at èw wOhaeoentWerth, dasa ~on eitw m~Hehet
grossen Re!he t'OM ttmtomeMnSabstanzen die deemotfcpea FoaMh
a<t%efMtdMtweF<ïen.

D)e Maï« Knorr e!ngebendMMd~teoKft". ond Eoot.FoHnen d6e
DtMetbMxsteineSwtreeeteMbitdeftdits 6M<eh. <.iet vox Desmotmp!e
bei attbstiMirten AeeteeetgMtarn. ï()r Ve<'h..tte)t gostattet bMOgMch
des Acetessigesters den Anatogiesebtow'), daM dteBef Ester eio
<3emiMhder Keto. und EMt'Ponn danteÏtt. KMMrr MbMibt dies-
bezO~ttch:

"MM wM MMohmee<tfit<!m,daM sicb die ~tt~M tMtomeMa
VwbiadMeen,wie B.derAMteMige~et-,dieBtaMaMe,dM 8(5).Methy)-
pyrszo)a. s. w., :n den mmtot FaUenindem gteie~ettZMtwndobeBcdeo,
wif er experimoBtettfur die geschm~enea DmcetbemeteitMSHreester
aMbgewie«)owardontfQBBte,dasadiesoOaMt~emtautomorenSttbstaBMa
)'}MGee)&c&~<<M'<<'oao<<'epM~me<t darateHen.

DieTfeanttngder BetttadtheHedieea)-eemisehad6rft9scbwierif;seiu
und kOMtehSchstensbeiatedngeeTetnpeMtafangetia~o."
R. Scbiff~ hat, angeregt durch diese Anetcht Knorr's, den

VeMMh gemacht, durch Antagerang von Bettzoftanttiou~d ahotieher
Baaen au Aceteeatgeater emerBeitsand durch die von Haotzach and
von Knoevenagel unterMebte Verkettang zweier MotekOteAcet.
c<sigester darch eh) MotekBteioes Aldebyde anderefaeite auf exper:-
menteHem Wege den Nachweis fOr die R!chtig)te!tder Knofr'sehen
AootcbtzufOhreM.

E8 gelang ihm i:. B., durch Etnwirkung von Benzattttt!n auf

Acetessigester unter verscbiedenenBedingongen drei Verbindungen
zu faasen, die er ale KetofortM. Enolform und Kato'Enot-MiMh~rm
des Benllllidellanilin-Acetl'ssigesiers anspricbh Darch d!e<e Unter-

snchung gtaubt er in der That bewieaen') au haben, dass der ver-
wandte AceteBMgeaterein '!? C&«!<o/cA~<M<o«<~ ~o~AeAM6'emMcA
MM~<~aAr~feAfv ~<<M von~<'<<~tfn<~<'o« ~o~M-M* darstelle.

8ch!ff nnte<-f<uebte~)dann die Aolagemog von BenzatoniHo an

Acetessigesterproben von verachiedener Herknnft onter gteiehan
Bedingnnget) und fand, dxm eine dteaer Proben reine Enolform des

BeMa)an!!in-AceteaMgMters,andere eiu Gemisch von Keto und Enot
von wechMtttderZusttntmenMt~ungiieferten, sodass AceteasigMter von
verschtedener Darstettung eitt verMbiedenes MengenverMttuise von
Keto xMEnot besttzen wurde.

') DiMeBerichte SO. 2889. *)D:<MBerichte8i, 205.
DieMBenchte at, 60t sohroibtR. Sohiff aMefdinge:eOb jeoe

(Schiff'e)UebM-)egmtgeBandVoMttMe(zang<'atteh in defZokxnft at< etich-
t'attige erweiMnwerden, wage iet niehtM entxeheiden,<ufjedcn FaK aber
Labeasie mir guto DiMste getextet*.

~D!oseBen<)hteS<,603.
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Ïeh &!)mbe, dass dacctt d!e RosaMate ScMffedm 8ehtm8&tge.
ïMgm, dte er danMH zteht, tttoht gCMobtfert~ whtd. Mtrache:Nt
dieAb~cbt'), .<?< J~mea <!<Mden<?M~<M der Deamotrop.
ÎMnMfen *mf~& e~mtMAw~&~<~ <t<MMMM<~t<,ve~M~ da naeh
oBBwnheattgm KenetniMen QberDesmotMp.feomeMaoa den Umwand-
tungaproductenkein ROekachtaMaaf die Constitutionder Aaagaogever.
Mad<M)gengezogen werdea tMBN. Man wird daher auf die Tr~nnangdea im Ae~eMigeeter vorliegendon Gemittchea ton Keto. and E)tet.
Form wobl veMiehten maMen, vermatMiehvor AHem desabalb, weM
diese aaeaigeNFormen, auch wenn aie ar den Aogenbt!ekiaoHrt werden
Manteo) vie! reecher dem GtetchgewiobtezMtaodezaatreben dadtentab z. B. die SSe~gen Dtacethemeteheaoreeetef.

Den gteichen Scbwierigkeiten wird man vorM8Bicht!ichbei atten
DeUvaten des AceteMtgeeteMbegegneo, bei denen beide desmotMp.KomeMFormen a<!M:g6:od. Die loolirang der Deemo~op-îaotnerea
Méateich dagegen bei den festen, hShermotekatarec AbMtnatMBgeBdes Acetea~geetem mit ziemtMher 8icherhe:t erwMten.

leh habe im EinversMndoiet mit Hn). Pfof. L. Knorr ea anter.
nommen,mit den Jetzt zur Ver<agongetehondenverfeinertenMethoden
die feMeNden DesmotMp-ïsomeren bei einer grSsaeren Zaht soteher
geoigneter Aceteseigeeterdenvate aafzaeachen.

BMondere eintadendaur UnteKachangsind die naob den Methoden
von Hantzsch und von Knoevenagel so Mcht zagaBgMchenAlky-
lidenbisacetessigester der Formel:

CH<.CO.CH.COOC!,Ht

CH.R

CHs.CO.CH.COOCtH)

R. Sebiff) bat zwei Raptagentanten dieser KOrperktMse, den
Benzytiden- und den AethyMden-di.acetMsigester, bereita auf ihre
*?!M(<o)N~-f~rM~<unteroucht, in der oben bereita erwShnten Absicht,
darch die Atdehydeoadensation ein Mittei zum Nachweis des Mengen.
wrMItnisses von Keto und Enol im Acetes8ige8ter2Mgewinnen. Er
Mt den bekannten BenzyHden-di.aeeteMtgeatervom Scbmp !52<' and
den behMnten Aethy!iden-d!-acete8Nge9tervom Schmp. 80" {Br Keto-
formen, da ibre a!koho!i8ehen LSaangen mit Eisenchlorid keme
chaMtttenatischeFSrbang geben. Die laolirung der betreSenden Enol-
formen)8t ihta nicht gegt6ckt, obwoht er dareh die Eisenreaction An-
deatangen Ober die vorübergehende Existenz deraetbeu erhieit. Er
aebreibt z. B. dièse Berichte 8î, S. 609:

') R. Scbiff, diese Benchte 81, M5.
*) DieseBerichte 91, 808 und t388.
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'tE)!9ËM!foiatt(~B9Bsy!M9t~t.aMteMtgMteK~Be69!nt<ntM6&B9m
Zostmde kaam ft~bar za Mhxf.

und ebenda, 8. 138S:

»fatdie Enolform(deaAathyKdm-dt-acet~gMteM)ganz tree~en,où
lot sie in den g9w6haHehee,mit EiMeehtondeMt RtehtMrbeBden,bel
78–79" MhmetxMtdeeKetcestefabergegaagen*.
VerShrt et'm nach denAngaben Sohiff'e, eo crh&tt man in der

Th&t die betreffende Ketoformetwae vefanremigt mit Enol ~ot<c&.

Dieae Enolester taeaea aieh non, wie {cb &eteteHenhtmote, mit
HMfë von verfeinerten Methoden, wie aie von L. Knorr bei den

UateraMchangen aber bomere Diacetbefnsteine&MeeeteraaegeMbettet
sind, teicM in reiner Fofm gewmtten.

Trigt man n&mMchdes Natnetnsatz des AtkytMen-di-MetMaig-
Mtere in gut geMhtte CbersehO~sige') SchwaMaNore eia und

nimmt du ansgeschiedene Enol gMch mit Aether auf, ao hintsrbleibt
beim voMieht!gec Eiodamten der <!therMchenMaong dae Eno) aie
ein Ïeicht erstarfeBdes Oel.

Noch beqaetner iet folgendes Verfabren. LSaat man dM Um-

setzongsprodact von t MoL-Gew.A)ky!Men-diaceteMigeeter mit 2 Mo!~

Gew. NattiamSthytat za BberBehOssiger, verdünnter SchwefeMttre

unter guter Kahtuog QndSeiMigem UmrQbren Btesaen, so seheidet

eich das Enol ais am achaett eratarrendes Oel aaa.

Die Enolform des BenzytideBd!aeeteseigMteravomSchmp. ça. 60'

und des AethytidendtaceteMigeatersvom Schmp. ca. 60" sind NoMeret

labil und gehen daher fehr !eicht in die betretfenden stabilen Keto-
formen Ober. Sie geben mit atkohottMhent EMenchtorid charakte-

ristische FS)'baogeo.

tch beabsichtige, einigeandere ieicht zogSngHcheEeter der Formel

CH,.CO.CH.COOCtt~

CH.R
CHt.CO.CH.COOC,H,

in abn!!cher We!ee wie denBenayliden-und den AethyMden-diaeeteMtg-
ester za untersuchen, um einen m6g);chat umfassettden UeberNiek

liber den Etn<tttS9dea Restes R auf die relative Beatacdtgkett der

Keto- und Enot-Formen M gewinnen.

') D!<!MModificationiet?<-dieReingewiaanngder Enolehed9<ttaogwctt,
wei) d!Me)beoin Berfihnmgmit ibren Sahen rMcha Kethonog erteiden.
Boi aHmahttchetnAnsaoem der Saht8Mngenscheidea eich deahatbnicht
die Buole, Mndern haapttBehtichoder aHMchtieMiichdie Ketofonnenab.

Ein gteiehartigMVerhalteoHt Merstbei donEnolformendesDitMtbern-
steinaaeMMteKvon Hra. Prof.L. Knorr beobachtotworden,demieh far die
froundlicbeMittheUangdiesermerhwii)'di)!enBMcheinangvetpSichtetbin.
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B!aet{ drtttee Mt vdS Desmcfropië emee MMt~rtenÀceteaBig-
esters beobachtete ich an dem bei t46" echmekenden AMfMone-

prndacte') ve« StttM~are and AceteMigester au Carvea, das H.
Gotd~chmidt tmd E. Kteser im JahM 188? besohrleben haben.
DiMe Verbindong MMt e!eb, wie ich fand, in ein S!)gee îaomefes
aberRtbren, das im Oegensatz sur ~sten Form eine ehaMkterMsehe
Ëtseoreactton Mefert.

Utn mit die eiogehendere UatenachtMg dieser drei FNUe von

Desmotropie za sichern, erlaube !eh mir von den)bisher vorliegendon
e!tper!mente!)enMaterfate e!n!ge weeentMehePanhte httM BMtMtheiten.

t.

~<<t<W des B<!)~'<<<n<fMM<eM~M<M'<.
Der bettannte Ester vom Schmp. 102*'zeigt keine EMenchtorid~

reaction und steMt zweitëttM etne Ketofora) dar. Er Mst aieh dem.

entapreehend nur tangeam in Natroalauge und garnieht m SodatSaoug.
lm SchmetitHusMund in Msuogen erteHet er, ahttMchdem ~-Diacet-
bemetem~oreeater, Enoliairung, WMmitHatPader EiMMeacttoa kieht
bemwkt wird.

Dureh Natnamathytat kaon er in das Natnomsatz') einer Enot.
form von der ZusammenaetxungC~HitO~Na -t- (~Ht.OH Obetgefithrt
werden, daa, nacb der erBh'noben beschriebenenMethodezertegt, eine

JTno~fm des B«t~N<~t~ta<Mt<-M<~«<a'<

!!efert. Dieser Enolester aebmtht be! ea. 60° uoter Ketisirung (daber
doppelter Schmelzpunkt za beobachten). Er giebt in atkohoHBcher

Loeung mit Eisenehtorid eine intensive rnthviolettel) FSrbottg und
Met sieh im Gegensatz zm- Ketoform spie)end in Aether.

O.t609g Sbst.: 0.8850g CO,, O.t006 B~).

C,.Bb<06. Ber. C 66.5~,a 6.90.
Gef. 66.f6, » S.9&.

IL

A<<o/orMdes ~eMyMen~MC<(eM~<~M'
!t) dem bekannten Ester vom Schmp.80" !iegt unzweifetbaft eine

Ketoform vor. Er giebt mit atkohotMchemEisenchtond keine Far-

') DièseBerichte 20, 4S9.
R. Schiff, die~oBerichte!tt, 608, getMg M nicht,dM Netnamsatz

su isoliren.

s) Eine grBnHeh-viotettePSrbttng, wieSchiff, toe.oit., ftie sfth, honote
nicmab beob)tcht<twerden.
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txmg; ïm SotHtMMuMeim9 MMngen'~ wM? Noch teMtef, <tte

die Keto<b)-<ades BeMyHdeedttteeteMige~rs eno~eirb

~te~rM def ~Mea~<!M«M~M<w<.
·

Meeer Enoteater kenn leicht nach der zweiten obea bMebUebeMa

Methode erbalten werden. Sr ~y~aH:sirt ans verdOnntemAtkobot

unter bemaderen VoMieht«naa<8regetoin rhombiachenBMMchea~, die

!a eSn Bad von 00' gebmcbt, bel 60–6t" tntftr g!eMMMit!g9tKeti-

Nrang schmelzen. Seine tt!kobotMcheMaong wird darch EMenchbnd

tief violet gefârbt
O.t5t0 g Sbst.: 0.3289g CO,,0.t(M4g HiO.

OMHaO<.Ber. C 58.74,H 7.69.

6ef. » M.50, '68.

tU.

DsaPfodt'ct, welchesvon G&tdecbmtdt und Xieaer fMMAcet-

easigester und Carvot) unter dem EinaoBBe voa SatzeNare erhalten

worden Mt, ateUt nach Mmec Eigenschatten e!ne Ketoform dar, der

man Mhr wahrscheintieh die Formel

HtC CH,

"CCt

CH

H<C~CtJb
COOC.Ht

OCLJCH – CH CO OHa
CH.CHt

ztMchreibea darf. Die Verbindung zeigt keine EiMnehbndfeactMn

und ist ontSaHchin SodatSsnng. Sie lâset aich, nach der gebfSach-

lichen Methodedurcb einNatrmmsatzhindorch, :n ein StigeeIsomeree

verwttnde)n, das sieh durch eine chttMkterietiache Eisenreaction ttb

Enolform sa erkennen giebt.
Da mir in d!e8emMe die RSekverwandtang des 6MgeBtsomeren

in die aMpfangtiehe Ketoform bis jetzt niebt getungen ist, so kaBB

hier nieht mit dem gleiehenGrade von Sichorheit wie oben behaaptet

werden, dasa Demmtfop-leomere vorHegen. Emt die eingehendefe

Unteraachang kaon daraber sicberec Ao&cMoss geben.

i) DM AaftTetender EiMarcaetionin Msungen bat auch Schiff, dièse

Bonchte 8t, t388, beobachtet.

R. ScMff, dièseBeriehte8t. 1888, erhiett bet der ZeHegmgdes

Ntttnun)MbeevomAethytidendiMoteMigesterlange, gMoxMdoN«de)n,die er

ah Enolformampricht. DioioKfyot~bfm kommtder Keto-und nicht der

Enot-Form zu, sodassSchiff in diesemFaMeebensowiebeim Bemytideo.

diaceteMigeetero~nba)' die Ketoform,wenn auch nochetwas vorunreinigt

daroh Eaot, in Hthtdengehatthaben hmo.



EshNMtte Majt~t wea:gBteas ~stgeMettt wetden, dae~ beid&
VMbatdangengteM~MotekataFgfSsaet'e~eB.

MdeMargewMttebestinMKHtgder Ketofoi-nt.EiMMi~t9.8 g. 0.8993gSbat. tie~Mea em<!Qe&ierpMtktMmtod~goagton 0.399", 0.6MtgSbst.
vonO.Mt".Q

<~9H,,04CL Ber, M SiC.S.

Gef. 3t8.9,M7.t.
An)t!y<eund ttoMatftrgewichtsbMtimmuBgdes o):get)feetneren.
O.t549g Sb<t.:0.3481g COihO.H10g H,0.
0.2f70g Sbst.: 0.!896g AgC).
ËMMsig18.3g. 0.6783g Sbst. lieferteneine GeMettanktMMMrimMvon0.4770.

°

C«<H)tO,C!.Ber. C 60.66,H 7.90,Ct n.Z~.
6ef. (!0.4t, 7.96, tt.g&.

Ber. M 3t6.&. Gef. M 803.

te. B. Diets: DieLSsUohtoit <ïerHaïog9Bsa!ae deaZiake und
Cadmiume.

Stmdten ûber die LSaMohkoit der Salse. H.

(MittheHangaus der phye-teobn. RaiehMMtatt,vergetr~oa in der SUzaag
vom 12.December1898.)

Ueber die MsMcbkeit der HatogenMhe des Zinke und Cadmiama
Megenin der Literatur fast aoMchtteMticbAngaben von Kremera')
nnd EtMd') wr. Dieselben baben bei ibren Bestitnmongea nur zam
genogsten Theil RScksicht auf die Hydrat~oaMode genommen.
Roozeboom') bat jedoch !n seinen grundIegendenArboiten Ober
die Gleiobgewichtabedingangen zwMohea festen und SSaaigemVer-
bindungen gezeigt, wie aehr die LBst:chke!t darch die veraohiedenen
Hydmtzustinde beeinSaeBt wird. Zahlreiche Chemiker, vor Allem'
van 't Hoff, haben diese Beobaehtong far eine grosse AnMM von
SatMo besMtigt. Ea sch:en daher zweokmSMtg, die Le~ichkeit der
HatogMMf~Mdes Z:nka und Cadmiuma aafs Neae einer UNteraachmg
za unterwerfen, bei der die Kenntnies der in Betracht kommenden
SahmodiScationeo ale Grundlage diente.

Ztnkchtorid.

Von Hydraten des Zinkcblorids sind bekannt ZnCtt-t-H:0,
ZnCb + t ') H<0, ZnCt!)-t- 2 H~O, ZttCt, + 3 H,0. Die Existenz
dieser ModtScationen iet voo mir beatNttgt worden, aoMerdem warde
ein Hydrat mit 2' Mol. W<MMrermittelt.

') Pogg. Annal. 108, 57. Annal. de CMm.et Phya. 7, 2, 508.
Zeitachr.fûr pbys. Chem.4, 33, )889; tO, 477, t892.
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IMa~ÏMtimnHMtgem<!ec MtMcMNt~dmt MMcMe~eaeaMo<M&!&*
tionen wurden nach betcaBatea Methodea aaege~hft an~t MgatM)

folgende Re~attate.

Es eatMettm die gea<ttt!gteaMmageN
-w.r m

gzaclo lu
von

bei ~°
MoteMJeWMMF

wo be. t tOOg t M. ZnCt,

z~ etq + SR,O DO
¡

64-,50! U4
ZnC~O

+7" Sehmp. 7t.M 9.00

z>rct,+~~t~~o + 70Scbm 71.b7 8,00~1101,+ 211,1110 où
P

6142: 8.65
~C~O

+!!t"8ohmp. ?5.t4 MO
Z.C!('8H,0 O" 67.M M3Zn 9 H,O

-t-t0' tMO M9n + Ia° 71$.T0 2,69
-t-19' Sehmp. 79.07 ~.OO

ZnCb+t'/tHtO 0" 6T.49 M4
-t-tO~ T~M M9

+80' 80.0S. t.88
-t-Z~Sehmp. 83.49 LM

ZnC!,+tH,0 74.M MOZn
C19-+-

t üa0
+ne '!S.M Z.t0

» ~2~ 84.61 !.37

ZnCb +)&<' 79.~ 1.99
9 4-20* 81.19 1.75
» -t-4)" 8M) 1.63

+60* M.5'
1

'.4U

+W 86.0t !.23

fu
Fig.1.

Aus der beigefBgtea Corventafe!,Fig. t, eraiebt man, dass daa

wassettreie Sala voo 33" an im at~Mten Zustand sicb beBodet.

Unterhalb d!Mer Tefnperatar itt es !«Mt, ee!ne LaaHchheit b!a 20"

jedocb noeb zu vertbtgeB; bei niedriger Temperatur geht es achuell

durch Aufnabme von Waaser mdaa Hydrat mit t'/) Mol. Wasser Ober.
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DasSttb mit 1 Mot. WasMettBtemeheMetaiehifOttdeB~aMer'
retcbereo Hydratéti dareh eeine grCeeere LMiehkeit. Ee iet nor tm
taMten Zuataade vorhanden. Die LSsMchkeitdeMctbeo ist jedooh
zwisehen 0~ tmd Z7*gat za besMntOtea,da die Aatbahmevon KryetaM.
WMMt eehr langsam erfolgt. Unterhalb O*Nodetaber eitte eebaette
WaaMrMfoabnM statt, und oberhaib 37" tritt m kOrxeeterZeit eine

Spattoog anteF AbseheMung von waeMtfreiefttZinkoblorid ein. Das
Hydrat mit t' Wasser <at von 23"attfw8rts imtaMteaZMtaod, eine
Umeetzang in das waMer&eieSatz aber nach etandentangemHa!t9B
des geschmoJxenen Hydrates auf 26" nieht wahn:anehmeM.Nar der
Zusatz eines KtyBtaHes des Anhydride veranlasste beim Re;ben eine

Trubang dureb aaageaettiedenee,waseerfreiet Salz.
Die BestttnmungeMder ItSsticbkeit der waMerfeicherenHydrate

ergabao faat die gteicbe LSs)icbkeit mit dem vorhergehenden. Mao
bat vietfaeh beobachtet, dass die waMet-anMMaSatzbydMte eine
mit steigender TemperatuF weniger steil ansteigende MsHeitkeits-
cto-vebeeitzet) ats die wasserreicheren. Bci demZinkcMofMgitt dies
aogenMheiatich auch fûr das Anhydrid und des Monohydrat gegea-
Ober dett wasserreieberen Hydraten. ZwMehendiesen letateren sind
die Unterschiede nieht ao teicht wahmehobar; sie sind aber auch
hier vorhanden.

Geht man von der Motichkeit des Hydrates ZnC)<+ 3 H<0 aus
und betracbtet die Sehmetzpunkte der ei))!:e!nenHydrate ais deren

Uebergangspunkte, so wurde sich die L6atichtteit des Zinkcblorids
von –&<' bis -t-26" in einer bei +7", 13 und t9" gabroehenen
Linie dMsteUet), deren CurvenetSeke mit abnehmeodemWneMrgeha!te
des Satzes an Steilheit mebr und mehr verlieren. Die Wixhe!, anter
wetchen sich die Einitetcarvemschneiden, betragen jedoch nar einige
Grade, acdaes die gebrochene Linie im ûaMen nar weniggekrammt
encheint. Die geMnere FetttêtettoMgder Uebergangspunkte wNrde
daher schwierig ae!n.

tn mancheo FNHenkomte man die LSsHehkeiteines Hydratea er-
hebtieb at)terhx!b des Schtnet~punktes von waMerreicheremSalse ver-
Mgen, ohne dass ein nterkticher Uebergang de8 Bodenaa!zea in das
tetztere erMgte; bei weiterer ErniedngMg derTemperatur konnta dann
aber der labile Zustand des Systems an dem cintretendenUebergange
beim Einsaen von Krystatien des waMerreicherenSahes erkannt
werden. Dieser Uebergang erfolgte in jedem Fa)!eMhr langsam, dem
goringen Losiichkeitsuatersehied der Stbmodiacation entsprechend.

Zinkbromid.
FOr das Zinkbromid ttonn man die drei XusttindeZnBr,, ZaBr);

+ 2 H,0, ZnBr<+ 3 HtO beobaehten.
Die Bestimmungeader LCsHehkeitder versebiedenenModiScationen

ergaben folgende Resettate.



J~L

von ba!t gZaJ-, Mot.WMMt-von "°'' t
MtOOgLSsuag MftM.).ZnJ,

ZnJ.t-8HtO –lO" ) 80.60 4.29
–5" 80.? 4.22

O" St.tf; 4.12
» -t- tO* 8M6 8.87

-t-M" 83.!8 8.60
-<-87" SMSschmp. 3.00

ZnJ< 0" 8H1
Schmp.

4.!3
» +180 81.20 4.t0

-t-40* 81.66 3.98
-t-60" 82.87 8.79
-t-80e 89.05 3.68
-)-100" 83.63 3.48

Bt<e geeSttigt~ MstMtg MttM&ttt

~Mj bei t KZ)tB)ft Me!.W<M!M)-el
mtOOgLSBMK aafIMet.ZnBt~

–––––––––––––––~––––––––––;––––––––––
ZNBtt+SHtO tae 77.<3 8.70

» K~ M.4~ 9.4S
» -5" M.MSehmp. 9.00

ZttBtit-t-ZH~O 80 7M6
Schmp.

) Mt
n 0" 79.55 9.3i
n -t-tS" 80.76 MB
ri -t-26" ?.46 2.6S

-<-3(y 84.08 Mu
+ 87° ?.? Sehmp. 2,00

ZttBr). +35" 85.45 Z.ta.
-40" M.9:) 2.U
-t-60" 86.08 2.02

m -t-SO" M.5T 1.94
n + tOO" StOS ).861 -t- n)<~ itf.ua !.ee

Die M~tchkettsear~ schneHan sieh bei –8" and +3&" onter
betr&ehttichem W!cke!. Pie stabib)) ZastSnde eotspfeehen also bis
–8* dem Salz mit 3 Ha 0, von –8" bie +35" dem Salz mit 2 HtO,
darSber den) Anhydrid.

Zinkjodid.
Aaasef dem waMerfreten ZiokjodM kann man ein Hydrat mit

2 Mol. Waeew erbatten. Ein solcbes mit 4 Mol. Wasser, welches
Lubaraky') vor einigen Monaten beschriebenbat, habe ich nicht er-
battea konnen. Die LoeHchkeit des Anhydride and dea Dibydrats
warde festgeeteHt wie Mgt:

__D:egesattig<eLoaung enthieft:

Der Schnittpankt der Carven liegt nach Fig. 1 bei O",bei welcher
Temperatur die 8tabi!ttSt des Systemavom Dibydrat auf das Aohydrid
abergebt.

*) Jount. der rmNMh. phys.-ehem,6es. 28, 4'!0.
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.j, gCdC!, M.t.WMM-

f
~t&gLwtmg ;MftM<)!.CdC!<

CdCtj)+<H<0 –9" 43.6a

¡

t9.t6
a <? 4M& ]??
» +t0<' 65.M 8.t8
» +!? 59.t8 '(?

CAC!t-)-2'tH,0 – 10" 44.35 tM6
ri 0" 47.:H tt.)5
» +t~ M.53 9.t6
q + 30~ 56.27 7.90
» +36" 57.9! 7.99

CdC!<+!H<0 + !? 57.47 7.52
+2~ 57.85 7.56
+4~ j 57.5! 7.5t

» -t-6Û* 57.77 7.48
» +80< 58.4!i 7.24
» +!W 59.52 6.90t.

Die Sehnittponkte der in Fig. tï aafgetabrten Carven tiegen bei
– 5" und -t- 34". Die StabitiMt der SaIzmodMcationenkommt dem-

entaprecbend bis 5" dem Tetrabydrat, von 5~ bis + 34' dem
Satz mit 2'/t Mol. Waseer, darCber dem Monohydrat zu.

Cohen hat bei seinen Bettimmengen der Umwandtongatempe-
raturen aaf etaktnechem Wege die Existenz eines Dihydfate ange-
nommen und den UebergMgapanktMm Monobydratbai 34.10°getanden.

Ein dritter Scbnittpenkt der Carven der beiden Zweige der
iabiten ZtMtSnde Hegt bei -t- 12". Ein diMeter Uebergang des

Monobydrate ,m dae Tetrabydrat oder amgekebrt konnte jedocb nicht

beobachtet werdeo.

AaMer den beaehnebenen Hydraten kaDD man eine iaornere,
labile Foftt) dea Hydrates mit 2' Moi. Wasser erhatten, wenn man
eine aO-procentige Lôeang von waMerfreiem Satz langeam Ober

SehweteMure verdansten laMt. Man erbatt eo derbe Nadeln, die

beim BerObren mit einem GtaMtab oder UnxebBttetn der Meang

') Joa.m.of the Che<nhatSoc. 1887,75.

*)Zeitsohr.Mr phytiM. Chem. Î4, 71.
Wiener Akad.Berichte<8, 449; ÏB, 83; i7, 38t.

CttdNttatMiëMon'M.
Von Hydraten des CadmhotcMoride sind beMhrteben ein Mtehe&

mit 1 Mol. WaBser von Pickering') und von Coben'), mit 2 Mot.

Wasser voM v. Hftaer~, mit 5 Mol. Wasser voa Worob~ow. Ba
ist mir nicht gehagen, die Hydrate mit 2 und 5 Mol. Wasser an ge-
wmncn, dagegen solchemit 2'/f und 4 Mot. Wasaer. Die DareteMattg
derselben ist aoe den LCaHchkei~verbttttniMeades CadcttumcMorHe

teicht M N'kemten.
Die MeMehkeKebe~mmonge!!ergaben folgende Beauttate:
Die gB6«t!gte LSattng entbMt:

~» f->- "¡"
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von bm t S i Mot. WMeer

j "Huo g MsMg suf t Mol. CdBt!,

CdBt~+4H90 oe 37.9g g~
,>

+!? 48.90 !MO
+SO" 56.SO n.4&
+S8" 6t.84 9.32

OdBra+HtO -)- 3S" 60.29 9.95
+40" eo.65 9.80

<' -(.4S" 60.M 9.76
+60" 61.10 9.62

< +<?" 6t.29 9.54

+t00< 6t.63 9.4t

sehtett !n d!e 8tabite. Pomt abefgëh~t. Ëe koontea dàber MeMoh<
keitsveMuche nicht gemacht werden. Die LSanug, welche vomden
wabMad eMger Stuaden an~eeeMedeaMNadetn emnommea warde,
entMett etwa 3pCt. Satx me!)! a!t die ge~tttgte Msung der atabiten
Modification.

C&dmiambroattd.
Cadntîambrcond iet wataerfre! uad ale Tetrabromid betcaMt.

Na dem Chlorid aaatogee HydMt?? 2'~ Mol. Wamef M gewioaen,
Mt nicht getangeo. Man kann jedoeh <HMgem:Mh~n LOsangea dea
Chloride und Brom:de KryxtaDeerbalten. deren ZaeatnntensetzxBgder Formel (Cd'Cb. CdB~)+ 5~0 oaMpneht. AuMerdem exietbt
da~Hydratant 1 Moi.Wasser. DieMs!iehke:teheet:mmaBgeBfahMen
za <b!gende)n Sesottat;

Die geeattigte LSaong enthieit:



sa

t gCdtJ, iM.WMMf

:)t!OOgL6aMg MftMot.CdJ,

0" 4t.8& ZMt
-t-M" 46.02 S!3.M
-f-50" 49.35 20.M
-f. 52.65 t&~
+t(W 36.08 tS.92

Diese ZaMenwerthe stimmen annShernd mit denjecigen Mherer

Beobacbter Sberein. Man sieht ans der Fig. H, daes die Curve dem

Schmelzpunkt des Salzes ~ustrebt.

Charlottenburg, 20. December 1898.

M. B. Fank: Die LSaUchteit einiger MûtaMnitrate.

Stmdien aber die MaMohkeit der SaMe. ni.

{MittheihMgana der phye.'teohn.ReiehMMtatt;vorgetrugenin der SttztBg
vom 12.Decembert896.]

Ueber die Nitrate von Magnesium,Zink, Mangan, Eieen, Kobalt,

Nickel, Kapfer nnd Cadmium liegen zwar io der Literat~ bereits

zaM)'e!che Angaben vor, docb ist die Keaotoaa der Hydrate dieser

Satxe noch in vieler Beziehaog Mckenhaft, und MmentMcb sind die

LOsHehket~verhSttniMederselben noch ongenOgenderfbrseht. Die

folgende Untersochang aacht die Corven Mr die LSsMchkeitder ein-

zelnen Sabhydrate <e8tzoete)!eB.

I. Magneaiumnitrat.

Daa Magneemnm!trat ist bisher nar in seiner Form ale Hexa-

bydrat bekaont} daSBetbeaehmitzt bei 90" and giebt beim Vemacb,

Der SchttKtptmtft der Cwteo, Mg. H. Kegt abo bet ~36", M

welcher Temperatur der Uebet-gang ~e~ Tetraby~mte in dae MMM-

hydMterfbtgh

Cadmiumjodid.

CadmtamJodM ist nur waeMrffet bekonot; die geeStt!gte LBeang
eathatt:
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B«rit:t«e't.0.e)«M.aet<))t<t*ft. Mtt.XXXH.

“ P~eeato MotehM.WMMr

HydMt Tempemtnr der M$oag M Mf

Mg(NO!()< tMoLMg(NO<)t

Mg~O~+aBtO -M" 35.44 )&.<?
-M.5" 86.t9 !4.50

M" 88.08 t3.48
Mg(NO,)i)+6H90 -)8" 38.03 !8.<3

4.5" 39.50 tM3
0" 3M6 !M8

+t8" 42.M !?
+ 40" 45.87 M3 Schmp.
+ 80" M.6i) 7.)t
+ 90' 57.8t 6.00
+ 89<' O8.t4 4.8!
+ '?7~<' ~.67 4.St
+ M" '67.55

1
8.95

~bm-batb d!eew Tetttpemtar dtu-eh !m~mM EmduNetea za einer
wMaerarmer~ ModMoetioaza ge!aagen, Mob eMgeB Tagen eiaen
Bte!, welcher bereits achwer MaMeheft,baa:MheeSalz enthatt; es ist
aho von einem beatimmten &)acentFatMMgtadeNt eia we:teres Ëtn-
dampfen der LSMng mit Verlast an Satpetersaara verbnnden. Die
von Bitte beaebriebenen wtMcrjh-ntefeaModiaofttïonen mit 3 und
2 Met. WMMr habe :ch meht efhitttea Mnaen.

Wûht aber kann man dorch AbMhten einer LBmag deBMaK-
oeetttmBitratee auf – 20" ein waeBen'eich9r<'8Hydrat mit 9 Mol.
Wasser henteHen. DaMetbe geht bereite bei t?" wieder in das
Hexahydrat itber.

Die Lë8UcM[eit9best:mm)!t)gender beiden ModMeationenergaben
tb~ende Baten:

Die Carve des Hexahydrotea bat, 'wie aus der Tabelle und der

Carvenzeichnung za ersahen, einen rttcMiaiigen Ast, d. h. dM Sttz
têt im Stande, geeatttgte MMogen Mbitden, welche wenigerWasser
enthalten, ats das am Boden liegende Hexabydrat. und welche N)an
ale Lëaongea dea tetzteren m der wasaerfreien Sabetanz auMMBen
kam. Derattige MsangeN atelltman her, iodent maBdaa Hexahydrat
OberSchwefeteaare entwaseert md dae entwttMertePrnduct mit mehr
oder weniger KtyataMen des HexahydrateszMatontenechmitzt. Beim
AbMMen der Schmeke scheideo aich dann KryetaHe des Hexa-
hydratee ans, welche Mch bei geringer Temperaturerhôhung wieder
AonSsem.
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ZttfVervoMsMBdîgttngdes CM!'venb!Meaw~e noctf <e CeMte~

pONktMarte etmttte!t. D!es geschfth in det' Webe, dam LSsnnKe"'

voa betanotem Gehatt datreh A~k6Me~~aad Mhreo m!t ei<<6tnOtM-

atabe zur EiaabBchetdaoggebracht, und daM nun bei vcrNchtigM'Er-

wirmong die Temperataren beobachtet warden, bei welchen aieh daa

E!e gerade wieder anftSate. Es warden {btgendeDaten gefanden:
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Proeente MoteMe Wasser

Hydrat, Temperatur dwMeoMM
Zt(NO~ !Mo!.Zn(NO~,

Zn(NOt),+9H,0 –25~ <O.M 15.70
?.5" ° 40.74 tMO

–80° <8.09 14.H
–t8~ 43.59 18.62

Zn(NO~)t+6H,0 t~ 44.68 t3.0&
–ï5" 45.8C tM3
– t~ 48.51 !2.60
–t2* 45.75 ~.48

48.66 11.10
+ t2.5" 52.00 9.t
-t.t8" 58.50 9.14
-t- M" 56.90 8.30
-t. 96.4" 6S.68 $.008chmp.
+ 86" 64.73 M3

-t-88.5" 65.88 5.46

Zn(NOt),+SH,0 -+-3T' 66.88 5.38
40* 67.4~ 5.0S

-t-4t" 68.3t 4.90
-t. 43" 69.26 4.67

-t- 45~" 77.77 8.00Sehmp.

F6r die Ge&ierptmktacarve worden folgende Punkte bes~mmt:

PMeeate d~ Mtme ) i Mo!eM!e Waœet aaf
T.mpeMtm- ~Z.(NO,),

1
i Mot. Zn~O~,

-te" 30.00 34.65

38.9" 85.00 t9~4
29.5* S9.65 t6.02

–S4<' 42.85 14.08

f.
Proeeate def &9taeg TMeStHe WMMrtmt

TemperatM
s

C M~Mg~O,),

~n~ ?.98 3S.M
-38" M.t3 ?.<)&
-36o 3MO n.04

tm kfyobydmtiMhen Pankt bei 28" atËa~ die Gefrierpunsts-
eorwe mit der Carve des wéMerfeiettttaaHythétee zotantOten; von

–29" blé –18" !et das tetzteM, von da m dM Hexahydrat stabH.

tl. Zinknitrat.

Ds~ ZMtttttMt ![)-y9taU:airtbei Z:mmotte;mper&tufbettftnntKch

mit 6 Mot. WMeef. AMMr diesem Hydrat a!nd aber noeh 2 Modî-

Seationen exteteMahig, eine mit 3 Mol.Waster oberhatb 36<'and

eine wasserreichere mit 9 Mot. WaaMFonter – t8<

Die MeNchkettebeatimmattgemder drei Hydrate etgaben:
––––––––––*–––––––––––––––––t .r.–––– ,j.
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Ptoeente MotekSteWaasar
Hydrat TemptmtMr dw LSaMgan auf

Mn(NO,), 1Met.Mn(NO~

Ma(NO!),+<)H,0 -2H" 42.29 tS.57
-?" 43.t:; t3.n
–21" 44.80 t8.M
-t6" 45.52 ILSt
– 48.88 10.40

? 50.49 9.75
+H" 54.50 8.3t
-t'tS" a'3S '40
+ 25.8" <:2.37 6.<MSctunp.
-t-25.5" 65.92 5.35

Mn(NO))t+3H90 +27<' 65.66 5.21
+ 29" 66.99 4.90
+ 80" 67.38 4.82
+ 34" 71.81 4.01
+ 35.5" 76.82 S.OOSchmp.

FBr die GeMerpunkteotrvewarden tbtgendeWerthe gefanden:

Tamna~h.r Prcc6nteder I.aeMg MoteMteW~MraaffMtpeMhir
1 MM.(NO,), lMot.Mn(NO~

BŒf
an Ma(NO3)9 1 MOI.Mn(Noà

15.5" 29.30 24.01
– 2a' M.98 20.20

30" 41.70 18.91

Die GoMerpxnhtMarve &ann atae ~ber dea kryo6ydfat!8ohen
Punkt hinaus verfolgt werdeM. Bet 29" etSwt aie auf die Carw
dee waeMtfM!cha<amHydrates, welche ibrerseSta bei – !7.&" von der
Curvedes HextthydratM geschaitten wird. Von –17.5" an NtU~&rM)
ist das Hexabydrat stabi), seine Curve zeigt YomSehmp. (36.4") aus
einenictdSaBge Fnrtsetzang und schne:det auf dieser noeh oberhalb
S4"die Curve des Trihydrates; diese wiederum Nndet bel 45.5*, dem

SehmetzpMaktdes Trihydrates, ihrea AbechtaM.

Wedef durch Abdansten im Vaeanm Bbef SebwetëteSare, noch
beiTemperatoret) Ober 45.50 UeM sich ein noch waMer&rmereaSalz

gewmBeB!alle Versache nach dieser Ricbtung achetterten ao dem gleich-
MttigenEntWMehettvon SatpeteMaafe.

IU. Manganmtrat.

Dits bet ZimntertentpenMttt-erhahene Mangannitrat entba!t 6 Mol.
Wasser, es Mhm!tzt bei 2&.8"; acMerdetn kann man em Trihydrat
gewinnen,welches be! 35.5 schm!!zt.

Mr die Festtegong der LSsMchtMttscMvenbeider Hydrate wurden

Mgeode Betimmungen auegefBhrt:
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ProcMte Mo!ek&)e Qt'dwty
Hydra Tempottar der Lôtang M) WttMcr Mf fand

y

Fe(~
jtM.t.Fe(NO.)~

Fe(N03)<+9H90 -M" 35.66 )8.0!.
–2).5" 36.t0 )7.7t )
– !9" 36.56 H.35
–t5.5" 37.H j te.at

Fe(NOs)<+6H!,0 – 9<' 39.68 t5.2! –

0" 41.58 t4.09 4).67pCt.
+t8" 45.t4 1?.!6 –
-t-M" 46~t 11.50
+ 25" 44.44 #

+ 50" 46.94 s

*t- 60.6" 62.50 6.00 Schmp.
)

Die Curve dea Hydratée mit 9 MolekûlenWaaser gchneideta)so

die Carve des Hexabydrates bei etwt --12', sie endigt im kryo-

') S!))[2] 40, 325.

Aw de~ CurWMeiebnMgemMbt fmm,dm~MCh dte CttttemdM

Tri. and Hexa<HydpateNbe: etwa 35" wf dem t-BeM&aSgeaTheil der

Curve des tetzteren scbaeiden, itber dieser Temperatur ist daa Tri-

hydrat, ante~ deN~ben das HexahydMt ataM!. Der SchnittpHnktder

Eiecurve und der Curve des HexahydrHteetiegt bei –30". Der

*)t)ryohydrat:8chePunkt« wurde aDdereNettsaber be: 36" gcfmtden;

es Mt daber mSgHch, dass die Eiseafte hier von der Curve eines

wtmeeFMtchWeaHydfatea – wahtMhetttHehanatog den entsprechenden

Hydrat~tt der anderen Nitrate mit 9 Mol.WaMer – gesebtutten wM.

IV. Eisennitrat.

Das bei Zt~mertemperatar erhHMioheËiMnnitrat krystttUMirt
mit 6 Mol. Waeser. DM Salz Mt aaMWordentHehzergetztich and

hMt Bichbe; Zimmertemperatur nicht titoget ata 1–2 Tage. Bel 00

iat ea wesentlich h&ttbareF,doch tnttaaehhiMScbMeesHeh Oxydation

ein. Der ScbmOxpaBkt des Saixes !tegt bei G0.5",dM gaschmokene

Salz zeMetzt aich, nur wattig aber den Sehmehipttnkt erhitiit, aofort

unter Gaeentwicketang; beim Stehen Bbcr Scbwefete&ure tritt in

wenigenMinuten die Zeraetzung ein. Andie Gewinntmgeinee wamer-

ârmeren Hydrates ist aleo nicht zu denken.

Ausser dem Hexabydrat ist analog den anderen Nitraten bei

tiefen Temperaturen eine wasserreichere Modification,vermuthlich mit

9 Mol. WaMer, zx erbatten. Was die Lôsliohkeit des EiaennitMts

in Wasser betriift, so ist dieselbe ntr das Hexahydrat bereits von

Ordway') festgeatelit worden, deMenWerthe aieh vot) den meinigen

nur wenig ootersebeiden.
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Das Trihydrat schmitzt bei 9t", von hier an bia 55", wo die
Carve des Trihydrates die'des HexahydrateBscbneidet, iat ea be*
Mndig. Du das Hexabydrat oberhalb des Schnittpunktea erst bei
56" Mhmitzt, 90 etellt daseeibe im geechmotzenenZMtand eine ?9)'-
BSttigteLoBengvor: wendet man daher zur Bestimmungdea Schmek-

punkteggroMereMengenan, oùtritt eine Umwandtongin das bei dieser

Temperatur staMtere Tribydrat ein, und man erhilt bei 56" eine ga-
stittigteLosaog dièses tetzteren, wetchee sieh aïe Bodensalz eret bel
62" aaf)8st.

DieCurve.des Hexabydrates endigt bei etwa 22"; Mer zweigt
eieh die Corve des Hydrates mit 9 !MeM!en Wasser ab, welche
ihreraeita im kryohydratischen Pankt bei 29" ihren AbacMaM

M~ ~t)~ e~ aof dte E<9MtW~<?
we!c6edie BMt!mmtMgen&tgend9 Werthe e~ben.

T«MM)-tttm-P' <!< LSsang MohAoteW~wrfmf
M ~(N0,), t !M<).Fe(N~),

!4.~ 39.76 2S.6Z
-tS" 33.36 20.9t
-2)" 38.M go.M

V. Kobattnitrat.

Das gewôhnliche Kobattn:trat hat bekattnttteh die ZMemmeo-
«)tzangCo(NO;,)t-)-eHtO. AmMfdem kana man e!n Hydi*atmit
9 und e!n9 mit 9 MoteMten WMMr haMteMen.

Bei den LSatiehheitabe~mtBongen diMer drei ModiScattomen
Wurden&tgende Werthe gehttden.

Hydntt Temnemtm ~< M. MotehMeW~Mt aaf
'S M Co(NQ~, 1 M. Co(MO~

Co(NO,)t+9H,0 -26" 3&.<a tS62
-23.5" 40.40 tM2
–20.50 42.7? t8.8t

Co(N~+6H,0 -2)" 4~3 !4.38
-10" 43.S9 t3.t!

4" 44.S5 tz.5!
? 4M6 t8.H

+t~ 49.7S )[0.30
+4~ 5&.9fi 8.0[
+ 56~ 62.88 6.00Schmo

C.:NO~+3H,0 +5~ 6!.74 6.31
+(!2" (,2.8S 6.01
+700 64.8U Mt
+84" 68.84 4.61
+9'" 7f.2t S.COSehmp.



M~_

Der Sehnittpunkt der Cufven des Trihydratea und Hexabydrates

tiegt wie beim Kobttttf)!t)-Ktbe! etwa 55". I)t der Nahe dieses Panktes

zeigen Koba!t. und Nickel-Nitrat fastdiegleicbeLSaHchkett,wihrend

die Curveu der beiden Hexabydrate and der beiden Trihydrate att*

m&hMchmit zonehmender Ent{ëraucgvon dlesem Punkt aue einander

geben.
Die Curve des Hexahydrates wird bel –16<' von der Curve dea

Hydrates mit ') Moteketen Wasaer geachnittett. Dieee endigt im kryo-

hydratischen Ponkt bei – 37".°.

“ pMMBtcderLa- ~Mo!ekateW<uMera)tf
HydMt Tomp~tur NKNO,), t Mot. N.(N0,):

Ni(KOsh+''H.,0 -23" 3M~ t.M7
–g)'' ?.4~ tM'i

-10.5" 44.t3 ~.8.

Ni(NO~+eH,0 -~t" 3M4 la.~
–u 4t..M t4.Z<!

4~.tt t3.36
– t:" 43f)0 t8.4~

0" 44. tM5
+:'< 4i'.0(! tO.54
+4t" M.:M ~23
-t- 5C.'?" 6Ï.76 '(? Schmp.

Ni (N0~+3 H t0 +?" ''t.Mt <'83
+ 6t)" '!t.'M 6.2~
+<:4f 6M<: 6.03
+ 7()o t.i!)5 MM
+ HO" 70.tCG 4.33

+95" 7?.t~ S.UOSchmp.

PfoeMtteder MMog t MeteMteW<MM)-a«f
Tempe~tw au c&(N(M, t Met. Ca(NO~

-t4" ~.4M ) M.82
–t!}"SIX 3i!.8a 20.80
–2~ 3~5 )t7.8t

VI. Nicketnitrat.

Die groMf AebMHehk~Stzwhcheo Kobalt und Nickel zeigt aith

auch in dem Verbatten ihrer Nitrate. Aueh daoN:cketn:tMter8?he!t)t

in 3Modiaeat:o<ten mit 3, auhd~MoteMtenWaMef – und zeigt

in seiner L8~t!ehkeit nor wenig Abweichattgvom KobattnitMt. Der

Schmetzpunkt desHexahydrates HegtbMM.7", daaTnhydr~tachmtht
bei 95", ateo 4" Mber, ais das enteprechendeKobaItMÏz.

Die L8sMcbke!t8beet:ntmmtgenergabeu&!geode W~thet

end~t, F6r die Ge'Merp'mbtMo~Ct ~c!te hier MweM, wurden

<b!geade Werthe geRmtbH:
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Die giseurve )6nft dicht neb~t) der Eiscorve des Kobalt-
!)!tMtMher.

Vtt. Kopfarnitfitt.
Das KHpfernittat iet in zwei verseMedeneo HydnUfofmeo be-

kanat, mit 6 und mit B MntakQienWi~sfr. Attsset-dpmcitiMirt aber
eine wasserreichere ModMcationmit 9 M«)ek0tenWasser. Das Hexa-

hydrat acbotHzt bel 26<4"MttdzerMMtwie das mtsprechende Ko~tt-
und Ntcket.&dz bei der SehMetztetxperatur in das wMserSrmereTri-

hydrat and deaaen geaSttigte Losang. Der Sebmet.tpunktdes Tri-

hydrates )iegt M t!4.5".
Die Lo~MttteitsbesttHXMMttgenfar die drei Hydrate ergaben:

Hvftr..tt T«mn<t~
ProcentoderLa. MoteM)eWa$Mtaaî

My(t~t
I.mp~.t.r ~(XO,)., Mot. C..(NO~

Ctt(N03);)+:'H,0 -23" SR.O" t8.4;)
-~t" 37.38 )73''

4~M M.04
Ctt(NO~i,-<-(:H,0 -~t" ?..? ta.t'4

-t~ ) r 4MS M.34
<5.(A) )M;i

-t-)0" 4~~ t't.i'3
-<-M" aà.os

1

s.3~
+~.4" <?' CCOSchtnp.

Cu(NO!;i+~H;:0 -t-g.')" (;<).())
j t;.jt4

-t-:i0" CU.44 6M
+-)"" Ct.â) 6.M
+.< M.M C.~
+t! t!4.)7 .t.82
-t-T~ <:a'?!' M~
+-0" M7.~jt ;«)

+tt4.y'j 77..M 3.<~S<hmp.

Die G<'<r!erpanktsbe9tin)tnnt<gen ergabeo:

Ta~tt. t Pfecentedw LoBaag Motehate WM<9)'tuf

iMpeMta~ MCa(NO~ j
tM.t.Cu(NO.),

–t6" 80.93 28.26
–20* 34.29 t!96

Far die GefnerpMktMttn'aergabendie BMtimtMangmMgendtt
Wertbe

<. n.

TemMMtMt-
PfCMth}der Lu<Mg [ MoteM)~Wa<tMr~fiem~~tw r

,,ni(NO,), ttM.Ni(NO,),

–)~ 8~M 33.0t)
!8.a" 3S M 2tt.08

~T.~it i7.0'!
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JEMaCm-vedes He~hydrate~ aehneMetdie Cuete des TdhydratM
bei etwa 34.5' and die Cur~ des HydrMesmit MoteMteo Wasser
bei –20". Bei –M",(tem kryohydratischen Punkt, «etzt die Ge-

ffierpun~tsearve ein.

VIII. Cadmiumnitrat.

W~brend aSmmtHcbe, hier beeehnebene Nitrate bei Zimmer-

temperatur mit 6 MoteMteo WaaeeF kryetttHiNten, hat das gewôbn-
Hche Cadmtttmftîtrat die ZosatnmMB~aBg Cd(NOt);-t-4H40. Es

kryst6)t!eirt in etrah!ig zu~mmengeheo~en 8<h)!enund Nadeh), welche
bei 59.8" echmetzen. Bel tiefen Temperaturen setzen Ste sieh lang-
Bitm m wasserreichere Kryatatte um von der Formel Cd(NO})9

9HtO. Diese Umeetztmg gebt wesentlich schwerer von statten,
ale bei den andereu N!tntten; am besten verNbrt mau, wenu matt die

SbwsStttgteMattog auf etwa 30" abkBhtt, uuter pt6tztieher Tempe-
t-ittorsteigerungbis t6* tritt daun die Bt!dnug des Kryobydrates
ein, aw welehem beim Atttthntten die waeserreiehate Mod!<tcat!<m
MoHrtwerden kann.

FCr die' bei den einzelnen Temperoturet)gMtittigten LSeangen
wurde ibtgeade ZaMmmeMetzuog gefunden.

Hv<)rat Tfmn.n.tt.rt Procento der L5- MoteMtu Waeso- auf
l"~MtM-

~g~c<t(NO.), tMo).C<t(NO,),

Cd(NOt;t+HH<0 -ta" 37.3~ ~t.8
-<' 47.33 14.59
+t" 5~3 H.W

Cd(N09;,+4H,0 0° M.3t n.!)(:
t~ ?.0 )0.34
30" M.40 !).34
-t0" <!).42 8.~44
M.5" ':(;.M 4.<Xt8chn)p.

Die Gefrierpunktscurve warde durcit Mgende BesthumangeB er-
mittett:

Temnerata)-
P~ceate der I.Ssm)g' MokttBieWasser anf

iemp.mt.r
Cd(NO,),

–9.~ 30.C8 2!).<!4
-13" 95.<:2 gg.70
-t<.5" 35.91 g3.4)

Die Corven der beiden Hydrate sehoeidet)eich a!M bei + 1~
die Curve des Hydrates mit 9 Motekaten Wasser ?~!t von hier aM
steil ab und endigt bd !6<' im &ryohydn<tischenPunkt, wo sich
die Gpfrierponhtacat've aM<M.
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Die Cot've de~Teh'ahydfatee bat za'e!foHoa e!ae 4c(icMaM<tge

ToftMtMNg. dena man kann L6«mgec von dem Hydrat h<*MteHen,
welcheweniger a!s 4 MoteM!eWasser entha!ten, dMMtbensind aber.

so viscos, dass es SMt oamOgHeherecheint, Beetmmattgeamit einiger
Sicherheit aaszuMbren. Mo)! kanMjedoch die Car?? soweit verfbtgen,
dMs die gesStttgte LSsMBgweniger ata 2 MotekfiteWaeMr enthalt.

Jensetts des Schmekpunktes des Tetmhydtftts kryetaUisirt noeh

eia WttaMfafmeMBHydrat mit 2 Mo~Mteo WftMer, deMen Mttîeh-

keitjedoch nicht weiter verMgt worde. OerSchmekpanktdeMetben

Megtjeneeits !30", wobereite Zersetzang eintriM.

Pif voretehend beschnebenen MetaHoitrate sind von ~eber im

einer Gruppe zuMmmengefxMtwordea; mit Ansntbme des Cadmmm-

Bakea kount tMaoaio in der Modia~tt!on mit 6 MoteMtenKfysttttt.

wasser aie sind daher zur Vergteichuttg der L5a!ichkeitebenso ge-

eignetwie die Gruppe der Vitriole. Wie bei dieapn') M~etMChdie

Vergleichang ttaeb auf dM Cadn)!um9a!eaoedehnen, aobaM man die

BeobaehtMgbe! niedrigen Temperaturen vornimmt; die Modification

mit 9 MoteMten Waeser Mt atktt erwahaten Nitraten gemeinsam.

Verg!e:eht man die LSBÛebkeitder Nitrate aa den kryohydra-
tischen Punkten. M findet man foigende Reibe far die Hydratemit

9 MotekStenWasser, in welcher dae Cadmiamsatzais das am wenigeten
tSetichf erscbeint. Die Loeang ~nthSit auf 1 Moteku)wMeerfreies

Satx:

Die L8f))!cbkeit.wâchst atso in amgekehrter Ricbtung wie die

Temperatur der kryobydransehen Pankte.

Chartftteoburg. im December tS98.

1)Hytius und Funk, dieseBericitte90, 8~1<f.

Nitrate MolekOle \VRSB<lrÍ KryohydratÍ8cheKitr.t. iM~W~r

<;d(N03'j 23.! -t~i"

Ctt(NO~ )M -M"

Fe(NO~ ~.t -?"
M(KO:<)t tt.
Z~K~), t't
C<KNO!).; K!.0 -?"

Mg(NO~ )5.?i –2:

M..(NO.,): )~-)4 -:M"
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M. ferd. Tiem&an: Ueber die BtnwMtune von atkaMaeten
cad a<mMa Agent~n &~0tttat.

~togegattgenam 80. Deeembeft898.)
Citral ist ein angesStttgter, aMphatiKherAldebyd, welcher von

<!hemMehenAgentlen sowobl aauref ale baaiecherNatur leicht ange-
griSën wird. NameBtMcb die tetzteMN wirken in kuraer Zeit ver-
haeaend aaf Citral ein, wmde!n R!MdtMenAMfhyd in nicht oder
eehwer Mchtige, bislang otcht kryetatMrt erhaltene Producte um.
Es têt bekannt, dasa organiaehe 'VerMndangen,welche doppelte Bin.
duogen enthalten, e. B. Styrol, CtH;.CH:CHt, eteh !e:ebt potymen.
airen, MdeM mebMMMeteMte M MBemeontptexefenMoteMtza-
MmfneMretea. Die einfacbate Potymerieirang dieser Art Maet sieh
dureh die Gtetehang:

9~rM.fH&\ R-CH.CH.N

~R.CH.CH.R
vofaasehaaMchen.

Ob die unter der Einwirkuog von alkalischenAgentienerfoigende
Verharzang des Citrats aaf einer totchen PotymeHeintNgbentht oder
durch Condeneationen bedingt wird, welche unter Wa8serabspaltuog
eintreten Manea, indem die Atdebydgroppe einesMo!eM!8Citral mit
einer Methyl- oder einer Methyten-Grappe e!nM anderen MokMte
Citrat fpag:rt, ist ooch nicht ermittelt. A!)!a!iacheAgentien wirken
aber auch hydrotysit~nd auf Citral ein, wie der beim Erw6rtoen mit
SodatSsaug naeh der GteichuBg:

(CH,)~ CH. CH:. CH,. C CH COH + H,0

CH,
==(CH,)),C CH CH!. CH!. CO. CH, -f-CH,. COH

<rfotgende ZerfaH des Citrals <n Methythepteaonund Acetaldehyd be-
weist. Wenn man mitMn Citra! unter demEinattM ernes atkaMacheo
Agens mit einer anderen Verbindung reagiren )aset, so bat man mit
dem Umstande zu rechnen, dasa die soebenertaatertenUmwandhngen,
welche Citral fBr eich allein durch atkatiache Agentien erteidet,
gleichzeitig eintreten. Es fo!gt daraus natnittetbar, da<e keine durch
atkatische AgenHen veran!<tMteWecheeiwirkttngzwiechen Cttrat und
einer anderen Substanz abaotot quantitativ vettao<enkaon.

Die Wirkung saurer Agentien auf angMSttigte, Otgan:6cbe Ver-

bindungen gesehieht zonachet immer in demSinne, dase die Etemeate
der betreffeaden SSuren bezw. dea Wassera eich an je eine der dop-
pelten KoMenetoftatombindangen der bpztigMehenSubstanzen an!agera.
So geben z. B., wie R. Schmidt und ith') gezeigt haben, Geraniot

') DièseBerichte ~M,2t3?.
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MtdLhtahMtt betmSeMttetn mit vetdOMtterSehWffebSare gemaa~
den GtaichacgaM!

(CH,)tC CH CH;. CH~. Ç CH.CH,. OH oder

C%

(CH,),C CH. CH,. CH~. C(OH). CH CH, + 2H,0

CH,

(CHt),C(OH). CH,. CHs. CH,. C(OH).CH:.CHt.OH

CHj,
in Te)fpiHhydntttiber.

Citral wird nach F. D. Dodge') dorch SatzBam-e,nach F. W.

Semmter') dureb HaHmnbydroMtfat, nach Barbier und Bou-

veaett') durch Eisessig beim ErwNrmen loieht in Cymol Bbe~e.
Mbrt. leh habe ftM tnfhr oder weniger vottetSndig erMgende Um-

wandlung in Cymol bM Einwirkung der ntebten, setbst Behwaehof
SSufen auf Citrat beobaehtet. Dieser Umwandhog geht ebeofaUs
eine An!agerong der Elemente des Wassers, bezw. von Sam-en,vor-
ans. Die Hydrotyse des Citrals !SMt sicb, wemt man dabei der ein-
faeherenDareteUung halber von der eventoeM m erster Linie ein-
treModenAutagerang der Eiemente voo SSuren an Aethytenhindangeu
absiebt und die vortiegende Erfabrung berOckstchtigt, dass bei An-

lagerung von Wasser an Aetbyienbiodongeodie Hydroxytgrappenmit
Vortiebe ao metbyHrte Kohleostoft'atometreten, wie Mgt fbrnmtiren:

(CH,),C CH. CH,. CH;. Ç CH COH + 2H,0

CHj,

= (CH,),C(OH). CH~. CHj). CH). C(OH). CH,. COH.

CH3

Das geeattigte, dibydroxytirte Citralderivat tagert sich ahbatd M
einer cycHschenVerbindung etwa von der Formel 1

CH:, CHa CH, CH,

~€f. OH CH

CH C
H),Cr" CH. OH H. HC~CH

HtC~CH, HC~ CH
C

H,C OH CH,

um, welcheunter Abspattung von 3 Mol.Wasser gerade ebensoCymot,
Formel Il, liefert, wie unter der Einwirkuog von SaareMaus Carvo~

') Amené.Chem.Journ. t2, 553. <)Dièse Berichte24, 20t.
Compt.rend. t<8, 1051.
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Ct~cfa! eamteht. Ûtesef PMeeas Méat eich<tafch~te MottttetMNtteB
FMBtetMHer vefttnsehaaUchpn:

CH~~CH~ CH, CK,
C ~~OH

CH CH
H.C~CH

OH
+3~0==H,Cr–.CH.OH

HC~'C.OH HCLJCH.OH
Ç c

CH, HÔ""CHi,
EMtformdes Carv~M.

Cm CH,

CH
C

3 HeO HC~~CH

HcL~C.OH

CH~

Man waieht daraue, dasa ta dem einen wie :m aoderen FaUe aus
dem Prodact der Hydrolyse dareb directe WMserabspahaognicht ein
BenzotderiTatmitdreidoppettea B!adangen:nt Kemeotstehea kann.

Au9 einer etwa naoh der Formel:

CH, CH,

OH

CH

H:Cr ~CH. OH

HitCL~JCH,
C

HO~"CH,

ztMammengMetztenVerbindung, welche, wie ertStttert wurde, bei
RingschUeMungans dem hydrolyau-ten Citral entsteben aoMte,h8nnon
durch Abepattang von drei MotekNten WaMer in einer ersten Phase
~ietmebr aur GebHde von den Formetn:

CH~

? CH,

CH,

"C" CH,

CH c

HtC~CH oder H)C~CH

Hck~'CH HCUCH
c c

CH, CH,
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erh&Ïtemwetden. WenM~eeeinCyMot,

CH~ CH,

CH

C
HC~~CH

HC~CH
C

CH,

Obergehen, maee durch ernente Antagermg und Abspftttang von
Waseer genau ebenso wie bei dem oben aehon formblirten Ueber-
gang der Enalform dea CarvoM in Carvacrol die aMBefhatb de~

SechMtBgeeHegende doppelte Bindung wandem. Eine sotche Ver-

tegang einer aaaserh~b des KobtenatoSatomnBgeeliegendendoppetten
Bindungia den KoMenetoffattUBringscheint boi vielen cyclischenor-

ganiMbenVerbindungenmit grosser Leiehtigkeit einzatreten, beaonder~
weaa a!e Producte der UtBtagefang wirkMcheBenzoMefivateenteteben
Mnnen~

Der Uebergang von Cardon in Carvacrol, sowie die acM9)'-
ordenttteh teicht erfb!geode Bildung von Cymol ans Cittal weiseneabr
beetimmt aaf den soeben gescMtderten VeftMf der bei Eiowirkang
vonSSorenanfd:egenat)NtenVerbindnngeneintMtenden ReactionenMo.

EntachiedenechwieHger iet nach den vor!iegendenErfabrungen
die Ve~egMg einer AetbyteuMadaog in offenen KoMen~iHetten za
bewirken. Eine darca alkalische Agentien bewirkte VerBehiebang
einer doppelten Bindung ist zoeret von Fittig und Bori, bezw.

Fittig und Weinatein bei der HydropiperiMSnre nacbgewiesen
wotden'). AnalogeBeobachtmgen haben spSter auch andere Foracher

gamacht').Syatematiechiat dièse React!onvon R. Fittig') beider Ueber-

Mbtong von p y- in « ~-angesattigteSSoren stodirt worden. Sie tritt,
wie der genaonte Forecher dargetban hat, erat bei llingeremKocheu
mit A!kaM!augeund in der Regel nicht vo))atSndig ein. Die Ver-

scMebcogeinerAethytenbindang in einer offenen KohteDBtoHkettennter
der Einwirkangalkalischer Reageatien ist methodiMhferner beider Um-

wand!ongvon allylirten Benzotderivaten in propeoyMrteBenzo)denvat&

') Fittig und Buri; AM. d.Chem<t882)2t(t, m; Fittig aodWein-
stein, Amn.d. Chem.887, 48.

') A. v. Baeyer, Hydroinaccnsaure,dièseBerichte18, 6BOuod Râpe,
Ann.d. Chem.256, 26.

Siehedieu Beriehte26, 9079und fejgende, in don Berichtee und
AnMteeder ChemieverMbntlichteAbbandiongendeNetheaAetoMund be-
sondeMaueb den zaMntmenfaMendenVortrag dessethen, d)M9 Berichte
87, MM.
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(z. B. be! der CebertBbroxg von ApM inImapio!, von Ssfrot & ho.
aatrot, Methyteogenotin MethyMao~geaot, Eogecet in lewugenot etc.)
atudirt wetden'). Die VerscMebung der doppeltenBMang tritt auch
m diesen FaMenerst bei Mngerem Kochenem. Be! der UpberNhrucg
von Eugenol in ïftoeagenot ist ttOMerdemeixe erhebtieheTemperatar-
Bteigerang an~ae~iehe Bedingmg ar daa GeNngen des VeKuches.

Bei der UMWtmdtatg von ffy- in « ~-M'tgesatttgteSSoMnwandert
die doppette Btudung an ein die Carboxytgt-uppetragendes KoMen-
ato~tom, und be! der UeberNhmng von tHy!irt9H in propecyMrte
Beozotdern-~tevrtegt 8M stch au dos KohteMtofRttem,welches direct.
am Benzo~ero haftet.

Unter der E!awtrkoog alkalischer Agmt!en ist in ange~ttigten
aUphetischen Atkohoten, 90 viel mir bekanat, eine VerscMebang der
doppetten SMoag Mstaog B;ema!6 beobachtetworden.

So Mt z. B. der Hngee&ttigteAlkohol CeMniet,
(CH,)tC; CH. CHit.CHt.C: CH. CH;. OH,

CHt
eine gegen atkalische Agentien relativ be8tândige Verbindung. Ge-
raniol wird, wie ans Vemocben von Ph. Barbier*) folgt, setbst von
concentrirter, alkoboliseher KaUtaoge erst bei Temperataren am 150"
angegriffen und dabei, wie ioh gezeigt babe'), gemSasder Gteicbangt
(CH~C CH. CHj,. CHt. Ç CH CH,. OH+ H,0

CH,
==(CH~C CH. CH,. CH:. CO. CH, + CH,. CHt. OH,

zonaebat in Methylheptenon und Aethytatkoho!gespalten, aber meht
in einen isomeren Atkohot mit anderer Lage der doppelten Bindung
im MotettOtSbergefBhrt.

DertertiSreAtkohct Lioatoot i~t gegena!ka!iMheAgeatten noeh
bestândiger, ab der pr:mare AthohotGeraniot.

') SMMvooOorichtet), Umwtmdtnngvon Apiol, diese Benebte?,
t477: G. CxuntoiftB und P. Silber, UebertthrungvonApiol in Isoapiol,
dièse BoriebtoXt. 9t3, 1621a. 2129; 83, n9 u.M8t; M, 2288; J. Gine-
berg, diesolbe~Mwandtang, dieseBerichte2), U92; Paterno und Na-
sini, dieoeBerichte<8, 644; G. Ciamioian undP. Sitber, UmwMdtMg
von Safrol in Isoeafrot, and von Methytengene)in MethytiBOcagene),diese
BerichteM, !t5&, 1164; J. F. Bykmann, dieaéBerichte2&,2736M.37St;
89, 855; UmwandhMgvon Safrct in fMMfM,Methyteagenoiin Mttny!-
Moaugenot,Aethytohavibetotin AetnytMochMtbetot,Caavicotin Anetho);F.
Tlomann, UmwandttmgvonEegecot in hcea~not, dtMeBenohte88, 2870
(dehe aach J. F. Eykmann, diese BerichteM, 860 nnd G. Ciitmieian
nad P. Silber, dièse Berichte 29, n64), A. Einhopn und C. Prey, Um-
~mdtattg von Engenot ia ÏMengenet, die<eBerieMe8t, '2455;P. Tie.
m<me, Umwmdttmg~OBEageaet in ÏMeugeaot,dieseBeriohte27, 2580.

Compt.rend. Î86, t4M. MeMBenchte81, 2989.
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ttMttc~ «<)*P*<'f~a~ f~m-<t)pp<f~m B&t~tt~w Mt Citral ~<~

A'<t<t'c~a«~.
Der dem priman't) Atkohot GeranM entapreehende Atdehyd,

daa Citrai, wird, wie ieh erlautert habe, durch atka!!<cbeAgentien
einerseits leicht verharzt, aodcferseits in Methytheptenon und Acet'

ntd~hydgespatten. Eiae Wanderung der doppetten Biadang, d. b.
:tteo d!e Umwattd.tottgdes Cttrate in ein homerM, Sndet dagegen bei
der Wechsdwirkung zwischen Citral und Atka)!taage nicht etatt.

So tiefertea z. B. 100 Theile Citrat echon nach einatOndiger
Eimrtrhung von f!in<procentige)'Natrontauge in der Seb8Me)maMhin6
eiu Product, au9 wetohetBdurch SchCttetn mit einer AaNSmngâqui-
v~tenferMengea von Natnameatat und Kfatno&tbkarbonat23 Theile
einer verbarzten, stark nach Metbylbeptenon riecbenden Materie ab-

getKnnt werden konnten; ein Zeiehea, dass eine tebhafto WechMt-

wirkung zwMcbenCitral und Natronlauge etattgetanden batte. Der
aas der waMngen Msang darch Versetzen mit Natronlauge und Aae-
ziehen mit Aether em'tckgewonneae Atdehyd erwiM aieh gteictwoH
ale v6HigwtverJtndertMCitrat und worde als solches, ausser durch
die Siedeprobe, durch Darstettang der bei t99–200" schmetzendeo

Cttryt-naphtoc!)tchoninsSare und durch Umwandtang in die bei 1220
schmetiiendeC!traMdeneyaneM!geffaregekennMiehnet.

F<'Mt<cAeïMf f~f~M)~ der <fopp~ett .Bm<~n~<nim Citral fhtfeA

<a«)'~Agentien.

U«ter der Einwirkung von Saureu. we!che eo au6Befordet)t)!ch
leicbt in dem oben erl/iuterten Sinne die Wandernng von doppelten
Bindangen bei angesattigten, cycHscheo, or~oischen Verbindaugen
bewirken, ietdie VefMhiebangeiner doppettenBindong in nngceattigten
ofganiaeheBVerbindongenmit oifenerKoMeoetofTkette,meineaWissens,
nur in vereinzelteuFSUen beobachtet warden. Methodisohe Studien
<tberdie Bedingangen, unter denen eine durch S~urenza bewirjtende

Verschiabangeiner doppelten Biadang in nngesSttigten, atiphatischen
Verbindangeneintritt, liegen nicht vor. A!e ein Beispiel Mr eine

derartigeWanderang einer doppelten Bindung kann der doreh SSaren
zo bewirkendeUebergang des Linalools,

(CH!);C CH CH,. CH:. Ç(OH). CH CH<,

CH,
in Geranio),

(CH~C CH .OHt. OH.. C CH. CH,.OH,

CH,

betrachtet werden, bei wetchent allordinge mit der Verachiebangder

doppe!tM Bindung die Wanderung des Atkoholhydroxyls Hand m

:Hand.geht..
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BeH<!hted.C.t)tm.S<ft).<:htft.Jth~.X)fX)t. g

Qerantot wird durch echwach saure Agentien nieht verandert.
SobttM aber Btafher aaure Agentien auf dt@beidenAtkohotoCtefani~t
nnd L!nateet einwirken, werden diesetben in eyc!che 6ebtMe, Tw'
pineol und die durch Wassarabspattung Mt Terpmeo! entetehendoj)
KohtenwMoentoHe Terpineu, TerpiaoteM und MpenteH, abergefSbrt.

Noch leichter, als die beiden Atkohote Gw:)niot und L:na!oo!
wird der Atdehyd.Cttfttt von aaurett Agentieu acgegnaba; ich hab<*
den wahMehcMtcbett Vertattf der ditbei eintretendet)ReitctKMtenoben
t'ereita dK~tegf und stelle n~hmats fest, dasa ale Endprodoct immer
Cyn)o[ enteteht.

WHt man prafeH, ob uutM der Einwirkung vonS({er<<nauf Citral
'-in MOMMesCitrat voritbwgehmd fHtsteht. bezw. aa~ den ersten
Umwa!)dtu<tg8prodMctendes Citrate erttstehen kann, ao musa nMKdie
EmwirkMogonterbreehfM, bevor die batreffenden Reaetionpn zn Ende
gekommen sind. Von diesem GeMchtapunkte aMsind die naetMt('h<'n-
den Versuche anp'ste)tt worden.

a) EiHwirkttMg von schwet'tigttr Saare auf Citral.
Die scbweMigeSSm-R ist Mnc nur sehwacheSSure. thre Ein-

wirkung ist daher zuerst geprSft worden.

GasfOrmige, Mhw~n{g<'Saure wird von ei.terAutJS~ang\-onCitral
in waseerhattigem Aether schnet! absnrbit't. Wenn man die LO~Hng
mit MhweHigerSiiore aStHgtund die Wirkung Mt'hMreStunden !u)-
daaern )Ssst, so wird der grSMtcThei! des Citt-Mtsverbarzt. Ans
dem beim VerdftmpfM) des Aethers erhitttcnen RSckstandf wardm
''a. 20 pCt. eines an Cymol t'eiehet) Dt-stittaf: gcwonnen.

Es ist bemerkenawerth, dues Gernnict nicht so leicht wie Citrat
von gasfôrmiger, MhweHigM-Sciure verharxt wird. WenM man dem
io 6theriscber Losang der Einwirkuttg von gasf3rmig<'t-schweftiger
Sâure antet-worfeoen reinen Citrat Geraniot beimeogt und die Ein-
wtrkong nicbt at)xa)aoge andHoemtasst, so geht unvntndcrtes Gera-
nio! mit dem gebildeten Cymol in da<-tDestillat tib~rund kann daraus
'torch (ractionirte De8tillation und DarsteHong der krystallisirten Ch)or-
tatcimnverbtndung des Geranio!x isolirt werdet).

Max kann dièses Vet-haHeobenutzen, um im roheu, aus Le-
mongraaot nur anageaiedeten Citrat daa vorhandeacGeraniot nach-
xnweisen.

Witt man bei Eixwirkuxg vou sohweNiger Saure auf C!tra( noch
anverauderten Atdehyd zartickgewinnen, so muss man uach den gege-
benen Erlâuterungen den ProceM nach kurzer Zeit unterbrechen.

100 g Oitral, in ~COccm Aether getSat, warden wâhrend eintr
hatben Stunde mit einem starken Strom sehwcBigerSaurc behandelt.



DieNtheriMheMsoag wnfdf sodaBU beb'tts ËtttfefoaMg Mch vo~
bandeaer aehweNiger SSurf mît Wasser gëechOttëtt. Der Aetber-
rQehstaud gab beim ScMMetn mit etner LoBaag Nquivatenter Mengen
von NotrhMttaatSt und NatfMtttMe<trbooat t8 g eieea aBgeeNttigteM
Atdehyde ab, welche, in ObHeh6p Weiac !eoHrt, den Siodepank~ dea

remen Citrate zeigteu, und die bei 199–200" schmetzende Citryl-
j<-napbtecmchoMM(ima sowie die bfi t22~ eebntetMHde C!tra!!deneymt-

eM~sSarc tieferten. Citrttt wird mitbin dureh freie schwetMge SS)tM~
wie durch andere SNoren, zwar leicht verharzt, aber nicht H) ~iMM
ieomt't-m Atdehyd Qbergefubrt.

b) Emwirttang von Sehw<'f<6Nore auf Citral.

tOOgCitmt. mit 1 L tO-proceuttgarSchwefet~Sm'eweht'endeiner
Stund~ geMhitttc!t, lieferten 14 g verbaMte, cymothtttttge Producte und
82 g eioes, durch die NatnumsttiBt-Natnmnbtcarbottat~ Méthode im-
Hrtett Aldohyds, wetotter aile EtKeasehKt'tCK des re!oen Citrais zeigte
Mud in Sonderbeit die bai tM–200" sebmetzeade Cittyt-Mphto-
ciacboniManrf «nd die bei t3X" schmekfttdf CitratideocyanMMf!-
a:mft< gab.

Citrat wird mitbin auch voo vfrdSntttPt- Sohwefët~u)'<' leicht,
w~Dt) auch tangMmcr, ais von echwpHigp)' SaMre, angogriiten, aber

dadurch ebenso wenig wie durch sehweOigc SSurc in ainen isomeren

Atdehyd Bhet-gefahtt.

e) Einwirkung von CttrotMsauremisehHHg MMt

iibersehSssigea Citrat.

Um t<'$tzust<')teo, ob aus Citral unter der gleichzeitigen Kittwir-

ltung pincr SRarf und einea getittden Oxydttionsmitteig eventueU fin

iao)))prer Atdehyd zu erhatten sei, wurden 100 g Citral bei Zimmer-

temperattur mit der AnftSsang vott 10 g CbromsMttretMhydrid und 16 g
Schwefttsitttr~ in 400 eem Wasser geschitttett. Nfteb eittgetretene)-
ttedaetio)) do- ChrornsSuf wurde au~geath~rt und der mtverSodprte

Atdehyd mit HOfe von NatriumsutBt N<tt)'iumbK'arbonat-L6s))t~
isolirt. Es wnrden 64 g Aidnhyd zuruchgewonnen, welche in bekanoter

Au9beut''die bei t99–200<'achmeizend<' Citryt-naphtocinehoninsSore,
die bei )2~ schtnctzende CitnttidfttcyaoMsigstiurc und das bei m.')"

schmelzettde Citr«t8emic<nrbttzongemMch gaben.

Auch durch die gtfich~itig? Einwirkang einer SSure uud ehtt's

~tinden Oxydtttionsntittpts wird ats~ Citral «icht in einen Momfr''o

Atdehyd umgpwandett.

Aus dcn im Vorstebenden beschrieheceu Versuchen ergiebt eidf
von NeMm, di-sa Citral von sauren und alkalischen ARentien aehon

!'ei ZimMK'rtctnp'')'atm' it) dent oben ertautertf) Sittne leicht Mt)gpgri<t'M)
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Wtfd, «ber weder durch dle eiftoa Moeh dieattd''F6ft!tt eiMcnMOtMereK

Atdehyd <!6efMf!tt<rettist..

leb bix den HHnt. DDm. J. Marwedel uad H. Ttggea,
wetehe mir bel AMMhroog dieser UotfrMchaag !:ur Seite gMtttndeK
hitbpn, za bestetn Dank verpttiehtet.

M. Perd. Tiem&nn: Ueber das Verhalten versoMeden

geretntgton Oitr&ta gegen SemtoarbMid.

~ing~m~en ttn)30. Deoombet'[MS.)

Bei der Wfcttee)w!rkung zwiMhcnCitra) und Sen<tcarbM)dbilden

-tieh ~WMisomere CittratsemicarbaMKe*), vondenen das eine in Nadeln

ttryatattMirtund einen bei 164" liegendeu Schmelzpunktzeigt, wShrend

<taszweite, schwerer Mstiehe SenticarbtMûttsich aus Methytatkohot in

BMttchen auaBeheidet und erst bei 171" Bchmitzt. Dureh verdOante

Schwcfe)s<!u)'eoder saures schwefetsaures Kalium und strOmendea

Waeaerdampf werden beide Semicarbazone in SemiearbazHantfat und

Citral gespatten, von wetchen) unter den angegebenen Verauchsbe-

<tin~Kogender grëseere Theil in Cymol Sbergebt.
Die taomeria der ans ein und demaelben Citrat entstehenden and

bei der Spaltung mit SSoren ein und dasselbe Citral wieder Uefernden

Semicarbazone kann unter der VoraasBetxung,dass nur die AMehyd-

groppe mit Semicarbazid reagirt, darauf berahen:

1. daM der Semicarbazidrest N NH. CO. NHa sich i)HSinne

der von Hantzach und Weraer zur Erk)Srnng der StickatoH-

isomeren aa<gesteHtenTheoie i)) rNumtich versobiedener Weise an

<tfn Citralrest Ci(H,CH: lagert,

2. dass dio WaMerabapahang ~wischeo Citral und Semicarbazid

in verachiedener Weise unter Bildung von stracturMomeren Semi-

<:arbazonen etatttindet, wie diM 0. Wattacha vorgesehen hat, und

3. dass die beiden Semicarbitzone den beiden, von der Théorie

~tngMeigten,durch die Fonae))):

(CH,)tC CH. CHe.CH;.C.CHa

HC.COH

und
(CH,)!(C:CH.CH<.CHt.C.CH!

HOC.CH

') DieMBerieht..Stt, 33~ ') Uie~ Berichte88, t955.
s*
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gekenMeiebneten rMaummacaM FotntMt dee Cttrab entMSehett,
wetette MSgtMherWeîse im Citt-at oeben ehmnder wrkommeH und
wfthrMheinMchteicht i~ einand~erObergehett.

Barbier uad Bouveault, welche das bai !?!<* sehatfiiieHde
ŒtrahemicarbaMMbesondere leioht aua deo Htcdrig siedendenAH
theiten des Citrate gewonnen habea'), sind, wie ich m einer anderen
AbhMtdtxng")dargetegt habe, schtieMtieb') au der Aosicht gelangt,
dass die aub 3 erMatM-teËventMittMtzutritft.

Es (a~st sieh nicht tougnen, dMMdiese Aosicht an Wahrechein-
tichkeit gewinnt. wenn es gelingt, Citrat a~f irgend etnem Wege
tu zwei Fmctienen zu zerlegeo, vou deoen die eine vorwiegend da~
t'et J64" Mhnte!zende Setnicarbazon und die i!w<'it«vorwiegend dos
t~et t7t" sehmehende Senticatbaxon tietcrt.

la e)ner Mher<'nMtttheHuMg*)habe ich darg~thao, dass ein jedea
<itrat,obnat0rtich vorkot)tMen~(tder du'ch Oxydation einee
Terpena!ko&ots et-batten, beide Semicarbazone giebt, dnas
nus jedem dieser Citrate das bei i64" ~ehmetzeMdeSemicarbazon ab
Haaptprodact entsteht und ohne Sehwiengkett teio za erhalten iet,
wenu man die Semicarbazone dureh Emwtrkuttg einer concenh~rten.
waesrtgen Lôsung vou Senticarbazidehtot'hydrat auf eine eiseMigMttt'e
An6<'6t)!)gvon Citral d&MteHt. leh habe naehgewicse)),daM dus bei
!71" eebme!zendeSemicarbazon, sowoM aus den mit WaMer ver-
danaten und mit N«trinmcarbouat neatrtttiMrtef)MuttertaHgM)der Semi-

e&rbaxidchtorhydfat-EMessig-Méthode,als auch durch methodisches
Umkrystallisiren des tua t3&" achme!xendenSemicarbazongemiMhe~
M eri)!)!tenist, welches entateht, wenn man Ottred auf fine Mhwacb
atkohoHsehe LSsang von Semicarbazidchlorhydrat und Nittriomucetat
wirken tiisst. Ich habe betont, dasB in dem einen wie in<anderen
FaMe daa bei 171" schmelzende Semicarbazon iattm'r nur in Mengen
zu erhahen ist, welche hSchateus 6–!OpCt. des zur Darstettun); der
Semicarbazone angewandten Citrats OMtspreehen. teh habe ferner
erwahnt~), dass man ~nw~iten CUnttptaparaten begegnet, aas denetb
das bei }64<'schmelzendeSemiearbazon auch mitteb der Semicarbazid-
chtorhydrat-Natriumacetat-Methoda so vorwiegend gewonoen wird,
dass man dièses Bemiearbazonohne a!)zugroMeScbwierigkeit6))dnrch
ntethodiBohesUmkrystaHisirett ron den geringen Menget) des gloich-
zeitig gebitdeten isomeren 8emicarbaz«M treunen und im reinen
Zustande daMteHenkann.

Den Bedingangen, anter denea citt Citral erbatten wird, welches-
nach der einenoder anderen Darstettongsweiseder C)tr:t!setnic:trbazon~

') Compt.rend. t!:t, tl59. ') DièseBwiehteSt, :;g94.
3) Compt.rend. t~ 844. <)DièseBerichte!<t, 8380–33M.

tee. ~t.
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fttt~ehMe~tich od<*rfast :tM8c!))!e99t!ehdas bet t64" sehmetzMde
8emiFarb:(i!0)tMc~ft, b!& :eh weitef nach~egangeo,ond sehHeeeMeh
ist es getnngt'tt, diose Bedingangen <ëatza!egen.

Wentt HMM1 kg der !{rygtttHi9:)-t6M,durch Wascben mit Aether
torgt'Stttg gureiaïgten, normaten Natt'iombbttMtdeppetverMudungdes
Cittuts in 3 L Wasser vertheitt, mit 1 L Aether Cbersehiehh't
und nntft- HM~Mg~n von 500gwMserMer Soda wahread
MMr Stunde das Qemiseh durchaae nicht andMerntt, sondern tmr
mehrere Male durehttchaMett, so entateht eine klare Msung, und os
gehen m den Aetber etatt der kg der normatenNatnmBbiea!(it.
doppelverblndung entsprechenden ca. 590 g C'trn) nur HBget<:hr300 g
Citral aber. Dieser 8ttc)n-erba!t ist durctxnts niehtauffallend; deot)
bei der Wechttetwirkunt;von S'tda mit der normalenKatnutttMînMtt-
doppetverbindung dea Cttr:t)~ bildet sich NittnnntsuMt,N~SOa, und
Ntttnumbtcarbonat, uud damit sind die Bedinganitenzur Bitdung der
it)Wasser leicht tostMhen labiten Hydt-MuthMaarederh'atedes Citrils
gegeben. Wenn man daher nicht Mbr uaterbrochen, sondern at!-
dauenx! 6ch0<tc!t,so bleibt im Acther nur wenigCitrat zarack.

BemerketMwerth ist nnn, dass das aufdietteachr~ben~Weisf
aus der normitkn NatriumbM'ttCtdoppeh'erbittduDgregeMerirteCitrat
bei der ciaeModer fmdereo Darsteltang~wei~eder Citrataenticttrbazonc
f<MtMMschttMsHehund in nahezu qaaoUtfttiverAnsbeutedas einheit-
liche, bei t64"sehmeti!pnde Citrateemicarbazangiebt. MandiM-fdMam
mones ErachtM~ mit Sicherheit schties~n, dass in die~e<nCitr~t
nieht nur eine ~tructnreinheittiche, sondern aMchMnBguMtionaeixheit-
liche Form des Citrxts vot-tiegt.

Diese Form des Citrttts so!) im Fotgt-nden ek Citral !t bezeich-
nct werden.

Citral a.
DtMsetbe zeigte fotgende Ëigenschaften:

S!<!depwokt~ttter20!BmD)'Met:')1) n8–n9".

Votumgewicht boi 200 0.8S98.

Brechoageindex n.) I.jSiU.

') Aa mHr kon g. Es kt amsetfrdenttich <o)mer, bei dem Sictten der
Mngesitttigtentt)iphatischen Verbindatmen unter ~N-atiodeftamDmek votti~
ubereimtummettdoSied~pHnkte m et-hatten. Bei der Destillation gfusser.-r
'~mtitMen bfnutxt mM zweett~a~it; ein Oelbad ~)<W5)-mequeHe.Untor
diesen Bedingangea siedeten z. B. von 2 kg CHrnt<t80pCt. )tnt<t-12 mm
!~ue)t schorf bci n)8" und ZO pCt. boi !08-m", wohl in Fo)ge emer );c-
ringen, beim Sieden eintretenden Verhttniung. At.<bci eiMm !!Wfit<-nSieden
das Oetbed auf eine on) t0" hohere Tempenttar erhitiit wafde, ging dasseib''
Citrat a ttnhir dem eantticheu Dmek boi einer mn 8° ttBher liegendon Tem-
))erMar Bber. Man must da~M beimSieden unter vemindortem Druck imo))
die WBt'meitttfuhrainheittich Mgotiret], wenn man SbeKiosUmmendoStedf-
pankta beobachton wiH.
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Citral a t!etu)tbe: Anwendang dft' EMeMe!g-8MH)earbtM!dcMo)-bydritt-
Methodenahe~a<{aaHt!tK(!~eAttf-bMteovondem bf! Ki4" sehmetMndfn
Rpm!earba!!coand nMh der Sem!carbMtdeh!ofbydmt'Nat)-!amaeft)tt-
Mcthode fi)) roh bei t55" and naeb zw<ma!igemUmkrystallisiren aus
Methy!a!kuhotconstant bp: t64" tM-hme~ndef!Semteat-baxon :n gtttff
AHsbettte. Au~ den Muttef!imgeBde9M!beBkonoten nur einigeMttte
<nM:rordent!!eb gefit!ge Mengen des be: t?!" schmetzenden Semi*
<-arbwzomxoHrt WH-den. Die aus Citral )t d:~gpf.tct!te!!tt9~–95 pCt.
<!prtheorettschexAuebpate erhattcne CitmtidencyttnpssigsSareBchnxttz
achat-f bei !82".o.

Bei der Oxydation iiomSehetmit Kn!i<tmpernmngtt)tatund sodann
tnit ChrotMCQreund Schw~M~ure tteferte Citral a in oehr bp-

friedigenden, und zwar g!e!chpn Aoebeoten, wie gpwôbnttchexreines
Citral. Aeetott,wetehesdurch daa be! 98" schme~ehde p-Bfompbeay).
hydfiMon ebMrakterhift wwde, und LavaMosattre, deren Phenyt-
hydt~on ~harf bf: !08" achtno!z.

Bei der ttHmtiachcnCondensation von CitMt <t mit Acetun warde,
oUn):n)dieseCondensationbei AaMchtusevon Alkohol dm'ch SchOttetn
t-on Citral mit der wX8sf!gen,dareh Zuaatx irgend einea HthatMcht't)

.\g''M <t)katMehf:emachten Acetonlûsungoder in einer nttttthottMhfM

LfiMng von Citral nnd Acetondarch Natriatnathytat bezw. ein anderes
athaMsebMAgensbewirkte, immer das nHmMchePsendnjo))on frhatt<'u.
Das mittels der Natrit)mb!sa)<!t-Methodeg~rchngtpPseudojonon lieferte
<*inSentiearba~on, dessen Sehmebpaukt sich durch UmkrystaHMren
leicht auf t42" bringen Mea~. Aun dem Semicarbazon vom acharfeo

Schmftzpttxkt wnrde dus Pgeudojonon regenerirt und gab nanmehr
<<) Semicarbazon, wetch~s sehott nach einntfttigetnUHtkt-ystattmin'tt
bei 14t-t4~"schmo)z.

Ich stellehieinnter die Eigenschaften des aus Citritl a darge~teHten
Pscadoj<wons,wekhes nur mittets der NatnombiaotStmethodegereinigt
worden iet, den Eigecschaften des Paeudotonoos gfgmOber, welches

doppelt and zwar ntittete der Natriumbieulfit-Methode und dorch

Daratfttang dM tcharf bei 14!–t43" schfKe~exden Senticacbaxotta
K<'f<')ntgtworoen )6t.

Pseudojonon Pseudojonon
tinmtt gereinigt doppelt gereinigt

SiedepMnttt !58–tM"

Bnteri'OtBmDraett

Siedepontit !4H-t48" !45–)48"
unter!2!BmDnto): ant<'r!2)n'!)0rnc){

VotMtngewi~t bei M" 0.897 0.8980
RefmctioxMdex MB LM28 t.5335.

Das eirifach und doppelt gereinigte Pseudojonon wnrde dutch

InvcrsMn mit concentrirter Sehwefet~aare in g!ficher Wetsc h) ff-Jonon
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nmgewandett, weMtesdm'ctt sein hei KS~eebatëÏMndeeSemieat'bazon

gekennzeiobnet warde.

Dureh twanzigetOndiges ïnvertiren mit MttfpMcentigeFSchweM-
~ure worde sas dem fiafaeh und doppett gerainigten PeeadoJottftt
dasselbe Jonon erhatten, in wetchem dM a-Jonon durch DarsteMong
df~ bei !42–l4~' echmehenden p'Brompheay!hydraMM naehgewieMtt
wurde. Dnrcb besondere Vereaebe wurde in diMcm Jonon auch

~-Jonon, d. h. tttM die AnwesenhMt heider SpMa~n <tMJonons,

dargethan.
leh gedenke auf die t~mtittttive Zeftegnng dee g~w8hntich?n

Jonons in seine beidenSpielarten, «- and ~-Jonoa, in Mnerbe$ondffen

MittheitMBgspâter !:ttt'ac&zokatB)fnen.
Dnreh die besehrtebenen Vefsuche iat der strenge

Nachweis orbracht, dt~sa das ans Citral a dargestelite
PMttdojonon bei der taversion das bekannte, ~ne den
hciden Spi~t~rten «- und ~-Jonon bestehendeJonon !icfert
nnd dass demnach a- und ~-Jonon nicht von versehiedenen

Configm'ttHonfn des Citrate tthstanonen.

Citral b.

Int vorstehenden Capitel habe ioh erlautert, dass voo den ca.
MOCitral, welche dem zur Bereitung von Citral a bt'nutiiten t kg
der normalen NittnttmbiMtHtverbindung des Citrals enteprechen, nar
re. 300g; ata Citral a gewonnen worden sind. Die Sbrigeo290 g Citral
sind in Form von stabilen and labilen HydroBotfoneaaredenvatendes
Ottrata in die wSmrige LCsang Obergegaogen. Aoe der wSaengett

LBeang wurden dureh Versetzen mit Natronlauge und Ausâthernnoch
ctt. 100 g Citral gewonnen. Die M beMitete Citralfractiongab etwas
reichliebere Mengen von dem bei i7t* scbmetzendenSemicarbazon.

Dureh Daratet!ong des bei !64" schmetzenden Citrahemicarbazons
mittela der SemicarbazMcMorbydrat-Eiseesig-Methode und dareh Um-

wandlung in die bei 133" aehntetzende C{tra!!dencyaneMig8aorekonnte

darin indeMen mit Leichtigkeit auch die Anweeenheit von 70–78 pCt.
Citral a aaehgewiesen werden. Gegen NatriomMeoMtverhatt eich diese

Citrat&action genau wie gewShMMchesCitral and titmtsich quantitativ
in die Bcnna!e Natriumbieulfitdoppelverbindung omwande!n. Die so

dargestelite Doppetverbindang wonte nun genaa, wie es far die Ï<M-

Mtoog von Citrat a beeehneben worden ist, durch Soda und acter

xeitweMigetoSeMttein mit Aether geepatten. Dabei geht in den

Aether, wie leicbt beg)reif!icb, nicht mehr reines Citral a, sondern

gewohoHehM Citral itber. Die in der wSMrigea LSaong zorSck-

geMiebenen citralbydrosulfonsauren Saize liefern aber bei der Zer-

tegang mit Natronlauge ein Citral, ans wë!chem nnch teiehter
und in noch groeeerer Menge, ata aus der znemt erwBhBtenCitral-
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~ctiott .tas bei tn" ~bmet~~df St.,M:eM-tMimBzn gBwinnen ifft.
AMfdent bMe6r:ebenMWeg< dttt-eh mcQmdMehaeWië&rho~a dfc
"bigeMOperatiot)<.M,<.iMCitr!dt)actiMmH.Mtifen. wetcheqaantitetivi))dasbc: tif~hm~ett~ 8emiea~ai!<!(t6t~6ht, Mtj)e<foeh&M..t.gBMhtgetungaa. Wi&iHMh<HeVefMctMbe<ngang<.Mgehandhabt w.n..
dct).imnx. honutt-a in dem Pff'duct darcb DarsteHungdes bei m"
sch.MiMnde., Se~Mt-baMM rnitt~ dw SemtcwbMM.hhMhy~M.
h!SM9ig-Methodeund d.treh Umwitndtung in die bei t2~"Mhm<'hea<!e
CitMiit{et.eyaneemgs<Mr<.noch 3H-50 pCt. von dem Cttm) a nacbgt..
wicMttwffdcn.

Die dMrcb mcthodMcheWMderhotnMgder bMehriehenen Op.MtionfM sewonnen.. CitnttfmetMn, welche ich ale Citral b bf-
xeiehttMtwit!. stfUt mithin e:tte etatMittieheCon6garst:an des Citrate
~MtfrCchttietttdar, wohtab"f. w~.n int gewOhttticheoCitra) zwei raum-
'Mmerc Formen dM CHratevorkommen, ein Gemenge, in weh-hem
die tweite, 6ve.)tHeHdera hc! 17!e 6e&oietzeftd9nSemicarbazon ent-
sprft'hettde Configurationfrhebtich. bwi!U7&pCt., nngereichert ist.

Citr!~ b zeigte die Mgend«n Eigenaehafteo, welche ich denen
vot)Citra) a gegcnSbtrstette;

Citr~b b Citait a
bK'dopMtttttMter~OmmDntok ttï–nS" U8–H!)" °

V«tu)ngew!ohtbei~0" 0.8888 0.8898
BrcchHn~indejmo. t.48~5 t.489t

Man sicht aus dtMcr Xu9amme)Mt<-))ttng.daM die phyMttattsehcn
Ëigenschat'ten von Citra) a und Citrat b fast zusatnmenfaHen und.
keinerteiA))ha)tepm)iftefar die UMterscheMttogvon zwei MMmMomeren

`

Formendes Citrals Mcten. Der einzige frappante Untersabied zwtMhe))
beidenFrMcttonett besteht immer uur darin, dass Citral a nahe}!))
qM;)titat:v «) das bMt64<' Mhmeti:endeSemiearbazon omzawftndett)
ist, wtihrettd Citrat b e~~biichc Mengen, welche bis zn 70 pCt. dem
vorhandenett Citra) entsprecttftt, dee bei t7t<' schmei~endenCitrxt-
semicorbazons giebt.

Auch Mt MusdenMttMertMugender tma Citral b abgeMbMdenen.
bei122"schmetzendenCitrtttidencyaneMtgBiiareeineamSO"8chme!zMdf.
nus Ligroïn un)kt-y~)M:rbMe CitraHdMcyaneeNgaSure anscheiMn.)
von etwas Miderer KryataUform and abweicbenden LSsUchhettBvm"
MttniMpnh) ){!eit)enMen~MgewowMnworden, welche bei der Analyse
die folgeudeu Zabteo ergeben hat:

C,H,,NO,. Bar. C 7i.28, H 7.7C,N t!.39.
6ef. » 7).47, t 8.4!, 6.52.

Ob diese CttfatMeaoyatteMigBSwreaber ein chpmiBchesInd:vidmtN)
odergew5hn)icbe CitratidencyaneasigsSaMdMotettt,deren Etgensehaftet)
durch bartnâckig anheftendeVeruareiaigongea etwas verândert er-
seheinen, wage ich a!cbtza entscheiden.
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WoM aber habg :eh M c6MtaH<-e&,daes G!tra! b <{ehbe: dem
zMeratdofch Katiantporntaagaant und aodMn durch OhMtMaareund
SebweMetare bewirtEteaAbbau wie feiooa C!ttat verM!t und die
beiden Abbaaprodttcte Acatoa und La~timKure in noheM gteichen
Ausbeuten liefert.

Citral b wird durch atkohottsche Conden~tton mit Aeeton,welches
Ccndensattommittet man dabei auch axwendet, in Pseudojononen)-
g6wande!t, wetches sieh wie eta ans nicht vOJttg feinen) Citral dar-
gestelltes PsendotonoM verhett, d. h. nur schwieng ein constant bei
!43" echmet~ende);Setn!cttt-bf<zonliefert.

Bei der InvertifHngmit concentrirter Schwefetsaure entstehtdaraus
h) gewobaten Aasbenten das durch sein bet t48" scbmebeMdesSemi
carbazon Mharf chantkteriMt'tes~.Jonon. andbei der Invertirungdurch
Erh!tzen mit verdBnnter SehwefeMm-e bildet sich gewShotMtes, aas
dett beidenSpiei~rtan «. and ~Jonon bmtehandee JoMn, !ttwetehem
das f<-Jonohdorch Umwandtang in das bei !42–!48<' schmelzende
p-Bromphettytbydra~ott teicht nachxMweiaenist.

Me aage9tet!tet)Versuche !aHscn voMNfoem ersehen, dftMim
Citra! ein uMge~tttgter, atiphatischer Atdehyd vou einheltlicherchemi-
scherStrnctm- vorliegt; denn abgesehen von den eingehenderBrterten
SuntMarbazooenund der am 80" schaielzenden, m8g)iehfrweiMnoch
tinreinenCttratidencyfKteMtgsauresind die Umwandtungs' und Abbau-
Produete der prortertM Fract!onen dieses Atdphyds genon dioselbers.
Die MRgtiehkeit, dass dot isomcren beiden SemicarbaMnen zwei
raumisomereForn<ettdes Citrats entsprechen, bleibt dagegenbestehen;
aber ein siclrerer Beweis far die Riehtigkeit dieser Anoahmeergiebt
.<ich:M)!den mitgetheHtenVersttcbsergebniMennicht, da es kcineswegs
ausgesoMoMeniat, dass irgend eine im gewShntichen Citral in nnr
geringerMenge und im Citral b in t'twiM(;rSBBererMengevorhandene,
noeh nicht auigefundene Substan~ dureh Contaetwit-kangdie Bildung
cinés Stichetoffisomeren oder tn dem oben sub 2 prtSntertMSinne
dteBitdungeinesStruetorieomerett des normaten,bei t64"schMe)!!et)det)
Citralsemicarbazons veraotasst uod dass das Anftreten des bei !7) <'

scttfneizendenCitratsetnicarbazons auf diesemUmstande berMht. Eine
dx-sem Sc~ticarbazon entsnrechende. besondere CitHdconSgmatiott
wurde sôwoht im BatOrHch vorkommenden ala auch im ttOnst-
tic)) dargeatettten Citral immer nur in geringen Mfngfn, zu
&-)OpC< auOreten.

Bei AaafShrung dieeer Untereachoog habe ich mioh der that-
kmftigen Mitw!rknng der HHrn. DDn). R. Schmidt und Max
Kerschbaum zu erfreoeM gehabt. Beiden Herren aage ich daRir
anch an dieser Stelle verbiodtichen Dank.
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ao. M. Krause: Ueber oiatge Derivate des M-Oxybeozatdehyds
und deren Umw&ndlaagspMd~ote.

(Eittf;egtmg<'nM«9.MOM.)

Die im Folgendon beeehnebeMenVerMndmtgfMhabe !ch auf Ver-

mttMaung- von Hn). l~t'of. K. Auwer~ zum Zwcck kryoekopheher

Utttereuchangen diM'geate!tt. Die Gewmnang der einzelnen KNrper

erMgte geniM m analoger Whist*wie die der etttaprechenden p-Ver-

bindnngeo '), o&hereAngaben (inden aich tn metner Inaugural-Disser-
titt!oo '). ïch besehrSnke mich daher SN dteaer Stetie auf karze An-

ptbfn 6ber die EigeneehaRender aHMn Subatanzen.

OH

.b b Id 1 d
Brr~ -Br

Tftbfam-at-ttxybenztttdehyd, ~tT~'
1'1 rom-m-nxy allza e.y,

~~UMU
Br

Gdbtich-wtMSf Nadeln aa6 verdBnntcr Ëesig~itorc. Schmp. tt9~

Lcicht tSatichh) den meisten Lôsuagsmittetn.
0.8980g Sbst.:0.6250g AgB)-.

Cr&B~Ot. Bor. Br 6S.8.'<.Cef. Br <j<i.M.

TrtbKtm-Mt-oxybenxatdoxin). Das Oxim acheint in zwei

Modificationeuzn existiren. Der bci der Oximirung ale HMaptpMtJtMt
fntstehende KSrper 8chmiti!t nach dem U~krystattisiren aus Xylol

oder EiseMig bei t86" und bMitzt die Zasammeneetzangdes ~eaMaten
Oxims. Daneben bildet a!ch in geringer Menge ein Kërper vom

Schmp. 226", der wegen der Bch!MhtanAxsbente n!ebt nKher ante~

fHcht werden konnte.

0.2093g Sbst.(t8'): 6.7 ccmN (n", 768mm).
CtH~Bt~NOt.Ber. N 3.74. 6ef. N 3.7'

Acetyttnbrom-M-oxybenzonitrit. Ge!M!ch-we!88e,g!<mzend6
BMttchen ausbeiMent,verdanntemAtkohe!. Schmp. 156– 158 Le!cht

tSattch in den gebrSaehtichettMitteln, mit Ausnahme von Ligroïn.
0.2.'<44g 8b6t.:7.8 ccmN (tH",7HOmm).

C~H~tBt~NO,.Ber. N 8.5t. Gef. N 3.25.

Tribrom-m-oxybenzonitril. Kleine, gelbe NSdeIchen aus

Ligroïn. Schntp. !68". L6a!ichke!t ShnHchwie die der Acetylverbin-

dung.
1. O.M9<5g8hst.:0.86t2gAgBr.

IL 0.1001Sbst.: 0.1580 AgBr.
lït. O.~Stf; Sbst.: 8.teom N (n", 760mm).

C:H.,B~NO. Bor. Br <!7.48, N 3.93.
Gef. » C6.97,67.17, » 4.09.

0-

') Vg).AMwe)"iund Rei<, diM<'Bcnchte 29, 8355.

~)HeMet'x!)~8!t8.
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TFibrom-m.oxybeHzeSaaMre. Aus hMMemWMMrtn'ystaUtm't
d{<<SSarf in Itmgen, gMnftenden Nad~!a und enthait in dlesem Za'

stande Mol. KryaMUwMBef.

!.t0t0f;8b<t.: 0.0824Vcttost hei i0a".

<H!BnO, + 'H,0. Ber. BitO2.84. Oef. HtO 2.94.

Die WttMerfre!<*Sthtre ist fast antBoHch in Benzol and Ltgroîn,
!ichter in Cbtpwfbrnt und Xytot, tetebt in A!koho!, Aetber und Et<-

essig. 8chmp.t46–!47". Ste'i9tMent!Mhtn!tderStare,<!ieWerner')
dureh Bromirung von M-OxybcnzoëeCurf erbielt, w!«Pindirecter Ver-

g!e{ehergab.

0.2842g Sb$t.;0.4~7 g AgBr.

CTR~Bt~Q).Ber. Br 04.00. Gef. Br 63.44.

Tt'tbrom-w-Mybenxoeeattfemethyte~t~. BUttchen Mn<

Nadeio aas Ltgroïn. Sehmp. 119–121".°. Leieht tSsMehin den ge-
brNuchUohenMitteln.

O.t479g Sbst.: 0.2t30g AgB<
CtHtB~Ot. Ber. Br 6t.<!&.Gef. Br <;).30.

TrichIor-M-oxybeMZ&idehyd. WeieseNadetn aus verdBnnter

EMigsNure. Sebmp. !!5–n6". în den meisten Mittein leieht tBeKch,
sebr Mhwer in Ligroïn.

1. O.tSMg Sb~t.:0.3588g AgCt.
!L n.t4')0gSbat.: 0.2834g AgCt.

CïHsCbO,. Ber. Ct 47.22. 6ef. CI 46.89,47.09.

Tfich!r-'<t--oxybenzai<ïo)t!n). G!Nnzende Nadoln ans ver-

danntem A!ktho). Schmp. t70". Leieht tSatich in Alkobol, Aether

nnd EMesaig,Mhwcr in Benxet, Xy)o!, Ch!ornform and L!groifn.

0.2280KStoit.: H.OcemN (h'< 7Mm)n).

C;H,C),NO,. Ber. N 5.82. 6ef. N .').5t.

Aeftyttrichtor'm-oxybenzonhftt. GMnzendeBtSMchenaus

vcrdaonter EssigeSare. Schmp. 82–83' Leicht !6e)ich.

0.272)g 8b.'t.: )!25com N (2S",75)n))n).

C~HtC~NO,. Ber. N 5.29. Gef. N 5.4~.

Triehtor-M-oxybenzotntrn. Getb!iche, gMnzeade Nadeln

aas Alkohoi. Schmp. ~7". Leicht M~tch.

C.2t79gSbet.: n.6ccm N (t8", 762mm).

C,H<ChNO. Be)-.N <a9. Gef. N 6.08.

DieTrichtor-M-oxybenzoBaaare und ibrMethylestersind

hereita vonZ:noke') da~esteth worden. Ich faod dteE)geoach~en

M)e!nerPrSparate im Einktang mit den Angaben dieMSFûKcbeM.

') Bat). Me. chim.M, 276. Ann. d. Chem.26t, 236.
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Wshread dt9 U6beffa&t'aBgdës <<t-0xybenzatdehyd~ht e!n Tri-

bMm-nndTn<'hb)'.Deri?KtmitLeiehtigkeitgc!:ttgt,b:etetdie~odirKngdee Aid~hyde 8ehw!engk6:ten, dit je nttch don VermctMbedtmg~n
sehr vM'MhiedeaarttgePtoducte entstf~n, dwen Nstar erst dureh
weitere VeMtteheau~ekMt-t werden ttxus.

Heidelberg. Uah'eMiMMaborfttoriutu.

M. M. Krause: Ueber etn!ge OxyM&kSrpef.

(E'ngegMgetton! 9'. -htUMr.)

Die nacbstehfnd beschrMbenen OxyazoverMndanget) sind g)eich'
(atie ala Material MrkryoBkopMcheForsehungen') datgMtetttworden.

p-Methoxybenxo)azophettot,OH( ~y ~NiN' )uCHt.
Ein Moteha! MtzMarMp'AMMtdin worde M !2 MotekOteneot).

centnt-ter SatMi:HMgel6st uud mit einem MotekSt Natrinmttttnt d:Mo-
tirt. Die Verdattoaogder MazotS~MUgHt~dder PhenottOsung wurde
so gew6h!t, dus anfje !gAHieidin, sowie auf je 1 g Pheno! 25ecm
Wasser attgewendet wurden. Die Dtaitotosang tropfte unter fort-
wSht-ender KShtaxg und Umrübren in die auf 5" abgekuhtte, alka-
lische PhenottOsaag,welche die dem Mtgewandtt'n AttMidit)aqaimote-
kulare Menge Phenol und vier Motek~e ActztMttron Mth:e!t. Das
Gemisch wurde vomHarz, das uur in sebr geringer Mengeeatetttnden
war, abfiltrirt und tttitKohteneaMfpget~Ht. Der Heisch~rbige Nieder-
sch!ag wurde abfittrïrt, gewasehen ond «M verdSunter EsstgsSore am-
krystaUtsirt. Der so erhaltene Axok<:rper krysta!sirt in Mrntin-
t-othen, sehSMen,gtttzerndeo BtXttchN). die stch be: )ÏO"omt)gegetb
Mrben und bei t42" Mhme!xeH. Der Korper ist leicht MaHehin Eté.
essig und Benzot, weniger m Chtorotonn, schwer in einem Gemisch
von Benzot aod Ligroïn, ans dctn m~n det-bf. Kry~tte erhStt.

O.OCMgSbst.: 7.4ecfnN ?3", ~9m)N).
Cf~MttNiO,. Ber. N t2. Gef. N t~.M.

Benzotazo-(2)-p-B)ethoxybenzotitzo.(4).phenot-(t),
OH

CH.O.C~.N=N-L-
10 g des eben beschnebenen Monoazokorpers und 7 g Aetznittron

wurden in 790g WaasergeMst und naf – 5" abgekabtt; hicrztt tropfte

') VgL A)!w«r<ant)Orton, Zeitschr.phys. Chem.2t, 35:
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mttecstNttdtgëtttUtm'iHtMKCtnovertMtMtte,satze(tur&Lo8aagvone!nem
Mo!ets0!t)'ia!tobeoxo!ch!or!d. ï)a< C'*mieeh Micb Qber Naeht la der

KNtemtBehang. Am andwen T)tgc wnrde ~Mttnrt, da. Filtrat vor-

s!eht!g mit EMMsfg Ctst netttntttwt and mit KoMeneNoNgeNMt.
Nach Stterem Umkt'yttaUtStt'enftaN verdOttntcr Emigs~are gewaatt
tnatt achSHe,gJSttzendc,eboktttadfobratXM~adeht vo)MSehmp.l!?".

Der Korper ist tetebt t6tt!!ch in Aether, Benzol aad EMessig,
schwerer in Ligroîn, Xylol und Cbtct'otbrm, ~ehr sehwef in Atkoho!.

O.i429gSb$t.: ~.Ccent N (?", 75tmm).
C,H~N<0,. Ber. N 1C.8' Gef. N !){).

B<'ozotttzo-(2).jp.<itboxybenzo!:tzo-(4)-pt)eno!*(t))
Ct~(OH) (N?. C.H.) (~. C. H<. OC,H,).

Zur Gewinnuxg dièsesKCrpers wurde iixnachet das bekannte,von

Jteobson and F. Mayer') bMehnebeKe p-Aeth~xybeazota~pbeMt
aus p-Phenetidin ant' dieselbe Weise, wie der p-Methoxykôrper.dftr-

gestelit. Nach mehrinaligem UmkryataHisiten Mus verdCnnterEMtg-
sitttre wurde der MotMazokSrpcrin imatoger Weise darch Verkuppe-

)m)g tttit DiazobfnMtcbtorid in dfn gfwanMhtMt DiMxokSt'perumge-
wandelt. Die FtSssigkeitwurde am anderen Tage von Vamnreinigongen
abBhrirt, neutratisirt, mit KchteMuare geiSUt und der NiedeMchtfg
:tu6 verdOnuterEeMgsaarf umkryBtftttiMrt. Dp)' Kurper bildet braan'

~etbe KrystttUe, die bei )42" gchmetzett. Seine LôstichkeitaverhKtt-

HtMesind Shntieh. wie di'' der Methoxyverbioduof;.
0.!M7g Sbst.: 2(!.teemN (t4", 752mm).

'~HttN.Oa. Ber. N !(:.tM. Gaf. N !<?.

OCH,

<Mëthoxybenxo)!tz<)phenot,OH' /.N:N.~ )-

Der KBtpM wurde !mtanatoge Weise, wie die vorber beecht-Mbene

p-Verbindunggewofmeo. Das CombtmttionsgemiMhwurdeM!M:heinigen
Standeo filtrirt, und ans dent Filtrat durch Kobteo~aK der gelbe

A~oMfper MSf;ef6)tt. Ans verdSonter HesigsNureechiedenetcbpracht-

voHe, bnmngetbe, diantaMtgtitzerodfKryetatte vom Sehmp.i46–t47"

itb. Der KOrper ist leicht tëstich iu Afther, Atkohoi, E!seMtg,Benzol,

Xy)o), Chloroforrn und Ligrwn.
0.2748Sbst.: 30c<:mN <)' 754mm).

C,H,,N,0<. Ber. N t2.28. Gef. N !2.M.

VeMthtedfBeVer8ach< aua diesem o-Metboxybenzolazophenolden

UisMokSrpfr auf tmatoge Weia~, wie die erwahHten p-Disazokôrper
henmatetten. bt!ebeo erfolglos. EbeMsogetang ea nicbt, ana dem

o-Aethoxybeniiotazophenotdurch Cotnbinfttion tttit ï)Mzobenzo)ehtorid

') Ann. d. Chem.287, M&.
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dea entapreehmdettDiaimMfper herzuetetteas deoa obwoh~htBtark~'
VeM<hMt&ngond anter ~ttef~9Manggearb6:<et worde, verttaMé daa
ResctMMgemiMh Kge!fn«Migin kurzer Zeit.

OH

p-Chtor.o.bet)zota!!oph<'ao! /.X:N.~ ).
Ci

V:ot- MoteMtf Aehnatfott word~t mit einem MotekOtp-CMof-
pheno! in der 50.(aehenMengeWa~Mr getSst. Zn dieser stark atka.
lischeu, gut gaMMtet) Meattg tropfte unter Umrahrfn eine Msang
von einem MotekOtDtMcbeaxotehiarM. Dtte Gemisch btteb mindesteM
zwei Stundea ia der K&tteMtiMbnng.Dttrtmf wurde vom Harz ab.
Ëttrirt und der rath!ieheAxokSrper mit vetdOnnter ËMt~&ttre geRUh.
Ans heieser, Mfdanntet-EsMgsSareerbiett nt:ttt schCoe, rnthgetbe Na-
deh vom SehtMp.nC–nf.

Der Korper ist leiclit Odich <ft Aether, Atkohot, ËiMsaig, Beu-
xot, Xytot, Chloroform and Ligroïn.

ï. O.U4tg Sbet.: t;23ccm N (~ 75~tm).
II. O.OC~gg Sbst.: 0.(MMe;AgCt.

C,,H..CfN<0.Ber.N t2.M, Ct ).
Gef. !?0, t :<.)('.

Tripheudioxttzin, C<H<<~CeH<>C<H,.

Wie von Auwer8 und Rohrig') H)itgethe!!tworden ist, eatetohen
durch C&mbhmtton von ~itroMbeozo) mit e-An)!dophp))oteMnebeu

c-Oxyaxotcorper Derivatedes Tnphendioxa~ïtM.
Ais ich nach der Gteichuo~:

NH: + ON.. = X N. ) + H,0,
ÔH OU

das o-Oxyazobfftzot daMaetetteMteraoehte, frhiett ich ausechliesslich

TripbendioxazH).
Der V~rsach wurdeMgendfrmaMsen angestcltt: 5 g NitmaobeMoi

wurden !n EiseMtg gelôst und hiet'xtteine ziemlich coneentrirte LSsang
von 5 g o-Attudophenot h!ni!ugeMhi!ttet.Je nach df)' Temperatur der

LoBMtgen flet Mach einiger Zeit eine groMere oder kleinere Menge
Mnes dmtke!viotett)MtH)et)Korpefa aus. Der Kôt'p<'r wurde an der

SaogptttMpeabttttfirt nnd mit Aether tMcbgewascheM.
Die A)M!yse aowoht ais auch die Eigenachafteu des Korpers er-

gaben, dass es nicht dus gewStMchtf"-OxyazobMtiiot war, sondern

') Di.;seBonchtt. 3M,988. Sieheauch 0. t~chetr M)dHepp, diese
Berichte23, 378Sand 0. Fiecher omtJcnes, dK-seBerichte27, 2785.
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dua zneKt t'ott 0. Fischer (md t*. S«idat dargeaMHte Tn~het~
d!oxa~!)t

D!eBetbfU erbielten dex K&t'per dadureh, daas sie dMeh eine

eMtceotMte LSfmng voo c-AmMopheno! wahfeod des EfwKunMts mn

RaekBoMhOMeF Luft dm-chteiteten.

Die von mir erbettenc Ausbeatc betrng <:(t. 6&–MOpCt. der

Theorie und dBffte die Seidet'sche Aoabente erhebHch ithettreffeM.

A)M Xylol Mbiett ieh denKSrper in pWh-htig etahtbta<teu bM dunkel-

violetten NCdetchen, die aich in concentrirtfr Schwefetaitare mit knrn-

blumeublauer Farbe tSet~n.

O.ZZt4gSbst.: t8.8c<:m N t~ 7~6 Mm).
CttHt.N,0,. Ber. N 9.88. Gef. N ~.6~.

Der ttbgesehiedene Kotpef wurde aMitrift, und das Filtrat, da~

m6g!icherweisf den gewitttschten o-OxyazoMrper enthatten konate,

weiter Yfntrbeitft. Die atark easigsaure Msung wurde Ober NatMO-

kalk in f!aftt V.tcuutnexeicefttor ~'8t''t!t. Nsch nngpMhr v{erWoehet)

hatten sieh tun oberen Rande des B<*ehe)-gt<Me9g<'Sntiohe, metitMisch

gMczende Nadetu ttbgetwhMeu. Dteeethett waren ~ehr leicht tSatieh

m Aether, Benzol, Atttohot und leicht iOstich !n EieMsig. Die

genogen Mengen geatattctcn jedoch weder den Kôrper on)!!(tkry~n!-

eifen, noek ibn zu nnatyMrfn.

Heidelberg. UHiversttabtabarMtonmt).

23. Ettuard Bnehoer und Budoïf Rapp: AïkohoHsohe

<M&ttng ohne Hei~zeUen.

[8. MitthaHuttg'M

(\u)rgMMgou in <t''rSitxang voa H)n. E. Huohnet'.)

Dte 'fhatsache der zeHeufreien QNbrung wird jetzt, iiumaf wieder

bestStigende Mittheiluttgen vox anderer Seite vortiegen~), wohl att-

gemein anerkannt. Dagegen iet von Nenetn Streit esitatanden, ob in dent

gahrkrafttgett HefepreeMaft ate Trâger der Gahrwirkang ttnxtMprcchet)

') Die fotgendenUotet'snchungen sind im hygienischen Institut der Uni-

vere!t5t Mihtetton aaBgefahft.
*) H.Witt.Zeitxohr. ge~Bntuweaen !it (t8!)8). H. Lange, Wo,ehMhr.

f. Braneroi t& U898), 3??! A. Wroblewski, Anzeigor Akad. Wi~osch.
M Krattut), Nov. 1898. – Bezii~tMh df-r tetxtorwithnten Mitth<iittttg,von

wetMherRefemte di<iMBerichte !H, 8~t8 und itn Ctrlbl. physM. Chom.t!!<
No. 21, orschionen sind, mxss betnarht werden, dass lit. Wroblewski

)-idt nicht utit <'inut' NMhpriihog der Aagtben aber xettenfreie OShmog

begniigt, ffoodem chu' ausfa)u')ieho chemische Untet'sncha))g dea Hefe-
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sittd e!ne Eozym-ShoHe~ SabstMz, die Zymase (Ëazymthe&ne), ode~

etwa noch lebende P)'etop!aam«9tf!ckeben (P!aamahypothege). Wenn

ftach der ersteren Annahme xHONgettd, haben wir doch diese Frage
bisher nicht td~ vtHg frtedigt betrnchtet'). Inzwhchen Rmd die'

Ptasmahypothese it) H~a~ Abetee~) einett eifrigen VertbeMfger. ~to

Fatgenden Mtt zanSchat aber einige Vereuche berichtet werden, welche

eadg!Ht!g im Sinne det Enzymtheorie entscheMen; d&ratt wM sieh

fine :tMHtht'che Wiedertegang der VersHchBresM!ta<e von Abe!es

:m)reiben; ant SchhM der Abhattdtang sind einige anatyt!<che Daten

Sber verschiedene, im Lanfe dM UtttcrsttchMg gewonnene Hetiapress-
BNfte znMnxHengestent.

Eine Mittheilutig voft C. J, Martm mtd ChaptntU)~, welche

dnrch MsehestM Ct'ntrifttgiren von zernebpner Biorbefe einen Saft

ohne Gahrwtfkttng attegeMhteadert haben, g!bt noch Antass aaf die

Bedeutoog des hoheM Drackw bei der Hemtettxng MX Hefepresssa~

anfmerksam za machen. ht Stteren Hefezetten Sodet eich das Plasma

hau6g wandettUtdig, a!s Betag auf der tnneneette der Zenhaot, gte:eh.

satn MM xwote HQHe um de)t wassngen ZeHsaft bildend. Diese

Piastoahaut m zerreisMn ist viejteicht Mhwieng, in Folge ihrer weiehen~

uod doch iiNben Beschaffenbeit, getingt aber durch gewatteames

H)o<*mpre9SMtvon Sand~ptittecn. Wir haben immer tnit einer hydraa-

iMchen Presse bei 350–500 Atmospharen Druck gearbeitet; da aber

der unt dieMm Druck in die HShe gepreMtf Kolben kteineren Quer*

schnitt besitïtt ats das Ge<NM,welches zur Attfnahme der teigfSrmigen

Hefe-Qaarzeand-Ktesetgahr-Misehttxg dient, !aatet anf tetxterer fSr

t qcm bei 500 AtmosphareM tedig!ich ein Druck von 90 kg, bei

350 Atmospharen von <)0hg. tnt Fatie die verfOgbare Presse nur

~er!ngM-en AtmMpbSrM'drtte): auzawenden gestattet, taset sich durch

ptBssMftM begonnen itat. Die:! ergiebt Meh aus versehMtîeMNWendMBgoo

in MMo' Abhtodtung wie: 'Die vortiegeade Mittheitung beeieht sich auf

diese orsten orientirende)) Versnehe'. -'Der Verf. gedenttt nechher einen

syiitemttttsehun Gang der qmtit<tth'<'nUntersuchung des Hefeprcss~sftea

tmi!agtben<. Indem ich dieses Vorgeheo des Hm. Wroblewski der

Beurthe!)Mg durch dia PaehgfBOMenitberhtssc, bomerke ieh ausdracklich,

dasa im Eintfr.stitndniM mit mir Privatdocent Dr. Martin Hithn Ober daB

proKotytiMhe Enzyttt des HefepMtssaftesarbeitet (vgL diese Beriehte !tt, 200;
forner Geret and Hattn, daselbat !tt, 202, 2335) and Dr. Kob. AHxrt

eine UnteMudmag aber die EiweissMrper des PfesM~tM begoBnen hat.

B.Buchner.

') Vergt. Bancht Sber d. 111. intern. CongreM f. <mgew.Chem. ztt

W:Mt, 9stefr. Chem.-Zoitung !8!)8,No. 7 ttnd 8.

DiMe Benehte SI, 2261.

Proc. of tha Phyeioiopea) Soc-, Jaue tl, t898.
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tt<r)ohM<t.D.<;h<m.CMe)tM).*)t. J«~X]!X!t. 9

BemtMtig e!ne& Pre~gNMM~ mit MeMMMtttQaeMohtKtt, ah der
PrMskotben bMttzt, doch der gteiehe Druck <mfdie Hete erzMen.

Centrifogtreft des HefepreesMftee

Naeh der PttmmahypotheM MtSaste der l'fesMftft, da tebeadM

Protoplasma in gelüster Form nicht denkbar iet, k!otM StMchchen
davon SMpeMdtrteotbattcn; soteh' feste TheUchen wSrden tieh beim

Centrifogirenabsetze~ godMs eine an PttmnM arme und daher weniger
gShrkrSftigeobere Sehieht tt~bfu einer au Ptaemtt Mteheren, stârker

gtihrwirttMmen, unteren SeMchte MteMtnde. Es wurden deshatb zwei
VersuehereihenaasgeMbrt, bei welchen je 40 ecm, 40 ccm und 20 cent
frischer P~eMM~ bel der ersten zwe!e!nhfttb Stunden (VeMaebe
176–18!), bei der zweiten funf Stunden lang (VerBuche 182–187),
mit Hatfc einee Gasmotors centrifugirt warden. In aHen Fillen
batte sich ein t)etr<!chd!c)K'fAbM<x gcbitdct, der bei einem der

Gtaschen mikroshbpiMhuHtars'tcht, sich ais aaeHefexeiten und Theiten
von aotchpn, einzelnen Bxctenen und sehr viet Sandspttttern und

KiesetgahrstBekehen zoeammengMetzt erwies. S&foft nach Unter-

breehong des Ceatnfugtrens warde bei den G!Sscheo mit 40 cem
Saft die obere Sehieht sorgRtMg abpipettirt, die antere bierauf mit

dem Sediment vermischt a«d die G&hrkfaft jeder Scbioht bestimmt

(a. Tub. XXVH). Die G!&echen mit 20 ecm eoUten nts Controtte

dienen; ihr Inhalt wurde nitch dem Centrifugiren durchgeschtittelt.

TaboUa XXVII. Centrifugiren des Hefepresasaftee.

Je M comPresamft+ 8 g Roh~acke!--+-0.2ecmToluol. !5–t8<

Kohlcndioxyd in g nachStunden
'7(T

Xo. Kohfendioxyd
21 30 48

verdritngaB);
_ohea j mit

Ht; obeMSebicht. <t.)&i<).2!) 0.40 0.5'! ~0.<!9
177 notera 0.t5~0.M 0.4! ~O.a?
HS obere 0.t5!O.S6 0.42 O.M'
179 untere O.t7~<).i!8 0.43 O.Mi
tS0 Controlle: nsch Centnru~roo 0.15 0.3~ 0.3'; O.M –
18t dorchgMohftttett < O.t4 O.M 0.3'! 0.52')

') Die etwM gwingere C&hn'irktng der Contrnttversacho frkttrt sieh

(tadufch, dass von eishattem PfuM~ft aaaKegftngeo wMrdf und sich die
~ieinon Mongen ~onPresssaft der ControHverMcbe (je W ecm) in der Centri-

fuge mschor orwBrmtan, xts dM doppelt so grossen der HoujUter~che. Beim
Aafb~wthren des Presssaftes tritt immer ciné Abnahme der GthrwirtMng
oin, die bei hohorer Temperatur ntschor ver)&nft~aIs bei niederer.
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<~ ? cent PtCMMttt* 8g Rohtxeetet -<- û.~g Tchtot. !S-tS",

Kohteedtoxyd m j; aach Standea

No. Kchtond!oxyd-
18 t ? ? :vMdrfing:ttnf;

_t_ ohne mit

t8:! obpre Sch:cht O.t8 0.2:' 0.47 0.76 0.96 1.08
183 eateM O.t6 O.S7 0.47 f O-fC 0.9:' –

184 ob~M O.t8 n.M 0.48 O.M 0.95 –

185 xatere 0.!9 0.30 0.49 0.77 0.98
186 )ContMtte: nach C<t)tn-( O.K: O.Z4 0.4t i 0.73 0.91 –

t8? ) fagireu dwchgoMhMtett O-H 0.877 0.45 0.73 O.M')! –

Diese Versache taeaen deu naeh der PiaamabypotheM erwarteten

Unterachied in der GShrkraft der oberen und der ottterfn Schicht

nicht orkennen.

Verhahen des getruekMeten Prfsaaaftes b''in) Lagern.

Friacber PfesMaft am unterglihriger Bot-hofe warde, wie frSher

beecbriebeM~), bei 24" im Vacuum raMb concentrit't, dann, in d<!nner

Schtcht tMgebrMtet, bei 27'* an der Luft getrocknet und hierauf im

Vacaamex~iceator ûber concentrirter SchwefetsSnrc emige Tage auf-

gMtettt. Dersetbe gotrocknete Presssaft worde bei Versuc)) 188

aofort nach Heratellang wieder autgetSet, bei 189 naeh 1 Menât

langem Lagern (in einem GtasstSpaetgtas), bei 190 nach 2 Mooaten.

Die Versuche zeigen, dam moerhatb 2 Monaten keine Abnahme der

GNbnvirkang stitttgefmden hat, was man naeh der PiasmahypotheM
doch wohl erwartett maMte.

Tabelle XXVIII.

Je 3 g ~etrockneter Presssaft + 18cern Waiiser -<- 8 g Mohrxnc~r

-<-Mcctn Toluol. tR-n".

6etrocknet<'t' Kohtcndioxyd in g naeh StUtMko

PMSMttft –––
-––-–––––––-––––––––

No. r jbbuo' Wtedoraof-
gg ~Q mitK~.X.

golôst 'Y.S~

'SS
~et~

1.25 1.59
Hersteltung

tS9 O.St 0.4(; 0.80 HH L5H 1.78 2.0'~
Lagern

m0 "o'
().? – U.7.< ).OU t.<3 t.78 ~.M

Lagern

')S:eh9Notelauf8.t29.

<)Di<-s<;Beric)<tOi<),)53).
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G.tM.k..tw P~Mft ~d.r ~oMendio~d in f; nnehStMdon

16 40 M M HZ

)9t n<teh'?MMttt Léger)) M9~0.<!0 O.f)3!&.?'(}?

!7t sofortnach Herstottmg 03t 0.8 t.!0 ).29 –

t92 nac)) 8 Monat Legem O.ta 0.35 0.48 O.SC 0.60

t6t nttch )Mooat Lagern O.Z1 0.4S 0.65 0.76 –

Getrockueter Pre~saft und lebende Hefe bei

Gtycerinxusatz.

Seit d6tt Versuohfn von Wittich') und von H9fner") iet das

Ctycenn ala schSt~eniiwerthes L&sungsmitte) Mr Enzyme bekannt,
welches deren Wirksantkeit gut con9~rv!rt; lebende OrgMtMtBenda-

gegen gehen in starken GtyeenMtSsuttgett baldigst zu Gronde, haupt-
sHehtich wohl durch Plasmolyse, da ihnen Wasser entzogen wird.

Zur Prufung der Enzymtheorie haben wir daber zwei Versuche aa-

gestellt, bei weteheu e!nerseits getrockoeter PressMft (3 g) in der

etwa sechafaclieit Menge einer Misehttng gteicher Volumina CtyceriM
und Wasser anfgetost, andererseite eine dem getrockneten Presssaft,
nach dem Stickstolfgebalt zu urtheiten, uugefattr gteichwerthige QnantitSt
tebender Hefe (je 7 g, beim zweiten Versuettf von derselben Hefe,
aue weteber der Saft di)rg<!St<tt worden w:rr) in der~fthen Glycerin-

ntiachMngsHSpendirtwurde. (Um etwa vorhand<'neHefHk)Bn)pchenMcber
zu vertheilen, colirte man noch durch ein Tach, wobei kein wiigbarer
Mekatfmd binterblieb.) Ue))er!t)t wurden 8 g Rohrzuck~r zugesetzt.
Die Versuehe muMtett, da it) Folge der hohen ViscositËt derFtBssig-
keit das Kohtendioxyd nur sehr tangsam entwich, Tage htng atehen

~etaMen werden, was aber unbedenklich geschebeti durt'te, denn

Mihrourganismen kônnen sich unter den eingehatteneu Bedingongen
nieht entwicketn.

') Pnager's A~hiv 2, )t)3. .fom-n. f. p~kt. Chem. {2]6, 37~.

Bei Mm! S MmMftdaaerada~iLagSM MK geitMekoeMMiPt-esai-
sttft (Ka GtamtOpMtgtas) Meessicb in zwet Versachet) eine Abnahme
der GithfkFaft conetattreth Es ao!ten dMOber <Meh weitere Ër-

ttthraBgen gesammelt werden. Die biaherigen Beob&chtnngensind
keine Beweise gegen die Enzymtheorie, denti auch von undereutEa-

zymen ht es bekannt, daBs sie thre Wirkung beim Aafbewahren
aHm&htieh e!nbQeMn.

Tabelle XXIX.

Je 2.8g getrockoeterPre~aft + t9 ccm Wastor -t* 8 RohKMeko!-
-t. 0.2com Totaot. K!–t7<
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TttbciteXXX.

eetroettHetc)-PreM~ft und tabef~e Hefe bei 6tyeorie!taMt!

Je a K gotMchBeterPMMMtftb~w. ?g He~ + Heem Gtyeeria -t* 9 amt

WMscr + 8 g RuhnmchM'. tS-n"

Kohteadioxyd in g ttach Tagen

No.
Kohle~diOxJd

ia g

ultch~t,2~3~ a 6
8hO'{M

t93 getM''kneMt HefcpM~sttft – – – j
).~ – – !.M

)94 tebendettefe. -)t.50 –!t.W

ContmU'):agf!atMK):xeter

.u&
pre~mft+S~Rohtfxoeker .). ,M – t 7! – – –
+)9Mn.W~w+0.Mm

'–

Toluol

0.140.44~0.63~~o.le~096 il)!) 146'
"t96 getro~MterHefept~~ft O.t4 0.44~0.63~0.M. 0.96, !.S!<t.46–

1961

getrockneter

Hofopre8!l~art I.I:
0.44fO.fr~;

ü.T&:0.96; 149j L46~!M tebendeBefe. 0.05 O.M 0.~0.5)'0.65 0.99 t.t6–

.n_ i~as .t.
t

Diese Versuche zeigen, daM der getrocknete Presesaft anch in

CHycenatSsung Gâbrkraft besitzt, kanm weniger, ais beim Auttasen in

Wassw (Vergleich von No. 193 und t95), wenngteich die Kobten-

dioxydentwickelung durch die Gtyceringegpnwart eehr vedangeamt

wird. Wie erwartet, ist auch be! den Versuchen mit tebender Hefe

GSbraog eingetreten, aber mcht in grôssetem Umfitage, ah der in

den ZeUen entbaltenen Zymase fnt8pnc))t, MMchnicht nach 24 Tagen

(No. 194). E'M Neubitdong von Zymase, wie sie sonet in tebender,

gShftbSttger Hefe wohl staMBndet, ist demnacb nicht anzmehmen.

Auch diese Resattttte entscheiden fur die Hnzymtbeorie.

Entgegnang an iHMt. H. Abeles.

Die Versuche und EinwSnde von A bête a txssen sieh in drei

Gruppen ieusimtmettfHSMn,welche der Reihe nach beeprocben werden

soMen').

Hefepres&sat't und antiseptiBche MitteP).

Die von Abeles angew~odeten Antiseptica gehSren zwei ver-

schiedenen KtaMMt an:

') Merk~ardig beriihrt dus t)ntMgr5adete BMtrebM des Hrn. Abeles,

zwieehen meioer AaffttMaogdes GithrongaphiittMneMund der moinesBradcK,

Hans Bu'chnor, eit)enGe);eMat!: zu construiren (8.226t unten, S. 2266

unten, S. ~3'i7 obm, wozu der Autor dadoreh getangt, dam jetzt fast zwei

Jahre atte AeesMrMBgeomoines Bruders nnsaratt jetzigen AaschtmangeM

gef!enuber(;esteitt worden,wetehe durch die xahtreichen, inxwMcbengefundenen

TtMbachon natartieh modificirt siod. E. Buchner.

') Dieso BwMhte !H, ~62 a. fr.
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t. Anttwpttca, wetehe m!f dett Ë!wttiiis<t<tffen des

Prefteaat'tee direct in eh&mieehe Bindunj; treten. Mr dies~

gHt der von Abete~ aa~esteHte Satz, dass die Git~wi)'k)mg von d(w

MeBgem'oth~!tn!M zwMehca Protoptas<M& und Ri~ abMugig ist; da

daa Gtf~ durch Eintroten der chemtsctx'n Bindung seiner Wirkong

entzogen wird, mase ein UeberachHss dieser AntMeptiea zugesetat

wefdett, um Giftwirkong M crztetcn. WahMcbftKtieh vcrMnden sich

dMM Antiseptiea atteh mit En!!yme<t..MenMta eignen sie <ich nicht

i!)t eMtgchejdenden V~Mmehen ~wischon Ettzytn- und PtaBmit-Theorie.

H!erher sind xo rechnen: Subtimat und Ammonintottuond, welche

beide Fa!tot)gen erzeogen'), ferner M<'taraenit, dae at~rdinga nur iu

ziemlicher Concentration !m PresMxft e!ttpn Niedemchtitg herv<'rf<tt);,

aber auch in verdunnter LiisMUg tn!t Bet!titt)dthei!?n de~fthen zu

vieUeicht dem Breehwe!n<tein Shotiehen Korpern zustmmentretfn

dûrfte. în der That vefma{;, wtf A b et es richtig, aber ohna obigen

ErkMrangeveraaeh angiebt, ein ZMsntx ron 2 pCt. Metxraettit xwar die

Gabrong darch geingere Hefemengen zu unterdrueken, xicht aber die

durch 20 g Hefe, weit von dieser grossen Masse <MchFMitegnog des

Arsenits immer noch ein Theil lebensftthig bleibt.

2. An<i8ppt!ctt, welche mit den EiwcieMtoffen des

Presse~ftes nicht m derartige Bindonp; tretpn; hierher ge-
hBren eotche, die nur bei hoher Concentration wirhsitm sind, wie

Glyeerin axd Zacker, ttttd f~otche, die schcn bei geringen Z~tit~eo auf

onbekanttte Weise wirken, i!. B. T'ttuot und Chtoroft'rm. Die Gift-

wirkung dieser Stoffe ist, im Gfgenaah! !:o den Annahmen vott

Abeles, nieht von dem Mengonverhahni~ !<wischen Protoplasma und

Gift, sondern nur von der Gittconcftttfatiott abMttgi~ Abe)ee bat

nicht beriieksiehtigt, dass bei sehr grossen Hefcutengett ttuch die in

den Zetten t'orrSthige Zymase za merklicher Gahrottg AntitM giebt;

so ist wohl die geringe KoMensaMrebitdnxg bei aeinen VeriHtchen mit

Zucker- und mitGtycenn-Znsatz (S.226&) ZH erkttirett. Abetee hat

ferner wahrscheinliclr fBr eine vottsMndige erthei)ut)g der Hefe iD

der FtBMigkeit keine S«rge getrageo; bildet sich aber ein dicker

Bodensatz oder Ktampchen von Hefe, M kann dort local eine ge-

nOgende Einwirkung der Antiseptica nicbt erwartet werden. Unter

BerBcksicbtigmtg dieser Umat&nde !taben wir bei Oye~t'in- und bei

Chtoroform'ZasNtzen an G&hrnngen mit tebeader Hefe und mit Press-

saft andere Reeattate ats Abeles erhaiten. Die Venoche mit Gtycenn
sind bereite oben (s. Tab. XXX) beschrieben.

U<n bei den Versuohen mit Chtorofbrm eine fortwahrende Ver-

theitang der Hefe in der FtSasigkeit herbeizafHhren, wurden die von

') Mr Ammotm)nt<t)mriderwithnt: diMo Berichte 31, t087.
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Gh<t~!ttow') empfoMenea p&Mw)tMe!farm!gen Ûioagefassa benatzt

und an deren anteratem epitzigem Ende w~hrend der ganzen Veraaett~

<hMer KoMfnJitmyd-Me Luft in die FMMigh~tt 9t!!ge!9itet. Au

diese GefaMe achtOM sieh znnacbat eine darch Emwasaer abgekahtte

WascMasche mit tta~tigent ParaMn, um due Chloroform zarack-

zabatteo, ferner eine Ftftsehe mit coacentr!rtw ScbweMBSttre, ein

Cbtorctttoimnrohr uad nun erat zwei gewogette U-RShren mit Aetz!mtt

ana Natronkitt~. um die KoMen~ore zur Wagang zu bringen, end!:ch

uocb ain CMorotttc!amrobr.

t. Vefoaehoreihe. a) 45cem MscherHefepressMft + 7.5g Rohrzncker

+ 3ccm CHC<s Ucfertea unter bestandigw L«MutehteKMg boi Zimmer-

tempemtw ioncrhatb 23 Stunden 1.03Kohtendtoxyd. – b) 20sHefa (die

cam!iehM, au wetoher dor Presssaft boreitet wordeu) + ~.5f;RohMucher

-t-2ccm CMoroform. mit Mct~t'e Hithr~zM~ng auf das Volum der

PtaMiigke!t bei VGtsac)m)attfgefatH. gabenMtMrbust&Bdigert.MMurehieitMg
bci Zitomertomp~Mtor mnerhatb 25 Stendee 1.46g Kohtnndioxyd. – Bei e:Bem

CoatrottveMMch c): 20g Heh + 7.5g KohfMckef + Mcist.['f NahMttk-

ta<Mag wie bei b). aber "hae ChtotofermzusaM trat schon nMh einigM

Stuaden UebeMehimnien ein und nach 25 Stunden Stehen war kein Zacker

mehr naehzuweisen.
2. Vereuchsreihe. a) 4.cctn MMherBefepreœsaft + 5);Rohr!:aokcr

-(- t ecm Chloroform lieterten bei LuMarchtciton und Zimmertemporatur

uach 30 Stnnden t.CSR Kohtendioxyd. b) t~f;dersethen Hefc, aus wekher

der Presssaft hergeetpttt wurde, + o g Rohrzucker + 1 com Chloroform

-F soviél Meisst'e Nah[Mtz)6saag, dast im GanMn 4eoc)n, gaben anter

deasetbm BedingMMgecMcb 30 Stunden t.t7g Kohtenaiiuro.

In beiden Versacbereiben lieferten ats<* die mit Chloroform ver-

satzten Hefëmassen Kohtendioxyd, aber nicht mehr, ats dent Zymase-

vorrath entsprechen dBrfte, es wurde tottge nicht aller Zacker ver-

gohren, was dem ControUversuch c der h Verauehsreihe gemSss bei

nngehindertem WMbathom der Hefe za erwarten gewesen wgre.

Erhttzen von getrockneter Hefe nnd getrocknetetn

PresMaft.

Sorgfattig getrocknete und hierauf 6 Stunden auf t00" erhitzte

Hefe, sogettitnnte Dauerhefe, zeigt nach uoserer Angabe'), obwobl

diese Hefe, ~wie Ptattencettareo und Aussaat grOMerer Mengen m

sterile BterwGfze frgaben<, todt iot, nocit GSbrwirkang auf Grand

ibres Zymasevon-athea. Dieser Beweis für die Enzymtheorie wird

von Abeles, S. 2266, angegdKen unter BeraftHtg auf ehM Angabe

von Wtosner") aus dem Jabre t869, wonach tmehreret Stonden

auf IOO" erhitzte Hefe noch fortpRanzangsf.Sttig sein eott. Mit 3t) Jahre

atten Citaten darf mau an solche Fragen nicht herantreten.

') LandwifthschaM. JahrbBchef !894.

*) Diese Beriehte 80, 1112. ') Sitznttgeber. Kaie. Ahad. Wies. <;?, ;)<?.
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Zttf VwvoM<tSBd!gangumo-er At~gttbeh Mmwtr etn!g~ Ep-

Mtzuttgavemuehemit sorgfàltig gettoehMetemHetepMsasaft ao~eMhtt,
der aach tSttgMremVerwMten im TroekeMobranh bei 23<*noch

3 Wocban in'e Vttcuttm ttber Phosphorixentoxyd gategt und hernach

Mbrt in GtasrChrchea e!ageaehmohen wurde; ein TheU der RChrehen

war dabei aMeerdem evoeHirt worden. Nach dem EfhttzeM wurde

der getrocknete Saft ta Wasser antgetS~t und unter Zacker- und

Totuot-ZmMz seine GShrkfatt nach Me!t$t beetttnmt.

Tabelle XXXf.

GetFOckneter und hernach erhttzter Hefepreseaaft.

Je 3 getrockneter Pre~«tft + !<<ccm WaeMr+ 8 g Rohr~aeher
-t-O~ccmT&tM). t6-t7".

KohtendioxydmSnttnmnMhTegen

GetroektMter
EmschmeM- 3

No.
P~~ft

K.h)..d!~yd.:
erhttzt I

verdrto~Mng
7

chao~ Ntt

)t)8 8StaBdenaof85" nichtevwcttirtO.sa! – t.52 –~
–

!M8 85" cTacuirt 0.57 – – !.6o – –

8006 b 'S7" 0.0g0.n!o.t9 –
0.32J0.44

20t 6 "M" O.MO.t4}o.33
– OJHio.48

Sehr sorgfSttig getrockneter Presssaft kann demnnch 8 Standen

anf 8&" erhitzt werdpt), ohne weseot~eh an ÛShrkfaft emzobBMen

(tergteicbbar siad etwa die Ver<Mche !7t–!73')); aach 6.8tSndigM

Erwarmen auf 97" vernichtet die G)!hrkr<t<t nicbt vottatSttdig. Da-

gegen zeigte sich in GtasrSbrehen eingeschmokene Dauerhefe nach

6 Stunden tangem Erhitzen auf 95" und ebeuso aat' 85" bei Aussaat

in BierwOrxe uxd auf BierwOrzeagaf ats nicht mehr vertnehrattgeRihig.
Diese Ypraoche aprechen gegen die Ptaamahypotheae.

Die VergangHchkeit der Gahrwirkung des Pres8saftes,

wftcbe durch Zneatz concentrirter Zucher!oMngen einigermaMMn

piMidyMrt werden kann, scheint Hrn. Abeles (8. 2266) im Sinne der

Enzymtbeorie kauttt verstBndtich'). 'E. Buchner wo!tte diee M

erk)Sr<*n, dass die angeblich eonst die Zymase zerstorenden peptiMhen
Fermente dureh ZMekerOsttngen gehemmt werden. Dabei w6re es

') Diese Benehte 8t, t533.

Vgl. die ErktitMBgBvenaehe: d:<~oBerichte N0, 1111, 26Ca.
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~edpcb sehr nMfb~M! da~ gerade oar jeaett Zne&erarten dteaa

hentmeade Wirkung xuk&mntensolite, wetche vergBhrnnga<ahi(;Mnd.<

Dies ist garnicht be~ndeM merkwlirdig, denn die gSbruttg~fNMgeo
Zacker sind auch die leicbt t6~Mc)MH,wo~'gen von der <ti<*htvwgChrbMen
Lactose ~ich nur 15 pCt. in WMMeFttisen; auf die Concentration der

L<!8ongenkommt aber bei diesen VeMnetten Attea ftu, was deatiieh

daraus bet'vorgebt~ dasa aoch bei starken GtyeerinïMaNtxendie Halt-

barkeit des PraMeet~s ft'h8ht wird. DaMr dienen die Verauche )96

und !97 (XXX. Tab.) zum BeweMe,bei we!cht'n ae~st bei Zimmer-

temperatur nacb S–tO Tagm noch betrSchttiHbeKohtenetiureentwtche-

[ong vorbanden war; Ûtycenn wird aber durch Hefe aicht vergobren.

AMb Mgende Uebertegwg Mttseheidet!!KUttgtMMtender P!aMn&-

bypothese. Der Begnif 'iebfndes Pta~nta~ ist pin wenig bestimmter,

ehemtsch ande<inirbafer; man vemtebt darunter der liauptsache nach

ein Qemengp verschiedenar Etweiesttorppr, wetcbe ats TrSger der

LebensfuoetioMett getten. Unter diesen EweisskSrpern kSnnen sieh

sehr woht Enzyme a!s solche oder in der Form von Zytnogenen be-

Sndeo. Getiogt ea, im Plasma, ianerhatb der lebendeo Zettp. bestimmte

Stoffe durch eine chemischeReaction festznetet)<'n.oudarf ein solcher

Fortschritt nicht dadurch wieder verbindert werden, da~ n'an Bagt,
es soi doeh nur dos gesammte Protoplasma der TrNger jener Réac-

tion, ausser es sind zwingendeGfSnde daf8r vorhanden. Zuerst wird

man daber den NMctweis vertangeo miis~en,dass im Hefepresseaft ats

wirksames Agens etwas Bemnderee, Geheimnissvottes,namtich lebende

Ptaamatheitehen vorhanden sind, bevor man die M«faehere, mit alleu

Beobachtungen SbereiMtitBmettdeEMymtheN'ie verlassen darf.

Tabelle XXXM. Anatytischc Daten einiger Hefepresse&fte.

-ë fM<SGithr&ra<t: 20 ecm

i 'S~ë' S.ft + 8 g RehF.
Pressait ans Datum g. S~o.S~.s~ckej'+O.egAr.I'resssaft ans Datum

s!v 'sa ;2*~ '§~ ecmtgahennaoh

w

S. 2~j~g, 40St.(t5<')gCO<

3irsnehen. unter- 25. V.97 1.045 t1.52i 1.84$' 1.2P,2
S~'B~, j~.

V. 97 1.045 t!.M7 !.843 t.SM

< '2i.X.97 1.046)2.2)2 t.862 t.)t9 –

:25.X.9797 !.043H.5t7 t.Y9t i.747

~.IY.98 98 !.050't9.59S 1.886 l.;)t6

t27.IV.98 ).05oh8.8'?t!t.OS !.40~
0.98

» iti. )1.88 t.03Z 8.53S t.308 0.83t 0.98
(20Stua(!en
gewitosert)

gS~B.~ '.<~4.~jt.996 1.44~
0.44

gâiriger Biorhefe
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Dte 6peciftf)e!ten Gewtehteder vwBehtedMtënHé~prMfsMtf eind
ziemlieh constant; gt'MMM'Schwaatfaogen zeigen sieh dagegea im

Trochw. und Stuh-Raekatand, Mwie im Sttckttof~ehah. Bemadma

nieder sind diese Zahten M)' die vor dem Zerreiben und Auspressen

zwanzig Standen lang mit Wasser gewMchene Hefe vom 11. Il. 98

sMgefaHeo,da duroh diese Behandtang oB~nbet S&)zaund etickato~-

haltige SobetM~en (ÏMver)m,AmMosSureoetc.) nos den ZeUen eot-

fernt worden. Wie die beiden letzten CotaerneMzeigen, iet mit niederem

SticketoNgehattdes Presssaftes aicht tiothwendig geringe GabrkM~

verbundeu und umgekehrt.

Berlin und MOnehen. den t3. JanuM- )899.

28. M. Conr&d und B. Qast: Ueber Oyamdimethyl-

aoetMaigeater.

[Mittheihtn~aus dem chemischcnMtomtonotn {ter foretticben liochschule

AEchttffenbarg.J

(Eiagogangenam !0. Januar.)

UoeereArbe!tcnSber y-BromdMtkytacetessigesterBind,wie ansden

bisherigen Pubtic~tionen hervorgeht, nocb kemeewegs abgeaehtoesM.
Vor Kurxem ') haben wir ausdrackttch angegebet). dass Bber Cyan-,
Amido-undOxtttytdimetbytaceteaatgpBterweitere Berichte folgen werden.

Wir hatten daher nicht erwartet, dass auf dem umfangreicben Gebiet

der Acetessigestcrsynthesell ein Forscher sich gerade aaf deojemgen
Theil begeben werde, den ein anderer offeottoudig itts sein Arbeits-

Md erworben hat. Dass wir une b!erin geirrt haben, beweiet Hr. W.

Trevor Lawrence. der in deram 15. December !898~bgebattenen

S!tzong der Chemteat Society eine vorMuûgeMitthoitang Sber y-Cyan-

dimethylacetessigesterund deMenDerivate vortrug ~). Es bleibt dem-

nach nichts Qbrig, ais die in d)Mer Richtung von âne erzielten Re-

sultate hier sofort ttiederzutegen.

1. Darstettong des Cyu ndimet by lacet essigesters.

In eine Logung von 30 g MMen)CyanhaMam in &0cent Wasser

wordeo 90g Monobromdimethyhtcetfssigester,die mit etwa der g)e!chen

GewicbtetMengeAether verd3nnt waren, ftnm&htich und unter Kuhtxng
mit EiMrttssereingetragen und in einem verschtosaenenGeRiee tOehtig

geschuttett. Nach 3 Tagen treantea wir die atheriBcbe Scbieht

von der dunkel geMrbten und atark nach BtaosSare riechendeo wa<B'

*) DièseBerichte3t, t339.
') Ptoceedingsof thé Chem. Soc. 1898,No. 201. w
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ftgatt Mmcg a<~ ttmt whMtan«M6 dam V~r<îat<9tende< Aethers-
COg Robaa~beute, wovocdie HMptOMngOtattcrdtngx ttoter theitweiser

Zereetznttgand Entwickelungvon Bhwaattre, zwiaohenZB8–2S5*Sbw-

ging. Da der CyttHdimethytaceteMigMterdemnaeh OMgeMhrden 8!ede-

pttakt des BrotndtntethytacetesstgeateMhe~tzt, so war es aoch be!
der DeatiOattOtt !m h~verdenoten Rama nicht mSgtieb, ihn ganz
bromfrei za erhaheo. Die Analyse ergab 7.! pCt. st&tt 8.2 pCt.
StiokatoN.

Der CyandimethytacfteBatgeBter, C~.CH!.CO.C(CH!))
COOCHt, bildet eine jhrbb~f;, MigeFtassigkeit. Seine atkohotMcbe

LCsung fgrbt sich aicht mitËisenchtorid und scheidet beifn Seh6tte)n

mit Kupferacetat keine Kttpterverbmdangab. Im WesentMeheMzeigt
er e!n dem Br&m<)i)Mt)<ytacetMs!ge9terannloges V~rbatteK, d. h. es
ISMt e!ch das Cyan fast ebenso leicht WM daa Brom dareh ver-
BcbMden& andere Reste mbetittnfett. At9 Beteg t)!erMr aeien einige
ReacttOHen axgefiibrt;

2. E!awi)'kang von Thioharnstoff auf Cyand!metbyt-
acetessigester.

Beim Erwi!rmen einer wassrigen Lusung von ThiohanMtoff mit
der K<)ainto)ekatarenMengeCyandimethylaceteasigester entwickeit sich

BtausNttre. Nach dffMErkalten scheidet aieh eine teste, weisse Sob-

etaoz aM, die nach dem Umkry~taniairen aus beiMem Wasser oder

Holzgeist bei )66" 8ehmilzt. Es bildet eieh bei dieser Reaction nacb
der Gteicbnng:

CH;. CN

êo +
:C. NfIt

H,COOC.C< CO +~C.NH,
H3COOC

.è<g~:
~S-.

== HCN+ HtO -t- CH C.NH:.

C N

H;.COOC.C<

AmidothtazylieobuttersNuremethyteater.
0.4C90g Sbst.: O.«)t0gB&g0<.
0.1446 g Sb&t. 18con N (20°,749mm).

CaHttNtSO,.Ber. S t6.0), N )4.<)8.
Gef. )5.50, t4.)3.

Da wir aae dem y-BmmdimethytaceteM)g<<iurenMthy!Mterden-

eetben Àmidotbiuzylisobottersiiureestererhielten, 90 i~t dadorcb be-

wiesen, dass das Cyan genau wie das Brom bezw. auch wie das

Chtor ') w;rkt.

') DicM Beriebta25, 731.



3. Ë!&w!rkMg ~M Pt~F~ht aMf CyMdtmetttyt*
&oetas9ig6Bter.

Werden die beiden Componsnten in N~<nmo!ekt)!areBMettgen ht
MMttecber LSaung unter Abhabtattg gemischt, so acbeMet sieh eine
Me!ne Menge von Piperidinbrombydrat ab, die voK dem ais Ver-
unreinigung vorhandenen BromdimetbytacetesMgeata)-herfOb~. Die
stark naeh Btaasaare riechende L6mng hintefMMt NKeb dem Ver-
damten des Aethers ein farbloses Oet, daa grSMtetttheMs ~wtMhett
SCo – 27&eQbergeht. Der be: dieser Temperatur eiedende Anthei)
ist &t6

Piperidytditnethytaeetesstgeater,
C,Ht.N CH<. CO C(CH!t)a.COOCH3,

aufzufaMen. Dièse Verbittdattg t'~agirt stark alkatisch, zieht aus
der Luft KoMeodioxyd an, t~t sieh teicht in Sabs6ure und kann
daraus durch Natroniange wieder gefMtt werden. LSMt man dae
GeaMMh einer ittherischen LBsung von PtperidyMtmetbytaceteMig.
ester uad Jodmethyl !(t einef versebkMeneMFlasche etwa 24 Stunden
bei Zimmertemperatur atehen, so bildet sicb eine breiattige Masse.
Die nach dem Absaugen des Aethers zarQckbteibeade Substanz 16st
sich )n beisset!)Wasser und scheidet sich beim Erkalten '!n gta6g!6a-
zenden, farbtoBen,prMmtttMebenKrystaHen aus. Das so erbattene

Jodmethylat des Pipertdytdtmethyt<teetess!ge9ter8
schmiktxwiMben t69–t70".

0.2363gSbet.: 8.8ccm N (~ MOntm).
<UOt8g Sbst.: 0.3226g AgJ.

C,3H,,N09.r. Ber. N S.80, J 8.t.3'
Gef. 4.t4, a 3<4.

Defsethe Piperidyldimethylacetessigester entsteht ans Mot.-Gew.

Bromditnethy)acetes8tge9terund 2 Moi.- Gew.P!peridin. Xurist h!ef die
Réaction bedeotend euet-gischet', Mdass, um ein Verspritzen zu ver-
meiden, mit stark verdSnnten und got sbgehBhtten, atherischen La.

sungen gearbeitet werden n)M6S.

4. Einwirkung von Anilin aufCyandimethytaeetesaigegter.
An!t))t und CyMdimethytaceteMigMtM'vereinigen sicb unter Ënt-

wiekehng von BtaaeSure zu

A nilidodimethylaceteuigester,

C6Ht.NH.CH,.CO.C(CH~.COOCH),
der sieh aber unter Abapattang von Methytatkohot weiter zu Phe-

nytdtntethytketopyrrotidon,
C.H~

~N-~
HtC CO

OC –C<:CHs'LHt
condemirt.
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Dif EtgettMhtt~ett Md doit VMMtMt dteeer KSrper ~terden m

einer aptit~rM M:tt!)e!hng Cher die Einwirkang von Atttfhotttatt tttuï

Aminen auf y.Bt-ofndintethy!ae<'teMt~Met' besebneben W9fden.

Die {m Vorhergehenden gescbitdertea VMgihtge zeigen deotti6h<

dass def Cyandttnethytao'teeeigester Steh nieht weaentftch von dem

bron<!rten Ester uateMeheidM. M8g)ichcrweiM verhatt sich der

CyanaceteM<ge$ter dom BromaMtMMgeBter anatoR. sodass auch

eine Umwttndbng des H-GymMMteMtgMterB in Moe y-Cyanv~r-

bindung verm'tthet werden ditrf, wie s:e beim «-BromMeteseigester

d'u-gett~n ist. Zu dieser AnMhtmung getangt man dm-ch die

bemerkettewerthen Ergebaisse. !!a deuen die UnterMchttngM von

Ha-tter und Hetd ') gefahrt haben. Ais dieselbeu in der Ho<fnnog,

eine gntc Ausbente von y'CyMaeeteMtgMter ztt erxielert. det) y-Bretn-

MctesaigMter luit Cyankatiotn behimdetten, erhiettM sir zu ihrer

Uebet-rMehang keine Spur CyaMSter, aondeftt nur Sttecinytbermtem-

sitorester, wShrend s:e ans «-Chtcr- oder Brom-Acetessigester, neben

dem «-Cyanester, e-tets grSasere oder geringere Mengen vou ~-Ver-

bindung nachwciscn konnten. Es sei feraer noch damnf hingewieMn.

Jase im ({cgMMtx zu dem gteichartigen Verhatten des y-BroOt- und

('yan-Dimpthyhtp~tessigestet'e gcgen Pipendin und Anitin der BromeBMg-

ester und der CyanessigMtcr gegen diese Agentien verschieden reagiren,

i))M<<'rn der eine PhcnytamidoeMigMter bezw. Pipefidyte9*!ge8ter, der

andere dagegen Cyanaeetytat)itin bezw. CyantH'etytpiperid!n liefert.

5. E!nw!rkuMg voit S&nren und B<nen aaf Cyaudimethyl-

acatessigeeter.

Ats H~Her und Hetd') Mf die Msung des y-Cynnaceteaeig-

esters in abgottttem Alkohol Satzs!iat-eg!ts !<* der K&)te einwirken

liessen, erbielten gif ein kryataHinischM Bemettooeprodoct, d~s nach

seinen Etgensohaften das Chtorhydrat vom tmido~ther des Aceton-

dieMbonsanreestet-it ditrstcitt, aus dem s!ch auch leicht dttrch WMser

unter AbspattMfg von ChtofMMmonia)))AcetondicarbMMSureeeter bildet.

H! bestnnd ateo die Aassicbt, vom Cyandimethytacete~Bigester ans zur

a~ymmen-tscben DitnethytketogtMti~aure zu getangen, die nach der

von v. 1' eebmann*)aM8gearbeiteten8ynthese)nehrfach atkytMbet:tn:rter

Aeetond!carbonftaureeater nicbt M gewinxen ist. Wir erhfiten aber

beim E!o!9iteM von trockner SakeSMe in die alkohotische Losang des

Cyandimetbylacetessigesters ein chlorhaltiges Oel, dae wir, da es nicht

fest werden wollte Hnd bei der DeatittatMn sich zergftzte, nieht weiter

untersuchten. Wir erhitzten nan dex Cyandimethyiaeetessigeater mit

etwas mehr, «te sfinem gteichen Vetam concentrirter SaJMitore M! xa-

') Compt. rend. 114, 898. -) Compt. rend. Ht, S47.

Diese Beriehte ts, ~289.
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gèsë~ôMetMn R~f t% SStHùaM MCt30– t~. N~h ~eMt'
Z~t Waf dte atige Sehteht fast vottsMndig venehwondpn and die er-
kattete FMamgheit mit Krystat~n erfSHt. Beim Oatïnea der ROhre

zeigte Hch eit) memiicber &fMk von eMtweichendmOae~a (KoHen-
dioxyd, CMMmcthyi uud BtMsaore). Der gesammteRSbreninhatt
warde zur Troekne verdampft und der TrookenrBekatand dMch

HtehrmaMgMAaekochen mit Essigester vom Sabniatt befreit. Aaf
diesem Wege mbMteMwiroine weisee, hryst&tttnMche.bei 214" echme)'
zende SSMMin einer Ausheate von 50 pCt. des angewandten E6t<'M.

A!Bwir den CyanditnethytaeeteMigMtermit einem Gemisch von

g)eichenRaomtbeHen concentrirter Schwef~iare und WMsef im Roht-
3–S Stunden auf t48" MMtzteB. behamMt wir, neben nieht weiter
untMMehtenNebenpMdocten, dieselbe bei 8!4' sebmelzende 8am'e in
etwa der gMoben Ausbeute.

Bë!)n Ërhttxen des CyaodtntethytaMtessigeBter: mit B&rytwasaef
toete aieh dereethë alabald auf, und aus der wSesngM L8MHg, die
dentHohnach Ammoniakroeb, aehied aich nach mehrattindigeOtKochen
eine beMcttttiche Menge von Bchwer tSat!ehen Baryumverbindungen
aa<. Das FMtrMhtervon wurde vorerst nicht weiter antereucht. Den

NiederscHag toeten wir in abenchtiaeiger S~tzstiuM, wobei sich
Kohteo~iore eotwickette. Aus der zur Trockne verdampften aah!-
snuren LSsnng konnten wir darch tt<ehrm:ttigeaAnskoeben mit sieden-
dem Essigester wieder die be: 8!4<' achmetzende Saure extrahiren.

Zur Pestatellung der emptriachen Formel dieser Verbindung
wurden aetSrHch PfCpamte von den verschtedenen DarateHa)tg9arten
Matyairt.

t. O.UtOgSbst.: O.t968gCO~, 0.0578g HaO.
Il. O.!040gSbst.: O.t85tg COt,0.05!)3g H~O.
IH. O.)06!g StMtt.:O.t879gCO). 0.0562g HiO.

C~HteOt. Ber. C 48.26. H 5.79,
Gef. 48.3f!,48.55,48.31, 5.83,5.95,5.

Ihre Entstehong kann demnach ix ganz einfacher W~ise dureh
die Gteichong:

CN. CH?. CO. C(CH,),. COOCH<+ B Ct + 3 H~O
== C,H,eOi + NH,Ct + CH,.OH

aasgedrSckt werdeu, und es !Sge na,he, die Substanz ale ««.Di-

methytacfttondiearbone&are anxnseben. Da aber die Aceton-
diearboMaoj-e and deren SubstitationaprodMte aehr unbestândiger
Natur sind, Bodasssogar deren Ester beim Erwarmen mit waswigen
Saoren oder BMen unter Abapaltuog von Kohknsaure sich zersetzen,
60 kann dieeeFormel nicbt weiter !n Betracht kommen. Lawrence
wMt die Verbindung voreret a!8 "a-Dimethyl-oxygtataooa-
sSare, COOH. C(CH,),. C(OH) CH COOH, autïassen.
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D& aber dit VeeMnd~tg beim Erhitxew mit Sehw~MSaore MtN
Satpeter<anre aave~ndMt bleibt, von KaimfMpermanganat b6i CO"
noch nicht acgegfiSen wird und mit EtaoncMond keine F6rbang giebt,
so hegt er eetbst Zwe!M an der Ricbtigheit dieser Formel. Die im
Nach~tgenden be8chf!<'bcttenVeranche darften geeigaet sein, genS*
geMden A)t&ch!))Maber die Constitution der fragtichen Sobetao: zn
geben. Es bat sicb gezeigt, dasa die S<!ure mit Barymnc<n-b<matein
Sala von der Formel Bft(Cf%Ot)t He~rt, wâhrend beim Erhitzen
mit Barytwasser ein tmderM vonderZMMtHaMttset~ngBaCt HmOe ent-
steht. Mit EsaigatareaobydrM erhie!tenw!r eut Acetat OrH~. CO CH~,
bei der Reduction mit JodWMMrstoiTeine SSufe C~HteOt. Ver-
Mcbe, aus dem BaryumMiz C!Ht.O<Btt durch S~tzaSuM die 8Snre
C~HteOfi freMumachen, waren insot~rn ettoigtoa, eh sofort wieder
die ursprangtiche SSurc sich zuritckbildete. Hieraus MheHt, dasa
der CyaadunethytacatetKMgeatert<)<rebErhitzMt mit Saaren oder BMen
siob in das

Monotaeton der '<K.Dtm''tbyt-~}'-dioxygtut!trsaare,

COOH.CH.CH(OH).C(CH,),,

0 – CO

nmwandelt, dus isomer ist mit dem Monotactonder «y-Dioxydimethyt-
gtutars&are ').

Die Bitdang des Lactons der Ktt-Ditnetbyt-dioxygtataraaoro
ist leicht verstandHeh, wenn matt den CyandintGthytaeeteMigMteraie
das Nitril einer angesNttigten Oxy~aare von der Formel

CN CH C(OH). C(CH,),. COOCH<

aaftasst. Hierfur spricht eine Beobachtungvon Ha)ter und Hetd*).
Diese beiden Fomcher geben an, dass dureh Sattigung der metbyt-
atkohoUachen Losang des y-CyanaeetesBtgaSHreSthytestet-amit trockner
SatM&ure eiu kryataMinischee Product, CeHt;Ci}KO<, erzeugt wird,
das mit Sithemitrat die Hattte des Chtors Kbgiebt, wabrend die andere
H&tfte eret nach vo)an8gehe)tde)nKochen mit Kali herausgenommeo
wird. Nach unserer Anffassung geht die Renction im Sinne der

Gteichung:

CN. CH C(OH). CHx. COOC~ + CH,. OH + 2 H CI

13C1. HN~C, CHCI CH(OH) CHg GOOCqHb==
"~CO~ CH(OH). CH~. COOC,Ht

ver aich. Ebenso wie sich SatxsNuMza Cyanaeetessigester add!rt,
kônnen auch die Bestattdtheite des Wassers sicb anlagern. Diese
Annahme wird noch dadurch uBteretCtzt,dass nach Fittig die ~-un-

') Dièse Berichte23, t6t4; 24, 4006; 2&, 9243.

Compt. rend. 111, 647.
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gesSttigtea SaeMB sieh îeiebt in ~ttetaac a~efMhMn la~MK Mo
E~tehmg der Store C,H,.0~ erhStt demnach d.rch folgendes
Schéma einen deatMchen Aasdraek:

a) ON. CH t C(OH). C(CH~. COOCH. -<- H,0
CN. CH(OH). CH(OH). C(CHs),

COOCH,.
b) ON. CH(OH) CH(OH). C(CH,), + 8 B~O + H CI

COOCH,

= COOH.CH.CH(OH).C(CH,)! -<- NH~Ct- CHa.OH.
0 CO

'). Eigenschaften und Verhatten von MM-Dtmethyi-~y.di-
oxyghttaraiturejacton.

Das Laeton )6st sich in 8!edeadem Essigester, Acthyt- und Me-
thyt-Atkohot, weniger leicbt in Aetbw. («at garnicht in PetroMther.
Ans beisser, wSss!')g''t-LSeong krystittHsirt ea heim isngaamen Er-
k<t!teu in groMM, waMerbetten, gut ausgebildeten Prismen. Es schmikt
bM 2!4" und siedet nnter thei!weiB6r Zersetzttng bei 320–330".

Daa Ca!e;um8atz, durch Neutralisation der wt~trigen Loeung
der Saare mit Catctumearbonat darge~tet)t, scheidet sieh beim Ein-
eogen in weiMen, w~MPntwmig gruppirten Nadeln eb. Ea ist in ab-
solutem Atkoho) etwxs tOstich; beim voHstandigctt Verdunsten det
wNagngen LSsong bildet daa Salz eitte SrntBSitrtige MaMe. Die Kry-
stalle wurden im lufttrocknen Zustande analysirt.

O.!927g Sbst.: 0.2629g CO, O.tOtOg Ha'), 0.0~4 gC<t0.
Ce(C,Ht,05; + 4 aq. Ber. C 3S.C7, H 5.72, C~ 8.73.

Gef. » H7.22, 5.87, 8.90.

O.t844g Sbst. (boi MO" getrochnet): O.OZSSg CaO.

C~(C,H9<~),. Ber. Ca t&.9(i. Gof. Cit tO.38.

Die neutral reagit-ende Losung des Catcmmsatzee giebt mit
KupferMcetat, Zitthneetitt und Silbernitrat keine FtiHang. EisencMond
ruft weder eine FaHung noch eine F&rbang hervor.

Das SHbersatz bildet stcb beim Erbitzen einer wSMrigen LS-
Mng der SSurc mit Sitbt-rcarbonat nnd scheidet sich beim Einengen
krystaHiniach aus. Das im Vacunmexsiccator getrocknete Salz ergab:

O.)480g Sbit: 0.16)2 g CO,, 0.0<4:!g HaO, O.OSCSg Ag.

AgC:H90i. Bar. C 29.90, H 3.23, Ag 38.41.
Gef. 29.7), S.S.t, <- 38.38.

DM Bary<unsa!z, durch Neutralisation der SSut'e mit Baryum-
carbotrat darKeetfttt, ist in Waaser kicht tSsHct). Ans der syrup-
dicken LOsong wird es auf Zusatx voo Atkohot und Aether gefSHt.

0.24M g Sbat. ~(.i t00" getr&eknet): 0.0997 g BitCUa.
Ba(0,H:,0~. Ber. Bit 28.36. Gef. Ba 28.58.
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Daar BaFyttMMttz der ]EMoxy<tmt~tbytg~t!tF~M)'et

CH(OH).CH(OH).C(Ctft)t

COO Ba-OCO

6eb<*idetjiich bei !SngeM<n EchitiiNt der Laetona~nfë mit Bftryt~'as~r
nb eine achw~r Kistiehe, krystallinische Verbindung ans.

I. 0.27:0 g Sbat.: 0.tCS2 K BfCO~.
U. 0.1967 g Sbst.: O.t840 g C0<, 0.0564g HtO.

B<tC:HtMO<. Bt-r.CZMS, H 3.08, Be4t.8i).

Gef. ?.5~, 8.9t, 4t.88.

Das AntUtt~atz der L<tetOt)B&'<)' fâllt <t)s ttrystaHmiacher

Ntederscotag ans, wenn zur katten L39uog der 8<tur<*in Essigester Ani)!n

itn UebefBcbMss b!nKugef!!gt wird. Das durch Nachwaschm mit Essig-
ester und Aethet' gereinigte Sa)x achmikt bei t41".°.

O.K)<2g StMt.: 0.2225 g COi, ().(?? g tM.
0.209t g Sbftt.: 9.4 eetn N (' 7Mmm).

CnM.tNOt. Be-CM.39, Hti.4t, N&.2H.

Oef. M.25, 6.n, 5.47.

O.COCH~

DaeAeftat der LactoneaMre, COOH.ÇH.CH.C(CH3);,
o_oo

warde dareb EfhitxM) der SNore mit EsMgBNurfanbydrid erbalten.

Wird das fntstandcne syrupartite RpMtiotMprodaet in W«aMr ge!0et
und eingeengt, M schetdfn sich nMh einiger Zeit gut MBgeMdete,
barte Krystalle aua, die bei ~5" scbmelzen. Sie sind m Aether und

Atkohot leiebt tSatieh.

0.1n4g Sbst.:0.2027g COj),0-OMOgH~O.
Ct,Ht90e. Ber. C 49.98, li 5.60.

Gof. » 49.C8, 5.53.

Ats wir die LactoneSure mit NatnnnMcetat und EseigeSMreanhydnd
2 Stundett im Rohr attf J 600erbitztca und dos RfactionagentMch duno

zur Trockne vetdampftctt, konnten wir durch Auskochen des Mck-

standes mit s!edend<?m Kssigeatet ein in Nadeln krystnt)ie!rendce Na-

triumsalz des Acetats der Laetcnstmre extrahiren.

O.n56 g Sbst. (bai t00" getroeknet): 0.05t9 g N~SO~.

NaCitHuOe. Ber. Na 9.68. Gef. Nu 9.5!

Reduction der LactonsEttr~ mittels Jodwaesfretoff.

1 g des Laetona der DioxydimethyigtutttrsSm'e wurde mit 10 ccm

ranebender JodwasBerstoHsSore f-inige Stunden im zugescbmotxenen
Robr tmf !30'' erhitzt. Beim Oeffnen der Rôhre war ein geringer
Drack wabrnehmbar. Der Rohrpttinhidt hintwtieas beim Verdunsten

fine feste Masse, die durch Mtfhrmatiges L5Mn m siedendem Esaig-
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eotcr oJer WMMM-!o got tMMgeMMet~, ~rbtoMa KryetaHen, dk be:
t53" sehtnetzeM, erhattett werden kmmte.

<U<)8&g Sbat.: O.t!}3 g CO,, O.oega g H,0.
Es lag atM daa Lacton der

OxydimethytgttttjtrsNm-e,

COOH.ÇH.CHt.C(CH,),,

6––––CO
vor.

C:HtoOt. Bor. C 63.t6, H f!.38.
6ef. 5S.t8, < 6.39.

Durch NeutratMattoo der waMngen LSsuMg diMer SSare nt:t
BM-yamctH'bmM~ wM~ten wir das Binryumsit! Daasetbe kann
att6 der coMeentnrtea, wSMrigen Loauttg durch ZuMti! von Atkohot
und Aether gcfSMt warden.

O.Zt!M(;gSbst. (boi t00< getMckoet): O.OtMgBaCO).
Ba~HtO,),. Bo)-.Ba 30.37. Q.f. Bt 80.2S.

Uneere VeMMhe, dM Lacto.) der
Oxydimothylgtutureriure dureh

wettere Réaction in die von Tiemann') erMt<'ne ««.Dimethyt.
gtutio'BSMMomzawttndetn. sind bisher nicht gegtCckt.

W!r gedenken das Verh~teB des
Cyaodimethyiacetess.gPsteM noch

weiter zu stndiren, sind aber genu- bereit, Hn). Lawrence die Be.
arbeitung der abrigen ans CyMdt.tkytaeeteM.KeBtem :!“ gewitMtendf-n
Lactonst!uren zu Mbertassen.

') Dièse Benohte 88, 2t76; 89, 802t.

BariehtigHng.
J.hrg..g 32, !)eft ). S. 10 ties ,“ dor UebeMot.nft: .~bhafat« st.tt

'Gobhtrdt".

A.W.Sch.tte'aBocMntttere)fn NMttttN..XMMwhrottx.f.tr.e.
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Sitzung vom 33. Janaar 1899.

VoMttzender: Hr. E. Fieeher, Vicepr&sident.

RtM Protocoll der tetzten Sitzung wird genehtntgt.
Der VorsitMndetheilt 8o<hnmmit, daesdie GeseMsehaft <e;t ihrer

tetiiten SitzattgeiMtangtShriges, MherM Mitgtied verioren hat. Am
12.Januar d. J. vfrMbied:

W!î,HEÏ,MMRRCK,
Sen!or'Chef der chemfsehen Fabriken E. Merck fit Darmstadt.

Der Veretorbene, welcher uni die Entw!ck<*tuMgder chemischen
Induatne Deutschtanda viete Verdienate sich orworben hat, war

geboren am tt.Ootobef 1833 xn Darmstadt. AnfNngtMhzum Land.
wirth bestimmt wurde ihm btttd dorch die VerMttMMe der vRter-
tichen Fabr!k der Weg zur ChemiegewieMn. in wetche ihn Remigma
FreseniaB emMhrte. Seine weitere Attsbitdang erhielt er dureh
C. Lôwig in Breslau, Bodann durch A. W. Hoftnana in London
und echUMsMchdurch A. WOrtz in Parie. Nach mehrjahngen
Studien trat er )860 in daa D<trm8MdterHaas eiu und Obernahm in
Gemeinschttftmit setttpn&tterecBfSdern Karl und Georg die Leitung
desselben. Nachdem im Jahre !873 Georg und 1885 auch Karl
Merck gestorben war, fithrte von da an Wilhelm Merck an der
Seite seiner Ne<fendie Geoebafte der Firma weiter. Wie sehr dièse

ThStigkMt von Erfolg begleitet war, geht ans der Thatsache bervor,
dass die Zahl der Beamten and Arbeiter des Hauses, welche t860 nur
CObetrag, g~genwBrtigauf 1000 angewMbBeniet, und daes die Firma
nonmehr Zweigniedertassungen in New-Yprk, London und Moskau

besitzt. Neben diesem ersprieMtieben Wirken fand W. Merck aber
immer noch Zeit, die Entwicketung seiner Vitterstadt zo nnteretati:en,
deren Stadtverordnelen er 25 Jahre tang angehorte. Ebenso bat Kr
{n seiner EigeMehaft ais tang}âhnger Prâsident der Hande!akan)n'er
in Darmatadt aich hervorragende Verdiemte erworben.

Die Verst)tn<nettenehren dMsAndenken des Veratorbenen durch
Erheben fûn den Sitzen.

Der SehriMbrer verHeat XHnSeItstden anten abKedr'tckten Aus-

zug nus dem Protocoll der VoretandB.Sitzung Mm 11. Jnnaar t8~9,
darauf dM folgende Rundschreiben, welches von der Leitung dea
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*V<')r&SM<!Mder Ï<at)QtatWi<.t)aa<t)MtStt~ese détiMeh~tt HoctMet)~ën<

eingegangert ist.

Seit MM~oa J~hrea )naehtan eioh am den. Krfis~n der ehemMchca
Pt-ttxie Stimmen goitend, wetctte xweehs grësserer C«M))ttCMObe)' due
Wi~sM und Kuanon der an unMrn Hoebsctutten l,usgl1bildetellChemiker

die Einf&brung oiatteittieherer Prafongen vff)Mgtcn, )tk sie die Mshfrigea
Doctor. und Dip!o~.E):fm<intt an UmMMMtett and teehnMchfMHueh-

t.chu)'*nbotca. Anderenfeitswurde tther von maasiiguhesdet'Seitf (bcMn-
dere von A. v. Baoyer- M~nchen sowie W. O~twtttd Leipzig Mf der

Hauptversammtung dor Dt'nt<ehe)t o!e)<tMeh<'faisch('aQesoUsctMft xu

Manchen t89'!) bftMt, d~M die Uebt'rt~ettheit der DfHtsottcn ehomitichen
Ïndastne Bb<'r d! sus)&nd!sctt'<iimn grossen Theit dom Umstandû i!tt

dtt)t!ten Mt, dass biaber an Stetto des ËMtMnMh-Hh)dM fM'e wisson-

<chaft)teh< Furschang Haoptprineip dct' Eniiettang Dwtseh'')' ChcMtker

gowesenM<. Um nun einersctts die Getahren, die in eitter Mttxa tturk~t

UBifoMniran~ des chemiBehenUntefnettt~ Mr die Wis'~BiietMftund die
Praxis (iegen wa~den, zu venneiden, ttndererseit~ttber auch die untong-
b<nenCebetstande emer eHza e!Meitigen SpeemtambitdttB); zo bes''it!~a,
wurde unter Vorsitz von Prof, A. v. Bseyer am 19. Septetnbw M9T
xn BrauMchweig der ~Varband der Labur&t<'rht[nsvorsHod'' 'm
deatschon Hoeheehatau* gcgrNndt't. Demsotbengt'hôree fast s~mmt-

tiehe VorstSnde der stMttUchfn Uaterriehhtnbonttonen M d'itt ficks-

dctttifehcnUniveMit5ten MndtechniMben HechMhtticn an. Der Zweck des

Verbaades iet laat Statut (itbgedruoht in dem soeben OKchieneMn') Roft 1

der 'Berit'ht~' des V~rbandea~ Pûcge tted Forderung des ehemi~ctMO
Onterrichtit an den dexttchen Universitiiteu und technhchen Hoehsehxten.

Er hat ztinachtt gemeieMtne Maassn~ha)''a xur Stoherung einer grund-
lichen AusMtdmng der Studirenden in don chemischen ËtementmrkenntaMMn

getrogen. Diesetbt'n bestanden in derRtnrictttong do'VcrbMdsprtfnng nach

dom Muster der Anfordcrungen, wetehe Mit einer langen Rciho von Jahren

tnt Manchenor UntveKttiitatabomtonmn mit bcstemErfotgc gestelit wurden.
Wic die soeben erebienenen Berichte des Verbaedcs &bar die im

Sonttoowa.oetor ttt98 bis jotzt bereits an zwanzig Hoc)«ohu)en abgelegten
~24 VerbMttdspfwfuageBund die AHMsarangenauf der i&n~ten Verbands-

versMmmtuttg aot )S. September (t. J. xn Dtissetdoff lehren, hat Moh

diese Einfichtung, welcheseit dom 1.Aprit 1898an fast alleu Hochschuten
des deutecheo HKichesbcsteht, vortr~tieh bewahrt und diont hoffentlich

d'txtt,den ttngcw&htttichh"hen Stitnd der chemischentodostrie in Detttsch-

land nuch weiter ïu fôrdern, n)s es die fMM WMsenschttfttiottMAns-

bildang der Chemiker ia Deutschland bisher ?<:boog''th<m bat.

Bc!<cht"nswerth ist forner da: bei dieMr 6cteg<'))hoit erziclte ein.

heittiehe ZusMtttneMgeh<')tder UniverxitMea mit don technischen Hoch-

!)c))M)pu.i!s ist oit) gutef 0<nen, dass gerade aaf dom tur die StRUuDg
I)o)ttsc)thntts im Welthandel N0 eminent wiehtigen Gebiete der Chemie

eine Form der ~omein~tmen Thttigheit der SchwMstemnstttttense~Bdfn

1) DaMetbc ist auf Wuntch von der SchriMeitung des Verbandes, Prof.

W. OatW!t[d. Leipzig, Linncstr. ~–3, gratis XMt'exiehen.
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~ontM ftt~tMMtBiMtBtttmttcar wOoNhen,daes d!~ SËtttmetitbr cfn*

s!ohtigenMtnner beMoMeitit,welche <ich f~ soteheg9at8i<McnM~Arbeit

fHMgMpNe)tonhaben, durch dlesenMh8NeaErfolg in we!(Mte&Kreiaen
6eMr gowimMn.

Der Vorsitzen~ebegrBsetdae der Sitzung beiwohn~ode, answNrttge
Mitglied, Hrn. Prof. Dr. W. Markown!koff aos Mo~ao.

Ah at)Merordenttiche Mitglieder werdem verModet die HHro.t
tr-~[. n 1Koeh.R-, )-,
f. u {GteMen;
G)ntnder,H.,)
Atioth.M., )
Staboczewtez, J., )
Baaer.W.,
Burkhardt, E., j

HaHef,E.,

HMke.E., f

Hopfuer, W.,
t~ r. Tahmeem;
Ktatber.E., °

LOth.F.,

8cht<'eit!ger,A.
Tbann, M., )

Wagner, H.,

Martens, P., tqu!qM;

Ktttzenettenbogett, A.,
r

Ebriich, P., BerMn;
MaaM,Th.,
Berchctmann, Dr. W.,

)v. La~aa, G., BraunBchwe.g;

Gradenwitz, Dr. F., Greifswatd;

Rattger, Dr. W.,

Non,R.,
“ (MttuMKn;

Brahn,C.,
tNeumann, E.,

WindauB, A., t

Wo!ff, K., Freibttrg i.Br.;
v. Oordt, G.,
Kramers, Dr. J., Mastricht;

Fr!e<tm!mn, A., Berlin;
Prins, J. A.,
Stothoucoer, J. H., Groningon;S!oth.~er, J. H..

Friee, Dr. A., ).
Stevens, H., H~~erg;

Premter, Dr. G., Kiel.
v. Ht'teren, W. J., Amsterdam.
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de Kock, A. d, Httttrtem.

Igt<ttter,F.,)
Jacgef,C., (t,~
D~.G., {M~ch~Darr,

(
Lossow~E.

Bodart, A
i

Zeehuer, Ë., Grazi

Xipi'tn-,A.,
Neuberg, C., Bertiu;

Getthigs, Dr. N. J., Leiden;

Ktopfer,V.. ) l
Kegeh E., Dfesden;
Strohb~ch, E.,
Beinecke, Dr. B., NewHaven;

Lowry~ T. ~f.. London;

Simoms, Dr. H., Chartotteabarg!
Btitera, Contre-Admirai C.~ Berlin.

A!e ttUMerordeuttïche Mitglieder werdenvorgescMagec die HHrn.:

Dafet t, Dr. phit. F. W.. Director der k. k. Limdwu-thscMt.
Mch-CbemMchenVerauchMtation, Wien Iï, Truanerstr. 3
(durch E. Fmhfr und P. Jacobson);

N~phtat:, Dr. Max, Charlottenbarg, Carmeratr. t8 (durch
F. Sacha und F. Weigert);

Lang, Dr. Walter, G!eMen, Bte:ehatr. (dureh K. Eibs und
P. Jaeobaott);

8c)tt8chawinBky, Wasatty, dipt. Chem., S~ PeteMbarg,
Ligowktt 285, Steartnfabnk Shakoff (dorch A. Shakoff
nod A. Wotkoff); 1

Hirn, T~avi, Hekingfon, Chem. Lab. d. Po!ytechM.(d)trch
E. Hjelt und G. Komppa):

Dreehset, Johann, Erttmgen, Pharm.Iaet. d. Univ. (durch
C. Paat and H. Apitzaeh);

Môller, Joh., Braonschweig, Techo. HochBchate (durch
Rich. Meyer und J. Biehringer);

BBckf't, C., Heidelberg, Anlage 33 (durch E. Knoeve-

nage) und P. Jannaech);

Wehmef, Prof. Dr., Hannover, Lebiieoatr. 2a (durch W.
Escbweiler nnd P. JaoobBon);

Frank e, Dr. B., GrNnaa bei Berlin (durch M. Kerseh-
btmm und J. Marwedel);

Gana, Ludw!gW:thetm,Frankfa)-ta.M., Taunasantage 15

(durch W. Heas und H. Lubberger).



1M

Farcie BM:othehsinda!86eMhenkeeitngegaBg9n!

773. SammtungohaotMcheruudehetMMh-techBMehwVortriig~}h~rattag.von
F. B. Ahrens. !H. Bd., Heft H-t2: G. B~dtaader, Ueber tmg-
eMneVarbrNMua~.Stattg<n-tt8!)9.

?9. Bteier, Otto. Neoe gMometriMheMethoden und Apparate. Wien
t8M.

t6&. Kemeea, Ira. AxM-gMhMheChemM.Naek dor 2.Anfhge bearbeitet
von tiarl Seubert. Tabtogco1899.

Der V&MKMnde: Der SchnMuhrM-:
E. Fiseher. A. Pinner.

Auxxug an~ dem

Protocoil der Vorstands-Sitzuug
vom I!. Januar 1899.

AnwMenddie HH. Vorstxndstttitgtieder H. LtUtdott, E. Buch-
ner, B. F:eche), S. Gabriel, J. F. Holtz, G. Kraerner,
A. Pinner, C. Scheibler, H. Thierfelder, F. Tiemann,
H. Wiehethatts, W. WH), sowie der Geowat.SecretBr Hr. P.
Jacob sott.

3. Der Voratand eooptirt ats auewSftigea AusMhuM-Mitgtiedfar
die Jtthre 1899 und t900 Hrn. W. Ha~rtM&ot) (Ho!M):HdeM)aa
Stelle von Hn). J. Stroof (Griesbeim), welcher die in der Gencrtd-
Veraammlung vom t6. Deeember t8M auf ihn gefallene Wahl wegen
UpberbBrdmg mit Arbeiten abgetebnt hat.

4. Za Mttgtiedern der PubtiNttinna-CftnmiMMMwerden die HH.
H. Lfmdoh, C. Liehermano, A. Putner und H. W!cbethaa<,
zum Vorataads.Detfgirtet) f!!r die Angelegenheiten der Redaction der
*Berichte< Hr. F. Tiem~nn wiedergewShtt.

5. Pro 189:' werden

fur den GehOfen der Redaction des Handbuchs

derorgMMsehenChfmie ZtOOjK,
fur den GeMtfen der Redaction der t-Beric))~' 1500

'des Schatzmeisters t500 JX,
der GeseMftMteHe. t200vw vaawuaaaaa.oaac lNVV JaV

bewiMigt. Die KemttneratMn~Msind t'ie)-tetjShr!ieh prËomneraodo za
zah!en.
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8.ZMr Brg&MM~ Mcken der B!N:ot&e&werden deœ
BibHothekar pro 1899 w:edernm 300 ~ar VMMgot~gesteMt.

11 Der Voratand Bttnmt Ketmtnbe von der Anzeige der Gtan-
dong einer tCentfa!Ma!!e fOr w:8aenschaM!ieh teehmsehe Unter-
SMhaBgen<,G. M. b. H., Neu-Babetsberg, welohefBr d:9Zwecke der
WaMOtt-,Maoition- «nd Sprfn~toMndtt9tF:e in'a Laben gerofen ist.

Der Voreitzende; Der Sch~Mbref:
H. Landott. F. Tie.nMn.

MïttheUamgen.
24. Frédéric Reverdin und Fr&nz Dûriag:

Ueber oiniKo Chlor-, Brom- und Nitro.PhMetidtne und einige
daraus hergestetïte Azof~tbatoBb.

(Ei)tgcgjmgenam 9. JitnttM.)
Ea iat bekaant, daM der Etntritt -'iner Nitrogruppe in das za

diazotirexde Amin <'ittenwesentlieben EinNussauf die Nuance und die
anderen Eigenechaften der daraue hergesteHtenAzofwbatoSe aus6bt,
und dass hierbei. <t«chdie St~ttang der AmMogruppeza dieser hmm-
tretenden Nitrogruppe im Benicotkern von besondwer Wichtigkett ist.

So liefert, wie man weiss, dae m-Nitranilin, diazotirt and mit
SaMcy!8Su)-egekuppelt, einen gelberen Farbstc~, als das entsprecbende
p-Nitranilin; ebanso ergab sich, dass d!c Diazoverbindung eines
o.N!tro-p-phfnetid!nB') von der Forme):

C~ (OC;H.). (N0:). NH~(!. 3.4)
auf der mit ~-Naphtotnatnotn gebeizten Faaer eine rothviolette Ans-
farbxng erxeugt, w&hrend unter denselben Bedingungenein m-Nitro-
p-phenetidin (oder das o-Nitro-p-nmidophenetoDder 'Hochster Farb-
werke< von der Formel C~H,(OC!(H,).(NO~.NHt (!.3.4) einen
werthvoUen Oraogefarbstoa' !ie<ert').

SchMesst!ch aeien bier noch die !aut dem franz3sMcheoPatent
No. 271908 vom 4. November 1897 von der "Fabnqae de Produits
Chimiques de Thann et de MuthoaM* gemachten Ër&hrttngen er-

*) Oder uach der Benennttn~, die wir in ansaterArbeitMMt durch-
gebendsanwendten:dae M.Nitro-p-Amtdopheaeto).

Pat. Anm. F. t0058 vom t9. 7. 97-15. n. 97 und 10903 Yom
16.4.99-10. 10.~8.
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wMtHt~. MC&dëmtt eMt da~~Nttra.o.MsMM (oder S-NttM~.«)nMo-
anisot). C,Ht(OCHt). (NH,). N0~(t.2.5). von der be~gMehen ta.Ver-
bindung C,Ha(OCH~.(NH,).NO~(t.3.4) daderch tn.wMentMeher
Weise MBterseheidet,dus der daraus dargestellte t)iMoh8rper aaf der
mit ~-Naphtot gebeizten Banntwottfaeer gekuppelt, ein blaustichiges
Roth erzeugt. Daa m-Nitro-o-anisidintteferte unter gleichonUtnsModen
ein OraHgegetb.

Da man nun w:edfrhott R)o~, doM die E:nf0hf(tttg von Chlor
oder Brom in ein dittzotirbarw Amin obenfalle einen EinHose auf d:e
Natw der duraus hergeeteUtenAxofarb~H'e aosabt, so vcrsNebtfnwir
mit unteMtehexder Arbeit:

1. einige zur Gowtnnung von Azo~rbato~n geeignete Chlor-
und Brom-Phenettditte dat'i!uste!tet)und

2. hierbei den Kinftass zo atudtren, den das in o-, «)- odery-Stet-
iung zur Amidogruppe bc<indticbe Chlor- oder Brom-Atom auf die
Nuance und die anderen EigenschaRen der A!!ofarbBto(fabk8mmt!nge
aHSZttBbenim Stttnde Mt.

Wir Rtndenuns veratttaeet, die analogen Nitrophenetidine der von
der "Fabrique de produits chimiquesde Tbann et MuthooM-t besehrie-
benen Nitt-oatueidinedarz~teUen, uro die NnMcen der Azoderivate
deree!ben vergtejchft) ztt Mnnen.

Ct~orpAMe~Mtf.

t. p'Cbtor-c-funidophenetot,
C~H, (UCiiH,) (NH,). Ct (t. 2.4). Schmp.420.

Als Amgaogsmateriat dieute p-Pheuetidin, das in ubticher Weise
diazotirt wurde. Die Mazoteaung wurde in kochende, !0.pmce))tige,
S~ndmeyer'sche Kupferch~nrurtasttng getropft, und dus gebildete
p-Chtorphenetot daraus nta farMoaes Oel mit WMserdSmpfen 6ber-
destittirt'). Dassethe wurde unter AbkOhten in die doppelte Menge
SatpetersSMrevom epec.Gew:cht t.485 (87.7 pCt.) eingetragen, darauf
in Wasser gegossen. und das abgeechiedcne o-Nitro-p-c:)îor-
phenetol nacb den) Waschenmit Wasser and Sodalôsung nus A!ko.
ho! in Mhwaeh getbtichen Nadetn vom Schntp. 6t" erbattcn").

Aus den Mmtertauget) worden tief gelbe Nadetn eines bei der
Nitration entatehenden Nebenproductes orhalten, das bei 80" schmoh

ttnddBrchseinr8th)iche8Kati))n)ea~,6e!nSnber6atz()at)gerutht'

') Chem.-Ztg.32, 273. Ueutech.Pat. F. 10333 vom 4. M.97– )4.3. 9s.
Beit~teiMandKarbatow.Ann.d.Chem. )70,81 ausp.Chlorphenol

und Jodathy). W. Aathenrioth, dieseBerichb)28, Ref.6t2 aaap-Chtor-
phcnetotund PhosphoM&MeMhydrid.

Faust und Sattme, Aan. d. Chem.,Spt.7, !90.
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NfMteto)und eeme bei t87" acbm~zNtde Attitinverbtadnng <~ dus
beretts mehr~eh besehWeben~) 4-CMor-8i&.dtttitTopht<co! er*
hattttt warde.

f'<:B:(OsNtCt. Bor. N tM.t. Cof.N !M~

Die Redactiott ttfs <N!tro-p.ch!orphene(ot9 ging beim Erwârnten
mit ZintKtMorOrund Sa)i!9Su)-eenergisch vor Mch. Dae resttttirende,
schwet MeticheZit)ndoppe)sa!z wurde mit SchwefetwasserotofPzersetzt,
und daa erhattene, M&tMfitach nieht bei.chr:ebenep-Chtor-o'ttmido-
pheneto! m Form seines Chlorhydrates doreh WiedertSsen in Wasser
und FaHen mit Sittzs&ure gMcinigt. Es iat leicht tësttch itt Alkohol
uud WiMser(mit Satzsjiure daraaa fattba)') und giebt mit Ëi~nchtorid
einen MaugrOnen, <n)t Biehrontat einen ~etbgFSnen Niedersehtag.
A!ha(i fa!tt aus der Losang die freie Base <tbOel, das nae!) einigem
Steheu krystoitinisch erstarrt. Sie Mhmitxt bei 42", iat luit Was.«*r.

datnp~tt Mchtig und von MtMMtigem Geroeh. Sie ist )5eHch ia
Aether, Atknhot, Ligroïn, Chtoroi~rNt, sehr Mhwer in Was~ef, und
wurde nach dem Reiniget) darch UeberdestitHren mit WasgprdMmpf
und Umkrystailisiren aus verdutmten) Alkohol in weissen Nadeh) er-
hatten.

Ihr Pikrat, fe!ue, gelbe, Midcngtanxpttde Nadetn (ims verdiion-
tem Atkoho)), sehmttxt bei !3~5" nnterZerMtznngt)nd)9t:nAtkohot
zie<ntieh )8s)ich. Das Sutfitt ist leicht iosticb in Wasser und
Atk~hoL

Das Acetytdertvat kry~tHsirte aas verdSnntem Atkohot in
BitbprgtSnzendenB!6ttehen und schmo!z bei n0".

Dieselbe Base wurde ancb durch BebMdeht von Acet-o-ttnudo-
pheoetot mit N<Kriumcb!oMtuud SatzaNore io essigMarer LBsung und
nachheriges VefM!(eu gewonxen. Diese Chtorirung geschah unter
densetbeu Bedingungen wie beim Acet.p-itmidopbenetci (e. u.). Vor-
theithafter ist jedoeh die Ch)orin)ng mit heise chlorirter Natronlauge
uach der Methode von Hodureck (a. a.). Die Machdiesen Methoden
frhnttenen Basen wurden dureh Uebereinstimtnuxg ihrer figenon
Schmelzpnnkte (42"), sowie der ihrer Pikrate and Acetylderivate ab

p-Chtor-o-tttmdopheneto) identificirt.

2. Diehtot-p.aHtidopheneto!,
CeH? (OC~-H,). (N H,). Ch(!. 4? ?).

36g ~-PhcfMeettn wurden iM 200 com Ki9M.ig getSM, i7gg
NaCtO} in wenig Wasser hmzttgegoben nnd COccmeoncentrirteSatz.
ta<n<- unter WaaeerkOhtung auf einmal zugesetat. Nach einigen
Minuten wurden unter gutem Umriihron 300 ecmWasser zugefûgt,

') Smith und Peirce, dieseBerichte i3, 35.
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dt'r tHMgffMtteKryBtattbt'Mam ttNebstenTageabtUttitt und aas dem-

s~bett Httëtt S-m~KgemUm~fyBtMHstMBtn& At~hot wë!ss~, der~
Nadeht w<n Sebmp. t62° ethatteu. Dieses Chtorphenaeetin tst !n
Wasser fast ga«z antMtch, wenig tMtch in knhem, te!ohtar M!eh

in heisMMAtttohot.
'l 2$.68.` C,.Ht,Oj,NCt)(.Ber. N 5.88,''{ ?.68.

Gef. » 6.M, ?.3)).

Bei dor Reaction ent4ehen Nebenpt'odacte, die nitmentUchb~

Vttfittung der Mtngea der CbtoriroHg~mtttetund der TctMpMatitrin

groMer Menge MftMteo. Es warden e!u bei t45" nnd ein bei !?"

schtttetxender, chtorhitttiger K8rper {Mtitt; vom «rsteren nur aehr

wenig; tetisterer Mt, wie épater Untereuchungen«rg~ben, das Mono-

o-chtor'p.phenMetin.
Das obige Dichtorphen~cetin tout Schmp. ï63*' worde zur

VeMeifuag mit der tO-fachen Menge eotteentt'it'ter SatissNure ta.
9 Stttndeniftof freier Flamme am &6ct[tt)tMk6(ttetgettocbt. DaR er*
hattene Dic!~nr-p-Phenetidinob!orhydrft diMMiitto beim Eindampfen
der wSssrigen L5sm)g nnd euthiett dann gewteae Meogen der in
WasMt' unMstn'hen Base. Us ist in WaBMrnieht tftcbt toetich und
wird diti-aM mit eaneentfif-terSfttzeSare vottsMndig ge~Ut. Leicht

tSsUch in E68)gMia)e und Atkohot, un)6B)ic)tin Chloroform und

Ligroin.
Die freie Base, die sich Bchonbeim Kocbenmit WaMer aus dem

CidorttydMt bitdet, wurde durch Destillattois mit Wasserdampf und

UntkrystaHisiren aus verduntttenftAlkohol gereinigt. Sie bitdet dann
weisse Prismen, achmitzt bei 63.5–64.5" und ist teicht <8al!chin
Aether, Alkobol, Ligroîn, Aceton und Chtoroform, schwer tosMehin
Wasser. Bichromttt und Su~~Sure erzettget) i« der LOsung einen erst

dttnketgrSnen, dann indigblau und rothviotet werdexden Kiedersctdag,
Eisenebtorid «ttch einiger Zeit, gleich aber beim ErwSttMeo, eitten
rothen Niederechtag.

Das Sulfat iet in Wasser gchwer MaMch,teichter ht Alkohol,
und bitdet weisM Btettche)). Das Pikrat, lange, gelbe Nade!o (aus
AttMhot), achmitzt bei t49-)50".

Dureh Einwirhung von SO~Ct~ iwf p-PhenacetiK in Eiaessig-
tOgungwarde ebenfatk das Dichtorphenacetin vom Schmp. aber
nicht in reinerer Form, ethahen.

3. <Chtof.Am:dophet)etot, C6H,.(OC~H..).(Ct).NH9(t2.4).

Schmp. 66".

a) Ane o-Phenetidin.

o-Phenetidin wurde wie ubtich d!azotirt, die erhattene Diazo*

)SBMt)g,anf siedeude, 10-procentigeKttpferchtorSrtBsuxggetropft, ergab
dits c-Cbtorphotetot, ein schwaehgetbee Oel, dae ans dem Reactions-
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&otbea ntttWaMMdNmptett S&efdestHtirteand be: e«.20~ <raot{ontrt
wurde ').

Es wurde zttp NitnMttg in die doppelte Menge 8s)peteMNaM
vom epee. Cewieht t.38 anter guter AbMMong getropft, die braune
ReactioMtnxMe in Wasser gegosgeMnnd nach einiger Zeit ein braones
Harz ttbftttrirt. Naeh dem Reinigen mit WMMr nnd SodattiMBgund
Umkr~tMMMh-ettaas Alkohol nnd Ligroïn erhielt man Mhwaeh gelb-
Hehe Nndeln, die bei ?* sehnto~eo, das p-Nitro-o-Chlor-
phenetot*).

Dieser Nitrokôrpe)', mitZinnchtorO)-and 8tt)zsSnrereducirt, ergab
ein schwer tS~UchesDoppeisatz, tMch dessenZersetzHaRmit Schwefet-
wasserstoff das Chtorbydrat des o-Chlor-p-Amidephenetols in
weissen Nade~Hscbeht aushrystftHistrte.

Due treie Phenetidm destillirte bieraus nach dem Vereetzen mit
Alkali mit Wasserdampf aber; es bHdet e!n weiMMOe!, des batd kry-
atatttoisch eretant; man MhMtM nachUBtkryetattiMt:UBaosverdSnntem
Alkohol in rein weissen Nadeteben, die dem aus p-Phenacetit) be-
reiteten Dichtor.p.Phenetidin aehr tthntich eind (Schmp. 69.S-64.5'');
es echmitzt auch nur wenig hBher,namtich bei 66". Dio Base ist jedoch
weit beeMndiger, uud )hr Cittorhydrat diMoctirt beim Koohen oder

Eindampfen mit Wasser nicht Mit Bichromat und SntMNt)regiebt
aie nieht cMt einen grSuen Niederochtag wie das Dicblorderivat,
sondern gleich einet) rothviotetten. Das bei !67–!70" Mhmetzende
Pikrat (mikroskopiscb ktainf Nadetn) ist leichter t5e!ic!t in Alkohol.

Das sowohl tma der freien Base, a)~auch aue demCbtorhydt'at
unter Znaa~ von geschmotzenen) Natriamacetat mittels Essigeaure-
anhydrid erhaltene Acetylderivat, tange, weisse Nade)n (ans ver-
danntem AUtoho)), schmikt bei t32".

b) Amp-Phettaeetin.

Es gelang ferner, dieses o-Chlor-p-Amidophenetot (Sehtnp.
660) nach derselben Methode, naeh welcher Hodureck das anatoge
o-Brom-p-Amidophenetol darstet!te~), durch Einwirkung von Chlor-

tauge auf p-Phenacetin ztt g<yinnctt
50 g Phenaceth) wurden in M)0 ccm EisesMf;und 130 ccm Salz-

eSare getëst und unter Abktihtnog mit einer Chlorlauge versetzt, die

durch Sâttigen von 64 ccm 40-proeentiger, heisserNatronlauge bereitet

') L. Gattermann, dioseMc))te St8(t89a),28M.
*) DerSchmelzpunkt stimntt nicht gani!therein mit dom des boreits

von Hatioctt (Amat-.chem. Journ. 21. DieseBerichtc14 (<88)), 87)
durch Behandetn Ton Aethyt-4-Nit)'opheny)9thermitKCtO}aad SatiNSm-e
erhattenen 3-Ch!or-4-N!tf<'phen<')iithert(Schmp.78"),welchervietteichtRoch
enrein war.

Hodureck, dièse Beriohte80 (t89'!), 478.
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witf. CMehbrpBemeeMoectteMet stctt Mfbft <cryeMtiH{Mhans (Mtdt
wird mit 9<MecmWaaser vo!!oMnd:gM~jUtt. Nach mehfmatigMM
UnthrystaMMreo ans 60.proceMtg~ Atttohet wurden grasse, bfe:~
Nadetn vontSchmp. t32". d.maetben des aoeoMgem o.CMor-AmMo<
phenetot dargeMetttM Aeetylderivatea, gewonnen.

Dae CMotphonaeet~nworda darch 3.6tand!ges Koehen mit der
4.<achenMenge Sa!z9Sare verae~ und dw erbaltene Cblorhydrat mit
AthaM zersetzt. Die freie Base deatHHrte mit WaaMrdantp~ a~
tMbt.MS Oel, welches bald eMtarrte, über. Aus Alkohol wurden
brette, lange, wctase Nadeto erhatten, dte demelben Schtne!zponkt von
M" wie dasaa9o-PhenetM:nerha!tene o-Chtor-p-Amidophenetot
zeigten.

Die Base gab ferner dieselben Farbenreactionen mit Eisenchlorid
und I:atiun)b!cbromat, das in AUtohot leicht MsUche Sntfet und das
bei t6X–!70" schmehende Pi~rat.

War f6t-das ims o-PheneHdinerbaitene Cblorphenetidin das Chlor-
atom ats in ortho zur Phenolgruppe atehend bestimmt, so war fOr
letztere, Mts Acet.y.PhenetMin hergete:tete Chtorverbindong die
p-Stett~gdM-Amtdogmppefestgesetzt, sodaaeManmehr die ConsdtutioM
dieser beiden Chlorphenetidine ats o.Chtor.p-Amidopheoetotvon der Forme!:

C.H,. (OCiH;). (CI) NH, (1.2.4),
bestimmtwar.

4. p-Ch!er-M.Am:dopheneto!, C<H9.(OC~H~.(NH:).Ct(L3.4).
Zur Darstellung dieser Base wurde im M-Nitro-p-AmMophenetot')

(Scbmp. tt3") nach der Sfmdtneyer'ecken Methode die Amido-
grappe darch Chlor erset~t. Due erbattene p-Cblor-m.Nitro-
phenetol bildet, mehrmals ans Alkohol hrystaMMirt, tange, Mhwach
getMich gefârbte Nadetn und ist mit Aaanahtne von Wasser in a!ten
L86nngem!tte!nleicht !Sa)!ch.

Cf.HaOitNCt.Ber. N 7.00. Gef. N 7.C7.

DiesesNitrochlorphenetol wurde mit Zinn und SatzaNare reducirt,
das Chlorhydrat der Base mit concentrirter SatzeNare aas der Zinn-

toMng abgeach!eden und naet) Ueberaattigen mit Natrontaage mit

Wasserdampf aberdestittirt.

Das dabei erhaltene Oel wird weder bei –12<' noch nach tage-
langem Stehen im Exsiccator feat. Das Acetylderivat, farMose
Btatter (nus Alkobol), eehmibt bei t06", das in Atkohot etwas t<:9-
Hche P:krat. feiue, lieligelbe Nadeln, be: m".°.

') Boilstoin, HandbachIl, 732. PnYatm;tt)).
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5. 2.Chtor.5~AmKÏbphehet~t, C6~.(OC,)Htt).(Ct).NHt(!.3.9).

A!e AtMgangttproduct diente das setter nnten beschrieboue

3*Amido-5-Ni<Mpneneto!, wetehea aus e'Phenaoetm dureh Nttnfmg

mittels MaipetereKaM vou 4!" Be. erhatten worden war. Es wurde

diazotirt, ttnd dieDiazogrnppe atsdann oaeh der Sandtneyer'sohen

Reaction durch Chlor ersetzt. Dae erhttttene 2.Chtor-5-N!t)'o-

phenetot Mt stark mit Hxrz vera&fMttigt und Bur mit gressin Ver-

tmten nach Aut'koch<<n mit TMerkohte in Acetoutusang und Kfyatitt'

t)Mtti<M)aas Ligrottt xu reinige)). Es bildet eehwacti gelbe Nadetn,

die bei ca. 64" Mbmetzen. mit WMsaerdHmpfett etwas Hnchttg sind

nnd in Aether, Aeeton, Benzol und Alkohol teicht, in Ligroïn

schwerer und in W!mfr fast garnicht Mstich sind.

Die Reductiott mit ZionchtorOr HMd S~k<iM'M ergab nach Eot-

fernang des Zinne ein Meh leicht oxydirendee CMofbydfat, ittt~ dem

die BM& nicht erst ieoHrt word~.

Bei dieser CMotirung nach Sanduteyer cnteteht ferner ate

Nebeuprodaet, dM von obigem, bei M4" achmotiifndem CbtMnitfokCrper

durch seine weit geringere Laslichkeit in Aceton getrennt w!nt, ein

Nitrokerper, der oach seiner Réduction mit SnC~ -(- HC! eiue mit

Wasserdttmpfen BOchtige, sehr teieht oxyditbate BaM ergab. Diazotirt

und auf der mit ff-Naphtot gebeizten HamnwoUtftse)' ~uegetSrbt, gab sie

ein tiefes Violet.

RfoMpAentftt/Mt.

t. o-Brotn.p.Amidophenetot, CgH~.(OC).Hi).(Br).NH<(t.3.4).

Schmp. 47".

Zur DaMtettung dieser BaM wurde nach den Angaben von

Hodoreck') p-Phenacetin in EtsessigtSMHtgnnterZusatzvooSat!
sanre mit einer Brotntimge, die dm'ch Eintmgen von Brom in heisse

Natronlauge dargestettt wurde. bromirt, und dae erbttttene c-Brom-

phenacetin mit concentrirter SatzaSare vet'Mift. Die freie Base

achtNoti! bei 47". Das zutn Verg)e{c!) mit den Bbrigen Bromphene-
tidinen dargestettte Sittz der PikrinsNure, mikroskopiaclr kleine, gelbe

NBdetchen, schmotz bei !78-Ï79".

Dieselbe Base erh!e!tett wir, wie weiter anten angefBhrt wird,
auch durch Reduciren von o-Brom-/)-N)tr<tph<'neto), welches sich !n

Fotge einer Atotnwandernng beim Nitriren von p-Bromphenetot
bildet.

') Hodnreck, die.so Berichte M (tS9'f). 47S.

Stadet, .\nn. ft. Chem. 2t7, 67.
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& p'Brom-Amidopheaatct, C,H,. (OCtH~. (NH<) Br(t.2.4).

Schmp.5~.

a) Dttret~ttmtg ans w-Phenetidin.

Acet-o*phentte6tin.

M g Phenetidin worden mit 60 g ËMigt&treanhydrid drei
Stnnden lang auf freiemFener am RaeMt)MMMw erhitat und dttraat'
iraetton!rt. Nach AbdestiHirBnder gebildeten ËMigs~ure und de&

BbeMchassigen Anhydrides ging daa Acetylderivat oberhatb 2&0"
Sbe)-. Der beim Erkatten erbattene Kryttattkaehen wurde auf Thon-
tellern von etwas Oel getrennt und aus CO-pmcentigemAtkohot oder
aas Ligroia in tem wetMenBMtteheHvom Sebmp. 7S" erhatten. Die

An~yM ergttb auf das Monoderivat etitotnende Zah!en:

C,.Ho09N. Ber. N '82. Gef. N 8.t4.

p-Brom-Acet-e-Amidophenetot. 1.

50g obigen c-Phenacettns wardeH in 500 eem Eiaessig getost.
125ccm 8a)zsSure hinzugegebcnund unter AbkOhtaMgmit einer darch

Eintrageu von 60g Brom in 65 ccm kochende Natroctaage (40p)-oc.)
bereiteten Brom~uge veraetzt, dann gleich mit 600 ccm Wasser aas-

gefËHt. Aus der weissen, hryetatHnisehen Masse wurde nacb mehr-
maligem Umtttyattdtieirenaus Alkobol ein brombattigesAcetylderivat
vom Schmp. !33" gewonnen. Es kryataUiBirt aus 60-procentigem
Alkohol in MtbergMnzendenB!âttchen, die in Alkohol und EaaigeSure
ziemlieh teicht, in Wasser fast ganz <t)ttCsMchsind. (ht den Mutter-

taogen beSnden sieh noch bedeutende Mengen oiedriget' schmetzMder

Nebenprodocte.)
Die StickstoOfbettimmnngstunmte auf ein Monobromderivat!

CMHttOtNBr. Ber. N &.42. Gef. 5.74.

p-Brom-o-Amidop henetol.
Das Aeetytderivat vom Schmp. 133warde durch 3-etSndiges

Erhitzen mit der 4.faehN) Menge S&)z8Sareauf dem Waseerbade
leicht t6Mei<t,und nach dem Erkalten das in StttM&we fast untos-
liche Cblorhydrnt der Base in k!emen, weissen, in Wasser leicht Ms-
lichen Nadetn erhalten, die beim Troeknen aef dem Wasserbade
etwas dMsociirten. Die freie Base, hierane mit Alkali abgeschieden,
destillirte mit Wasserdampf glatt Cber und Heterte nach' einmatigem
UmkrystaMiairenaoa verdûnntem Alkohol rein weisse Nadetn vom

Scbmp. 530.

Sie ist beeMndiger, ais das isomere o.Brom-p.amidophenetol
(SchtHp.47"), reducirt im Gegen<atz zu tetzteretn in athobotiecher

Loaang Silbernitrat auch beim Erhitzen nicht und bildet ferner ein
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aoeh in SchweMaSore tôaUchea Sttt&t. Das Ptkrat krystaaMft am

Atkabot in heUgetbea Nad~n nnd echtnitztMhex bei t35–t87<' ontet-

Zeraetzaog; es sublimirt beim Trocknen aaf <temWssMrbade, obn~

jedoch zu i~erMteo.

Die Constitution dieser Base )t!9 p-Brom-e-Amidophettetot,

C,H~.(OCtH.).(NH;).Br(t.2.4), ergiebt 8teh aus ihrer DMstethtng

aas e-AmMopheneto! und ans ihrer HentMchang mit der anten be-

echnebenen, ebenfaMs bei 53" Mbta~Mndan, aas p-Bromphenetot er-

hattenen Base. Sie ist vteUe!ebt ebeofa!tt! identMeh mit der von

St&de! (Ann. d. Chem. Stf, C2) beaehriebenen, der ihr den8chme!z-

{tonkt 57" giebt.

b) Daratettuog tmsp-Bromphenftot.

Dus p-Broophenetot worde oacb der Methode von Sandmeyer
durch DinMtiMng von p-Pttenettd!n und Eintropfen der t)Mzot8Mng
in eine auf dem Wasserbade erMbtte tO-pmcentige KHpfet-chto)'ar-

Lasung dargestelit und unter EinteitM von MbweHiger SSnre bei 227*

ais hetigelbes Oel dMt!H!rt. Die Ausbente iet gut.

Nitriren des p-Brotnpbcnetota (Wandemag des Bromatomea).

Es wurde wie bei N!trirm)g des p.Chtorphenetots ) Theit des

P!)enetot6 in 2 Tbe!te SittpeterBSore vom spec. Gewicht 1.485 anter

bestândigem UmfiihreH eintropfett gelassen; da aber die Reaction bei

gewShnMeber Temperatur, sowie beim KaMett mit Wasser scheinbar

noch xu heftig vor sich ging, wurde die StttpetereSure bis anf–10" ab-

gekOttt. Auch bei dieeer Tentperatm' gehalten, geht die Reaction ener-

giscb noter BraunfSrbang der Flûssigkeit vor sich. Nach Beendigang

des Eintropfens wird sofurt in KiswaMet' gegossen. An) anderen Tage

wurde itbgeMgen, wobei ein schweres, getbes Oel mitabSiesst und

eine hettgetbe, weiche Masse zantckbteibt.

Diese, etwa der HaUte der angew:mdten Brompheoetolmenge

entspreehend, wnrde mit Alkali von etwas bei der Reaction entstande-

nem Nitropbenot und dure)) Ausbreiten )tafThonte!twn von dem noch

itohnftenden Oel bcfreit. Ans der LSsung in 5 Theilen Atkohot kry-

stttttisirten feine, achwefetgetbe Kadeh), die naeh nochmatiger Utn*

kryataMisation bei ~8" schmetzen und fast weiM MSMhett. Die Stick-

stoHbeatimmttttg stitnmtf imf ein Mononitrodenvat.

C,HsOtNBr. B.-r. N MO. Sef. N 6.)2.

Die M)tttef!Mg<'t' dièses bei 98" sehmt'tMnden Nitrobrontphenetots

<-Hthtetten noeh grosser'' Mengen eines ebenfalla sebwefetgetben, in

Bttitteben krystttJtisirenden, schwer zu reinigenden Nitrobromprodnctes,

deMen Schmelzpunkt bei ca. 66" lag und das, wie weiter nnten er-

eichttich, groMtentheits ans p-Brotn-o-ttitrophenetot bestand.
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~Brom-p-smtdop~ettetôi.
g doeBronMitrophcMetotsvomSehmp.?'' wurden tMcb und nacb

in ein «of froier Ftamme zam KocheMerbitztea Gemengevon 45 gZinn-
cMorOrund Mecm SatzsNoree!ttgatragen. DM eohon in der Hitze
{tusMtende Zinndoppehatz wird ttach dem Erkatten abattrirt, und
hieraoe dareh einigM EtwSfmeK mit Natfontttagf die freie Base za.
oitohM ttis brauues Oel abgeschiedea. Sie destillirte mit WaMer-
datapf nur soblecht und wnfde desbatb von der Zion-NatMaiauge-
Lg~ttBgdurch AbCttHrenauf eut HMseeFitter getreunt und mit Aether
aufgenotttmeu. Naeh dem Verdansteft dfMetben <nntMbtif)ben 7 g
brauner Kry~taMe, die, mit Ligroin unter Zusati! von Thierkoble
'A Stunde aufgekocbt, b<trte,brMte, weiageBtNttfr at~abett, die bei 47"
scttfttotzen.

Da dieser Schmelzpunkt genao mit dem dea von Hodureck
(t. c.) dargMteHten".Brom-p-etnidopheoetota CbN'eiMtitnmte,wurden
die EfgeMehaKettbeider BaMn vergtx'hen, und es ergab sieh in der
That eine vottaMndigeUebereinstimrnungderselben:

t. Die aUtohotiMheLSMng der Base reducirt SitbertSsang be-
reits in der KMte unter Bitdnttg eines Sitbërapiegett.

2. Daa Sulfat Mt i" SehweM~tire ontSatieh.
3. Das aus der Base durch Erhitzen mit EsBigsaureanhydnd dar-

t~e~tettte Acetylderivat, wMMe Nadetn (a«9 verdOnntetn Alkohol),
zeigte den Schmelzpunkt tt4". Hedureckgtebt !()7<'a)t, wir fanden
jedoeb auch fBr unser nach Hodureck bereitetes o-Brom-p-amido-
phenetot den Schmetzpankt tt2–!m".

4. Das pikrh)Mure Salz, hettgelbe Nadetn aoeAtkohot, scttmob
wie das gleichzeitigbereitt'teder Hod ureck'schen Baee bei i7S–179'
unter ZerMtzMg und SchwSrzang.

5. Die DitMoverbindttngenbeider Basen, auf der mit ~-Naphtot
gebeiztenBaumwoH&sergekuppelt, gaben beide dasselbe, etwas gelb-
stichige Roth.

Die Base maM ateo, trotz ihrer DaMtettaHgaua p-Brontphenetot,
!t)Ndas o-Brom-p-amidophenetot der Fonneh

C,H3.(OC,H,).(Br).NH9(!.2.4)
itngeeeben werden. Es tritt abof hier im Lanfe der Nitrirung eine

Wanderong des Bromatoms von der p-SteUung xach der f-SteMmtg
f'in'). Der bei 98'*schmetzende Xitrokorper iat :t!ao als daa bereits

') Beim NitriMndes ~-Brotoanisots hatten wir MMûr Zeit keine
Wanderangdes Bnonatomebcobttthtenkoanot). (DMitoBeriehte~M(1896),
~598.)DiesoW~BdeMn);bei demp-Bromphenetolver~ntM~teâne, die ~itri-
rung desp-Bromanieolsnuch einmal anter sorgfitttigerPrCfMngder Noben-
prodacteau nnteMMchen.

BeimNitrirenmittetseinesGemengesvon Satpctersat'tevom spec. Ge-
Hicht t.:) und Fisessigbei gewohntiehot'Temperaturerhieltenwir wie frfther
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von St'tdet (Ann. d. Chem. 8t?, O?) bcsehrobene MtOnt.4-!titM'

pbenetol tmzaMhen, welches ebettfattit bei 98" ttehook.

Wir j;ewMmen Meh demeïben KBrper ans e-Bfomphenetot dstch

XitHren d~esctben mit einer SatpetwsKw~ vom spee. Qe~cM t.48&

bei –10", em neaer Hew<*n Mr seine Con8titution.

Réduction dee ôtigen N!tt'okG)-per~.

Dae Nebenprodatt der Nitt-n'oogdes p-Bfomphenetote, das vondem

Gemenge der X!trobromk8tper vom Schmp. 98" und 66"abgeMg9neOet.

wurde zar Entfern<Mg der Ph~note im Scheidetrichter mit SodatoMttg

Haegeechattett, bis letztere fast farblos abtiet'. Aus derselben warden

nMh F&)ie)t mit Sittiisaare tm; v<'td!ihnte<n Atkohot ktetne, gelbe, in

WasMr etwas ISstiche Nadetn vom SehmetzpHnkte n4* edmt<Pn. viel-

leicht identisch mit dem bei H8.2"Mbmetzeoden Bromdimtrophenot

K8rner'9'),C,H:.(OH).(&r).(NO,)t(t.2.4.6).

ais Httuptproduot u-Nitro-bruttUtni~'t vom Sehmp.Sa~, doeh fondon

wir onter den Nabeaproducton cin bei U7" Mh)ne)!nde< Phenot, w<tht'-

setteiotichdMo-BmmdinitMphaoo: KStBer' C~H<.(OK'.Br.(NO~(t.2.-t.e),

(Jahreabenchte FitticM t8'!5. 337) und ferner eine bl'omhaltigo8tickstofffreie

Vcrbittducg, feine, farblose, bei 59" schmetzendf N~dotn,die w~hr~heintieh

das ebenfalls bei 59* echmehende Dibfemauisot K&)'ner'sYOMtet)en: CeHt.

(OCH~).(B~)(t.Z.4) (Ane. d. Chem. t: ~Oa).

Bei NitMtioodM~-BrMmatU«')B mit SttpetcrBatH'evomepec.Gowicht1.4&5

bei –tO* erhietten wir ein Gemenge von Nitrokôrpem, MEdom datch Um-

hrysttttiMttfn aus Mgrotn dtts "-Nitro ~-brootttnisotYOmSchmp.S&~ge-
woaMn wurdo. Dits tsotner< dus sich im FaUe einet Wandwang batte bit-

den Mnnen, fand <ich nicht vor, woh) aberdassetbePheMtwieoben: OeH~.

(OH).(Br).(NO)))(t.2.'t.6). Desgteichen fand boi Roduction cinés 6)ig9n

Nebenproduetes die Absehoidung eines nicht t-edaeirbtMrenKCrpersstatt, der

ans Alkohol in weissen Nadoto krystnllisirte, bei 87" Mhnob und dM von

Romecke (diese Benchte 7 (t866), 36<!)beschnebenc TnbroBtMito), (~t~.

(OCH3).Mr9(t .2.4.)!), vom gteiohon Sehmetzponhte im eein eettim.

DerredMirte'Htei) )iefertedase-Amido*bromfnu!Ot vomSchmp.9?"

(Sttdct, Ann. d. Chom.217, 59) und eine aUchtotT- und brom-hattigeBase,

dcren lange, farbtose Nedetn (M9 Ligr~n) bei 60" schmolzen; ihr Aeetyl-
derivat xeigtc den Sohtnctzpankt t2?".

Dos durch Redaetioa von p-NitM-o.bmmttniMt zur ContMtte dst~MteUte

p-Amtdo-<bi'om&nixot, weisse BtMtchen und nicht ein trothbmuae*

Oel«, wie Stitdet (Ane. d. Cbem. S!t7. 68) !mgM)t, tichmitztbei 64", sein

Acetytdertvat boi m".
Ea crhettt abo aus diesen Uotcrimchnngen, dmB) wenc die Bmfnwande-

rung beim Nitriren des p-Brcmanku~ tmch ntindcr teiebt, tts beim )t-B)'om-

phenetot von Statten geht, OMdennoch piatritt, wioden Nebenprodncten,die

Derivhte des o-Bretnanisots sind, ereichtticb ist.

') Jah~shenchte Fittica t8'tj. ?7.
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B«)<-ht«f.B.<:hm.f!<Mt)M)tt(t. J.ttt~.XXXtf. tt [

VerMeHe, d'tre!tKfystaM)Mt!on<tUBAtkoht)t,ÀettMt-odet'L!grot'tt
aMSd<*m Stigfn Nitt'ukSfper eincn fcstMt K&per !tMarbatteu~ miss-

!at)gen. Er wurde dMMb !:tug<!ttn in oitt auf dem WitMerbade or-
hitittM Gemsngf vm) Zinn ood SatzsNurc zur Rédaction etngett'agsu.
Der grôsMte T))<'it wmde tcdueirt, eh) itttderer ecttK'd ~ich ats
"chwarxes Oel ab, vutt d<'m die Xinodoppt'tsittx-LOMttg tctcht ublil-
trirt werdeo kotmt~.

Dss Oet aethst gnb nach eiomaiigem Untkt'ytttKttMtrea nus
Alkohol t)Mct)Knchfu <ait Thiet'kohtf grosse, rein weisse N(t<!e!u, die
bt'i 7t'~ Bchtootzeth Sie en))(aitfn viel Brott) attd keinen SttckstoH,
sind aneh weder it) Atkt'ti nach in SSurcn t8s)ivh ttod diirt'ten viel-
leicht ttM Tribrotttpheu&totVardit's, CJ~~OCJ~.Br~t.2.4.6),
tutu SchtHp. 60" oder 7~–7;)" efit~).

Dae HMttjttpMduct der RfdMctiott, obi~'s Ximtdoppetiiatz, wurde

nnt At!:tt)i xeMetxt ttud gleich mit Wt~~rdampt' iibfrdMtiHitt. Dus
0 hatt~oe fittb)t)Be Of[ wird bald fest m)d zeigt nach dent Unthtyetat-
Hftirfn xtte ~'erdBtMtp))) Atkohot dcu Schmp. &3". Die BiMa, weisse

~;tdfht, ist Mstioh i)t Aether, Atk"ho), Lij;rcit), sowie ftwM auch in
WaMef.

Diese EigetMehaftet) wiesen diu'imf hin, dass dieM Base mit dent
axe c-PhMacctiu und Brnmtauge dKr~fsteHtpn ih'otu-o-Amido-

phetteto), d:)'; cbexfatts bei 53'' 8ct)n<i)i!t, identisch ist. Zur nShereH

)det)tiCci)nng wurden das Acetylderivat und das Pikr:tt d:n~e6te))t.
Letzteres kryshttUsit't in getbcn Kadeh) und besilzt nach dcn) Um-

kryBtaHisireo aus vetdi!nntem Atkattnt den Schntp. !35–]37", genao
wie dus uns Bront-o-Amidophenetot berpitete.

Uus Acetyldet-ivat, darch t'$tundige8 Erhitzen auf K)0" mit

EseigsKurpanhydrid gfwonoen, in Wasser g<*gM8en Httd ans 50-pro-

ecntigent Alkohol in woMsen ~adetn efhntten, schm~tz bt'i t33", dem

SchMe!xpmthte des aus e'Phettacctin bereiteten BfOtn'o-Amidcphen-
acctitts.

Es sind sontit dièse beiden, bei 53" scttmetzendcu Brottt.umdo-

phenetote als mit finander identité!) atMHsehpH. Fur dits ios o-Pheu-

acetin mit Bt'outtauge bereitete war die 0)t))o-Stett)mg der Amido.

gruppe erwieaen, fur jetxteres Bromamidopheoeto) doreb seioe Ua)'-

xtettuog aus p-Bt'omphPtteto! die P:tr:t-Ste[tu))g des Bronatoms, so-

ditM atffo beide Basen ais

~-Brom-o-Amidophettetot, C~H,.(OCtHt).(NHi.).Br(t.2.4),

Mtfzusetten sind.

Diese nfim!icbf B~se erbiettcn wir ebfttfatte durch Reduction des

bei ci. 66" MhmetMttden Productes, wctchff! sich in zicntticher Mengc

') V<trd)t, Gazetta 2S, 3, 4!)4.
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beim NttrtMn dea p-B~ntpheneteb geMMëe hatte, (tnd eieh v<M ?(?
bei 9S" sctmtctzettden o-Brom~.Nttrophenetot durch grosMrc Me!!ch.
keit !)t Ath&t~ ttenasM liesa. Dm-eh UmittyetttMisiten ~M kehM
constant schmetztMde Verbiodnng ztt M'zieten, erst be! dot Rédaction

zeigte es sieh, daee d<M Gea~nge zum grSsMren Theil ans p-Hrom-
o-Nttwphenetut beittfkt. Eiae Verbiodong die~r Constitution Mt v«tt

H:tHotk (Amer. il, 2U) nnd von St~det (Ann. 317, 57) mit dem

Schtop. 47" mtd 43" bMct)f«'ben worden.

7~ JV)<<'o~M<tef<He.

1. p.Nhro.o-Anndopheneto), C6H!.(OCeHt).(NHe).NOs(t.a.4).

Schinp. 97".

Dit'Bt' V''rbindut)g wurde wio dits !Mt<tog« M-Hitro-p'An)H<tantMt
HMe)) dem fra<tz&6Mc)MnPatent No. 37t 908 vont 4. November 1897
der Chemischen t''abr)k Ttxmn-MohthMaeM df~rgeatetH.

ln aine Aaft~ong von tHg o'Pkenacettn (Acet-o-Anttdopheneto!)
in 40 g concentrirter Schwcfebttttff von 66" Bé. und !0g EiMB~ig wm-de
bei (t" attmahtich ein GemMtgf von 8.4 SatpeteMSure (40" Bé.) und
16.8 e&tKemrihe)- SchwMsttat-e (66* Be.) fiHgt'tropft, aod dM et.
hattette bramx' Oel in Wasser g~goMen. t)ie abge8chiedene, gelbe,
fein-krystattmisch*' SMbstunz wird abattrirt, ntit Soda gewaechen und
nach mehrmatigem UmkrystaUtairen M< Atkohol in tttemen, getbeM
Xadein Yom S<'hmp. )96" erbatten. Die Analyse ergab die auf
ein Mono-~itrophenacetin stimmenden Zahten:

Ct.H,,<~N,. Ber. N !2.90. eef. N t2.49.

Zur Ortitbetttifnntung der Nitrogruppe wnrde dièses Acetylderivat
v('Mei<t, dinzotirt und verkocht; man erhielt so dae p-Nitrfpbenetot
vom Sehmp. 58–5S"').

Die darch Versfitung des wie oben angeMhrt gewonneneu Nitro-

phe<tMcet!ns erhottenf Base ist a!emdus p-Nitro-o.Amidophen&tot.
Sie bildet Otttngefttrbene Nadetn oder gelbe BtSttcheu (aM8 ver-
danntent Atk~hot). ist in Aether, Atkoh& Aeeton leicht, in Ligroïn
und Wasser echwo- tS~Heh, schontzt bei 97" und bildet ein teicht
tostiettea, schwefehttures Sa!)!. Dasselbe ist in) Untenchied zu nnten-
stehendem ïsomet-fn zienttich beatandig und in verdBnnter Schwet~
aaMre leicht tostich.

2. M-(&)-K[itro-o-(2).Am!dophet<etot,
C< H~. (OC, H~). (ttH~). N0<(t.2.5),

wurde ebfttMta nach den im obigen franzSeischen Patent fBr das
Anisot angegebenen Vorschnften dargeatettt. 13g o-Phenueetin wm"

') Wittgerodt. dièse Berichto tt;, H)02. Fritaehe, Ann. d. Chem.
ttO, t66.
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den aHntaRMeh !n 200gS)tfp«teK<im'e fon 4t"Be. bei einer Tem-

pertttHr von 35'-40" emgctragen, darauf in Wasser gegesMu nnd
n!tr!rt. Nach dem ~Mchen «ttt SodnMeung und Wasser gelang ea, d'treh

Kt<'b)'a)aHgM Umhry6t<tHisirt'n nus Accton und Athoho~ nar ger!uge
Mengen des bei !65"ech<)MtMttdett 2-Aeetamhtn-a-Nitr<)phcn9to!a
!!)t gew!nnen. Die Haaptnt&nge bHeb vMmehr in den Mntt~rtaagen,
mit den homaten ein !!iem!!ch constant bei t50" schmehendes Ûe-

menge b!)<tend. A(M dMnsfU'en wurde mittols des in dent Pittent far
die attatogen Attisidine axgegMbenen Ver&hre<M nuch def VeraeifttMg
das 5-Nttro-3-Amidoph<'netot a!e!t! !3-procen(igCt'Schwefe!e&Mte
mftSBtiehee Sulfat gefNUt.

Die bei !65<'scbme(:!ett<!e Ae~ty)varb!nd«ngtgetbe, !n Atkohot
tSstiche Nadptn, worde Mttttysirt:

C,.H,)0<[f!r. Ber. N t9..W. (h)f. N tS.OS.

Die Verseifxng mit coneentrirter Sfttze6nre ergub dM Chtorhydrat
der bei 90" BchtnekendM), :tas verdûnntem Alkohol in tief getbea
Nadetft krysta))is:rendf!n Base. Diese ist in Alkohol, Aether, Aceton

leicht, in Wasser und Ligroîn Mhwer tHetich und bitdet, wie bereits

erw~hnt, im UnterMhicd vom p-Nitro-o-Amidophenetol ein achwer

)<!s)ichM Sut~tt, das beim Ertutxen wenig beatSndig ist.
Die wie oben bei dem Isomeren aMgeMhWe EMminirang der

Amidogruppf ergub das bei 34" Mhme)zeMdem-Ni(rophenetot'). An-
derefscits giebr die Nitrobnse bei i)<rer Rédaction ein ~-Diamit), ebense
wie das auf diMetbe Art dargHStettte Aniaidin, sodaM hiermit die
Constitution a)8 C,H:.(OC!Hji).(NHt). N0e(!.2.5) bewieaen ist..

Die verschiedenea, oben beMhnebenen Busen warden einersette

ïttr ËMeugung von FarbatoHen auf der mit ~.Naphto! gebeizten Ferser

benotzt, andererseits wurden aus ihnen einige AzotarbatoNe dargestett~
hieronter !nab'Mondere die Combioatiotten mit 8a!icyts:mre, mit Naphtol-
Batfoaaure.t.4, mit 'R<-Satz, mit AfnidonaphtotsutfbsSnre tG< nnd

mit Chromotropeimre.
Ohne auf die Eittxetheiten der Drock- und Farbe-Versache, die

von den 'Hoch~ter FMbwerken< MMgefBtutwurden, nShereinzMgehen)
konnen wir nus deu MittheHongen, die uns freondUcher Weise von

dieMM Werken zugingen, die Mgenden Sch!8sM ziehen:

Beim Druck beaitzt der nuf der Faser mittele der oben be-

Mhriebenen CMorderiv~te extwiekette ~-Naphtotazokorper fine~ orange'
rotbe Nuance, galber, ntinder !ebh)tft uud weniger tichtbmMndig, «ta

der mit den Bromderivnten ais Aas~ngxprodnct erbaitene AzokRrper.

') Banttin, dièse Berichte tt, 2100.
t<'
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~rjetti~~FB~~e<(OC~H~.(N~).Ct(!.34'~M))Wet)~me6r
t-i~t. dw .ter BM.f C<tt,.(OC!H&).(Ct).NH,(!.2.4).

Der Axufarb~toiy dus ~-Hrotn-e-AmMophenetote iet von einer

f.chwach gt-t!'<[<')t~H.thtp, :d9 df)- des o-Bt'oio.p-Amidophooeto~. Et'
wird tioch ~ft~ dmch Koehen ntit Sctt'e.

2. V"tg)fieht n<tttt dif Mttttek der MM(*k(H'per dieser Mtneo
dMrch HMtwickctu au)' der tntt f<-X:)phtot gfbeii'tcn BtmtnwoHt't~er
e))ta!tfrtM AustMbu[)g<'n (tnter ctoamïer, so ttndt't nM)t, wae die
C)ttftr(tettv:ttf Httbetritît, di)6S das~oige dfs e-Amidophenetoh,
C,.H~.(OC:H~.(~H;).Ct(). die viokM"6tf XuMo~' liefert, durauf

fotgt die o-Cttkt vMMndung de~ ~-Amid&phent'tots und endlioh die
beidM.itM M<-At))idup)M)))<tot8:CtHt.(UC.HJ.(Ct).NHe(L2.5ttftd t.4.5),
Wftehp die ant stttrkstPtt ontngct'arbfne Nuance :tnhvpisen.

DMtsetbf zeigt t!)e)t .utch bei den beiden Broniderivitten, die
wir priit'ht): C.H,.(OCj,HJ.(Bt-).NHi)(<.3.4tMd ).4.3); sic gaben :ttt

Uebrigett mehr vtotcttf NatUtoeo, ats die <'t)taprechet)d'')t Chtorver-

btftdttttgfo. Ferner bemcrhtH man, dasit dMXOttorderi~t, deMeft

Attst'arbttttg ttttt mei<itf)t ttin'tt Otitnge hit) M)))ng, jit s"g.)t- e))t'* tt'b-

battMOtaMRf.NMtK-e nutwiM, ttMt))Hch:CtH;j.(OCtH~.(Ct).NH: (t.4.&),
daajettigf ist, itt watchem das CMutithJUt der Amidogt-uppf attt ntichste))
steht.t.

Df't o-AmidopheMetot setbst giebt eine violottere Nuanfe, ate <ei))
nt y-.SteHmtg zur OC~Ht-Crttppe g"eht«rtM Derivat; dttM~be liefert

jedoch ttuch eiu vt<ttottea Roth. Ks scheint, dftM die Kiuftibfunt; des
ChtomtOMMdie Mnst aUMindureh die Amidogruppe bestionnte Nuance

modMeirt, (md di<M n)H so ~Mrker, je ntehr ea in derett Nachbft)'.
sehuft Hteht.

t)i~' Wt'itfre ThatMehe, doss nach den Farbfvcrsueheu die Vt'r-

binduttg: CsH:.(OC9H6).(C)).NH<(t.2.4) eine w~nigerbraHM Nuance,
ah das tMcht iiubstitntirte ~.AmidophMtetot giebt, rOhrt v!cHeicht
ebcnfitUs von einer thcitweiscn N''))tra<)Mr<tng der Anudogmpp~ onter
dfm Einttuss des ChtoM her. – )!ei den Nitroderh-ttten itt ee die

Vfrhittdung: C)!)tt.(OC!.H:).(NOt).NH,(!4). wetche die viotettMte

Nu!ttH!)Mtert.wahr<-nd<iicVMt)indm)g:C6Hs.(OC~H;).(NOt).NH;(!.2.4)
eitu* (tfimgeMthc Kuance giebt. (P. A. der Furbwerke HSehst 10058
und tUM~t.) HiMugefBgt sei noch, dao die Verbindmtg: Cf!!} .(OC~H.)

(NU;). NOt (1.2.5), dip wir ebenfatts dnMK'ttteo, eine etwaeweniger
vi-tteHf ~tMttce giabt, !t)e dits nt-Nitfo-p.amidophencto), w&hrend:

C. H,. (OC);H~). (NHj.). ~O~t.2.4) ein Oraogercth zeigt. Diea wurde

Ot)ti{;me Mr dtt!. entaprHchet'dt* Xttroaniaidin bereits in einem Patent
der Fabrique de produit chimiques de Thaun et MttthotMe (P. A. F.

t(~33) itugekundigt. Die bei don Ct'tor- und Brom-DM-ivaten ge-
nt.n'ht<?oBeobitchtttoge)) kHnno) atso hier keine Attwendung Coden.
W:t.~ man von unMMt) Farbeversochen abteiteo kann, ist nur die



ThtttiMMihe,tt:.M dié ~Mt)<!ttng: ~(0<).(NH~. Nd~2;4)

eine weit tMtrker ofttttgffMbMttt' Nuance gi«bt, ah dtf K'<rr''8po<)-
dtret) ten VMbittdtm~t'n, die tt<)St~Hc <!ef NKrogrMppe "<n Ch<o< tuter

Bronf-AtMMt bMttxcn.

3. WM die Az'tftttbstoS't' gitnx im A)tg<'))n'i))f't itn))Mt)itt't. s')

gteichen die Deficatc der S!dicy)ottMt'&aehr dctM Attxa['it)g<*(b.()«' <!er

Naphtotsntfbi}<iurc-ï.4 uud dt-e "R~-SMtx<'ssind tHtt<t"nt Vn'tttriaMhitr-

taoh G und ?, dem Neu-Cuccin 0 «<!er datn Aothraecoroth v~f~

gteiehbat'; der !u's ChromMropMime fuit « Cht<M'-p-itMmt«pb''ttft'4 f)'-

ttattenf Azot'itrbstoty h<tt (tipsetbf Nuance wie Cf)K)t<totr"p fi H.

Der UutfMehifd in der NotUteo der vxfschiedfMen Dcrivitte iat

nicht bMtUtdera stark.

a) Fafbfttnft'f mit dfnt *tt<-Sidx.

DieD~'h-ate der UrombaseM: C~H!t.(()C..Ht).(B').NH?(t.M
Mt'd !.4.~) bMitXftt eiue mehr viotfttc ond tfbh:tftfr<' Nt)!m(< a)s die

der entapt'ectx'ndptt Chtorbitii~t und der UichtorbMP.

Die t)'')'ivat~ der HaMtt, ill denoo dit!; thttnKfn sic)) !tt Stftt'otg

heSxdft, zeigen t'iotfttff No-mect). ato d)H)('t)igt't), in d''))fn dnt! Ha-

t<tg<'nsieh h) c.Stettuu~ xnr OCtHt-Urttpjf betiodet.

b) Fftfbftoft'e ont der Nap)ttf)tautfos)!ur'"H.

D:.9 nertvat der BaM: C,.H,.(')C:Hi).(Rr).NH,(!.2.4) b~itzt

dtMcHM Nt):tttCf. wie dttf) do' ent'ipr~fhendcn Chtnt'bit!.)'. Ute Bn!)e,

iu dft' siott dait ~'htor in p-StpUon~ bffindet. tiefcrt fittfn Fitrhstnff

von vi«tcttfr<*r Nuance, &):)difjentgc, bei der daMetbe it) «-St~ttung

zur OC~Hs-Gntppe steht.

c) t'')trhstot't'e toit At))idntt:tp)ttotsu!fo6tttt)e '({'.

R<! zei~tp ~ich ntn' ein {;ani! gct'it)K<*rUnter.tchif(! xwi')ch';n den

in sanr''t- uttd atkatisctter LftsHftg; dargestetttcn F.u'ttstftHft); tnan

hottuM tmr fMtstftkt), dMa die HmmdertVitte F:Mb~"ttë vou etw:'9

hrant)erer Nuance tictt'rh'M.

4. Wus sch)it*M!ich'ta-t WidfrstMudsvfrnxigett ~c~" Wif-chen,

Seifex und W:dkf)) anboritt't. eo zeigte sieh tteit) ttK'rktictx'r Untcr-

schied xwiachp)) deu vcr8c!)ifdc))f)) Fftrbstoffcn.

I)ie v(m den Hro(n))as''ft ah~eteitetcn F)nb8t'tt)'e w)dcrst!H)d'')t

besser der Ëinwtfkang dea Liehtea. ai~ die der Ctthordcnvate.

Genf, 9 rHMdu Stand.
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SiS.Bta~tîBtPMinndt Unt9rBaoimnaenûb&rdMTheMn.
(Zweite Abbxndttmg~ voa M. Fcenad nnd Otrt Hotthof.)

[MKthoitmtg ft)Mdem ehemwcbQtt Lftbom~ftMm fhw phyMhotiMhoBVetetae
z<t PMokfttrt ?M.J

(Etnge~Bgpn nmM. Jtmottr; mttgethei~ in der SititttnRvonHt-tt. C.R~trt9M.)
?'Af~e!K~ tta<<~eme Der<pa<t.

h) de<- «Mtou AbbaodtttHg') babe :ch die Gritude entwickett,
wetche dazu fShrten. dem Theb~n, C~H~NOi, die CotMt)t)tt:oo

oon~j

H,C.N

B'oc~t~c "I.t
0

~MMMhreiben. Fiir das Tbebmm. CteH.jtNO~, einer eeeundSren
Base, wetche aus dom Thebatc durch Koehen mit verdannter Salz-
aRure entateht, kinnen tb)gp<tde beiden FornMtn

i Il

ï tOCH, OCH,

H~C -NH \OCH3 H.C.NH
\'OCHS

"Hr,
~c

H. II!
t7HH,C~ f~ H.C

0 0
in t''ntge; tur dus bei erschSpfeHder Atkytirung eutstehendeThebeuot
wurdea die Formeht

1 II

l! tOCH, t~y ,ocH,

Y"!

1
Illi 1"

HnC II

v

HC- j H,C j

H.C

HC'y U
(jj.

HpC U0 o

') Di<aoBorichte30, tM?.
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MtHatnMht gezogen, VM) wetcheM d!f e!ne ebenao gatwic <eande)'e

deo U~betgtm~ diMM-Vejrbindoog in den KoMcnwtMfreto~ Pyren tu

wktittett verntitg.
Ea scbtcn niubt ohne htterfsse, die etg~narttge ReaottMn, wetchf

sieh beim Ucbergang des Thcbat'tM tn das Thchfnm t'ottxieht, otwas

etngehfadcr zn etudiren. Ztt difseM Zweeko ttab~n wir die Einwi~

kang alkohalischer Losungcu vun ChtotwaBset~toBF uuf d'M Alkaloïd

untereucht. Bei AnwfndtMg von me<byta<kobot!sehet'8!tt!!s!tm'e MntM

Druck wurde ein mit dem Theb~ïnchtorbydfat isofnfres Sittz,

Ct),H:tNO,.HC!,

erbaheo. In der neuen Verbindnng sind, wie eine Best!n)tnung Hach

der Zeiaet'achen Methode ergnb, die beiden Methoxytgruppeu des

Thebaîna unverNMdert cnthatten, eodiiss dieae Formet aufgetSet worden

kMtNZM

~~>CnH,6NO.HCt.CtigO
HOI.

Das Verhatten gegen Jodmethyt beweist, dees die neue Buse

oitte Meattd~re ist und ein'* M~thytgfMppf an) Stickstoft' enthâlt. Man

kann at8o die obige Formel noch weiter entwickeln ~u:

Ctt,0~~ M<
CH,0>H

womit die BUdang dea Jodntethytate vo't der ZuMftonensetz'Mg

run ,CH!
C<, H~NO,J

~~C,.
H,. ON~CH,

3 "-CH,
J

und der gtttttf Zerfi'tt des tetzteren in Jodwasserstoit, Trunetbytamin

und eineu atickstofffreien KSrper:

ClsH'60s = g~:g>CI6HIOO,C)!tHj60.t~o[j Q>Ct)iHtoO,

teiehtztierktaMntst.

Diese Reactionen eutsprechen volikommesi dem Abbau des

Thebenios zum Thebeno), und es lag daher die Vermutbung nabe, dass,

wShret)d wCasrige StttzsSare bei der Emwirkong nufThebatn Abspaltung

einer Methoxylgruppe und iMmerieirung des tertiSr-baeieebt'tt Complexes

za einem seeundSr-basiecben bewirkt, die methyttttkobotieche SatzeRorp

nur die letztere zur Fotge hat. Dieser Auffassung gentSs~ ware ntso

die nette Base tttt) eiu methytirtea Thebenin anzoeprechen. und ihr

dureh emchSpfende Methylirung gewon'tenea stiehstoMretes Abbao-

product aie ein Methy!thebenot. In der That erwies aieh tetztfrea

u)a voUkotnmeft ideotMch mit der Mber von Freund durch Methy*

tirong des Thebeao!s erbahenen Verbindang.

Attcb !iM8 eich die neM Base, die wir *Metbebenin< nenoen

wattex, durch Kochen mit SatzeaaM in das TbebetuncMorbydrat



t?0

ttadLh~tffes «m~eketitt, daf~ExMtMtt otit tttMhyMkf<hdMch'9xh*
saun', tu Mctbebenitu-htathydrat ab~rt'ahKn.

~C.H..O-N<:y'~ ~>C.O110
1';1 Il

il 110
.1'; lU

Theb<min Th~wt
Â.

ClhO.(, V 0,
T CEt;, C'Ef,O

r

C H 0~i!c.~o- S!:g>~o
Methebexin Mothebenut.

Ft'me)- cntapricht die Bild'mg ~m?a Di:te<<yttttet))ebt'ni)t6.

C.H,i,NO~C))H,0)..
genau Jfr von Freund uttd Michite~ beobitchteten nnd i)) der ar8tfn

AbhModtMtg <<Mt'ttt:rt)-t)EMtstehong deR Tt-{:K:ptyttbabenm'<. Ebeum)

besMtigt die UfttMicbkcit dcr :<()!'d'-n Sjttx~n :tu'=gMeh~'(~n~ t't-M<.n
Base in aberscttOs~i~m Atkati Kfg'ber der :f:ch~)t L'Michkt'it des
Thebertins die n))fn Ht'wNtnte Forme).

Nach dieat'n Bcoboctttttttgcn war i!tt etwarteo. d: bt'i ttër Eht-
WtrhMng von iitttytidkottotiMho)' S~tx~Kme aut* Thebitu) datsctbc Pro-
drtet vie b") der At)WHndnng <'in<-r!<<MnnKvon Chbrwi~s~rstott' in

MethytKtkchot g<'b)Mpt wcrdpn warde. ~x~ae VcrmttthMttKerwies
sich jedoch ats htoftUtig; M entstattd Ctoe nene V<'r))indnu~, WM)ch"r
Mttf Gmnd dfr anatytiechfn Werthc die ZMitmnx'nsctMt)):

C~HM~)0,.HCt

xngeschriHbcn werd<~t) mus~. Ui'- clarin v<tr)):n)d<'nt- Hitsc kot)t))c
wiedt'n)))) dureh ihr nm zwei K()h)ensh<)f<tton)e rfit-tx'fM Jodn~thvtat.

C~HMXOtJ.
das durch Alkali ghttt KMpattcn wird in CIJ, (C)),)~ und

Ct.0,.
:))'! cinf s'-condaM <-))!)r:)kt<')isirt w<-rd<'n.

B<'i der son~t. tus i)) 6 Rtox~hx' bcnbachtftfn An:d"gi)' dt-r ncn<'tt
Vefbittdttt~ ntit d~tn M.-thcb'-nit) f)!tb si.-h ats [thuMit'ebt" Kridiir-

nn)g fur den Mfhr~h:t)t voit CH. di<- Amuthtne. dass M <!cr Rin-

wirkung )<thytatk')h«))"ehpr Sittxsihtrf Mnt'Thpb:mt nieht :tHcitt !su-
merisirnng o-t'ojgt. sondern :tuch t-inf. der t.ciden an StmerstoOfg)--
bttttden~n Mpthytgruppe)) dttr'h ein ActhyhndiM) o-aetxt wird. t)if
anget'uhrten Vprbindttn~en wHr'tfn a~dann KU d<-n !mtsc)Mt<'r<'n
Forn)p)n

CiiH~O ~\r~H
CH..O'CH9'

C.0,{''
C,II¡,O, LI ON/('I-I~O~L,.H,,ON~H:

Un:)
J

c.n.o~
CH~O-

zu entwieketn sein.
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î~etNMgftMtg, dMrcttEinwirkMgwnJodiithytHndAttMM

aufThebenot, ~o>CteH)oO, xynthetiech einen KCrper zn ge*

wtBOft', der sich !n jeder BMtehmtR mit dem sticttStottOete~ Abbtttt-

prodocte HM)t)t!c)) xMgtp, se fund die oMgM Forntnth'xngeH ttnsMr

Zweifpt gMtfHt. Wir wot)cn die tteoc BMC !'A''theben!n4 tM)d ihr

snpkstoH't'reics Spitttproduct 'A'*th'<'not* ttenneH.

VoUe BMtiit~nttg h:tt ~icse AniVatSut);! ftHch ttttfch die Rf~uttftte

!t'mt()<'t), wetchf ftio Uutcraachang der anat~gex Verb!t!dMn{;<'ttht der

Prnpyh'pthe <*rgeben hat.

Bei der Einwi) kH))g prf'pytitthntmtiMher Sa)zsSor<' biMct 6)<-h dM

Chtorhydntt einef B:Mc

C.tH,, XO.. HCt
ePS~C" "Sn,

ttetën JodM''ttty)<tt

cn,o /CH3
CMH:<.NOi.J ==

~>CMH,,OK~Ct~C,HTO

J

wtf-d~tUtn die swtttdNrf Nithtr t~'r H:Mc bpw'iat nnd bct dm- X<'t'-

e''txt)f)s; mit AïkaH ocheo N(CHa)t <)<'nstickstot!Tt'ei<'n Kurpfr

II 0
cn, o. C H O.Ci. H~ 0~
o r Q >C(cH)oO

tiet'ot.

D(<rM')bf xei~tp wicdo' v()t)koH)fncttp U('t)<'r<'instinnn)n)~ mit dcm

~ynthetisch dttr< )t Riuwirknnp von Jodpropyt utut Alkali .tttt dt'm

Thebenot ditrgfatentft) Kfirper.
Ffir d!<' Pr<)py)\'erbi))du))g nx'chtcn wic dt'n N:tme)) ~Pt'nthe-

beoi)~, ftir dMSMtickfitottït'eif Productdie Hexit-hung "Prothf'beno~

vo)'sch)ag''tt.
D:M Pittthcbettittctttorid Misftt xi<'h, wio dore)) eiMet) beiitu~fK'n

Vt'MHeh ditfgf'hnt) wardf, fmch dnrct) E)))W)rhttt){{vot) prn~ttittkuhu-
tijiettcr S:t)zMH)r'' Mut Thftwninchtorhydt'ftt gowi))))'')).

H~ t'u)!xit'ht sic)) det)))Mcht bt'i))) Hrhitx~tt vun Tht'biti'n )))it atho-

h"!i'!<;hft) I~(i~m)gef)von Cht'o'M'aMet'stcf), die Réaction in xwfi Phasfn.

Zuninhst tritt. fb<*t)!)t)wif bei Anwpttdong von vftdfinntpr, w<is!it'!ger
Sitti'Siittrt'. Bitdmtg v<"t Thebenit) ein, dfSM)) Phcnoihydroxy) hieranf

dorch die Minwirt<))t)p'des Atttohots Mnd CtttwM~rNtoftM vcrcstct't

wird.

U<'bf'r d(*m)ti)!< duret) :dk«hn)i<)eh6 S![)i!sSt)rf hcrbef~fiihtte

AethpriSeiftOfgen von Pftt'tinthydroxytftt !icgen in der LOb'ratnr

tnehrer'' Bcobachttt))~)) vor. So Pt'hiettt-t) L!<'berm:tn))') nnd Hagen
dorch Krhitx<'n von Mttd ~<ap)tt"t tnit A)ko))ot und S:t!x<inr<' hn

') D!c-s<-Bericht.! 15, )427.
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zogeschmo!zen<<n Rohr ~f tS~ den «- axé ~-Napht~Sther, e~eae~
aM8 DtMynitphttttitt den Oi~hyMther. Anthtot ko)ntto eogar aehoM
durch MosMS Kechea einer coneentrirtMt, xthobatMeheM AnthrettStMog
m!t dMn battjn'u VotutMn 2C-proeent!g<'r Satz~Hare vcreotwt werdeo,
wSbrpnd Phenol alleu Afther!Sc!)'uttg9vM'suehe)t dtMer Art wiederatund.

WiU') und Albrecht beobachtptef) beim 8:itt!gen etnef xtkoho-
MeehM) LBMng von Ph)or<tgtacin ntit St~zaRure die Bildung des

Dtathy!phtot'ogtttC!t)9.

Nach a!tfn diesen Ergebntssen kounte ntitn etw<trte)t, das~ auch
das Tbebenot sieh durch tttkohoUsche SatM~tre wnrde verestern tasset).

Mprkw9rdtger Wcige aber blieben dahi)) i!ie!e)tde Venmehe erfolglos.
WenM eine ~wangtose Peutttttg ft!r diese attt'tatteode Ventehiedenheit
in dem Verhatten von Tbebenin aod Thebauot \or)Ha6g auch uicht
gegeben werden kantt. M mSchten wir doch Fotgeodes beaterkett.

tn der von Freund ftir dits Thebaîn :mf(:este)hen Formel 8:nd
die beiden an Saueratotf get~ndfnett MptbytgruppM) ttnf die Benzot.
ringe 1 und ÏH vertheitt. Die nahetiegende Frngf, welche von beiden
bei der Thebeuittbttdung abgesptttteu wird, ist mit Sicherheit nur auf
G rond eines weiteren Abbitui) de8 ThebeMtns oder seiner Derivate
!!« bRantwortex. Dooh wird man nicht feh! ~ehen, weat) tnan die
AtttMhme mtMht, ditM die in Ht vorhandene Mfthyigtuppe in Fotge
der daselbst herrBchendfn eigenthSmtichen Hindung6verbN)t))Mse eher
zur Abspaltung geneigt ist, wie die Gruppe in t, welche vontM'
siehtHch ebenao f~t hsftet, wie das Methy! ini Ester de8 «-Naphtoh.

N)tn wttrde io der emten Ah)Mtt)dtnng bereita damuf hingewh'MM,
dass die heiMB, starke KaHt.mge, wetche bei der Thfbetiotditrstt-nuog
zur Spithung des

Thebeninntethinjodmethytatps vcrweudet wird, ausser
der Loatôsang des Trimethytnntin8 vielleicht eine

BittdMugeverf.cbiebuttg
bewirken k&nnen, z. B.

(M,),

J.N
( j

HC'
v i i"

Hc' nf
)0>

HC H hr H,c nt.

H,c "on ne H,c

0 0 0

Jodntcthyhtt. Thebcno!.

WahMeheit))ieh iet eine derartige VeMchiebnng der Grund fûr
das vcrschifdene Verhah<-n der Hydroxytgruppe im Thebeniu und
ThebftM).

') DiMn Bericitto t?, 20MS.
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7~ ~M'~M<'&ai~ «~a~Ma ~e~a<o.

Die Beobaehtttag, dftM <m MotekOt des ThfbaîtM zwei Methoxyt-
gfttppen vorhitMdM!s!t)d, verdMkett wir Roser und Hewttrd'). Dareh

Einwirkmtg stark eonc~Htrirter ChtorwnsMrstof! oder BromwoM«<
ittoS'-SNare auf das Athatoîd g~wann tatitt~tpt-") f!ne nette Rnac voM
der Zn8antOtet)M<)tu~

C,tH,tNO~

wetche er tth die dem The~afn zu Grande liegeude Dibydrnxytver-
btMdNng anepracb und itte 'Morphotbebaïn' bezeiehocte:

CI-130 HO
S!~S>~H,.NO S8>C,,HttNO

Th~ba!n. Mft'phothMb~n.

Nach dem ao vielfach erbrachten BeweiM, dass verdttnute, wS~srige
SatzgSttre uttd ebenao AttfMsHngett von Chtorwttsseretoff in verochie-
deoen Athohoteo aaf den Comptex des Thebaïn~ uuter Bitdmtg
secundNrM' HMsan isQmpriBfrend etttwn'ken, schien es von ïnterfsee, zu

prSfeu, ob eoncexitrirte HatogeowiMserBtoffsNarett, wic 8M zur Dar-

stettong des MorphotheMm e<fM-de)!ich sind, e!n'* derartigH Um-

!agerong in der That nicht hervoMxbt-ingen tt-rntSg<*)).
Von diesem (!esichtspunkte aus, haben wir die voo Rotter nod

Howard b';seh)'iebenct) ProdMtp einer nochmatigen UotereMbuttg
unterworfen. Die MOtiehot mit mebr<'Mn Stttxen des M<M-photheba)'ns
ausgefuhrten AtMttyeen aeten fCr die von Howard au<gMtet)te Formel
XMhoch aas, tieterteu aber unter eich scharf Cbet-einstimmende Werth?,
die beeaer auf einf nm CH, reiehere Formel

C,,H,,NO,

xu stintmen 8chic«ft). Bei Zugrnudetegattg dieser Formel ergab sich
zu ihrer htterpfftatton itb nSchstitegettdate VcrmothMg, ditM be! der

Bitduog des M«rph<tthfb)))ne, ebeoso wie bei der des ThebeoxM, uar
eiue Methoxylgruppe abgespatten wird.

h' der Thitt tieMen mehrere mit dem Chlor-. Brom- und Jod-

Hydrat, sowie dem.Iodtnethytttt nach der Zeiee)'<che« Méthode «ue-

gefiHtrte MethoxytbeatM)(H<tngen keinen Zwctfet dariibfr, (tase daa
eine der beiden im Thebaîn vorkandenen Methoxyte auch dem

MorphothebaTn' erhahen gebtteben ist. Da nun die Base, wie

Howard und Roser angeben und wir vo)!<tuf beeMtigen kônnen,
tertitren Charakter beaitxt, war die MSgt!chkeit in'e Auge zn fassen,
dass bei der Bitdung des Morphothebmtna nichta wetter erfolgt, ais

Abapattuog einer Methylgruppe. Dieser An<!<M8)tnggemNaa, wttre ttteo

') Dieso Berichta )0, )596.
Diese Berichte t7, M7 und btu~DiM., Marburg !S85.



t-M

thtftMorptMthfbittn gewmsft'miKMMn :tt~ Zwt!fû!t<')tttr(n!)tetbetm Uobc)'-

g:tt)g des Th~b~tW m d<m Thft'fxht xu betriMhtcx:

Ca'IsI)
ON ('II

CUISO
C Il ON<H

S~>C.H.,ON.CH, ~~>C..H<.0~<Sn,
Thob~u Thebeuin

C~~C.Jt~ON.CH.

MorphothebaHt.
Es w!tr a)' XM frwnrten, dites Mnt'phnttu'haïn sieh w{ir<!<'in

Thebfttitt ttbet't'ahri'n tKMt'n~ wNhfttd es tticht Wmtdt'r nchmen konute,

dass aich Thfbettitt tn~ht ill M'uph«th<'bitftt t'frwMttdeh) ttiMt, waa

Howin'd. t'rfitict) von Mndfrct) Vm'!t)Ms<'ti<nttg<'naM~gchfod.t*rt'o)g)osvcr-

!!nehth:ttt~. AUfi)' wedeftturchKocht'tt tttttwitMriget'SM~eintra. tmc() Ameh

Eiftwirk'xtS mit Sa)xH:i(tr<*g<Htttgt<'(n A)koh"t'H)tt'rth''t(-k konutt'

det'i!ttf<s''Mt ttt'ttiiudig'? Ctooph-x de8Morphft<tK't'aît~!tttg<'gri<fe)t warden.

Wftr tt):tts!(c!)ti<'h(th* Rw'hmtt; des Murpttothcbafttf) i:nm Thabitïn

die cioe~ Phett'))s xtt sfio~m M''t)ty)6th~t', wif sif in den Formett)

~~C,,H.,N<y g!C,,H.~O1-10"" IT Iii1 V
CI-130

17UI$' (

Zttm AnsJruck kt'xxttt, so Witr xu t'rwarte!), dass nout dureh Min-

wirkung vnt) Jn~nh-thy) )'c! G('K'w;'rt vott Athati vomMorphotht't'iut)

xnn) Thcb.ttttjfKhMethyhtt wHrde gpt.mgen konoet):

~nn 2CHjJ f.t,.()
Cth

~"}~C.H,sOX.CH. ~>C,J!CH.

Mot'phottt.'bit~n Tttt')'ait)jo<)mMhy!at.

Attch etn (ter:trti~«r Vf'rsue)) b)ieb resnttatto~.

Rbct~o vertief die Hinwirknng von Hssigattm'Mnhydrift ftMt'M'u'phf)-

thfb:n') i)) g:u)!t imderen) Su)ne, ab es ttif AnM:thmf t'ino' :-« tH~<-n

Verw.mdt-t'hitt't mit dem Thcbiu'n vot'fmsxfhpn t:is;!t. Withrcnd tftx-

terci) in Acetyltltefufol und M~thy)t)xSthy!<ttnin gesputtpn wird. ertfidet

daa Morpttotttebimt keitK' so wpit~fthmtde Zetteguog; <'6tich'rt d'tt'e!

eill Trilu:elvldl'rh"nt.ein TriawtytderivHt,
(~)):H).!rtU~~Lt)t:tU~.

Auch dits s" ''frschiHdcoc Vffha)ten ()<-rJodtMCthyhttf bfidt-r

HMcn ge~fft Atkitti ist toit de)' "ben ~[t):<t;htft) Atmahutt* darehitMX

nict't in HinktMt~ i!u Uringen. Umer dftt Ht<dit~m<j;ett, uuter detton

Tht'bnînj"d)nft))y!!tt ~tittt Tftr:m)<t))y)jtt))ytf«di:uniu itbspftttft, wird

dae Morphottx'buïftjodtnftttyhtt iih~rhnttpt nicht ver)tnd<*rt. Erst bt-im

Schmetxt'u t)titAtk:t)i t)-itf u)ttfrtte)greit'<'ttderZM(i''t.!Mtt~f)f)Gfmit.ch
von Bit'M'n nuf

Aus :d(t'u diest'n Ht'«t)ach(m)g<'tt <<rf )t)it xi<'<ntieh''r Siehertx'it

der Schtass gezugftt Wt'rdeu, dass beim UebergMM~ dea Thebaîns in

das Morphothebaïn nicht nur Abspathtog eitter Mfthytgrnppe emtritt,

xoxdent dass !)u<;)) df)' Morphotiucutttptfx des Thebitfoa einc Ut))-

Wfmdtuuj! erleidet. Es iet nicht gitnz Mi-geschtoMen, dass das Product,
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wetebea sieh bei dsr MM'phottMMndM'etettMng ZMttSehst «bscheMet

und dus Howtn'J tt)&«Ht Mttres Satx anepraeh, dit M zwei MotekOtc

Chh'rwaMerstott' auf e!n MotekSt Basa ettthNtt. <*in<<gewiMa RoHa

bpi diesem ï-<umpri9!r'tng9pMcMS Bpiett.
Mtttt hëonte H. aunehtne)), dt~~ die Sauft'atntfbiMdHng !tM

MorptM)!t)e<t<npt<*xdurch Addition vou Sa))!sSt)«* gftSat wird uod die

bio' entBt<'hend& Vcrbiodattg f)f))r teifttt uuter WiedeMbspatmng von

S:tti!Stture in <'t)t Pyt'rottdttKiMtVitt nbt'rgebt:

CH:, C!~

N C~H.O N t C,H.O

H,C, .»>
~C

IT.Oti"OCH, "OH

H~

d

HO.t!,C

Thebato Zwischcttprodact

CH~

N C~H~O

H~C
"OH

HO. HC H
OH

Morphotheb)t!n.
Em'< ao!cbo Fftr<MMti)'a"gwtirdp sowoht der gros~n Bf~Modig-

keit dM McrphothebitmjodtM~thyhttes gegen Alkali wie nuch dem

Ut))$t«nde Recbnung trageu, dass w<ihreud Thebum beim Kochen mit

EsaigeSttreMnhydnd leicht Methytoxtithytiunitt abspattet, aua Morphn-
thebaîn unter gtetchen Bedingungen fin Ttiat'etyMerivttt cnt~teht, fur

wetebM dtH Constttot!on

ÇH,

CH,. CO. N ) C9H,0

HtC
o.coc~

H&C.CO.O.HC

in Betracht gezogen werden hSnnte. FSr die An)agon)))g einer

Acetytgfttppe an das Stic)<fito<!<ttnn)Rprieht auctt der neotrate Chamkter

der Verbtndang.

M'Aer /?<A;/f/rofM<!i't<«'<(<6etnc Df)')'e<

In der ersten Abhaodtttng ist wifderhott auf die BeHohungfn von

Thebitîo zu Morphin und CodeTo bing<'wieM)) wcrden. AHe drei smd

Ptteottnthrenderivate; Thebam i«t von einem dihydnrten, die beiden

itudereu AtkatoMe dagegen sind von einem tetrithydrirten KoMen-

waMerotott abiioteiten, in wetcben antar Bildung des Morphotincom-

ptexea der Rest des Metbytox&thytMnins, CHx. N CH; CH;. 0, ein-

getreten ist:
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CHt CHt

N N

HO CM,
CH,0. ~CHt

HO~ en:. HO~
'cHe

0 0

Morphin. Codfitft.

CH,

N

CH~O..
CH,

CH,0> ~CH~ 1
0

Thob~o.
Der Oft. an wetehem dièse Substitution sich vo))z«g6)) hat, iat

bisher tmr ftir daa Thetmtn – mut ~war durch Abban dMsetben zum

Pyren – mit Mniger Sicherheit ermitteit wofden.

Auch ~ber die Stettung der Hydraxytgruppen des Morphtna w<n'
– zur Zcit itfs diosp Vfrsm'he nmgefRhrt wurden – noeh nichta be-

kanttt ''s war nicht eimnut ein Anhatt zur Beurtheituttg der Fra~c

~gfhftt. ob sich beide in c!nHtn Benxotkern des Pheoanthrencom-

ptcxM bctind<'t) ndt'r ob sic auf verschiedene Kerne vertheitt eind. F3r

das Thebaïn hixgegfn hat Freund, darch Oxydation des TtMbaot-

ehinon:t xur o-Methoxyphtatsaare, den Beweis erbtMht, dfMa etnes der

Metboxyk im Kern i, da8 andere in) Kern tti entbalten iat, wie

{btgendc t''orme)n es darthnu:

OCHt OCHt! !OCH~ iOCH~

~CO
CO~H

CO r~H
H9C Httt m. ,m

H~C
gOCHa OCH3

iOCH~j

0 HO HO
Thebtt!n Thebaft Chinon o.Methoxyphtate&ar~

V
t1

tocHx pcn~

f

H~C.NH j-~

HC–Hm HC-–B

S OH H OH

H,C "C

0 0

Thebeam Thebenol Pyron.
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(Man~ es, darch AddMon von zwM WaMerftto&tonteo zum
Thebttîtt. den noch HabekannteMDimethyteater des Morphins oder
dieses 8«tbst fesp. Codeftt darxa~eMen:

CH~ CM:,

N N
CH,0 "~H! Ct~O.~ ~CH~
CH,0>< ~{~ CH,0~ ~c~

0 0
1 heb<ttn Dimethyteater<)<Morphiait,

(aobc)(Mnt)

M war die Br!)cke iiwiochet)beiden Atkatofden gMch!agen und daa
bain<Abbau des Tbebaïns gewonnene Ergehnias aueh auf die beiden
anderen PHnnzenbasen Cbm-tmgbar.

Von dieeea GeNehtspttnkten anegehend, wnrde die Reduction des
ThebttîM nnterttommen, wetehe {n eauref Msung, weit dabei dus
A)k<ttoïd (e!cht umgewandett and xersetzt wird, keine Aaftsieht auf

ErMg ditt-bot. Dagegen wurde durch Ei(tw!rk)Utgvon Natritun und
Alkohol eine um zwei WaM8Mtot!atomereichare, gut kryetaHisfrtf
Verbindnng – dits Dibydt'otbeba'fn – gewonnen. DiM~etheentbalt
zwei Methoxyle und ist etne tertiSra Base, mit einer Methytgruppe
am Sttckatofr:

C,,H:NO~ == ~~>C,6H«ON.CH,.

Dorch Einw!rhtng von Jodmetby) entateht nSmtichgtatt die Ver-

bindattgbindatig

r'TETft ~CHs
C,.HMNO!,J ==

~~>C,eH~ON~CH,,J

welche gegen Atttfttt verh&ttnMsmasstgbesMndig ist, durch verdSnntt
Sauren aber, unter gteiehze!tiget'BiMung einer Hydroxytgrappe, in
ciné tHrtiSre Base,

CBaO C H 0 N 443
C,,HMNO, =

~>C,.H,,O.N< >

abergeht. Dieaetbe ist isomer mit Dibydrothebaïn und daher 'ïao-

dihydrothebaïn* benanntworden. Mit Jodmetbylvereioigt sie sich
wieder gtatt zu eioem Methyiat,

CH~
ClhO iCMHMNO,J -=
~~>CMH,,ON~CtoHtGNOaJ =

HO>ClsHuO 'CHa'
J

welches beim Kochen Mit Alkali Trimethylamin abepahet. Daa sa

erwartende, stickstotffreie Prodnct konnte nicht getaMt werden.

Dus Dihydrothebatn verbMt eich demnach bei der ersehSpf~nden

Methytirnng anders ale das Thebaïn – deeaen Jodmethylat Tetra-
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NtetbyMthyhMdittmmtMt))-t uud itoateg demCodeïM, das eben-

t'atta iibt'r dus Jodmethytat ite eine tfttiitM Base Mn-rgeMhrt werden

h:mM, welche tttu'b ttoehmtdiger Addition von Jodmethy! Trimethy~mia
atMpMttet.

Vcmm-he xmt) Abbau des !)ihydt«thebauM toittats EssigeSure-
aMbydtid seh'h'rh'n :tn der un~mtt'itt te!cht e!«trct!*n<t''tt, tif~rfiteft-
den XcM&Mmt~ do Ha~' durch oimt'c AgentMu. Wiiht'cnd dieselbe

gf~H Atkat! durehaus bestitttdig ist, whd sie dureh verduttntc Sintren
bereits h) der KNitt Xt'rsetxt, so<ht)M es nicht ciomat gelingt nus
der L&amtg m WeineiiMr~ durch sofwti~)) Zueati! v<n) Amtn«nMk
die Base uut''tttnd(;rt wied~' MbzuBcbeidfH. laoHtt word~ dttbei eitw
ktMne Mtjngccitter schte<;ht chnr!tktef!iiitte<t Vt-tbtndung, welche, JeM

Attatysm uad t'mer MethuxytbestittMnuttg zo ï''otge, durch AbBpa)t)tn~
e:t)<'r Methytgruppe entot~oden ist, so<t:tM die Formel C~eH!NO~

aufgetitfft werdct) katm zu

CH~O~HO “ t.~

Die Verbiadung ist wftttg bestSttdit; «nd hiërdurch sowohl wie
in aUen auderen Pmtkten schMff von dem isomeren Codeïn unter-

achicden.

DMSCodeïn ist bekitnntHeh fin P)x'n~tntMtty)ester und dif in
semem M'dekOt noc)) thtttittuietu-, fraie Hydroxytgruppe )):tt atk'thot.

Httigeti CtMtfaktcr; es Witr d~her xu erwSgett, ob die homerie der von

uns ~fha!t':MettVerbindon~, welche wir cocod eîn< benenneu mùchten,
tM) axf der verschiedeoet) Stettang der Mfthy!grnppa bcnthe, das
Isocodetn somit den Atkohotfstf) des Morph!ns reprSsentire. Diese

Frage gtftHbpa wir vernein''t) xu diit-t'en; die Metboxytgroppc im Codeïn
iet fest gebunden, und diese Haffc wird durch verdBnute Sanren in

der Kâlte nieht verHndett; sottte sich der ans Morphin bisher Micht

dargestettte Dimetbylester iH dieser BeMehong «ndeM verhtttten und
eifte der Methytgrnppen besonders leicht abspatten, eo wMe es vor-
aM~ichtHch diejenige des atk"hctisct)e)) Hydroxyis sein; tnan n<ft8St<'

ntso die Bildung von CodeïM efwarten.

Die ebett entwickctten Grtinde spr<'chen a)eo gegen die nMprQng*
Hch ~ehegte Vwntathung, dass in dem Dihydrothebaït) der Dimethy).
ester des MorphitM vorliege. Mit veHiger Sicherheit geht die Ver-
schiedeuheit beider Busen atm einer kiirzHch erfolgten Ver<H)ent-

Itchuug seitens VoMgerichteM'9') hervor. In dersetben Weise wie

Freund fruher den Nachweis get'Nbrt hat, dass im ThebtUt) dio
t'eiden Methoxyte auf Kern i und 111 des Phenanthreceomptexca ver-

theitt aind, hat Vougerichten gezeigt, dass im Morphiu beide

Hydroxyle in einem Kern, und xwar in m buften. Ob die Ver-

Dièse Berichte ai, 8198.
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B<det)t<)<t.D.ct)Mt.O<'<)))«:)mf)..tth~.XXXM.

MbtedënttMtder Karpef der Dthydrothebaïogntppe und derjentgeo der
Morphingroppe ow auf die verschtedene Stellang jener beiden
Hydrexyb ztttOckzoMhrBn!st, Maat 6)eh vofMaBg niebt beartheNen.
Satbst wean – wae noeh zu bewehen iet – MofphM und ThebaTn
in Bezug auf don Ort der Aniagerang des Morpho!:nnnge9 an den

PheBanthrencemptexabweitmttntmten,huante doch die Vertheilung der
addtttMMHcaWaaBersteftstotneeine veMchiedene seio.

ExperimenteHer Thé! 1.

M<AM<Kund «t'w Derivate.

A. E:ttWtrka))gmethy!!t)kohotischerSa)zs<!ure<tafTheb~o.

Methebeo!n-Cbterhydt-<ttt

C~HMN0.. HCt = ~> C,. H,, ON < H Ct.CeaHata. Het = CHsO> C1uHu0 il
10 g Thebaît) wurden mit 30 ccm Methy)a!hohot, der mit gas-

formiger Sat~euM gesSttigt war, 2-3 Stonde)) im zugeeebmotzenen
Rohr auf 1000 erhitzt. Nach dem Oe~nea und AasgMMeti der
dunkelbraan geMrbtet), htantieh Hoofescirecdea FtOssigkeit begaon
iUsbatd die krystatttnbche Abscheidung des Reactionsprodactes, die
durch Reibung und EiskShtuog beMbteuu~t warde. Bei apSteren
Daratellungen erwiea es eieh a)s vortheithaft, die methy!a)kohoUBcbe
SatzsSarewenigereonceotrit't aMnweoden – auf je tOgThabaîn
warden 15 ccm MtzsSaregesSttigterMethyttt!kohotmit 15 ccm reinem
Methyta!koho! verdûnnt und vor dem Zaschmeken des Rohres
das Thebaîa durch gelindes ErwSrmen v8)t)g in Losung zu bringen,
wodurch nicht so viel Substanz verhariit. Der erhattene KrystaUbre:
wurde aladann auf Thongebracht, mit wenig Alkohol gewMehenund
atN waeerigem Alkohol amkry<ta!MM<-t.Die AMbeote aas je !0 g
Thebaîo konote nicht liber 5 g des neuea Chtorhydrata gesteigert
worden, was ungaMhr 45 pCt. der Theorie bedeutet. Ans wasarigem
Alkohol kryetttHiairt die VerMndtMg ia Nadeln, die in dicken
Bandetn zasammentiegen nnd unter dem Mikroskop ttis qnadratiache
Sauten erscheinen, die an beiden Enden dttrch eine vierseitige Pyra-
utide begreuzt sind. Der Schtnekpankt liegt bei 245

Aaa der w~serigen LBsung desChlorhydrate wird dureh Natron-
lange, Soda und Ammoniak eine auch im UeberechuM der FSMttogs-
mitte) antSatiche Base gefSHt. Dieaetbe kam aus Alkohol, m wetchem
aie sicb zienttich Mhwer tost, anecheinendkrystaItinMeh heraus und
Mbmotzbei !65–!67' «aehdetnoie be! !55<'begonnenbatte, zu sintern.

Die Auatysen der bet tt0" getrockneten S~bstanz ergaben fol-
gonde Werthe:
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<ht9WgSb~MNQgC~,0.n8agBt,0.
0.1725g Sb~t.: 0.4t50g COt, 0.1016g H~O.

O.t945g SbM.: O~CM g CO:, O.U40g S,0.

O.Zt'!8g gSbst.:0.52S~g 00,, O.H84f; H,,0.

0.2268 Sb$t.: 0.9439 g CO,, C.tS34g H~O.
O.t778gg Shst.: 5.8 ceM N (M", PMtnm).

O.t984gSbot.: t!.tecm N (SO",7Mntm)

0.25t3g8b$t.: O.M59gAgJ(X<}iMt).

CttHttNO~HCi. Bpr.C<:5.m, H f..3S, N4.03.3CH30n.84.
Gef. C 6&.37, C.'t.Gt. (:a. 6Mt. <!MO.

H 6.8S, C.54, (:.5t, 6.29, 6.58, N 3.7t, 3.7<.

ZCHaO t8.t6.

Etnwtrhang vonw&aartgeF !~&~&&ote. Ca. Igde&CMor-

hydrates wurde in 50 ccm 30-prucentiger SahaSure bis !!<)<'MMng,
die ztemMeh achwer erfotgt, erbitzt, idsdann von wenig nngeïSfttem

RNekstand obSttnrt und «nf Eis gesteMt. Ditbei scbied sieh am

Bodea des C<*fSese(t ei)) &tige~ Prodact ab, das nach dem Abgiessen
der Motter!auge und Anreiben mit wenig WtMBer aHmahMeh feat

wurde. Aus Wttsaet' <tmkt'ystnttis!rt and bfi t00" getrocknet, zeigte
die Verbindung den von Freund und Mich~eta fiîr dae Thebenin-

chtorhydMtaugegeb~t)enSchmetxpunkt23t–235~. DurchAbBpattungder
eiuen Methoxytgruppe wird atso dus Methebenin-Chtorhydrat in daa

Thebeninehtorhydmt BbergefSbrt. Domit in vottem Einktang steht

auch die Sbereua grosse Lostichkeit des ertraltenen Thebeninchtorhydrate
vom Schmp. 230–239" in Atkati gegenCber der UHtOeticbkeit des

Ausgangproductes.

Methebeninjodbydritt, OttH~NOt. HJ.

Du Jodhydrat des Methebenins wurde aus der wSssngeu LSsnng
des Chlorliydrate durch VerBetMn mit wSasnger JodkatiatntSsang ge-

wonaen. Dabei fiel dossethe zun&chst Nig aos, eratarrte aber ata-

bald namentlich beim Anreibft) mit wenig Waaser; einma) ans WMMr

und emmat aus wit8sr'gem Alkohot umkrystaUMirt, erscheinen die

Krystatte unter dem Mikroskop ats sehM'f aasgebitdete, rhombische

TSfeteben. Der Schmelzpunkt liegt bei t95–t98" (bei t9t~ beginnt
die Substanz, zu sintern).

Die Analyse ergab folgende Zablen fur die bei t05" getrocknete
Substanz:

O.t873 g Sbst.: 0.36t3 K CO,, 0.0889 g HtO.

0.2616Sbst.: 0.5013 CO;, 0.)8 g HtO.

C,.H)tNOt.HJ. Ber.C5t.99, H 5.02.
Gef. 52.44, 52.2C, 5.2C, 5.t7.

Diacety!-Methebcnin,

C,,H,,NO~C<H,0),=~g>C,.H,(C,H.O)ON<~H,.

2 g des Chlorhydrates wurden mit aberachOsaigem Essigsante-

anhydrid und gMehfnohenem Nntriomacetat 3 Stnndan am MckfhMft*
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MMer Mf dem S&ndbadeeAttzt. DM BeaedottapMduct wnrde a!
d<M(Nmit viel Wasser veraetzt, wobei mch die Acetylverbindutigxu.
n<fchM<!Mgabschied, um beim Stehen Ober Naeht ~a einer j~aten,
grauweiMen MasM za ~ratarren. Nach demZfrratbtndpt'itUMmntea~
gebitthen Ktompen wurde die MaMeauf Thongebracht uod xwe~t
aaa a~otutem A)koh"t umhrystattiMrt, aua dem die Verbindnng in
Mba~eweiBa~n.ia atrahtigett BC<n!etehenangeot-dnetenNadetn heMas~
kommt; diese prBchftMn unter dent Mikroskop att langgestreckte,
rhomt'McheBfSttcbon und schmeken bei !7S< It< kalter, verdCanter
Kalitauge ist die Acetytvarbtndang ttotSaiieh; auch beim NrwSrmen
tindet nur sehr sehwietig LSam)g stalt.

0.!2<MgSbtt. (boi t07" getrochnet):0.3t0?g COt,0.073tgH,0.
O.t36tg Sbst. (boi t07" ({otrocttoet):O.))90g AgJ.

CMBMNOi.Ber. C 63.87,H 6.99,2CHfO t&.69.
Cef. 70.C3, 6.7~, 15.68.

Metbcb{nmethinmethy!Jodid,

CH,
CHs 0

CFIS.CnH,.NO,J =
g!HnON<:g~

J
3gdee Chlorhydrates wurden in siedendem Atkoho! geMat, die

xnrAbsebMdung der Base erforderliehe Menge Natrimn(0.2g), ge!6atin absolutem Atkobot (10ccm), sowie etwas Jedmethyt in) UebersobtMO
hinzttgefagtund eine hatbe StHadeam ROckftnsskithterauf demWasser-
bade erwtit-mt;darauf wurde MoeboMta0.2 g Natrium zugegeben und
wiederum ea. Stunde unter R6ckatM8digerirt. Aus der filtrirten
und at~daonstark eingedampReMFtCMigkeitscbied sidt beimStehen daa
Jodmethy!at krystailinisch ab. Bei der Krystattisation aua wSssngeta
Alkobol wurden ntikroskopMehe, aeehsseitigeSSalen gewonnen, dereo
Schmelzpunkt bai atS" tag.

Die Analyse ergab für die bei )07" getrocknete Substanz folgende
Werthe

O.t2i'7f;Sbst.: O.?4)6g CO,, 0.065!g H~O.
O.)239gg Sbst.: 0.2464<; CO,,0.0669gH,0.
O.t482{:Sbst.: t).2!M3gCO,, 0.0!<t7~H}0.
O.t788g Sbst.: 0.3:<ttg CO,, 0.09Mg H<0.

C,,H)sNO,J. Bat-.C aï.96, H 5.57.
Gaf. C a3.70.a4.24.54.84,53.55, H 5.90,5.94. t!8. 5.M.

fH ft
Metliebeisol,

CH300
C flig0.MethebeMot,

C,eHKO:t~~Q>CMHMO.
3 dMMethebfninmethinmethyfjodidawardenmit SOcca) J5.pro.

centiger Katihage unter Umseh0tte!n im KStbchen érhitzt, welches
durch einen KBhter mit einer Vothard'schen Vorlage verbanden
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VM. Die Vortcge wafde zur Bindoug der antwieketten Baeeo mit

MrdthMtw Sabs&art bMcbickt.

Daa Jedtt~tbytat ging zuKSett~ (tnter starker AmM«bBeheMaBg
mit getbbra'xMF Farbe !u M<ang; ws dteser ka'n ahbaM etne

dMaketbr:t«t)gcf&tbte,Ctigc MaMe tter~oe, die beim ErtEatteMfest

wurde. Um aicber za gehen, daa~ atter Stiettetotf abgeepattett, wardea

ttoehma~ 20 eeM coueentritte KatHituge hiniingeMgt und etttige Zeit

cthttzt. Das su einem feeteoK~mpeu eretarrte, stie)Mtt)<ïffe!9Spalt-

product wtrde mit wenig Waseer mtter ErwKt'men angeneben und

aof Thon gebracht. Nach dreimatigem UtnhrystaHtMrenaua EHeMig

zeigteu die ~raage{8rbte)tKrystatte den Schmp. )33 -134".

Die Analyse gab folgende Werthe:

O.t96t t{ Sbst.:t).55t4g C0<.O.OiH5gH~O.

(M'Mg Sbot.: 0.4280 AgJ.
CtoHnOa. Ber. C Tf.)4, H M t. 30Ha0 ~.)4.

Gef..7<M. 5.35.. s g~.ttt:

Die in der Vortage eHthattene Am!nM)Mngwurde bis zur Syrup-
dicke «!ngedampft und mit GntdchtoridtC~ang veraetzt. Das aMge-
sehiedene Aurat wurde mebrmats ans Wasser uud wasangem Atkohol

hryetaUMtrt nnd zeigte dann die charttkteristiMhen farnkrautartigen

Kryftattgfbitde und den Schmelzpunkt dea Tntoethytamingotdaatzea

(353").

B. Einwirkung &tbytatkohoHacher Satzs&ore auf Thebaïn.

Aetheb~ain-Chtorhydrat,

C..HMNO,. HC! ='>C,,HnON<S" HCt.18 1 l.j

tO g Thebaïn wurden im Einschmekrohr mit !5 ecm Atkohot

und 15 c''n<mit Satzsture geaSMigtem Alkobol unter gelindem Er-

warmeMund UmrBbfen veraetzt, bis a!!es Thebaïa in LCmng ge-

gattgen war. Nach demXuifehmetz&nwurde das Robr 1-2 Staodenauf

10011erhitzt. Die meist schon im Rohr beim Erkalten beg!ot)Mtde

KryatattiMtion aetzte oich beim AMgieMen und namentlich beim

Reibea durch die gtMtxeMasse t'ort. Der abgesMhifdt'neKryatttHbrei
wurdf dureh Absaugen von der Muttertange getrennt, mit wenig
Alkobol nacbgfwMchet) und auf Thon gebracht. Die Auebeote an

Robpmdoct betrug aua 3()gThebam 16g getrocknetes Chtorhydrat,
WM xngef&hr45 froeent der Theorie entspricht. Die aM wSsangetn
Alkohol orhattenen KrystaH<*eracheinen unter dem Mikroakop aïs

sechs~eitigeBtStteheu and SNatchen. Bei t00" getrocknet, zeigten aie

den Sct<n'p. 34~ nachdem aie bei 245" begonnen weich za werden.

Aus dfr waMngen LOeuog des Chlorhydrats NJten Ammoniak, Soda

und Natronlauge eine getMich gefSrbte, amorphe BMe, die aucb im

UeberschMMder FSHmtgstBittetautoetich ist.
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Die Anatyeo ergitb folgende Werthe<
O.Î90t g 8b!!t. (boi t tO-U~" get~chnet): 0.4888g COh O.U84g HeO.
0.8765gg Sbat. (tCS" t;ob.): M76& g CO~.O.KM&.

0.808&g Sb)t. (tOS" gob.): &.M20g AgJ.

CMH)sNO~.HCt. Bet-.C66.54. H 6.64, 3CH~Ot7)5.
Gef. <:0.73. C6.73, (?.9~ C.77, » t6.M.

Die Methoxylbestimmung Oel Mr die auf 2 A!ky!oxy!e ats (C!ît0)
beMehnete Zahl etwas ztt !nedt'!g Mm, was vifUeioht auf e!ft<'8ehw!e-

riger erfalgende Abepattong der Aethoxytgrappe zu)'i!ch!!)tf!i!n'en iat.

A~thebettiojodhydrat, Ct~HMNOt.HJ-t- HaO.

At!o der wHsarigen LS&uHgdes enoMitt uMtkryatMttiairfft) CMor-

hydrats warde dnrch XuMKzvon wNMnger Jn<}t(athtn))<)Mngdits Jod.

hydrat gettiUt, wobe! es tiunSebtt 8)ig Mteitet, Mm tttsbatd, ttamentMeh

bet gelindem Erwllrmen, ztt erstarrex. Aus Wasser wie aus Alkohol

ttrystaHieirt e~ in etark dus Licht brechendon, rhombischen T&Mehen.

Pas bM n0–n2"get)-o<'hnete PrNp)'Mt zeigte den 8cbn)p. 306–207",

ttachdem fa bei 200" begonnen za sintent. Am Wi~Mr hty~titttittrt
dits Jodhydrat mit einem Molekül KrystttHwttSser.

Kry~tttUwaMerbMtimtnung.

0.8964g Sbtt. (cchon mehrere Stuotten b<-i(!0-70° t;otr.) t'o'toren bei

3-6tan<ttgomTrocknen bei t)0-n3"0.()n~g Wt~cr.

0.4427g Sbtit. ()aft<roeken~vertorcn nach zwostftadigctn Erbitxe)) bei

)!0–n5"().0!64g g Wasser.

C,.H,3N03. HJ. H,0. Ber. t HiO 3.82.
Gef. 8.79, 3.0.

Die Aostysc frgttb fotgende Werthe:

«) f6r die bei HO–!): bi~ zur Gewiehbcomtttnx getroehnetc St)b9tftn!t:

0.246')); Sbst.: MT95j{00~, O.g HiO.
OZM7g Sbett.: O.t.MSg AgJ (JodbMtinMmnf;).0 2,t5Tg Sbst.: 0.1558g AgJ (Jodboatimmung).

b) far die bei 60-70° getrocftMte SxtMtanz:

0.3129g Sb«< 0.5894R CO,, O.t576gH~O.
0.3274g Sbst.: <).9<)(!gAKJ(CH:0; and O.~4(tg (NCHs).

a) C,.H~NO,.H.)r. Ber. C M.i'8, H 5.29, J 28.03
Oof. A2.H6, 5.49, » ?.47.

b) CMHMNO~.HJ.HjO. Ber. C 50.95, H 5.52, 20~0 t3. NCH3 8.18.
Gef. < 5).37, 5.59. » t).7), 2.43.

Auch hier ist der Werth fi!)'SAtkytoxyde. bereebt~t auf CHtO,
:ms dem obeo erwShnten Gmode zu niedrig nusgeMtpn.

DiacetytethebeotB. (~.HMNO:(C<H,0))f.

4g des getrockneten Roheb!orhydrates wurden mit EeaigaSure'

anbydrid uud geNchmotzenem Natriumacetat zwei Standen auf dom

Sandbade am RCehHt)8<)tOb!er erhitzt. Das ReactioMprodact wnrde
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aber Nacht mit Wassep Mehm geta<Ma, wobet dte zawet ~e Ntge
Em«bMa abgeMbmdena Aeetylverbindutig z)t einer festen Masse erstaMte.
Dieselbe wurde mit Wamep zertieben, aaf Thon gebraeht und aoa °

abs«)att'm Atkobot ao)kpy$tattiairt. Schmp. t63". Die Anatyse ergab
für die ba: !07" getrocknete SabstatM:

O.t203gSbst.: 0.8tMg00),, 0.0-ntg H~.
0.0964Sb.t.: 0.24C5gCO,, O.Q6Z3gH,0.

CMR)tNO<. Ber. C T).4t,t, H 6.60,
Gef. 10.52, 70.47, 7.08. 7.25.

Aetbfbentnmethinmethytjodtd,

0~5 0 CHt
C,,HM N 0,. J =

C
~>C,< H,, ON~CHi,,

CH~O CH,
J

wurde genan in dcmetben Weise wie die entsprechende Methebenin.

verbindang bergeste!tt.

Ans WaMer unter Zuenti: von wenig Alkohol umkrystallisirt,
eehmotz daa bei H0–n5" getrockoete frttpartU be! 2t5~ nachden)
es bei 210° bpgoonet), weich zu werden. Unter dem Mikroskop er-
Bcheinen die Krystalle als Janggestreckte, dicke, eecha~eitige TNfeteben,
deren Ecken so abgestampft sind, dus die g~nze BegMMuogeHnie
wie eine kr~Mme Linie eracbeint. Das Jodmetbytat ist in verdûnuter

Natronlauge und ebenso, weon Mueh schwerer, in Amtaoniak tSetiob.

Die Analyse der bei 1!0" getrockneten Substanz ergab foigende
Wertbe:

O.i!056g Sb.t.: 0.4t30g CO), O.H20g H~O.

0.2182g Sbst.: 0.4344gCO,, O.H9SgH,0.

C~HMNOjJ. Ber. C 54.88, H 5.82,
Gcf. » 54.9, 54.29, .< 6.0&,6.M.

CH,O
Aethebenol, C~HteO:. = ~CtsHt.0,

CtHtO

entateht beirn Koeheu des soeben beschriebeneu Jodmethylates mit

Alkali, wobei dieselben Bedingungen wie bei der Daratellnag dee
Methebenota innegehatten wurden.

Zweimal ans EtMMtg.in wetchem es in derWSnne leicht )5:tich ht,
umkrystutlisirt, schmotz die Verbmdong, bei 60-700 getrocknet, bei
!03–t0& AasEMeseig kam aie in derben, stark das Licht breohen-

den, rhombisehen TS{ë!ohen heraus. Auch aue Alkohol und Ligroïo,
!n denen sie abrigens bedeutend schwerer tBtUeh ist, konnte sie um-

kryataH!airt werden.
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Mer ÀtM!yser der &e: 60-7C" gatt-ocktteten SM~MM ergab M-

gende Werttw:

O.Mt)g Sbst.:(!.5M(!(;CO,,O.tt~tg a,0.
C~H.~O~. Ber. 0 7~ H ~.H.

Gef.?7.n, <'<

Das bei der Zereetjioug des ApthebeninMu'thtntHcthytjodtde abge-

spattene Amin wurde in der oben be$<;hr!ebenef<Weise :ntf dus GoM.
M!z verarbeitet. Dreime) ans WaMer umkryst.tiixtirt, zeigte dassetbe
unter dent Mikroskop wiederum die cherakteristiachen, tafnht-aatarttgen

KryBtaHgebitde dea aaksaurcn Tnmethytam!ngotdaatxea und schmob
scbarf unter Zersetzung. bei 2M". Die GotdbetttunmttMg ergab fur die

vacuumgetrocknete SubgtsfM (otgendf WMthe:

O.M3:ig Sbst.: 0.1700g Au.

O.M4!tg Sb~ O.t2t4g Au.

N(CH}):.HCt.AttCti. Ber. Au 49.87. 6ef.Att.tM2, 49.57.

D~rstettaMg von Aethebenol aus Thebeoot.

1g einmat aus Eieesaig kryatattisirtea Thebenol (bei K)0" ge-
troeknet) wurde in 50ccm absolutem Alkohol ge)S8t, mit 0.086gg
NatriotH in tOccm abeotutem Atkohot und Hb~MehOftsigem Jod&thyt

(Sdp. 72") versetzt und ca. 1 Stunde tOtterROckHasa auf dem Wasser-

bade erhttitt. Nach dem Verjagen des Atkohote echied sieh ein grau-

ge<M)tes, kryetaXtoiachee Product ab, das auf Thon gebracht wurde.

A~ta EiseMig kryeta))ia!rt es in ganz densetbex rhombieeheM, derben,
ticbtbreeheMden TS<eteben wie dae Abbaaproduct und Mhfnitzt wie

diese8 bei t03–t05", sodMs an det'MentitStderbeiden Verbindungen
nicht tu xwe!Mn iat.

Ein VeMHch, dorch Erhitxeft von Thebenol mit <!thytatkohoHecher
SatMBnre unter Druck zum A~thytthebenot zu getangeu, ergab das

xngewattdte Thebenot anver&ndert zurûek.

C. Einwlrkung propy!a)kohot!scher SfttxsSare

auf Thebaïn.

Prothebettin-Cbtorhydrat,

OiiHuNO,. H Ct =
(~S~>C)6HaOX<~

H CI.

10g Thebaïn wurdeo im Einschmekrohr )nit 15ccm reinem

rropytatkohot und !5 ccm 9a)zs&nrege<attigtem Propylalkohol unter

gelindem Anwârmen uud UtnrBhren versetzt, bis aUes in LSsung ge-

gangen war. Nach deto Zascbmeizen wurde das Rohr t–2 Stundeu

auf t00" erhitzt.
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Boa Seactionsprodaet eeMed s!eh z. ~h. echoti im Rohr be!m
Erttatteo kry~tattinisoh ab und eratnrrte beim AnsgMMen und An-
reiben zo einem KryetaMbrei, der, abgosogen nad mit ganz wenig
Alkobot gewaeebett, auf Thon gcbfacht wurde. Die A~beote <m
Rohprodact betrug aua lOgThebaîn 5–6gde8 Chlorhydrats. Das-
eetbe Mt io WMMr NtttMMt leiebt tueMeh, etwM scbweMr in A!hoho),
am dom es kryatttUMirt. Unter dem Mikroskop erschemeM die Kry-
etatb tts 6echMeit!ge Blitttchen, die manchmat Meh etwas tSnger
gottraekt sind. Zweimal ans Atkohot umkryetttttta:tt und bei tl0"
getrocknet, sehinolz dae Chtorhydrat bei 220-22t", nitebdem e~ bei
2)~ zu eintern begonnen.

Mit Ammoniak, Soda und Natronlauge fgt)<; aus der wNMngett
LSsoxg des Chlorhydrats e:ne getbHch gefSt-bte, aucb w UebeMobues
der F&Hungsmtttet aHtS!t);<;heBase.

Dss Jodhydrat, C;,HMNU,.HJ,

wurde aas der wSsMigen L5sung des Rohehtorhydrates mit Jod.
katiunttOsttng gettHit, wobei <"<znnËchst Stig attstiet. aot atsbtttd kry.
staHiniach za eratan-cn. Der ausgesohtedene Krysta!Htret wurde aus
Wftsser unter Zasatx von wenig Alkohol mnkry~tttttMtrt. Unter dem

Mikroskop erscheinen die Krystale a!a rhombische Btattcben und
SSutchen. Der Scbme~pmtkt liegt bei 21~–2)3'' (bei StO" weich
werdend).

Die Analyse ergab far die bei t00" getrocknete Sabetant! folgende
Werthe:

O.Mt4g Sbst.: 0.4741 g CO,, 0.)20Ug H.,0.

0.2707g Sbst.: O.!340g AgJ (JodbMtimmang).

CttHMNOa.HJ. Bef. C 53.96, H &.M. J 87.19.
&ef. » M.5S, » 5.92, » 26.T&.

Die freie Base tiei ans der waMrigen Msangdes reinenjodhydrat~
auf vorsicbtisen Xu~tx von Ammoniak kry~Onuach nos. Diesetbe
wurde durch Absitogen getrennt, auf Thon gebracht und aas Alkohol
ttmkrystatttairt, was bei dem Propytderivat ohne aUe Schwierigkeiten
gebt, wahrend Metbebt-nm und Aethebenin nur sc!<wer krystttHiMt-en.
Unter dem Mikroskop stMbHge BOndet von NSdekhen. Schmp.
(bei tOO" getrocknet) 172-t?a< nachdem Me bei 167" M sintern
begonnen.

Die Anaty~- der bei )00" getrockneten Substanz ergab:
0.2109g Sbat.: 0.5716 g C0<, O.t405 g H,0.

CitHMNO~. Ber. C 74.3S, fi 7.37.
Gef. 73.90, 7.40.
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Protttc taenia.methtn-metbytjodtd,

C,~MNO,. J
= ~S~" ~<S~'VIT

J~CHs
8.

8 g des einmai umkfy8ta!)!sirten Jodhydratt wurdeo mit 30 cen)

Alkohol und !0 eem sbsotatem Atkohot versetzt, in denen die e!Mth

Atom SqtMVfttente Menge Natriam (0.!5 g) gellist war, OberMhSssigea

Jadmethyl zageRigt und ungatMtr '/$ Stonde unter McMoM auf dem

Wasserbade erwNrmt. Nach nocbmatigent Zasatz von einem Aeqai-

valent Natriurn (0.16 g tu 10 ccm A~nhot) worde noch weitere

15 Minuten erwarmt, atsdann der Alkohol verjagt. der beim Ërktttten

~tMgescMedene KrystaUbre! mit ganz wenig Wae~er angerieben atid

auf Thon gebracht. Aus wassrigetnAtkoho) ttmkryataOisirt, erscheinen

die Krystulle unter dem Mikroskop ais McheseMge Tafetcheo. Der

Sehmetzpunkt der bei 100" getro~hneten Substanz liegt bei 202" (bei
200" weich werdettd). Das Jodmetbybt ist in Alkohoi leicht, in

Wasser ziemtich sehwef !CtHch. Auch h) verdSonter Natrontauge
!0at es sieh leicht and ebexso !HAmmoniak, natnenttich bei gelindem
Erw&rmen.

Die Analyse der bei 00–102" getrockftPten Substanz gab fot-

gende Werthe:

0.20Mg Sbitt.: 0.4124 g COt, O.U49g H~O.

0.2809 Sbet.: 0.5739 COj, O.t688gH~O.

~H~NOtJ. Ber. C M.76, H ().(?.

Gef.. M.8H, 55.72, M4, 6.67.

Prothebeno!, C:(,HMO,-= ~~>C,eH~O.

Darch Einwirkong von Alkali auf das Jodmethylat darg~teUt,
schmitzt naeh mehrtttatigem Krystattiairen aasEisessig bei 103–!05~,
inden) es sehot) bei 99" erweicbt. Unter deœ Mikroskop erscheiacn

die KryataUe ate rhontbMche Tafetchen, die bald durch EinschnOmugen
der Kunh't) in aternfSrmig atisgozackte GeMtde iibergehen. Die Ana-

tyae ergab folgende Werthe fSr die bei 70' getrocknete Substanz:

0.30)8 g Sbtt.: 0.8584 CO~,0.1798 H~O.

CioH~O; lier. C 77.92, H R.49.
Gof. 77.57, 6.62.

Das nbgMpattene Amin wurde it< der oben beschriebeneu Weise

auf sein Gotdsatz verarbeitet und durch Scbtnetepunkt wie Kryshtt-
form ais satzeaareB Tntnethy!amingo!dchtond ideutiHeirt.

O.t9~ g Sbtt. (vaouumtrocken): U.0!)a~g Au.

(CH~N.HCt.AaCh. Bef.Au49.37. Gef. Au 49.58.
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PfMthebenotitttBThebenoî.

"BMM.ig k~t«H!,irt~T<Mbe,i w.rde in 35ccm
Atom aq.te. Menge

(0.086g) iu M~ ~.t~~ A!k.h.t Jd SE
centimetern Propyljodid (Sdp. t02") v~.tzt und etw. St.nd.
MterRaeM~~fd~ Wa~rb~e .,w~n,t. Nach de,. V~ge.~Atkch~ MMed ~h beimB.k.ttea und Reiben ein g~b~

~Th.bt.d
esaig umkrystalli8irt, schmolz daes~be be: tON-tOô" (bei 97<'weich
I~ ~mb~hen,
ser~ge. K~geb:H. wie d,.e Sp~tpr.d.<.t, ..d. dicaelbe.ata tdMttMebZQbettachK-nsind.

~Md ist das Z~mmenfaHen der S.hmehpMkte t'Or da.Ae~ebeMt und Pr.theben.t. die beide be: !03-i05" achm.t.en.

Einwtrkung propyiatkohotischer Sfttz~are
auf Thebeu:MchtorhydrMt.

1 g ThebenineMorhydrat wurde ~it 2 ccm Propytatkohot und4 ccm
M!Ma..ege8Sttigten. P~yM~hot im Eh.Mttmetzrohr 2-3

Stands auf tOO.hit~t. N~h dom Ërk~en und Oetïnen desMohrM wurde vo,, dem ,M B.de,, sitzende. .sebeinend unMt.
gegriffenenBaeh~d ~g~n. Aus derLSM,,g sehied sieh beim
.Mm6M,chenVwdumtM und beim Reiben ein k.yatan:MhM Pro.~ct ab, das auf Thon gebracht und ime Alkobol umhryst~tMrt den
Schmelzpunkt (220-32!) nnd die Kry~Oge~t (~h~itigeBtStt.ct.en) des

PfoO.ebet.incbi.rhydmts zeigte. Zur weitere.. Iden(!ac.tMa
wurde dns Chlorhydrat mit waasriger Jodk:U:um!5suug in das Jod-
hydrat umgesetzt. Dassethe, Ma wSssngem Alkohol krystattisirt, zeigteuuter dem Mikroskop dieselbenrhombise!.en Bt&ttehe.. und 8&n)ehett,wie das PfothebMmjodhydMt und acbtnotz genau w:edif-see (bei tOO"
getrocknet) bei 212-213". Zum Unterschiede von dem in vwdCnnter
Natrontaugeglatt !SB!:che.tThe~ninchtorhydrat wird ans der wSMriget.
LCBungdea erhaltenen Chlor- und Jod.Hydrate mit Natrontuuge die
Base gefSth.t.

°

Der ange!Sst gebliebene Mekfttand zeigte den Schmelzpunkt des
Theben:ncMorhydmt8 2M-23& (be: 100" getrockoet).

~MotpA<)<Ae~<!?t)und .iffMteDerivate.

Morphothebaîuchtorhydr&t,

C~ H,,NO,. HCl = ~>C,.H.,ON(CH=.). HC!.

iOgThebùîn wurden «achHoward'sVorachnft mit 50greiner,
concentrirterSatzaSare (1.19) im zageMhmotzenen Rohr '–t Stunde
im Wasserbade erhitzt. Die beim Erkalten MB der duoketbmon ge-
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`: fMt~M MOsMgkettitn Rohr à!eb MMeheMeade KryMttUma~e warde

abgMaugt, mit con<:eatn?tw SatzsNuMnachgawaachen und auf Thon
geb~teht. DMsogewoonene~vMtHowardatsMUfesCMorhydMt
angesprooheoe, aae fast farblosen Niidetchm beatahende PtodMt
wurde atsdaun auf dem Wt~serbade mit Alkohol uuter RCeMaM
Mwafmt, wobei es in LSsuftg geht, om sofort ats nentrtttM Chtorid
sich wieder «HSitascheideu. Aus Wasser mBkryBtaUmtrt,araehemen
die Kryatatte unter dem MiKuMtkopate in dicken Mnde!n zusammen-

tagentde Nadetn. Scbmp. 256-360".

EtMe MetboxytbeathntKttagnaeh Zeieet. x.it der bei t00" ge-
twcktMten Sabstan:! ouegeMbr),ergab:

0.!705!{Sbst.:0.t2tOgg AgJ.
CtwHtitNOj.HC).Ber. 1CH<0 9.29. Gef. 1 CH309.36.

Auf eine KobtMWMMmtotfbMtimtnnngwurde. veMtehtet, weil
die Di<!we)K!cnf0)- die betdfn Forme!nbeim Jodhydrat gr6Baersind.

Morphotbebxtojodbydrnt,

CMH,,NOï. HJ ~~>C,.H,40N(CH~). HJ.

Das Jodhydrat wurde ans der wSMngenLSeang des Chlorhydrats
mit wSssrtger JodkntittmtSsttog geMtt, auf Thon gebracht und aus
Wasser unter Zasatz von wenig Alkohol omkrygtatttMrt. Unter dent

Mikroakop: t)) cottcentrMchenBCschetn angeordoete Nad<chen, die
bei 243–244" ~chmetiten, nachdem ste bei 237" begonnen, weich M
werden.

Die Analyse des bei tC?" gett'ockneten Productes ergab fotgeude
Werthe:

O.t9~0gSb~t.: 0.3572g C0<,O.OS73g H~O.
f).2~i g Sb.t.: 0.485Cg COt.a.tt)S5 g H~O.
0.2885g Sbst.: O.a39<;g C0<, ().t2t5 g H<0.
M964j;Sbst.: 0.!M8g AgJ (Zoisai).

C~H~NO~.HJ. Ber.C50.82, H 4.71, tCH~OT.M.
Gef. » 50.73,5t.t), 5).01, 5.05, 5.06,4.68, 7.43.

CnHttNO~.HJ (Howard). Ber. C 49.68,H 4.33.

`
Morphotheb&ïnb)-0tnhydr<tt.

CMHMNO~.HBf =
~~>CMH,!ON(CH,). HBr.

5 g ThebaTn warden nach Howard's VoMehnft mit 15 ccm

BrcmwaeserBtoftsNHre(t.49) m) zugescbmotzenenRohrimWasaerbade

frhitfit. Dus durch Kochen mit Alkohol erhfttteMeneutrato Bromid
wttfde aus Wasser amkryetattMirt, aaa dem e8 in echonen, fast weiMen

NMetchen herauskam, die getrocknet bei 270–275" Mhmo)zen.
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Die Anatyse de~ erst b«t MO~ dttntt bei ï40<f getMct!MMënPro.
dxctMergitb:

0.88C2g Sbst,: 0.(!OtSg CO~,O.t4t3t; H,0.
0.2HOg Sbet.: 0.<«Gg AgJ (Zei~et).

Ct,Ht.NO,.HBr. Ber. C &7.t4,115.~9, t CH~O8.W.
Ge<l» 57. &t8, » 9.03.

CttttnNO~.HBr (Howard). Ber. C S0.4, H 4.94.

M.,ph.tb.bain, C,,H,.NO=
C~g~

P" Angabw von B.s<.r ~.d Howard Qber diese VerbMmghaben wir wcnig hi..z~uRigen. Sie wurde a~ der wN~nge~ LOM..K~t~ttfH.t. C*des ChtorhydratB rein we<89 xnd MnM-phdarch 8oda
gef&nt, abgesattgt uud auf Thon gebracht. Aus
MethyMkohot kry~ttish-te dieselbe in Nt:tt:meter.
!angf.t, wtt.tdeMchS.t <t.)6gebitdetett, etwas b)So)ieh
g''t&rbt..n Kt-ystMttendes rhombiBeben Sy~te~, die
sieh anffaasM) ta~n ata ein itus dem Mahrodoma d

doMMo eebitdetM Obtonttoktaëder tt~ tf .“
..n.t H ~t,~ m; mimpono~ aund dem BrachydonMo gebitd.tMObtong.kt.M.r, dessen K..tt~durch das ba~che P.n.~oM p .bgestumpft sind.

h. MMhytatkoh.t n,.d Benzol ist die Base schwer t<),);cb, t.iohter
.Xyto) .d ,Mme.,t)icb Nitmb~o), ans denen a!ten sie weies
und kry~tt~rt wieder h.r,M9k.mn,t. ïn 5beM.bC8Mger N.t,n.
lange Mt die Base leicht t~):.h und kann a. die~rLôsM.t~r-dOnn~n M,e~S.nentMd A,o,.i.Mken geMHtw~den. Mitc.n-
centrirter &.h~.fe),S.,re giebt sie keine ~rbre.ction. D. Schaielz-
b~t~? umkrystallisirten liegt bei t92-!93o (.MehHow~-dbei 191°).

Tri!tcetytm<trphothebaîn, C,,H~NO.

2g des CMnrhydnm wurden mit geschmolzenem Natn.,mM~t
und ub~MhaB8.gem HMig.<,u,r~hydnd 2 Stunden unter RackftuN
auf dem Sandbade erhitzt. Das ReaetiM,.pr<,d.,et .vurd. einige Mule
mit Alkohol eingedampft, das ab.rMhS~ige HMig~nhydndzu ve~n. Beim Ver~M mit Wasser fiel ~ad~ die un!6~i.h.
Ace.ytv<,rb,d~,g aus. Dieselbe w.,rde n.h dem Abgiessen der
M.tt.rt..ge auf Thon gebracht und ans v~dC.mtem Alkohol um-
hry8t.ha.rt. Der Schmelzpunkt der getrockneten S.,batMz wurde bei
~r gefunden, Howard M~ sein Mo~etytdenyattod" xng)ebt.

Die Analyse der bei 107 getfoekNeten Substanz ergub folgende
Werthe
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0.2054gSbst.!0.5ï2egOO,,0:tiO&gH,0.
0.1477g Shtt. (10~! 0.3682g CO,.0.0801g H,0.
0.9300g Sbst.: 9.2 OMBN (t6", 746mm).

CMHMNO.. Ber.C68.08, H5.9t, N8~t.
Gef. 67.97, 67.98. 5.99.6.03. < 3.29.

CttHt<iNOa(C,H30)(Howard). Bar.C 70.0t, H M.

la maesig verdOonter 8~!z$Snre Mt die Acetytverbindong erst
Meh MMgeremKochen MaHcb. Beim Erkatten der LStang beginnt
eine ôlige AaMcheidang, die bald und namentlieh beim Reiben fest
und ktystaM!nMeh wird. Aaa Atkohot amkryataUisirt, achmilzt dse
Product be! 165" unter ZeMetzang (bei t50" beg:nnt Sinterung), i:t
etse kein MorphothebaÎR.Ohtofhydrat. Baa Pfodaet, das in Fo!ge
seines Ch!orgehatte~ ate ein Chtorhydr&t anzaapreeben ist, ist
im ÛegenBatz zu dem AcetytMrper in Natronlauge !e)cbt Mettch.
Beim Kcchen der Acetylverbindung mit verdBnnter SchweMsNafe
and eio!ge<)Tropfen Atkobo! konnte die Abspaltung voN EMigsNttre
an dem auftretendett Estergeruche deutlicb beobachtet werden. Daa
Produet wurde nicbt n&her ontemacht.

Mnrphothebainjodmethyta~

CM~NO~J = ~>C~H,ON~S.019H~9N03J.
HO>C16HlvON",.J CHa.
HO ·r

CH3.

5 g der freien amorphen Base wurden nach der Vorschrift von
Howard und Roser in Metbylalkohol getOst und ca. eine Stunde mit

ObeMchCssigem Jodtnethyt unter MekSoea auf dent Wasserbade
erwarmt. Dabei schied sich dae Jodmethylat in sehOBausgebildeten,
quadratischen Tatëtchen ab, die mebrmals aus concentrirterEssigsâure
tntkrystaHMirtwarden. 8chn)p. 221–222' DieAnatysegabMgeade
Zahlen fûr die bei M7" getrocknete Sabetanz:

0.8684gSbet.: 0.50~gCO., O.t8t5gH,0.
0.2426Sbst.: 0.4688gCO,,O.ttStgH,0.
0.2~18g Sbst.: 0.427200~, O.t047gH<0.
0.1998Sbst.: 0.3847CO,, 0.0945H,0.
0.8860Sbet.: O.t795gAgJ (Zeisol).
0.3985g 8bst.: 0.2852g (OCIi3),0.8889g (NCH,).

CttH).,NO,.J. Ber. C 51.94, H 5.01,gNCH~6.88, t OCH!7.06.
Gef. C52.06, M.t4, 52.i3, 52.51.

H 5.t4, 5.18, 5.24, 5.24.

2 NCH, 6.22.
lOCHs 7.07, 7.78.

Die Beatimmttng der StickatoH-Methytehat Hr. Pwf. Dr. Her-

zig, naeh der von ihm in GemeinachaR mit Meyer angegebenen
eleganten Methode gütigat aoBgefShrt, wotBr wir auch an dieser
Stelle verbind)ichst daskett.
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D~.Mm.tbybt tCet .:eh in ve~O.M.t~ AM Meht a~: d,Me
M~ .ntwi.Mt beim E~.t~ h.h, Amin; eb.n~ JI
11'J ~S beim Kochen

d.rV~M,g mit ~M~
A~hb~h~. Kr.t b.im S.~eb.n mit

K.H~hvdr.~yd t~
AattMentwicketung anf.

3gdea Jodmethylats wurden auf d.eM Wei~ verarbeitet. D-tg
~î' der B'H~tM basi9chen Ds~pf.

war ~ct. D~h wMeS.
Umhry,t. ).Mr~ h..n.,te

d~.TM.ethyt~ingotdeht.rM isolirt werden,w.to.M d~eh
Zersetzutrgspunkt und Kt-yatatXbrn. tde.t(ia..rt wurde.

i"Lf% wurde noeh ein bei !85. Mhm.t.endM, in
~h

~~M~. in weM~.
YteHMcbt Ufmethytamtmmrat vortag.

M. /MA~O~~<t und itfM'Ht.Z)ert(t0~

Dihydfo~ C,,HMNO, =
S~S~ CH,.

Ah ~d~Sttige DM.-8te!tang~ethode dM Dihvdrotheba.ns wg~sich folgendes Verfahr~: je 20 Theb~-n w.rd<.n M .i~m t-2L
fM8e.,de,. Kothen :“ 300 ccm Alkohol geloat. Der Kotben wordemit einem langen ROckeM.kahter versehen, in ein (Mb.d gebracht,dessen Temp.~t.r auf HO-130' .rhatten w.rd..nd .).d.n ,“ die
stark Med6,,de L<st,g im Verlauf von 3-4 Standen ça. 70g Natrium
in daone,, Scheibchen eingetragen. Bega. die WasM~toH-entwieke.
tang trager z. werden, sn wurde Alkohol .Mhsegebm, BodaM bis
zur Be.nd,g.ng der Redaction die geMmmte A!kohotmenge ange~hr) L betrug. !“ die so erhaltene L5B.g wnrde unter Zug~be von
wenig Wasser etwa eine St.nde Mn k~ftig~r K.b)M,~re8tma, ein-
geleitet. Der aMgMchied.e Brei konnte ohne SchwierigkMt dareh
einen Leinwandbeotet colirt wwden. Die t~tM, noch anhaftenden
Laugen warden mit der Fitterpreese ftbgepresst. Das Httrat, noch-
m~ darch ein Fattenfitt~ gegeben, t.te)tt eine k)Me, durch Loft-
oxydation aich oft rot). M~eude FtSMigkeit dar, die nun im Vacuum
bis auf 50 ccm eingedampft wurde. Nachdem der tetzte Alkohol auf
dem Wasserbade verjngt war, hinterbtieb eine diek-zShe, 6chm!erig<.bratme Masse, die mit Wasser zerdriickt und Ober Nacht stehen ge-
tMBen, zu festen Ktampen eratarrte. Mehrm~h mit wenig W.Mfr
fein xerneben, He{<ten~dieMiben einen seltwach getbtich ge~bten
Brei, der auf Thon gebrneht warde. Die s« gewon,,<'t)e Substanz
wardeioganz wenig Benzol, in wetcbem aie aich ebenM wie in Alkohol,
Chloroform und Aceton leicht test, inLôsang gebracht und di6M bis
zar gerade begumenden Trübang mit Ligroïn versetzt. Atsbatd begann
die Ausscheidong von dicken, nierenformigen Kry~ttaggregateo, die
aas luuter concentriech aogeordneten Nadetchen bestehen und anter
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dem M!!ttta~ap abqaadraMaehaPriMen ëMo6e!nen. tn dersetben
Weiae ttcchmata aua Bettzot-Ligroïn mnkrystatttxirt, zeigte die getroek-
n~e 8ab«ani! dett Sehntp. t84~ tMchdem sie be: tSO" M Mwetehen
itngefaftgett. Auch aas Essigeater Kast 9!ch d:e~!bf umktyotatt:9<ren.

Die Analyse ergab f8r die bei 90–tOO' getrocknete Snbetanz
fotgende Werthe:

I. (M8MSbst.: (U7M~00,.0.tM8g H~O.
H. O.MC5g Sbat.: 0.5~2 g COs,O.t858K H.)0.

Ht. O.M<Mg Sb~t.:<).t!)tggC0<, O.t&~g H~O.
IV. o.t<:2()g Sb~ 0.4340g 00,. O.nn g H,0.
V. 0.4088g Sbst.: )a.8 ccm N ()9". 75),mm).

VI. 0.827'!g Shiit.:U.34t3g AgJ (Zeiaet).

C,Hi.,N03. Bor.C 72.84,H 7.35. N 4.47, Z CHsO!M!.
Sef. 7~.84. 78.t2, 72.75,73.09,73.0H.

H 7.~5, 7.48, 7.53, 7.6t, 8.03. N4.47, 4.42.
8CH,0 t!).8t, t9.77.

Gegen Alkali ist dia Reductioosbaee SaMerat beeMndig. Sie
wurde mit SO.procettttger Kalilauge eingehocht, bm geschmo!zenes
Alkali vorhanden war. Dabei verwandette aici) diMetbeH) eine ha!b.
fpste, OHgeMasse, wetehe p~tzHch wahrand des Kocheoa eratarrte.
Die festeMasse wurde mechaMiechvomAlkali getrennt and auf Thon
gepreMt; aie schmo!z bai 265". Mit etwae WaMer und Ammoninm.
chlorid erwSnnt, Metert~ dieae Substanz wieder die bei t50–!54" 0

schmetzende Raee. Vielleicht iat der bei 265" echmekende KSrper
dae Katmmsatz einer durch Aufepattang ans dem MhydFothebaîn
Hutatandf-n~nVerbindttng.

Die Dihydrobase iat in AtknH etwas tës):ch. Reibt man Me mit
verdanntem Alkali zueammen und fittrirt vom angetSaten RSekBtand
ab, sa giebt das Filtrat mit Antmoniamch)orid eine FNHong. Der
8cbme)i!pattkt der auf Thon getrockneten Substanz iet der der unver-
Snderten Baee, t50–154".

DihydrothebaÎBJodmethyiat,

fnft /CHi
Cij.HMNOaJ= c~Ha. J

10 g der zweimal ttmkrystatHeirten Dihydrobase wurden in

m6gt!cb8twenig heissemAlkohol getSat und mit aberschasMgemJod-

metbyl versetzt. Daa Getniach erwSrmt aich von solbet und beim
Erkalten ecbeiden sich atsbatd wuodeKchone, vieneitige Prismen aus.
Beim Reiben erstarrt die LSeong za einem dicken KryetaMbrei, der
Mfbrt mit wenig Alkohol.digerirt, abgesaugt und auf Thon gebracht
wurde. Nach zweimaligem UmkrystattiBiret) ans Alkobol iet der

Schmelzpunkt des Jodmethytats t55–160", die ethaitenen Nade!n
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efaehemen ??<? dant MikMskep ale vÏeMetttg~ ~mea. B.e aw
Wasser Mch aasecheMetidea KryetaUe, mit MoMem Auge gMehen
etrahtig aogcordnete NMdchen, geben sich .Mtet dem Mikroskop ~b
tmrttth.) gefMtte, btttkeaart~e Kry~MKfbitde z)t erkennea, oboe be.
stimmte Form. Der Schmptzputtkt d~t. ans WaMer krystnllisirten
Ve'-bindnng liegt bei 7&-80". Die Substanz enthStt 3 Meteh9!e
Kry))t<tttwMMr,welche durch TroekuMt im Vae<mmaber Sohwefet-
sauFe entternt werdeo kCnneo, wobeidef8ehme~punktMft50–!SO"
ansteigt.

Wird die krystaMwasBerh~ttge Substaoz aus Alkohol bry.
BtaH:B:[t,so geht sie wieder m das Jodmethylat vom Schmp. t55–t60<'
Ober, das eia MotekOt KtyataUatkohot entbm. DaKh blosses
TMeknm konnte de~etbe ..icht eatfMnt werden, da sich dabei die
Substanz zeraetzte. Woht aber konnte er durch die bei der Etemeatar.
analyse sich argebenden DWefen~en and eine Methoxylbestimmung
nacbgewiesenwerden. Die letztere ergab Rir die nor 2 Metboxy~enthattende Substanz Ztthten, die auf den Austritt dreier Alkyloxyleettmmen. Ebenso koante featgetegt werden, daee das aas Methyt-
atkobot kry9ttt!8irte Jodmethylat, das fast obenso wiedas ans Aethyl-alkohol kryetanMirte schn):t!!t ()M'), ein MotekO)MethyMkohot ent-
ha~ Das Jodmethylat geht auf Zasatz einiger Tropfen verdCuoter
NtttwntMge zu der in Wasser aospendirten Subetao!!eofbrt )n Lôsung,wâhrend Dihydrothebaîn in Alkali nur wenig MaMohMt. Aus der
Meangfat!tAmatonwmchbnd das Jodmetbylat wiedergut krysta)t)0:8ch
aus. Darch gelindes Erw&rmen wird die alkalisolie LBeang nicht
Mraet~t.

KrystaHwasaerbesttatmaBg.~.FystauwamerbesMOtmaBg.
0.4276gSbfit. vertomn bo: ~4 SttmdMStehen m VMaBm0.0420g ïM
O.~g M o.OSOOg
0.4666g » M » Il o~e~g
0.8605); 2t < » o.0353.g
0.5t86g M 0.0530e >i
C~HMNOt.CHtJ.SH~O. Bw.3H,Ot0.6L

Gef.. » 9.82, t0.22, t0.05, 9.79, 10.22.

KohtenwassemtoCbMtimmungea.
a) Sbet. kryst. aas Wasser, bis zur GewichtscMMtanz im Vacuum

Sber Schwefehaure getrocknet.
0.2615g Sbst.: 0.5047 g CO,, O.t40og H.,0.
0.2300g Sbat 0.4866 g CO,, O.t340g H~O.
0.26)7 g Sbot.: 0.5061 g 00. O.taSS g H~O.
0.2943g Sbet.: 0.2940 g AgJ (Zo!Mi).

b) Sbat. kryst. Ma Aethytatkohoi (10 Min. bei 90" getrocknet).
0.2222g Sbst.: 0.4296 g CO,, O.)3t4 g H,0.
0.2402g Sbot.: 0.460~ g CO,, O.t405 g H,0.
O.M69g Sbat.: 0.4t0~g AgJ (Zoitat).
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Kerichtc d. t'. t~tm.<!ete))tchttf. Jtthr,. XXXf). t3

c) Sbtt, tttyat~ottaetbyM~ho~imVttMMMt ab<'r8obwefeM9re

getrockKet).

O.KSMg8b)it.: <MMSg COt, 0.0944~H~O.

")Ctt.H~NOa.CH~. BM.CS9.75. H 5,7), 3 0~9018.63.
Qef. &2.< 5~.08, 52.~4. 5.97. 5.9j, 5.87.
~CHitO t3.2L

~')Cti,H,~0;CH3J-<-C,HeO. Ber. C 52.6! H H.89, SCH~O t8.6S.
6of. M.73, 5~.25, <; <i.4!t.
3 CH30 t7.

0) Cn.HMNOs.CH~J +CH<0. Bor. 0 &t.74, H <{(!.
Gef. 52.0! » e.4'

tsotUhydi'othabin'n-Jodhydtitt,

C,i.H:NO..HJ ~>CMH,~ON<
HJ.

Ca. t g des JodnMthytats vom Schmp. t55–160<' wnrde :a
X–4 ccm WiM~er geMst, mit 9 eetn wN8Miger, schwe)t!f;er SKore ver-

setzt, ~uige Minuten atttgekccht, bis der Gwwh naci) scbwe9iger
S&ure verMhwandpn war und dann anf e!uett) UhrghBe voraichtig
emgednmpft. Die Loaun~ die xieMttch stark fMet reagirt, wurde
dann tropfcnwcMe mit Ammoniak verMtzt. Noch ebe NeatratMitti~n

eintrat, bfgattt) t'eia) Rcib~n die AMMheidottg sohSner, weisser
NSdetchen. Auf Thon gebracht und Mocbma)!<KttS heissem Wasser

tt)HkrystitH)8i)t, Bchmob die SttbstMnz bei 230–23& Die Ver-

Mndung ist ein Jodhydrat; aus der wasart~eu Msang fiel beim
Xoattt}! von Ammouiak <ne Baae itas, die eo&)rt krystattinMch wurde

und bei )37 )38" sohntoti!. Die Aasheote aus je eittemGramtn des

Jodtoethytats betrug 0.4 0.5 g des Jodhydrates.

Die Analyse des bei 100" getrockneten PrSparatee ergab folgende
Werthf:

O.7g Sbst.: 0.3088gCO!, <).f)86!g H~O.
0.358igSbst.: O.tS.MgAgJ.

C~HMNOs.HJ. Ber. C i)).70, H5.44, tCH,0 7.03.
Ger. 5).76, 5.87, 6.82.

Aus der wfiMrigen LoBung des eo gewonnent'n Jodhydrates warde

durch voraichtigef) XuBittz von Ammottiak oder Soda, wobei eiu Ueber-

schuss zo vermeiden ist, weit sonst unter Zersetzuog und BtaafSrbuag
leicht Verharzuog eintritt, die BxM krystattinisch geMttt. Ans Ligroïn-
Henzot amkt'yehtttistrh echmoti: dieselbe bei !38*.

2 g dieser tsobnse wardo) mit Jodmethyt versetzt, wobei unter

HrwSrmang die Addition at.tttfindet, dif iibM'sehSssige Jodmethyt
wurde durch getindes Erhiti!<'t) vcrjitgt nnd der erhaltene teste R9c)(-

stand in Alkohol ge)8et. Die aHi'geschiedetM)) Krystatte wurden auf
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Thon gtbn~t c<t<i n<)ëhmit!s MWWttMwttm~-yatKMMtt. SehMp.
2t<t–3!5". Aus der wa~Migen LOsun~ koaote ntit Ammoftiak keine

Baee)!Mhrg?f<;tt[werdet<.

g diMM «Met) Jodmfthyhtw warden mit 2&ccm. 25-procentigfr
Kalilauge tOMmotën int Kotbehen gekocht, dxnn ftoehotitts 20eem

35-proceHtigcr Katit~ttgf zug~ei~n und bM zur Kttttschmetze emgehocht.
Das in einer mit vc~attoter 8atzsanr<' be~ehickten Vothitfd'Mben
Vottuge aa<geta))g<')MAmtt) wnrde auf dits GotdMttz vorwbeitet. AtM
Wasser (tmk<yM.ttti)i,irt uud bei tOC" getrocknet. schmotz da~seU~ bei
253–254'' und zeigte unter dem Mikroskop die bekatsnten RtMkraut-

artigeu Kry~tattgebitde des Trtmethyttuïtmgotdaatïes. D:M Bttett~tf.
fteie SpattprodHCt kounte nieht gftt'asst werd'-n.

IsoeodeUt,
Ct,HnNO~ == ~~>Ci,HnNO. (?)

Ça. 1 Mixtes Uthydrotheham (Hé") wnrde in Wasser sn~-

pendtt-t, durch Zatropteft von hatter, verdannteF Sa!zMure ifi Losung
gebracht und diese durch vnrftichtigctt Zus~tz von Sodatusang wieder

g~fSUt. Die :Merst!MsM!fn<ief) AtttbeitH worden, Bohtnge sie sieh ooeh
zu einer zShpt), ktuntptgot, grfmKpfiirbten Masse zns~nuncnbattteo,
Abattt-irt. Aus de<MFiltrat wMrden noch zwei Fractionen abgeschieden
uuter der VoMicht. dMS immer noch etwas unzersetztes Chlorhydrat
in der LSoung verbtieb. Riew beiden Fractionen warden <Mt'Thon
gegeb''u. Es gelang Bo. eine weisse, amorphe Base zu erb~tte)), die

gegen 55-60" zu sintern anSog, xwiaehen 70 und 80" zu eincr
zithen. dnrchMh«inettdett MaMt Mhmotz und zum Unterschiede MK <te<n
schwefiôstichftt Dibydrothebton in Alkali sehr leicht taatteh war.
Beim Kochet) mit Ligroïn âcitmoix die Substani! XttBaHXMe)).Die
darûber befindtithe Losung hintcrliess beim Verdnnsten eine acbnec-

weisse, pulverige, itmorphc Masse, die xwischet) 70 u)td 80" schMtotx.
Mehrere mit dem so gcreitUMtfn Pri:pM)H<<; ftMgefuhrte Methuxyt-
bMtimmungpn schipnft) fitr die Ab~p!t)tt)ng "})?<- Methoxytgroppe XH

aprechen, gabft) jedoch keine abereinstitnntcndet) Reaultate. (Fm- eine

CH,0-GruppeberechMt!().4pCt.; gt-fmtdett )h!3pCt.) Aacheinemit
demsetbcn PrSparat aosg<'tQhrt<'Etementaranatysegabdamttfstimmendc
Werthe (bfrechfMt Mr CtaH~XO~ 72.24 pCt. C uud 7.02 pCt. H;
gefHnden 7).92 pCt. C, 7.37 pCt. H.)
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ae. OartB<Uow: Battras eur Kenataisa dea [''AntUn-Mo].

aoeteseigeat6M (Aoetytgtyo~yts&NpMat9)'.M.phanythydrMons,

Ben~otazottootesstgesteM) und aetaar DMttate.

[Ao< dem ohembehca Laboratorium der UttiVfsitM Tabie~u.]

(Ring. am t7. Jan'tttf 1899: mttgetb. in der SitMng von Km. W. Marckwald.)

Witht'enf! es in ch)!M)nen F<t!ten mit Sielierbeit bewiesen werden

konnte, dasa bei der Einw!rt{)tt)g vot) OixzohSrpern !<uf <otche <ttipha-

tische VerbmdHMgen, deren CHt-Gruppf zwischen zwei attogespcochea
snuret) Gruppett steht, dareh AtomvetMhtebuxg Hydr~zono gebildet

werdf))')< tiess sich itttderers~ita Mnxweiffthaft ermitteln, daes nicht

immer bfi dieser Réaction eine derartige Utt~agerong stattftndet,

eottd<'rn dasa unter UtMMod~n auch wh'ktiche t'ett:trct(mt!ache

Azn\'erbtndungen entstehen').

Xtt denjeaigett C<'fnbi<mt!o))ent deren Motehntaratfoctar bis jetzt

ooch nicbt einwfmdtret frkannt worden ist, gehëren d!e des Acet-

essigesters. Vietor Meyer und ZObtin') gitben dem durch

Knppolung von Diazobenzot mit ihtn eMCHgten ~BenzotaxnaceteBsig-

<stor< dip Azoformct, welche der Eratere epittef*) aaf Grund seiner

MeittMng, daes die Verbindang von Natt'M)!:mge nicht tnttgenommen

wurdc, verwarf, d<t <die Untostichkeit des entstehenden Korpere in

Athatien keinen Zweifet darüber tasst, dass die Verbindung kein

AxokOrper, sondera eht Phenythydraxon voo der Formeh

CHb.CO.C.COOC.Hi

N.NH.CtH;,

~t, nach welcher es setbstvprstSndHch erscheint, dass sie nicht

itn Sta~de ist, tnit MetaHen SaiM xu bi)den~.

Und dieser AnschaMung blieb Meyer setbat datm t'neh tt-en, at<

er aich davon uberzOMgt hatte, dasa sich jenea C<tmbi))atit)n9pr<tduct,

genCgcnd fein v<;rtheitt, leicht in verdOnHten Aetittaugen Met und sic))

ans diesen Losungen durch SNurM) wieder unveriindct-t abfcheiden

)as6t~. Er folgert nnn, der veWmdet-tcn Sachtage entsprechend,

'daes noeh Hydraxone, wenn nur in thoen die Gruppe Cf.Ht.NH.N=**C

mit genugend negativen Radicaten in Verbindung atebe, saure Eigen-

Mhaften besitzen ktinnen~. Dicter Betractttuogswei~c haben Mch

andere Forsoher, wie Bamberger und Japp und KHngemann an-

gMebtMscn, w&hrendwieder Ct~isen und Beyer'') :ntfd!e:~teAM-

') Dièse Bcriehte Ht, )972: Ann. d. Chem. ~47. 190 n. s. w.

-') Diesa BenchtM 25, 749. =*)Diose Berichto U, 1418.

ûiese Herichte ~t, )2. s) Die~c Berichto 2t, 2t2t.

Dièse Berichto 2t, H!97.
)<!<
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fiMtMt ZMOckgrëibt). SpacieM fiir die Âe~tQMigeatMCQmb~tMMa
sind deSnMve BeweiM Mr die zMM-et«ngenentmene HydrMonRtro!et
noch NMbt erbracht wordep.

Bei Cetegeaheït der Untermch<t)tg aber dïe Emwii-kang v~o
tsodiaM?MMcdangen auf ft-Diketooe und verwttadte Kôrper bale
ich Beobachtangen gemacht, die far die CnostitHtHHMt'rage des» ~Benzot-
aM&e«teMigasters<, und aie Beitrag xm' Kenatuiss dieses K6rpeM m~
seiner Derivate von ein:gem tnterMse sein dafften.

Am einfuchsten stettt man den Eatet- naeh der Kjfttin'Mhctt
Methode dar 1), indem man die wSamgeLSsong desBenzotdiazotnam-
satiies zur aUtohotisehen dea AeeMMtgesters hhtznfagt und daa
Gemisch dunu mit genugend Nxtnumacetat vft-aetzt. Er hi~st sieh
indeasen Mch gew:nnet), wenn ntM) dits m;t aromatieehft) Corn.
ponetttfn, wie bektttott, nieht kuppelade ïsodiazobonx").
Mott-iam m schwaeh athaHech reagirendef, wSssnger MaMug mit
Aeeteasigester zowmntcutegt. Das so erhaltene ComMn~oosproduct
ist, wievoratMzoMhen, voUkommemdetttiseh mit dent KjftHn'schen.
De~titUrt Htan beide o):t Wasserdampf Ober, fine Méthode, die zur
Reinigung dieses KSt-pera noch nieht aogewandt wurde, und kry.
atatHairt den auchtigon Theit M8 Atkohot um, M bekommt mito
breite, derbe, Mhwefetgetbe Nadein, die bei 73–74" schmftxen. Sie
tNsen sich i)) reiner. concctMrirter SchwefefBaure ge)b; Zusatz eittM
OxydMt)«n9m!ttets &<)dert die Farbe nicht weeenttieh.

O.t585g Sbst.: n.i{ ccm N (74C mm, )9").

CttHttNtO~. Ber. N !t.9f:. Gef. N t2.t4.

!'Benzotazoftcete8sigester< tSst sich, aatnenttich in feiner VëttheHuog,
spielend leicht, setbat itt eiekatter, t.ptoccutigpr N:tt)-nntauge mit
!nteo!;iv gelber Farbe auf, die besonders itt Erecheinang tritt, wen<t
man eine verdOnnt atkoho!i))che LSeang, welche nur ?ehwach gefttrbt
erscheint, mit Alkali versetzt. Durch Einkiten von genugend KftMett-
aa~re verblasat dae Gelb stark, nnd «!tch und na'-h scheidet sich
dnnn wieder der MVMSnderte Ester als gotbitehes KryMaOpntver aus.
Es Hcgm) ako in dieser Beziehang dte VerbSttnisae ganz Nhntich wie
beim [p-Nit)-anHm-azn]-:tceteMigceter*). sodass iMch hier, ttus detn-
selben Grunde wie dort, daa MethinwaBsersto~ttom ais der TrSger
saurer Eigenschaftftt anzuaehen ist.

Ee durfte demn~eh die CH-Gruppe ttUph&ttscher Ver-
biodnngeM, wenn aie zngtnnmenh&ogt mit dem chromo-
phoren.N:N. und zwei negativen Radicaten, aie eine
itaxoehromf Gruppe d<:r Fettfethe ~nzaaehcn sein, die in
tinctorieHer Heziehnng den auxochromen NH; und OH der
aromatischen Componenten im die Seite ZH setzen iat.

') DiMe Berichte !}<),!965. ') Die<o Borichte !{).
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t)«M nmett difMr Biehtong bit tbtttBaehtich Jip weitg~hfad~n
AnatogMn zwiecbfn dan gew~hntichett arom:ttMehM) A~atarb~toKeo
~nft deh fettiHomatMchen AzoverbindttoKen vorhfmden MMd, bawciet
itnch der von mir und U. von Reden bc~thriabem': AcetfMtHMter-
[nzo- 9.!) Di:tmif!o<iiph<'nyt.2.8- diciu-bonsNm-)' !)!!<)]AcetfMigfwr ');
denn er besitzt ati! AbMntHtiing niop~ ~-Dnnnios der Diphenytrethe
substantive E!g6nsettaftfM, d. h. ft' tXrbt aa~ebeixte BaumwoHe tm
atkfttiHehen Seifunbade waschecht (getb) un und ist demMMh den be-
kMMtten (!M)DiM!!of!ttbxtottett, s)Me:e)) dot <OH(:m)t. OHCwn-

bitmti<M)en,wie i:. B. dem b.PhenoLOHfaM-o.Ohtmidodiphen~are-
ttzuj t. Phenot. OH Mttbedingt an die Seite M ste))H), yot) wetchem
e)' sich <'ortheit))<tftdure)) M)n<' gKiH'iftf K<i)))'fbcahittdi~heit, )tac!)t))pitig
durch gerin~'re t''i{rb<'in<en'!it!ttuntcrscheMet.

la die Rfihe der i!!U))-fn WoDfarbstoffc g~Mrett datunge~ea
!tt)f ~m' AcftesMgf~tercntttttitMttiooftt «nd ihre Derivate, die entstanden
sind durch ZosatMtttentcgttttg mit iu'omnttM'hpt) Dinïostttfbsturen in

essigsitMrfr !sm)g, 8<*weigH ~uug Hr die AHg<'<neingB!tigkeit des

"t'igex Satzes. t)ass <)«' ~h'thittgmppe dft) f'')tarom!)tische<t Axo-

verMndaogen kcme bt'stmd'*rit ~ruxsc t''arbst!ir)<e vfrMht, ktutu nicht

auffallen, da sie m dit'fctft- Verbindmtg mit der chrnmogencn steht.
Sie t:taMn sich, tnutfttis ttmtimdis. vo'~tMcbct; fnit den t'Ht'bschwachen

!)iMxoatM)d()k<i)-pern,d''f't) <Midwi~sftstoO'g)eichwie der d<'e Mfthinft
durch Metatt vértretbai- ist. tmd deren {(uxochrome Gruppe e)'pnfa))8
ditect an dif chrMuogMtf gebunden ist.

tndessett deoh'n tticttt nur die genanttteft ftirbt'fisehft) Eigcn-
sehnften def Nittrimnantitcs des ~Rpt)xu):)xf)acete<siKMteM<, uud ihre

v(Htig<' Anidogie mit bfkitofttc)), pcbh'n Axocombioittioueo, sondern
Meh die Nic)x:tC)'ty)irbfn'k<'it. das inditfetettte Vo-hath~ gfgen Ret~oyt-
chtorid h) :t)k!t))Mhfr und die Nichtn«'thyHrb:trkeit œittets -tudotethy!
in nn'thyMk~hatiaehM)' Lusung, 8'nvie die Indi~frenx des Rsters g&gen
die EinwirkMttg von DiazomethaM itof die Axoformet hit). Diesen
Thateaehen schtiMMt) eieh weiter unt~n andere {ihntichcr Art an.

Eioer kuMfn ËrSrternng bedarf die Frage, «b uicht etwa die
Eno)f«rme)

COOC~.C.N:N.CeH.
CH<. C.OH

der Ketotbrmei

COOCs Ht. CH N N. C.,Hi

CH,. C:0

voMUifiehen sei, ist wekhem Faite die Verbindang 'ttk ein Représen-
tant der Ot'thooxyaxcfarbetotR' anzusehen w8re.

') Dièse Borichte 3t, M79.
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Niteti dcn UntereuehHBgët) Z!a<ke'a') sind abër d!ëe<*KCt'per
ao nicht xu bctrachtpf), Modem attfxnfussen ats Monohydrazone
voit ~.Chmottet) (c-Dtketone). Aus Diazobeazot uttd ~-Naphtot Sttttte

b6Mptet~w<sc e~t~tebon:

~~C.N:N.C.Hs,

C. OH

es bildet sich aber uoter AtomveMchiebang und Aafhebmtg der

doppetten Biodaog de facto die Combination:

~C:N.NH.C.H:.

~~C:0

ni'fn VerhNftniMen entaprechettd ist zu fbtgertt, <}ttMdpmgetttSB~
sueh die obige Ëootform des 'BenzotaiioaceteMigesters* ttieht ~xistet)!

~bi{; \<:tre, sondt-))) sieh B"f<xt in die Hydraxont'ct m mnhtgern wRt'de.

Dit non aber die nicht Mbfititoirteu Ot'thooxyaxofarbstoHe. ttner

HydraMt)))atur Ptttsprccheod, a)kaHunt<MHc)) sind, so Bottte dann auch

dem Azoestff diese Eigenschaft i!uk<M<n)~). Das ist abct-, wie <'r-

wiesen, nicbt der Fa)!, und so dart'te tus diesem uahetn-ge~dcn Ver-

gleiche uornitte~itr zu achtiesseo sein, dass i)tm die Enot. nnd somit

aach die Hydrazou-Fonne) nieht xttttomRt'n kf)nnen.
Dae Kuppcttmgijprttduct voit Diaxmnamctttortd, bezw. tsQdi&xo-

benxoh'atnttnt, mit Acetessigester tnuss attedem xu F~tge u)! [)..A uiH n-

fmoj-itcetesstgcster b''z<'icbnft werden.

Auf einfachere Weisf, ais tMeh don Vfththr~)) von Meyer und
ZSb[io uod fast in quantitative)- Auebotttf getatt~t man xom [< :tu!tin-

azo]-aeet<'ssigsam'e)) Natt'ium, wt'nn «un) den Ester itt (ter

zwi)nxij!faeben Menge Atk&hoi t6st, xuniichst \asset- bis zur stark

mitchigen TrObung nod dann drei Motekiite Aftz"atr<tn in waiisrig'T
LS~og hinzufugt. Nach 24-stQt)digetn Stchf)) bei !5 -20" bat si<-k
das Natrianmatz in ttaat'fcinen KrystaHen Mbgcschiedct). di'' txan ans
verdanntem Atkottot umkryslallisirt. M:tH ertt&tt su einen weiasgethen
Krystattfitx vom Schmp. !&&

0.09M g Sbst.: t0.& cbm (7~t atm, t8").
0.0883g SbM.: t0.() cbm (743 mm, t9").
O-tHOgSb<-t.: 0.0320gNe-tSO., 0.0t036gNa.

C,.H9N)03N&+3&q. Bet-.NtO.HO. N<t8.t!5.
Cef. tOAiS, tO.44, < 9.09.

·

') DiMe Benchte 17, 302G etc.
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[n.A<)!nh-it!!ftJ-!M'et<'M)gs<M)t'<'t!Ntttrh'm iat eebr schwer iCxMeh in

~beotutam Athoho), tcicttt tC~teb mit echwaeh getbHcher Farbe in

WttMfF; buim tangeantcH Vwdmttten dieser L8~aog sehetdet es sich

iu breiten Bt&ttern )mt. t~Oat tmm finige Tropfcn vpr(Mnnte Natron*

!tMge tm)zt. su nifomt die LC~ung eine ioteosiv rejngetbe Farbe ao,
ein antrSgtichpe Zeicheu, dass noch ein weiteres Nntt-iuntatom in das

Motehit) des Satzes fingetretot ist Hn<! xwar an 8te!)e dea Wasser-

sto<K*sder auxochfomen Grnppe, wctette die LSettchkett des Esters

in verditnotcn Atk~Ht~ngen bed!nRt.
Leitet m!(n it) die reingetbc FtH66i~)«'it gftHigettd Kohtenettttr~, so

erhStt matt unter ttarker Ent~rbun~ die ktitre Lmno;; des [imititt-

azo]-K<'ftfM!g9!turen 'StttttmitS. df~ dtrch Kobtenettare ninbt

weiter xcrte~biu' ist. Aut ibr Mbeidet Hsst~iittr'* die in kttttem

WaMeraehr Mhwcr. in k~htenMH)rt'mAK:!tti teichttastiche [t..AaUm-

Mx"]-act*te6s!ga:tm'e:(b. ein Vcrh'tttett. wetcb~ in ittten einxctnen Pbaaeu

!)n die CctnMnatmtn'tt der SaticytsSut'p mit mMttbstituirteOt aromatMchett

Dmxom')m\'e~bindun~)t erionert.

ÇO CH:,
~Q

CO. CH,

[C.H..N:N].C.Na [C.H.CH

COON.t ~H COONa
in f.u&Mtt~:int'tMiv ~<')b schwaeh heHncih

C!~ COOH

[C.,t!t.X:X].ÇH
~t'ïCO~ COOH

wei~gotbor Nif~erschtag.
[)'. A))i)i)'-ai!f)J-)<Mttium:K-eteM){;8mM't'!iNatrmnt ist nur it) ve<"

dtinnt-atkfdisehen Ltisung<'<) bctttNodiE; detu) wenn n):m die concen-

trhte des [' itoiHo-ttxoj-aeetfit~igeautMM Nittrimna mit statker Lauge
\'erMtxt, oo scheidet sich ims der chmmgetbet) t'tSMigkMt tticht jcuM,
sonder)) die~fs in hm~ft), hettgetbft) Krystattoadet)) ab. Am'h weou

t)):)t) sie dm'cb acbncttfs Erw<inn<*ndf'a GiHtzen nuf 50–tiO" wiedfr in

LfisuoR brh)gt ond dimn taogsan) <-rk!t!tMtHiset, so krysttdtisttt doch,
trotz grossen AtkaMberechoMt' nur, wie die fb)get)df Nittrium-

beatimn)t)Mg erwëist, das ))0)n)))i< oben beschrit-bune Monotmtrium-

eatz vom Schmp. !')&" )«'raus.

O.t8t'! g Sb~t.: O.CM5g Nf~SO~,0.0!6!8 g Nx.

CtoH!,N,O~Na+2Mt: Ber. Ni~8.65. Gef. Na M7.

[t..Anitin-!t!!o]-sccte'8e!gsSn)'<'ph9))y!hy dragon

(Acetytgtyoxytsaareositzon, Di-phenythydruzin-acetyt-

gtyoxytsâm'e, Benxotazoitcetesaige&ttre-phenythydraxon).

J~pp und Kttngetnann') erhidtH) das Hydrazon durch Eic-

w;rkung von Phenythydraxm anf die !t!koho)iMhf LSaung d<'r

') Ann. (t. Ch''m. Ht?, -)(;.
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~.A~Hh.azoj-.ttcetMMtg~jhM-e; &Mrf') MfHta Mine VerMnduttg dar
tmMder Rntmzot~Mure und ~He drei bt'trac~t&n ea a!e ein UsMon.
V!e)<Md)t diirfte das Ktxtff'ecbePrcduct ats ein sotehes aa&ntassen
eetn, da e8 «M dem ~-PbcnytttydraicoM der Acetytg!yoxvkauM:
CH~. C( N. NH. C~H.). CO. COOH, durch Ëinwirkung vcn Ptx-ny:-
hydruzin entate)tt: denn es uHteMctx'Met sieh von dem Japp Hm!

Ktittgctannn'schMt nicht ttur durch dMt um a" bCber tMifenden

SebaM~punkt, Mttden) <Mch dareh sein V<'rhatten gt'gpn Atttidi,
wot-Mt es sieh tficht mit g'-tbcr Farbe, ak echter gelber FMb~ntr,
MeeMsott. wahreod dasJa-pp uttdKHngemiuo'sehf nicht ttttt- t'ot)

Soda, sondon setbst voit verdOttttten~Aetznatro') fast vnUig fnrbtos

autgettommettwird. Ërfttdtneh tSt~'M~StehentitMen der Htkatiachen

Losutt~en. oder MbneUcr d'u-ch Koch<n, werdat) sie sehwMch {{eib
getarbt.

Dits-!die Li<sm)g der
't)t'ph<-nythydr~i))-ncctytK<yfxy)eHure< g~'lb

gefitrbt ist, muss von einer OoMMtCMbfMta'tufH erwMtet wcrdett;
leicht «rktSr!ich ist uber :mctt die tast t'arbto~f LSaung des
~b. Anitin-aim}-ac(-te!K~8iHtn'hyf!nt:!n))8. Die mit dem chrotMogefx'n
N N in Verbindung !<t<')ift)d<*~<et)tingrHpp<*crhtngt eben t)tn- d:nm

auxochrome Kigenschaftcn, w<'t)t) ihre b'-idet), nocb ubrigen VatcttXft)
Htt ekktt-oncgativf Rest' wie in der [' Aoitin-azo] Mcetf'MJgM'mt-ean
Acptyi !)nd Carboxyt. gfkcttet !<i))d. Gcht die erstft-H dttMh det) Ein.
tritt dt's !:w<'iw<'ttt)ig.'t)Hydr:txinn"tM in ():<!)weit posith'cre Hydraxo)
<tbfr, so sfhwacht sich dador'-)) di<- vorher ttun-e Nittm' ))M Methfxyt-
Wimerotoffes 9<' stark ab, dass es ein dit* b~irbun~ b~diMK<'nd''e
NatriHnt-fon nicht toehr !)utxnn<;)nn''H ifo Stande ist. Dièse Ch:t)'))kter-

v't-iittderung d"r V<'rt)i))d~)t)gtn"M (jatnr~tnKss :u)c)t die benachbat'te

Carboxytgntppe bceinttusM-n. Das gfschifht; dcn)) wiiht-fnd das

[h :tnHin-.txo]-!tcet<'8sigfi:turcNatt'ium durch Koh~nSMure xicht x<'r)~-
bar i~t, scheidet gich atts der alkaliscltett Losung dus [h Anitin-:(zo]-

acetcsi'i~Stnephenythydraxon durch Riniciten ~)n Bb'')-9chS99igt<)
Kobtensiiure Mf~rt ab. Daraus ont~s mat), untfr Beriicksichtisuug
der chromogetfe)) Ax')gr'tpp< Mr di'* FNrbuttg der wSMrigcn LSM))gen
beider eixMtomigcr Nanitm~i~ze obof Weiteres fot~crn, daes die elektrn-

nff:atitcre Verbindmtg die stSt-kfr gffarbte sein ««tss, WM j:t auch
mit dan wirhtictx~ Verhattnissf'n YotikottHnen {ibGteinstitnmt.

N«chg)atte): atsnach d<;t Méthode vonJapp MndKtingfnt.tHtt it

};ewh)nt man dag [~.Antttn-ax<)]-aeft~8<;)git:htrephenyHty-
drazon, wenn aMn znr wSssngen LSMog des [~.ant)in-azo].acet-
ejisigBauren Nutriums die atkohotisehe L6M))g der bercchneten Menge

Phettythydraisin hinxugiebt and nun eine balbe Stunde tao~ zum
Sieden erhitzt, LSsst man erkalten, so kann tnan die freie Hydrazon-

') Aaa. <t.CheM. ~S, Oa.
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aNùM fHcM mh- mii E8Mg<SH)'e, sondern mx-h ant fcrdannter
Miner~teNore, z, H. Satzsftttfe. ax~tten, ohna dttM ontarWasger.

abgpKttMHg CMtdetMtttion xom
Ï-Phenyt-{t-m<'tbyt-4-[:tnitiu.azo]-{t-pyf-

azoton eintritt. Eret wcnn mon die Muft- FifiSMgkeir tangcre Zeit

<'rw~mt, odt'r t'uttf Minuten !an~ xum Stedctt erhitzt, bildet sieh der

<et:!tgctMnnt<' Kûrper. Man gfwifmt thn iMtcbdareb Ninwirhuttg von
Diaxottenzot auf eitte eiaesMgMurx LoBong wn !-PhM)yt-3<methy)-a-
pyra~otott'), doch bctrachtet Knorf ibt) ba)d') nMh seiner ËMtdeckung
Mcbt mebr ata Axok&t'pc)-, fondern ata Hydt'Mon. Um aber seine
Liisttekkeit tu vt'tdCntttw Natroohmge *mit dpr HydrazonHo-met M

Eintdang zu brittget), ist man gezwungen, !M:!HHfhmen. dMe ontef
dcm RittthtM deaAtt{a)tis das NntrmntMtx der D:phMythy<!)-a<!)Macetvt-
gtyoKytsMmc entstMht. and d&ti<; difse Sitars, soba)d sie n.a!<
dem Salz dur- h Auiiitu'~rn in Fteiheit j;'<setzt wit'd, Stch

e;)"t't~tt :n :ht XH~-t-M Atthydrid. dax PbeHythydt'nxht.
phenyhnfthytkt-topyrazotott (t-Phettyi-3-mt'thyt-4-[)u)itin.
fti!o]-5*pyritzotfttt) wieder zuracttt'erwttndctt'L.

Dit<i!<-Am):th)tte ~tittttMtotit dettïhats~chcn nicht tiber-

eit), denn das :tusd<t(nPy)-ai!otftnxu K<'wiHncnd''N)ttri')m!t)))xhMtdurcttaaw
uicht die ~pic)t<<<).tMtden) wcsfnUtch attdPMEipetMchattcH, ttts dn.~Mige
df'a [' A))tttt)-axa]-:tccty)g[yoxy(6!iure-p-pheny)hydrszo))a. Wiihrcnd
man am det wa~srigeo Losuug de8 )«tz<efpHunMhwer, wie vm-otchend

t'aehgewn'sen wmdf. s'')bst durch MinerHkiiutcn die tr~tp Hydrnxon-
Mm~ \-<m) Schmp. in Freiheit setxt'n )<:tttt), scheidet sich nus
der des cfstfff)) schon beim Einteitcn von Kohtcnsih))' das Pyrazoton
ah, ein Bewcis. dni'ft es Cberhitupt nicht auf);fxp:tttet) war, da man
anden-tt~tk uttxweifethitt't t)nt''r diesen Bediog))))~)). wie erwiesen,
jfne batte M)):dt''n tnSxscn. Uttd mit diei-fto scharien UnterscbMd
xwischM) d~n beiden ~ttanntcn N:ttrmn)eft)xet) Rtttt dom auc)) df-r

Haaptgt'uttd Kmn-r'-i fm ~fim' ÂuSasMxg des t-~henyt-S-txptbyt-
4-[at))ii))-ttZo]-pyr:Motat)8 ;()s Hydrazon wcg, uf:d nMt) wie vor stpht
die AMtotMtc).

CH~ C N

CcH5.K:N.CH"

CO.N.CJii

im beor<-u Einhtange mit der NatronMsiichkfit der Vet-bittdung; es
ist ebeu auch hier das mit einem Stent veMehene auxochrome Methm.
wMeerstoNittom des PyrazotonnHges dMJcmge, wetches der Ver-

bindang den Mbwach Mttret) Charulkter verteiht.

Za den seither be~Mmt gewordeneu, dtreeten und mdirecten
Methoden znr OaMteHoog des I-Pheny)-S-n)ftby)'4-[anU!n-itzo]-&-

~no. d. Cheat. 28S, 183. -) Oie~eBerichte 21, 1202.
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pyt'itiiohme fSgc ieh o!He weltere, Mut Sputitung des [[..AHtt!n-!tMJ*

MPtesMgeMeM berobettdf hMMo, die sich ~t)~ tttucb~eMt an die-

t'OM mir i[. tt. 0. beachnebeue Hew!<t))mnK von t.p-NitM'ph~ttyt-

3-tB<'thyt-4-[~-n!tmniMn-a!!<)]-5-pynno(ou: Koeht man [).. Amttn-axo]'

acetf~eigMtfr mit einem Gemisch von !0 Theitcn concentrirter, atko-

holischer SittMtiure und 10 TheUon aO-p)'eeeHtig<*m Alkohol drei

Smnd<t timg tut) BCekSttMkSht''r. eo sohetdet f!t<;hbeim Et'kittten eiu

&ent<*ngevon r"the)) ond gelben KtyetaMnadctn atM. Man trennt aie

dHt-ett 7- bia 8-t<mUgM AuBkoch''tt mit 10-praeentigem A!kohu!, w~-

durch die getbft) attmShtich hetfMt~etCst we~dt-n. Su' erwtfsea Stcb

itts ['.At'itio-aitoj-ae~tMMgeaHre votM Schmp. t6)".u, Kry8t:tt)iM)-t
nmn den mttMtt RadntMxi aua ~otatem AUmbot not, M «rb~tt mntt

die bchamttt-n. d~rb~t, b<<i t.t5' settntehendfn Nft'tctu den Pyra-
zotft))~.

t)t')' Vertoaf d''r Renction ist, entept'eehfHd imdet'wcitt~M) Er-

ftthrmtgttt. fotgMudfrfMaas~ef)ztt interpretircM: E<MTh<*i[des [t.. Anitin-

aM]-acetM~igf6MrB spattet EMigatm~ und Atkohot ab ttnter Bitdmtg
des Utyoxy).ejtUMpheny!)tydrai!0))8, das, tvif die mf'ititft) Hydt'azonc,
unto d~m Eit~tuss d<'r koch~odcn SatzaKure in Mme ComponfntMt
xerfiUit:

ÇO.CH.

tCe H,. N N]. CH COOH + H.;0
= C~H: NH X CH COOH -t- COOH. CH,,

tt. C<H~. NU N CH. COOH + H,0

= C,Ht. NH. NHe HCO. COOH.

uud das hM{:et)em)te Pttfoythydraxin geht dantt, wie durch besond~re
Vet'sttctte fMtgMtf)!t wnrdc. tetbiit in stark sntzsnttMr Losuo~ mit
noch mn'p('st'ifton) [' Ani)!n-azo]-acet<"tsif;68ter unter Ab~p!t)ttM<Kvon
W:o)!fr und Alkohol in das Pyrazoton Sber, wiihrend die darch Ver-

sfifonK cntstandcm' [! AntHtt-axoJ-~eetcssigsttttt- rut dieser Re.tetiott
nur in untf'rgeordnetcr Mcnge tt)eit)un)tt)t.

W!<sdie Attgaben Kttort's Bbpr die Zn6M<nfne))M(i!ongdesjpnigfn
Kt'rpo'.s bt-triHt, der a)8 hettgftb geHirbter Niederschtag entsteht,
wenn HMn <)if concentrirtc, sntpHteMimrf LS~ttng des )-Pheny).

~-methyt-4-[<tnititt-!tz<t]-5-pyMzotona getiode erwNrmt, M bedurfeu sie
der CMT<'<-t)n. Kr soH dieZHi.MnmeMetïnng CteH~~O; besitzen'),
d. h. ain Mononitropfodnet des Pyrazotom s''in. Dem ist ))be)' oicht
ao. "ond'rn fs )if~t in ihm fin DiMitroktfpt'r vor. und zwar der-

)en!j:c, in welchem die bfidcn Nitrogrnppct) in ParastcHtmg zu dem

~t))). d. CttMM.2~. )8t.
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eebon ftbttitouK'H W:ts«'retofRtt<))M der beiden B~nxotkerne etet~o,

dem aho die Formel

CH~.Ç==N

N0,. '.N:N.CH

CO.N.;
v ).NO,

~akommtt denn ~f zeigt aUf Eiget)schtttte)t des von mir aue p-

~itMntt!n-aM]-!tCfte!iiseBtfr dureh K"ch''« mit verdBnMten Simfn

ctbiUtenet) t-?!-NitmhMtx'<t-f{-mcthyt-4-[p-t)ttt-!tt)n!n-!tzo]-5-py)'aMtons
und ist a~o f'Mh Henttach tBtt der Sttbstxnz. welche mMt gewi))H''n

kan)), w~x)t mandat t-Pt)ëuyt-3-n)ethyt-4.[y-nitnmitin-azo]-5-pyt'a!!at<m

vom Schmp. I9X" weiter ))!<tit't.

').)()!<)g Sbot.: O.t:'(i0 g COt, O.t)380g H<0.
0.t~i'U g Sbst.: 3L8 cem N (K! TS~mm).

C).)tt(s,N}0: (Mononiti-o-). Ber. C 59.44, H 4.0~ N 2t.Ça.

CtcHt.t~O} (Mnttro'). » 5At8. 3.36, ~2.83.
Gef. » .7:t. » 3.~9.. 22.56.

[' Au!H))-a!!o]-Mcete!;it!gs:mreamid (AzttbeMZohtcetessij;-

&S))re:mtid).

Vott) [b.At)iUn-ai[<']-a<'<'t<ssi~ster ans getangteH L~uckm't und

Hotxitpfet xmn Amid vom SctttMp. t45'"), indem sie g:tsR)rmiges
Ammoniitk itt etuf idkohtttisettf L5soug dM )Mters emteitet~tt.

Scbnetter, einfaet~r nud ttt vo!tkutntn<t q'ti'tttttitth'er Weise erh&tt m:tn

M, wfMMncm xweiGnttnm des (ptifterftt m 30cem Alkohoi tSst und

zur abgekuhtten Liisnng 50 cem wiissrige Ammoniskflûssigkeit hinxu-

giebt. Znatichst tritt mHcbigf A'fsscheidmtg ein, die bout Schiitteh

yerschwtndet, indem sich eiue itttcnsiv brimn'getb get'&rbtc; khtre

Losung bi(d''t, am der 'iict) dftt: 8:!ttre!«ntd nach weoi~t) Minuten :tta

~('tbey Kfy~taUbrfi imMebctdct. RitXHat !m6 Atkohot nmkt-y~tftHiMrt,
'!chnti!zt es bei t45–145.5".

t. O.t94 g Sbst.: 0.3t97 g COï. ('.0778g H~O.
Il. O.)730gSbst.: u.373.1g CO:, O.WuOg H~O.

U.US35g Sbst.: )5.00 ccm N ()S", 745 mm).
CtoHnN~O. Ber. C ;)8.!)t. H M7, N 20.48.

e<~ 58.37, 5.8~, M.60.
n. » » 58.66, 5.7&.

Nach Leuckart und Ho)xapfe)'s Attgabeu sot) dus Amid

gegen koehendes Phenytbydraxin bestitndig sein, stch ditgegen mit

ihm zum !-PheHy)-3-tnethyt'4-[anitin-Mxo]-)-))yr:Mnton untsetzeu, wenn

man dns Gemisch beider itc zagMchmotïfnpn Rohr taRgere Zeit aaf

)30' erhitzt. Erstere AttgntM ist nicht ricbtig, )U)eh so entsteitt. unter

') Dièse Beri.-ht.-~2, t40n.
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EK<weMM« von AttttMonM, dtts PyrMo!o)t. t);f Nei~ut)~ x'<r B!t-
d«))g diee~ K<.Fpt.r:i ist sog:n- s<t gMM, daM es ~ehott dan)) erhatten
wird, wnt) tt))tn Mue atkoftottsehe LSeMttg df9 Atnfd~, d<<)-wen:g?
Tr~pfen Eisc-fsig xagafOgt wofd''tt wttfet), drei StMudet) tfmg am HSek-
aMitMhtcr mit der bweehHftett Menge P))any)hydntZ)M ttocht.

Das bei diesen Reactionen ata XwMchenproduct auftrf tende

Anitin-:txo]-aeO<'99ig9SNreami(!phfttythydrazon Il

vot) der Fornx*):

C~.Ç:N.NH.C~H.

NH?.CO.CH.N:N.C.H;

gewtnM m~t) :<'<!t-t)rth"tt)Mt'f<f('t)~ wettt) [)t:tn das A(n:d mit <~nen)
Ut-bMw-huM 'on fitt~ot Pt~nythydrttiitn 8u tangn anf 1)0" erhitzt,
his t'bfn

AtHUtonn')<n[wich<'hn(g ~ch bemerttbfu- macht. Datttt Msst
'K:)H crhafCfn, ff!t Atkoho) zur 8ehme!it<' und vfrdattut mit etwas
W:tMcr. Da~ s!ch nb8''hfiden(!e Hydt'itMtMmid wird eu lange MB

Hpn~-Ltgt-oit) tmtkt-yatM~Mirt, bis es <)en'-onstantett Schm;). !86– 187"
ze~t. Bcim Kfthen Ktit Ëisessig geht it) dits Pyraxotou über.
E~ (<i&t~ith in yinfr, <-om'f;)trit't<'t' Schwefctsiim'f mit c!tMt)C))getbfr
FarUc itof; Oxydittiotjstnittet utacheo dit' wwSt-mte LSattng vorûber-
gf-hend bjitugfiit). dann bntttnroth.

'0677~ gbst.: <3.8cem H ()~ 73': mm).

C,.HtTK~O. B-r. N 23.73. Gof. N 23.4~.
G:tnx ah)t!!<')t wie gpgftt Phcny!hydMxin \'p(-h<i(t sich das Amid

g~'n thdroxytami)), wobei ats Kodprcdttct ein tsaxox'ttondfWHt ent-
~tfht. tHMtttma: Die mit ficm ['' A))itinaxo]-apptPssigi!aMrenmid aus-
fOtrbitttf) [{f;t<'tio~ftt stittum'n im A))gfmei))t'n aberein nnt den Er-
fithntngcn. die Ktxur und Reuter') bei ihrm Untersuchungm über
d:~ AcctMsig-ffmrcanHid tn:Mhten.

Anilm-azoJ-acftesiSt~simt'ttfnooontetftytatnid
wird gebildet. wenn ntan [h.Anitin-MoJ-HeeteMt~Mter in tnSg))c!Mt
wenig Atkohft) tos( und ObeMchBsifiges ;!3 prncfntiget! Methytantitt tnn-

zut'S~t. HtWiirtnt tMan kut-xe Zcit. tM krystattisirt das ~fetby~a)Nid in

fangen. gelben \:)dftf) votn Schntp. tM.5". Kncht man die Mttttet-
htngc n:«-t< no<-))tna)ig''n) Znifatz voit Mt-thybuMin ftwa eine viertel
StMndp hmg am Raeknutsttah~r. so kommt die neuf Verbindnng beim
ErttattPt) in gtanxcnden, graxweissen Nadeht herans, welche die.
sethot E)!:ensch:tftfn zt'igfn wie jeof. hn Uebng<*t) ist es if) aeinen
Rfactionen dcm Saurcamid NaMerst Nhntich. Rs tûst sictt, wie be-
Mmders hen orgftxttx'tt wt-rden tnag, in heisser, 5-procentigct- Natron.

lange nieht gerade leicht mit gelber Farbe auf, doch ist auch hier

') DK'MUcrichte XT, !)70.
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dieAeHMt dea MëtbmwMMrfttetNM <MwftMg aM6gexpmc!ten, daM
"e!b)tt ntta nieht &eh);wetdBttntw, (ttk~Meh-weMrigM) Msangen beim
8rhattaM MtterNt)d«M benuMkryataMmirt. eine kaum geMrbtf MttKf)"
lange !!m-6chtaMe(td.

[*' Attitiu-azoJ.MCtesstgsam'emethytamid wird voo df<t gebtSuch-
lichen organischen MeMtgsmittfttt und vot) ennef-ntrirter Schwcfehiiure
xdt rein getber Farbe aotgenotntMM).

0.1861 g Sbst.: 0.2992gCO,. O.OTOO~H,0.
CuRn~Ot. Ber. C 60.27. H &.?.

Gaf. 5~.M, ;i.7t.1.

Uebergi~Mt m(H)
['' Anitin-iMoj-aceteBifigsiiut'cttMthyhmM n)!t der

xehnfitcheo Menge cnMceotfirter Stttpetero&ure. 90 wan<Mt sieh der
kry~taUinMeh<' Korpet- Hnt")- schw!«.hf)- 8ett<sterwi{rmm)g in eitu'n
!{teicbt!irtniget) gelben Brei um. Nfteb 6:tng6t- Zett verdannt rnsn mit
viol WftMer, âttrift, wa~cht det; NiedeMchtng bis aar neutraten
Reactiuft aus ttttd krystattisirt ihn zmmchst )mn Atkohot, donn M&
ËMMS:g und eudtioh ooehn)~ nue Atkfthot om. wodarch man ein
~tMUt bei tKO' schMetiiend~ Prmtnct et-t)a!t, welches in atteB seinen
Higenschafteo voltkommen abereinstimutt mit dem Mhar von mir
~Mchnebenen

['' p-Nittntnttu.axnJ-aeeteesigs&ut-cmethyhtmid. Bei derr
'<!trir'tt)gvon ['Aoitin-nzojncetesstgsauremethytnmid geht t
atto die Nitt-Mgruppe, abge~etten vott tiefergehcndf)) Ze)-

setznngfn, in die p-StcHm)~ zur Azograppe; derso frhahcnpn
Vefbindung kofntnt dftOfMct) die Formel

CO CH,

N0, ~.N:N.CH
--j

-ci-13CO.K<
fm

zu.

Wâhrend die Durstettung des [b-Aoitm-Mot-MeteMigsSore-
phenythydrazoos nirgend* Schwicrigkeiten bereitet hat, ist es Modahin,
M'inMt-Unbe~Mndigkeit wegen, noeh nicht set"ngen das

[~ Anitin-~zoJ-itcetessigeater-phenythydrazott

her!!Mtet(ft), da e8 ein MtMerordpottich grosses Bcstreben zeigt, unter

A)kohot&b8p!t«ang indMsfyrMzoton Obef~ugehen. Mat' erhatt es indeMM
Mtitdiesem ontermiacht, wenn man &g [h Anitin-axoJ-aceteMigester m
M)con Aikohot tSat, 2.4 g Phenylltydrazin hinxftffigt und das Ganze
34 Stunden in der Kahe stehen HiMt. Dann veraetzt man sccbsmat
nitch je 12 Stunden Mit je 5 ccm Wasoer, filtrirt, t!-oeknet bei niederer

Tcmperatur im Exstceator und tffnnt nun auf mechMMfichem Wege
so gut wie môgtieh die rothen PyraxotookryataXe (Sclttnp. !55') von
den gelben des AzohydraxotM. Dann werden die letzteren wiederbott
bf'i ~0" mit vie) 85-procet)tige)n Atkoho) aa~enommen und vorsichtig



4<tt'ehWtt!teer <tMge~Mt. n'as rettM E'' A'HHn*Mzs]-MM<'ssi~~f-p.

phettytbydrazon VM)der Porntet

Ct~.Ç:N.~H.C<H~

COOC!H~.CH.N:N.C.H&
Mtttet M'aoget'arbene Nadt'tn v"to Sehmp. U)8–109~, die bcim iiingerett
Knehfn mit organi~chen LSsMttgsmitt~h), oder schneH~t~ns Mm Er-
hitzot mit EiaeMig. tO-pMcentiger SatxaSme oder ~kohotischeo) K~ti

in dits t-P))fny!-3-nMthyt-4-~nitin-!M!o]-5-pyr:Mot<Mt bMw. ()MM'nNa-

triofnMtz Mbergehen. A't8 det' LoMng des tetzterett ta~st sieh. wie

bekannt, das freie PyrMotoa vont Sehntp. t.')5" dureh Eiuteitett von

KohtetKSHfp absfhpHcn.

Am bettcn to'y!!tttHi9irt man far die Anitty~e das A~ohydrMcn
Bochtnu!s ans stedfudem L'gt'oYn mn, oder nom oitmHt ea !n Benzo!.
in wf!ehem M s!ch sehr feicht tOitt. fMf, und RUtt es mit Ligco~ (ms.

O.t748t; Sbitt.: 0.4M2g CO;),O.(t9?t!g H~O.
C~Ht~f,OJ. BM-.C <;<}.<?,H (!.n.

Gef C6.t8. .89.

N)t)'i)'H))(! des [t'.Aniiin-ai!o]'~cetes9tgfsterft.

3g[''Ani)it)-:t<!o]-ac?tessige!!ter wet'dfn in SOccm reine, cooccn-

trirtc Sa)pet<'r"Snre eingetragaM, die <mf 4" abgekahtt worden war.

WShrend sich der Ester )angsam auftost, <'rhottt sich, trotz Eiithiihtang.
die Temperatur der NitrirungstMssigkeit :tttf t0", wobei ~ich eiu''

gMM geringe GasftttwicketHt'g t'f)t)wkt)itr mittht. Sie kann vcrmiettp).

werden, wenn tttxn den Ester so tong-'atu in dif Satpetersaare em-

tnigt, daes das Thentu~mt'te' )tie))t 5ber &° steigt. Naeh einiget)
Minutfn beginnt die Abst-heidnn~ t'iner ~H'fn, krystnHinianhM Sub-

et:tnz, die our tattgMm itt) Mfnge xmtimntt. Xach Verhmf von einer
viertel Stnndc verdSttnt f))Mndie !a)pftprs{ittn' torsichtig dure!) Ein-

werfen ktetner Ëis~tiiekchcn bis itttt' eitt VoimttM) von ICOectM. tasst

nf'ch eine Stttnde taog iu der Ki'ittc rtiht'ft), Ntitirt fh'n Nied''r!:c)d!t~
ab, wNecht iht) xunNcbKttttit t'erdmotter XittriMmaeet)o8nng m)'t dfum.
bis zur neutrittex RenetitMt des Abtaufeii. mit Wasser au: Schoo
nitch einn)!ttigeu) Utnkt\tuHishe« aus Atkohot bekommi HMmeitten

m foinettNitdeht .ntschn'~eodpn Korper, der bei i23–!24" Mhntitxt.

Er stimmt «ttch Boxst ubere!n mit dt'tojenigen, wetchen tnan erhiitt.

wenn mMt die uonnftte oder dif tso-Dtaxoverbindong des p-Nitranitins
mit At'etMsigfster in fMigaaurer bexw. in atkatisober Losong com-

binirt'). Dadnrch ist bpwieMn. dass, in UebereinatintMHttg mit vor-

stehenden ithntichen froc'*sspn, Mcb bei der Nitrirung des {'. Anitin-

Mzo]-aceteMigestM8 die Nitrogrnppe in PMnMteHang xor Aiiogrnpp~
geht.

') Dièse Berichte !<
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PeM «ntaproehend kotmte MMSdiMeM Pfodaet dttreb Cond6it)sttt!e!t
Htit Ptfettythydrazm ix MsigMtarer Lfianng dus &. a. 0. von mir be-

sehr!ebeHe l-Phpnyt-S-iBethyt-4-[p.ttitrftnH<tt-!tX«].&-pyr!tzo'
ton vom S<-ttt<tp.t98" crhtdten werden.

0.t450R Sbst.: 27..teom (194 mm, t~).

C,cH,0: Ber. N 3t.<!7. Gef. N 3!.47.

Mf die Ffage nach der Conet!t)H!ott des tetztgentmnh'B Karpers,
über wetehe MMe))dftn frOher M!tgett)eitten tontm noch Zwc:fet herr-
scben kann, durhe die Zosttmmeneptzung seiner ~atnHtnvcrh!ndat)g
von Interesse sein. Sie entsteht, wentt nmn cinen Thpit dea Pyr:t9!<t-
tnns mit 30 Theiten tO-procentigo' Natronttmge kocht, bM LoBttng
M-Mgf ist. VwdSnnt ntitn ttnn mit 2(t TheUen Wnss~t-, Ottrirt uud
t!!sM erk~ttett, so krystttlisirt sie in derb~H, brimnbtaM'n Nad~tn Me.
die ttehoe)) filtrirt, mtt wfm~ itttfMtisctt gemachtt'ttt WaMf'r gawaschen
uttd t!ber Schwefets~ttt' im Exeiccator gftroeknet werden mStsen.
Dits Nittrium ist nur tiussprst t<'s~ g~tmndct), da es bereits dt$Me!!rt,
we)))) tnittt dif S:t!z in Wa~fr ztt tospn vcrsMht, fin Bewpia da{3r,
daM kcine Aot'tij'attungttps Pyrttx«tonrmges stattgefunden
hat: denn dne auf a))f!eremWej;e zu gewinnende Phenythydrazonder

p-N{trat)itin-azo]-Mcete98igsaHre geht solbst dann, wenn es ans
ffitx't) Sati!o durch gMifkfre SNnrcn abgeschiedet) wird. nicht ohne
WeiterM in sein Anhydrid, dits Pyrnxoton, '!ber. Demttach sitzt a)sn
a()< hier das Mctx)) t))it ftttwgroMte)' Waht-scheintiehkeit itm Methin-
)c<h)i't)sto~ des Pyrazotonringcs, endos~ der Verbindung die Fnt'tnet

CHf.C N

N0: ..NiN.C.Na~ï0a
f

` j .N:N.C.~T a
CO N'.C~H..

xukommt, eiue notbwendige Fo)ge der Azobindtxtg im ['- AoiHo'Mo].
acctMs!gt'st<*)'.

t-Pttenyt-3-methyt4-[~-))itt-ani)in-ni!u]-5-pyrazot())t))ittrit!n)wi)'dvon
schwac)) id)(:t)i!)ehem \V{t9Mr mit dnnket)-othbtKaner F.trbt* Mufgenotn-
nK-n. Zueatx t'on Sfmren. aetb.et KohtensSure, schpidct nnter Entfarbaog
dus freie Pyntxoton vom Schtnp. Ht8" aus,

m4:~g Sbtt.: 0.04a~g~S0<.
C~H~NtO~Na+HtO. He)-. K~ <i.83. Gef. Nu !(?.

[~-N)!)Htti)m-axo]-!tcete8sig3<mfe-p))fftyH)yd)-fti!Ot) Il

atettt mttft dix, iodem tua)) d<~ teicht rein zu et ttattende [~-nitraniti))-
:tZtt]natnu)))!te<'t''ssig9Mt<re NNtri)tf)f)') :t) ~O-procentigem Atkoho) tOat,
es dureh EinteitKtt voit KohtensSHrc iu dits [p-nitmtntm-axoj'ocetesMg.
Sintt-eNittrinrn verwitxdett. nmt die SqHivatente Menge PhenythydrMH)

') Dièse Hencttte 8i, 3)~
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hiuzufügt MNd daen da& GaMM ~mg&Zett~m Sedan ~Mtzt. Bt6
zmSehst hettge~f FtttsmgkMt nimmt schneH die rothorange Farbe
des

E/N!tMnitin-!)zo]-acete69)geattre-phenyM)ydF!tzoK-Natnams au, «M
der mon daa otangerothe Axohydrxxon durch EsMgeNarezesatz <tb.
achfid~n kann. Ks mt sehr M-bwer tS~kh ut aiedetKÏom Alkohol u)t<i
geht cret durch iSngeres Erhitzftt in sattret) LSauttgcn, <m) teiehte~tmt
beim Knet~n mit Ei~Mig. in da~ t-PhM)y!-3-mfthy}-4.[p-nitMni<in-
:MM].:).pyt-!M!o!onvom Sehmp. t99" aber. Dn-M Etgenschitfteu be.
WMptt aat"a KMe, dasa von einer Anf~p<t!tt<Bgdes Pyfaxotonrtnges
beim Kochen mit Natrootaoge keine Rede sein kan;), und daas dessen
AtkatitSetichkett ttur durch den sauren Chftrakter seines Methtnwaeser-
«totïo!} bedingt sein wint.

[~-Nttr!tH)t:n-ax<t]-M'<te8~)g8!<m-c-phenyihydn'znn tost sich in
rMner, eottet-ntrirt~r Schwefehiiure mit gelber Fttrbf auf, Zusatz von
EiMttchtorid macht sie grOntich. Es wird t-on vetd6nnter (etnproceM-
tiger) NatrtHttaege mit rothvioletter Fnrbe autgenotomet). Dit durch
Eiuleiteet voo Kchtensaurc die Fnrbe naeh bWttmttctt-getb omschtNgt,
ohne ditM AusM)!en der SNare stMtSndet. so hanx diese veretSrkte
AcidiMit der CarbMytgmppe gegcttubfr dem [Anilin-nzo]-ncetessig-
~t)re-phenyfbydr!Mf)M out auf Rceb«ung der Nitrogt-Mppe geschoben
werden. ËMigoSm-ezttMt!! MHt die 8<i<tre :tb orangefarbenHs KryetaU-
patt-t'r aM.

U.)305g Shst,: 24.t!cefn N (73tmm, t~.
C,eHtiK;0<. Ber. N 30.5S. Gef. K 20.S2.

27. Eng Bamberger, H.Büsdorf undB. Szotayski: Ueber
die Einwirkung von CMor. und Brom.WaaseMtoa' aaf Ntttoso-

alphyle.

[Mitgetheitt von E. Bttmberger.]

(Ein){eg)tagenam â3.Jtttt(tw.)

Concentrhtf Scbwefeh~OM erxeugt a<)9Nitrosoafphyten, wie un-

)M))gst') beriehtet w~rde, )ttdohn'tige Potymens~tionsproducte vom

~rn~ttypas A!p)t'. N< aus~itrosobenzol
z.B. p-Nitroso-

diphcnytt)ydroxyhtn)tt),C6H4.N<~ ~Q. Einederartige WirkuB~s.

weise iRt den H&toMsSuren uicht eigen. Wir benehten im Fotgendeu
iiaotichst über dicjenige des Chtor- nnd Bromwaseerstotïs aafNitroso-
t'enxo) nnd ~-Nitroaotottmf.

') Piese Berichtc iU. !))~.
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BMtfhted.h.ftttm.f.fMXtfhtf'ttttttt.XXXt). !4

DM oMterë wifd m etn ÛeotMoh tMgender Sttb~tnzea tttoge-
w<tnde!t!

D)trch Chterw~aeeratoff in

y-p-McMorazoxybenzot p'CMotanHin
2.4.6-Tf)c!dortt)i!Mt p-CMorphenytbydroxyJamin
2.4-DicMoranMin Herz~, Parbetotfe

Durch Bromwasaeretoff in

p-p-MbrofttMoxybeozo) p-Bfomaoitin
2.4.6-Tnbr<namitm

p-BMtnphenythydntxytamh
2.4-DtbmmaaMm Harae, FarbstM<fe, Kre~te.

Um e:nen EiobUck in daa Wesen der Reaction M erhttiten, haben
wir oicht nur den Haupt- und Nud-Prodoeten, Bondern vor Attem atteh
den NabfavorgSngeM and ZwiacbenphMen unsere Aafmerkaamkeit

Mgewendet; vor einem Ueber~eheo sMobten wir uns dadurcb za

Bch&tzen, dase wir die t)5tntiehe Utnseti!ong unter verschiedenartigen
SuaMren Bedinguttgen studirten in benzolischer. atkohotiseher.
oMorofofntigehfr LBsnng, in wNssriger, 'concentrirtfrt, nnd in bei 00

gMSMigter SSare, deuil es zeigte aieh bald, daM Reactionen, welche
bei Verwetidting des einen Sotven9 die untergeordnete Rolle acceaso*
t'ischer Nt'beoeKeheinattgen apietten, in eineo) anderen Msaogsmitte!
za Mharf hervortretenden HfMptproceMen wurden. DenMetben Zweck
eines tieferen VeraMndniMes f<!r die Aufeinanderfolge der einze!nen
Phaeen diente ferner eine paraUet tanfende Untersaehmtg Sber die

Einwirknng vonChtor-und BMmwuMersto~aof~-Chtor- und p-Brom-
Phenythydroxytamin, derex Kothwendigkeit sich aus dent FotgendeM
von ftetbBt ergeben wird. Ueber die ErgebniaM derselben soll 6pSter
in Gemeinschatt mit den HHm. Dewas und Stieg~tmann in
Mocr tMMMMtdfreoMittheitang Bericbt erstattet werden').

A'~MctMt~ und Chlor- &f~t< RrOBtt<)aMe~<o~

wirken in dreierlei Sinne auf einander ein:

î.

Nitroaobeoxot vereinigt eich a)dotarti){ mit den Etementeo der
SatzsCure:

C.H~. NO + HCt C,Hi. N(OH). Ct.

') Vgt. die DiMe~atienen von A. Stiegefntttnn (Stmasborg, !89<i)und
Dewas (noeh eogadrucht). Femer: Vierto~hresschrift der Zùricher Natur-
f(tn)cher-GeM)kchaft4) ()896), )St.
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Six AddttMtMprt~tet – PhenyteMoFhydroxytatniM
– iat aber

nicht isntirbar, dena ee MMterMitt e!ob ttpnntan au p-CMwpheny!-
hydtaxytatMtn:

C,Hs.N<~ G~H~Ct.N~

Dam ~tzteres nt< ZwiMhenpmd'tet aatMtt, konate tbateScht!cb

naehgewiesen werdeu. In ~kohotischer oder wSawtgw Luaong ist es
freitich unter der ~ehne!! tprfindefnden Etnwicttung nachetrBmenden
CMorWMeerstoHi! von xo kur~er ExMtenxdatter, dasa seine ïsoKrang
«): besottderer Gtftctt~d) za betrachtH' ist und dnbM nur in

AnmahnteMttett getattg; voUisipht aich die Reactitm ftagogeu in

Benzut [et!!terea scMtzt daa M)ihm ontosHehe Chtorphenytbydmxyt
anMMa)!! vor atbH r!M<'bctt)Angriff der 89nre M kann die Hydr-

-axytaminbMe ohne Schwierigkeit :)ts t)urchg(tngsetappe fe'tgehtttten
«od aie sotche oder !M Form <Mtt t)efivatett agMoseirt werdeu.

Keinesfalls aber vermag sie Mch in gfOMeretK Betrage ntMuMtttett,
denn sie wird, wie beMmdere Versuche ~hrtet), durch Cht.~rwMaet'-

stoff zur HanptMcbe in aayntmetnsches Dieb)oMM)in, ht genngerem
Mausse in TticMorttOttin, MonochtoMttitin and Mctttoraznxyben~'t

T!berget!thrt, deren tjuantitittivf!) Vert'&hoiss ph) mit der Versnchsttn-

ordnuog wcehstetndee iat. ïn Ueboeiostimmang mit diesem Befuxd

hoben wir nt)a der Reaction iiwischen NitrMobeoz&t und Satze&orf

oeben oder )m<-hstatt p-CM<'rpbe))ythydroxy)amin aile eben getmnntcn

Zefeet!t"n~pMdMCt<t dea tet~teren hervorgehen <ehen. ln BNnxntMche))

FSttt'n «uMer. wenn wSMrige, bei 0" gesâttigte Sature vccwendet

wurd~ – crMhioM ~ts weittKM VMrwa!tende& Htmptprodact p-p-Dt*

<:)))orux"xyt'('ox<)t.in Wfkttcs aich das gcchtortp Phenythydroxytamin

~rfahrung~RfUMiMmit itnftattpnder Leichtigkeit Hmwaudett; n6ehst ihm

kam 2.4'Dic)))o)!H)itin.

Die Hrgebutsse der p:n'nttet taufenden UntpMoctmngea Ober NitroMt-

otphyte f'incrseits und i!be)' p Ha)ot;ct)!'))'hyt))yd)nxyfMn)me andererseits

bexQp;)ich ihres Ve)'h!t)tc)!8 gfgM*Ch)o)- ood Brf'tnWitMerstoH' betinden

aM< tm Grnso't) txtd Gonxe)) in <*)'w6)tMhtC)UebcreittStttnntuog; der

<<)Bzigerwahoett~wfrthe UI1tel'llI'h ied liegt in der Thatsacbe, d:MS –

abg<'9eh<*nvon dot) ~ch"n prwNhntct) Attenahmeta)) das Dichlor-

axoxyt'cnM):t')s Nitrn'!obct)x('t in a)tM<'r"rdent)ich vie) groMCt'en) Pro-

c<'nt<Ktx MMttnd. ah .M8 yt'Chtorphcnythydroxytftntin. Wir legen

diesem Hiftcrenzpnnkt indfss hein attxogrosKf! Gewicht bei, da wir

tttts tn'')'rfMh iit~rzeMgtett, 'htM di<* t6tztgen:mnt<* Base – olfenbar

ootct der EinwirkHn~ ganz g''ringf{igiger. <:<)xn fngen fermentartig

wirkeodpr Beintengungen hst t'ottstNttdig in Dichtorazoxybetxo!

tiber~~ht. wahreod sie diesf Vcrtittdcrnng in reinem Zostand ong!e!ch

x<'hwie)'ig''r erfahrt. Ynshcsondt'rf' das aus Nitrostbcnzot mittets Ch)or-

wasseretofï ~wnnttenp Ch)«)'p)')'(ty!hyd''«xyh<nti)t j'Hegte einen der-
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eMtgeH, dte B}ch!or(tzo!tybeazo!b!MttogbegCaattgendenFcetndttCrper
ZMenthatten; M') ging une MewcMmtunter der Hand !n <MeAzoxy.
vetbindaog Ober. Kein Wmd~r daher, weon dieM*im Allgemeinen
dae HMMptpfttd~etder Reaetioti dtMfttettte.

Die Entstehong von Chtorphenythydroxytatnin aa< NhfOMbeozo!
und 8<t)z<&KMerinnert au den unter ab~MchenBedlngaugen statt-
Cndettdm and vielleicht anatog za detttenden Ueberf[ang von Benzo-
chinon ht Monochbrhydroehinon.

H.

Das aue NitrftMbenxot zon~chst erzengte P))eoytch!ûfbydMxy!-
Mmn (s. oben) wird, bevor ea Zeit MF UtKtHgemng!Mp-CMorphenyt.

hydruxytamtt)findet '). durch weitere Einwirkung von Ch!nrw<tesprKo<F
ttt ExodiehtoranHiMObergeMbrt; tetzteres isomerisirt sich apontan xam

9.4-Btehtor!t))itio:

C,tffs OH ROI >. (Crffb. NC[t) ..> os%ct2 Nti2.C.Hi.N< -t- HCt ~(CeHt.NC~) ~C~HtCtt.NH:.

Dieser Vorgfmg findet in am so grSsserem Umfange statt, in je
~-nneentnftererFonn «nd in je gr8nMrer MMse die SXnrezur Wirkcng
getaKgt; or wird dither zur Hanptreftotion. wenn man das Nitfo«o*
benzol in eineu reichtichen U''beMohass bei n" geaNMigtenwitssrigen
Chlorwaseerstoffs eintrâgt. Unter sotohen UiMBtSndenkonnten etwa
70pCt. des Au8g<tngstn!tteria)8an reinem DichtoranitiM(neben kleineren

Mongen Trichtof und MoMehtor-AmHM)isolin werden.

Hï.

Die Sahetore vereinigt die Eigenschaften dea WasMMtof~ «od
<!MChiors, d. h. aie tritt zagteieh redttcirend und c))torirend resp.

cxydirend anf'). Ate Rednct)0t)8prodocte dOrften in erster Linie za

betrachten aein Phenytbydtfoxytamin (woht auch Anitin) nnd Aiioxy-

') Oder genMer gesaj~, Derivatedesselben, wiedu Azohydtoxyamtd,

C.!HtCt.N<Tj
Das aus NttfOMbenxotund Bromwasset~toffat'hat-

teMep-Bromphenythydroxytttmiaging unsetm<mtbeimMoMenUmktyttaHiMKX
M<fiodendetnBeaM))in~DihromMoxybeMo) Cber. Nthetes inderDissert.
mn Sxotayxki, S. 7't nnd 86.

') Mankann naturtiohaMehannehmen,dms sich dieMSZMentMtdetund
<!imnim ?tnnoder Ze!chett:

Cf~Ct. N<~ C.H<C).N<~ C.iH~Ct,.NHs

it) Dichtorani))))6bf<'K<*ht.

~) LitenttMrxH~mmensteUangaber dièse Wirttungstttt der Sa)M&m'ebei

Miihtim, dieMBerichto t~, 20)S.
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beazotj! eMtwM wM dmett <!ot%eBetzteS~zeaurewifKong ta ~-CMor-
ata!!0t !etztefm durch CMer m ÏMebiorazoxybeMot verwandett:

t. C'.Ht.NO+H;=CtH~NH.OH.

la. C~ttt. NH. OH+ HCt = CtH<Ct. NH9 + H,0.

2. 3(C9Hj,NO)+ = CtHt.NtO.C~Ht-t- H~O

2a. CeHt.NtO.UeHt + 4Ct CftHtChN.O.CtHtCt + 3HCL

Wir sind der Ansicht, daM die unter lïï ttngeMhrte (behafxttHch
auch bei derReact!on; Chinon.ChbfwaeseMte<ra!)getne!n angenottMteHe)
Wirkungsart der SatMattre wofertt sie hier Cberhaupt in Frag&
kommt gegenBber den Processen f und H in den Hitttergrnnd tritt~
Die tetiitPMtt geben geoSgeode Aoskant't über die Entstehung der

CMorttnUine, des Chtorphenythydroxytamins und des Diehtorazoxy-
benzols; wenn die Rolle dea ChtnrwasMratttaa aie red)tCtMod.cht<n'iren-
des Agens aberbaopt in ErwN~ong gezogen wird, ao gescbieht M

ledigliob M8 AMtogMgrOcdfn, wetche den boim p-NttroBotntao! ge-
machten und anten besprochenen ErMtrMngen entnotnmen sind.

Wctcher von den erôrterten, zwei bezw. drei Processen voraugo-
weise eintritt, hNngt von def-VeMucheanordnung, z. B. von der Wahl
dea LBBMOgsntitteh,ab. Dfr Umstand, dase sich die UtMetMng nicht
Mttachtieas!icb m einer Riehtung bewegt, bedmgt eine gewiMp Mannig-
Mtigkeit der Reactionsproducte.

Unter letzteren ttttdet) sich fast h) otten FSUen nicht Mnerhebtich~
bieweilen sognr reichtiche Mengen von Harzen und Fat batoffen, welche

da ihre Natur anmfgeki&rt blieb in obigen Frôrterungen Mn-

beracksichtigt btiebe)). Uebrigens tiegt aueh in der F<trbston'bitduMg
ein Hinweis auf dns interu)ediKre Auftreten atphytirtcr Hydroxyt-
amine, da diese erfabrangegptnasg unter der Mitwirkuog von Miaerttt-
sauren M grCnbtaue, vielleicht indotinartige Sat~taMM) Sberzngehen
pHegen

Die Einwirkung vou Bromwasserstoff auf Nitrosobenzol ist der-

jenigen dea ChtorwaMerstotta so analog, dnea eine b~sondere Erar.
ternng unnothig eMeheint. Auch hier konnte die Xw:achenphaM –
p.Brnmphenytbydroxytatnin

– durch geeignete Au&wabt des LSaungs.
mittels, in welchem die Reaction vor eich ging, festgehahen werden.

Dass Bieh die HatogenwasseretotMm-ett mn so mehr im Sinne
der Zeicben:

QH&. NO ("< QHsN 0 OH
__> 06H4. Hal C%H3(Hal)t, N Hî(~H..NO

-). C.H,N<~ C.H.. N<~ ). C,H,(Hat).. NH,

betbatigen, je starker ihre Concentration und Maose ist, kam bei den
BromwaMeMtofrversuchen besonders pragnant xur Eracheinang, da di~e
Sawe bei ihrer grSeBeren Waxsertôstichkeit in entsprechend botterer
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CMtceatratmn Mr AnwendtHtg gefangen tt~mtte, ah MM&Me. EM~

bei 0" gesCtttigte wS9srigct<66t!ng Heferte etenn aaeh me!)r<tts90p0t.

der Stttroeobenzotmen~ an rainern 2.4.R!bremaM!titt.

Ah primare Prodacte der Einwirkung von H~oMaSnMn auf Ni.

troeobenzot figuriren in obigen Betraehtaagen die atdotartig erzeugten

ChtoMtiekstofMenvatc

OH c4H$ OH
C~.N<~ C.H~.N<

Die Àttnahme ihrM vorut'ergeh~tden Auftretens iat rein hypo*
thetiseh und bei der vM'tUMeioht!!chen tsomenMtioneteo'ieoz demrtig

negttttv substituirter AmtnoMakabk8m<nUoge HxpMimenteU woht nicht

direct controUirbar. Gteichwoht sehien mir eine wenigetena indirecte

Prafang eines Versuches werth zu seill. It) Et't'tnenutg an die von

Htntberg*) ermtttettc TbfttMcbe, dM6 AtphyteMtRnstito'en auf Ni-

tfMokBrper b!ewe!teu gkiehttrtig wirken wie Chtor- oder Bmm-

wae8er8to<F, brachte ich Ntttosobenzot mit PM'a<oIy!9ttt6neSnre i!<t-

Mmnten und erhiett thfttsacbtich das o-wartete Add)tionap)-od)tct,
f)H

CcHe. N<e~ r..u
it) fonn wMMe)-, gtaBgtSnzeodfr, breiterNadeto

sol, t. 1 1

vom 8ehmp. t43–!43.5", welche sieh ideotisch prwipeet) mit dem von

BfetBchneider~ aufandercm Wege ditrgesteHtet) PMatotytsattbnyt-

phenythydrcxytftmu). Bretsehneidfr giebt den Sehme)i!pttttkt za

t42<' an.

t.0.t748gSbi.t.:0.tMUt!B&SO<.

t). 0.t30Gg Sb~t.: 6.2 ccmN (2t", 728 mm).

C,sH,,N80.. 'Bw. S )~.n, N 'i.82.

Gef. » n.M, »5.16.

!n dieser Thntsache erbticke ich eine fxpenmentette Stiitze der

obeu iMMgeeprcchenen Hypothèse über das erste Prodact der Nitroso-

b<'nxo)-HaMdwa9M)'etotf-Reaetmn.

SchMessttc!' uoeh einige Worte Bber das Gemisch von Trihatogen-

uud MoaohMtogen-AniHoett, welches die ~ue dieser Beoction hervor-

gfhfnde)) dih:ttegenn'ten Amine hSu6g zu begleiten pHegt:

UnMM anf&ngHchf Vermottmng, daMetbe sei ein darch fortge-

setzte Einwirkung der MtnernteSnre tUMDicbtor- bezw. Dibrom-Anilin

im Sinne der G!eichtt<)g:

2(C,H,Cti. NHt)= C<H<Ct. NHj, -t- CeHi,Ct, .NH:

Diose Benehta 87, 3259; 28, 1815; 29, 20U', 20~3.

Joarn. far pMttt. Chem. 5f4, 302. Ich erw&bne dtese Ve<soehohier

nur baitSeNg, da ich spiter gemeinsam mit Hm. Rtaing 6b~r dio ziomMch

complicirt vorianfende Reaction zwisohon NttrosobeBZotund p-TctM)s)tt6e-
~are ge<Ma9MMittheilung machon werde.
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etze~M UtttwandhtogxpMdHct, fiat die dofaafhth Mgeste! cxpcri-
mentette Prataog') nicht beatanden. Es MtviehMhr aMzunehmea,
daa~ die ftOgtMhett Hasea ihre Eutittabung den paftthtttogëHtMen tty-
droxy!att)ioea vMdatthett. denn eine besonders, von Hfn. Dcwa~
aaegefahtte und spSter mitzatheilende VM'MeberMhe tfbrte, <htM

p.Chtorphenytbydroxytamm uater der Ëtawirhaog des Chtorw<tmer-
atoffe aebe<t dem voMagaweMeentstebeaden DiehtoranUMtk tfiHet e Menge~
Monocb!or. und Ttictttor'AD:n tie~rt und dass d:Me!be Hydroxyt-
atninbas~ durch BromwaMereto~ in ein Ge<a;M)) ~n Monuch~rdibro))!-
an!n Menochtorbfumitttitin und P!tmeh)"mtM)hf untgewmndett wird').

Die Reaction zwischen

p A't<f00e<~0/ und Chlor- &Mtf. BnMMt'<MM'Mt<0~'

kann anter deoeethen GMichtBpuMhte)) betrachtet werden wie diejettige
dea Nitrosabenzots, Wir kCnnen daher voit etner besonderen Be-
sprechung abaehen. HenorïMheben iet nur eit~: die oben unter tM
e)-SHf.t<. Wirkttttgawetse des Hatoîdwttaserstoth. d~r~n Heranziehuag
t!(tt- H)k)arxng des NitrofobeMot.Ve~httttCttf) nieht durchaus nothwen-

dig war. macht aich beim p Nttn'sotohwt in attbextrettb&rer Weie~
gettend, denn nur sa ist ei' veMtandMeh. daM teMereB unter der Ein-
wirkung der Hatoîd~urett nebex A<)det-etn eio Gemiach von p.Ta
luidin, pp A~oxytataot and deMex M<tnohn!oge)mbh<'mmHnge(t tipfert.
Die Annahme. das9 Chlorazoxytoluol aus hatngenigîrtftn Totythy-
droxytantiu und Nttrosotntoot, etWK im Sinne der Gteichung:
CH~. Cf.H,C). NH OH + C~. C.H,. N0

= CH,. C.H.. Ct. N,0. C<:H.. CH~ -<- H~
crzengt wird, ist auf Grund frSherer experimentetter Erfahrungett~
zurOehzuweiMn ').

ChtorwMMretofT abt at<o gegenSbpf Kttrn nh't'tot unter Anderem
eine rettuctrend-eMorirende Wtrh~ng aae; in gewiMett F<t!)en – se
in (ttkohoMscher Ï~Saung – ist d:eM)bc sogar vnrherrsehend.

DM8 etMtatceneentrirte, wS8M)ge HtttoïdsSMren zm- HttuptBitche,
entaprechend den Zeichen:

Atph.NO Atph.N(Hat), (Hat):Atph'NH;
dihatogentrte Aminbasen hervorbringen, tiess eich beim Nitrosoto~ot
noch eridenter, <t!a beim NttrosobenMt nuchwaiMn; bei 00 geeStttgte

D!e Reaction Cadet jedenfatb nicht statt etter den hier in Froge
hommendea \<ir.,(!ch<bedingangeo. Vgl. DiMwt. vonSzo~yaki, S. tt2.

') Ausserdem entsteht dabei <tttch p-Diohtor- bczw. DïbMm-Azoxy-
bctMOt.

Bamberger und Renauld, diese Benchte 80, 22'?8 und Be-
nauM's "Th6M< (t896).

*) Vgt. anch B. SzelayBki, 'BmwiAang vea Chtor- und BromwassM-
stoff auf NitroMbenzot und ~.N!trfMto)aot<t, Zurich 1898, S. 91.
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BrontwMMKtctMur'' et'gtt~ n:eRt wetugef et& tâ?pCf. des fmgewett-

deten NitroM~phyb ttx reinem 2.4-MbwmMiHh).

Uoter den NebeMpntdacten der HttruaottttMherswhe begegneteo

wir einer KiirperkhHM – dea fhexotpM w<ehe benM Afbfitfn

tmt Nttroaobfaxot oieht beobttcbtft wurde, «bwoht aie Met) da

aparpnweio eutatanden sfin ntag. FaM bei BNmmttiehcMVermehen

Heea t~h ein Gemiech atkatitoaticher frcduet~ Motiren, welches

dem Seruch und den ReacttOtten <Mehztt urtheilen ans p-KMaot

uud Minen HategettitbkStnmtmgM beetfmd. Zur Entwhrung dieeea

Gea~ngex re!ctttet) die verHtgbaren Mengen t(!et)t aM. Die Ent-

BtehMngvon Kreaoten ist vermtHhtich anf die deuitfoetrettde WifttUttg

df'f MiuentMmet

C,H,(CH,). NO + HC: C.H~. CH~ + NOCt,

ïurack~uRihfen, welche auf dtes~m Wege das t(6thige DiaMttinmge-

m~teftMt hefbeMK)Mt<!t,am einen «ndern Theit dea Nït~eototno~ in

!)iazot<~aot'mb: zu verwattdetn! Jetzterea Riebt dantt VerantaMang zur

BiMong vot) Kresol und vg!. unter t!t. von gechtortet) Kre~

soteth Auf die Di:~otit-t)ftrheit der Nitrosoatphyte ist ja bereits in

Mheren At'handtnogen aofmerkMtm getuitcht worden').

Der Mittheituog unaerer Verauchsergebnisse, welche auch dies-

mal nur i') sutnmariseher Forn)') erfolgt, sei noch der Hinweia auf

eine Sttere Unterauchang von JSger') itber die Wechsetwifkung

zwischett NinoMpbettot nnd ChtorwaMerstotfsaare vorMBgeecbickt;

das Reanhat dieser Ut(terttac)mng beatehend in der Jactiroag von

DicMorMHdophenot – ist anatog dem ttnsngen. Vermnthtictt wittde

eine mehr in's Detait geht-nde Wiederhohmg der Jtiger'ochM Ar-

beit eiue StmHebe Mannigfahigkeit der Ergabniase xo Tage fordent,

wie sie Nch lûr die Nurosotttphyte herauagMteUt bat. Die voit une

auf ~xpentaecteHer GruHdtage bMtrten ErkiHMngeprineipieu darf

man vieHeieht aach auf die vonJSger stadirte UnMe'iiungauweoden.

Einwirkung MM .S'ab<aafe <M~A''<MM~M)M/.

t. KaufHche *conc6)ttrirto* Satze&are.

Aus tOg NitrosobMzot erhttten: 6.4 g p-p-DichtorMMybeMot, CeHtCt.
s

NtO.CtH<Ch t-2f! g 2.4-Dichloranitin, CtH~Ct.C~.NH,: wenig p-CMor-

anitiN,CtH~Ct. NH~ p.Chbrphenythyttrotytemit), CaH<C).NH .OH (wenig);

SpUMneinexAmMopheaots (?); ghinbhM Perbstoae.

1) DiMe Berichte 80, 608 und Vtertetjtthreehr. d. Zancher Natorf. Ces.

4t (1896), 183. Man erhatt Bas Nitrosobenzol und Mtpetnger Sitara etwa

85pCt. der theorettMhen Mange DiMobenMtnitrat.

*) 6eMM Angabon in den DiaserMioMn von B8<dorf (KiH))1S96)

und Szotaytki (Zarich M98); s. o. Viettetjahreebrift der ZBricher Natur-

fomohend. QeMtbch. 41 (1896), 8. tM.

3j Dieae Berichte M.S94.
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Die Mt~ge des p-CMorph~nythydfoxytamMt – aa~ t<tk FaHe
nur .tus~rat gering wecbsette bei veMeh!cdet)en Versucheu; bM.
we!iet) waf es Sberhaapt nicht naehwai&bar.

2. Bei O* ge~tttgte. w&aarigo S&tze&are.
AM ~g Nitrosebeozot artiaiten. 16.6g 2.4-Dicbloranilin, 2.4 g ~.4.6-Tn.

:t 4 G 1
chtoMMtm, (~H,(Ct.Ct.a).NB,: 2.5ep.Ch)oM.Mn; wMiRp.Chtctphmyt.
tydMxyhttMn; wenig ?-p DichtûMMjfyhe)!

3. A)kohot;gche S~titsaare.

ResnttKt'' im WMenttiofMnwie sub ).

4. Ch)o)'oform-S!t!zsSurt-.
ResattHto im Wmenttiehen wie sub ).

5. BHHxot-8aii!9Rt<re.

A.M 9 g NttfMobeMot erhatton; 3.! g ~.p-PtchtorszoxybenMt; wenig
M-DtchtoM.itm; wenig y.Ch)oMt)i!m: p-ChtorphmythydMxyiamia; viet
HaM, g~nMaM FM~tofR'.

Die Menge des
~-Ottorphonythydt-oxytamtns war gerit)gf!ig:g,

aber i.nmerhin sehr viol grëB~r, ais bei den mit w~sriger SatzsSnre
M!)gefu!trtpt) Versxchfn.

~'MtOt~MM~von Cm)t<)C<t<.WM<<<tM/~fOM6eMO<.

t. Bei 0"gfsattigte, wSestigoBromwasserstoffB&arc.
8 1

Aus ,!()g Nitros~bouzot arha)ten: t8.2g ~.4-Dibromanitin, CeH~tBr.Br).
9 < o t

NH,; 8.~ g 2.4H-T)-ibr<Mani)m. 'st)<(Br.Bt-.Bf).NH,; 2.Sgp-Bromanit:o:
I.3g~-D:bi~mMo'tyt.<)nx()),C..)JtBr.Ni,O.C<:H<Br; vie) graublaue t-'M-b-
f:to&iund Harx.

2. Atkohotisttbp Bromwaeserstoffsattr?.

p-DtbromMOxybenxot, weitaus abecwtegeMd; wenig 8.4-DtbMntanitttt;
sehr wenig p-Bromanilin; Spuren ~-Amxtopt'enot (?); Harz, F~rhiitotTe.

3. Bpnzot-Rrottiwaaacrstoff.

A)M t8g Nitroeobenxf.! erb~tten: 4.5g g p.p-DibromMmtybenzoi; 3.7 g
2.4-DibromaBititt: 2g ~.BtnmpheBythydnHyiamin. CeH~Br.NH.OH: 0.9gg
p-Bromanitin: 03gM.H-Tribt-ofnanitin; 5–GG Herx nnd bhugt-ane Farb-
stûSe.

~tt)M'<f~M~ tto~ C~orwaM<r<~ auf ~«ro~<o<tfo/.

iCaaftiche *concentrirte<: SatieeSMre.

a '< t 4

Am tOg Nit)-oaoto)Mtcfhatton: 8g Diehtnrtoioidin, CoH3(C!t.C)).(CH9).NH~:
1 1 4

IgCMortetuidm, CatbCt(Ctb)NH,; 0.38g p-Toluidin; 0.3g Kresote; etwa

S g Harz und FarhsMff'
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2. BefO~gea~ttIgtëjWSMer'geSittze&UFM.
3 4 t t

Am tOg Nittosototaot orhalton: 4.3g DicMwtotaidin, Ct.Ct.CH~.NHt:
t t <

t.a K Diohtortotuidin. Schmp. 9) -N3"; 0.7 g ChhMtotuMm, Ot. C&. Ntb:

0.25 g Kffitotu; Spuron p-Tetaidia; etwa 5 g Harx «ad FM'betoBe.

DM Diehlortoluidin vom Sehmp. 9t–93" konnte mit keinem der

in der Mter~tor beechhebfoen tdeat!6e!ct werdet); zur Con9tit<tt!ooa-

bestimmung reiehte die vefMgbttre Menge nieht am.

8. Atkohotiacbe Sat~eitare.

A)M50 g Nitrosoteluol orhalten: 28-24 Gemiseh von (aberwMgend)
1 :1 t t

CMofMoxytotMt, U<:H!!(CB[3).(C)).NiO.C<H<.CH9.Schmp. t03-t04". und

y.p-AMxytotuot, CeH4(CHs).NtO.C~H<.CHi. <.3e; Chlortoluidin,
t t < t <

Ct.CH).NH<: ~~Dichtet~htMin, Ct.Ot.CH't.NH~ggp-ToMdin; 2 g

Kresole (aucli chtorirM; at~a 12g Harz und PMbBtoN'e:Chlorammonim.

4. Beni:ot-Ch!«rwae9eretoff.
5 1 4

Aae t2 g NitrMotatoot erhKHett: 4.e g Diehtortotaidio, Ct. 0 CH!. NH);

wenig Chfortoty)hy(trMytamt)): 0.4 g Kresole; O.M g GemiMh voe AMxy-

toteoten, Spuren p-Toluidin; mtwitgbMe Mengen Dichlortolaidin, Scbmelz-

punkt 9!–92": \-iet Hfn<.

B<o<ctfjh<n~von BwxcaMe' <n~ p-A'~roxoto~Mo~.

Bei 0" gea&ttigte, w&B9r;ge BromwasserstoffaauFO.
s t <

Aus 7.~ g NitroMtottM)erbah<n: ) t.3 g DtbrotntoJMdtB, Br. Hr.CRs.NH);

Spuren von K)'e))o)eo;Spuren von p-Toluidin und Monobrom-tetutdin(?);

0.9 g Harz.

2. Atkoholische BromwaaserstoffsSure.

Aus t& g NitrosototHat erhatt~n: 5.2 g eine< GomMehesvon p.p-Axoxy-
toluol und BroMdefivateB,davon rein Motirt t. g AMxytotaot; t.4gnibrom.

t r. t 4 ) 4

toluidin, Br.Br.CHi.NH!; g Bromtotuidia. Br.CHs.NH); Sparenp-To.

tuidin; Mbr vie) H:nx und FMbstotfe.

Die Mehrzahl der in obigen TabeOen vorkommenden Sabetanzen

war bereits bekannt und wurde durch Schmehpunkt, KryattttthaMtae,

LSB)icbke;taverhattn!s9p etc. ideatiMrt, viete nicht nur ais Mtcbe,

sondem Mcb in Form von Derivaten (Acetyt-, Benzoyt-'Verbindungen,

AzotarbetoCeo etc.). AnatyMrt wnrden:

t. DichtoMxoxybeMo). Schmp. t4<!–!4'

Ct~NtOC)!. Bw. C 53.M, H 8.08, N 10.45, CI :?.?.

eef.. 53.93. 8.00, '0.49.. 26.56.
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Z. DfeMoMZMybeMot- S~mp. t60.&

CttRaN,OCt<. Ber. N t0.4~ Ct 2C.59.

6ef.<t0.88..M.t6.

Mo)e)fntargew!eht. Bar. 2S7. Gef. 234.

3. Diehtennoxybenzc'). Scha'p. t37.5–M8.5".
CMH<N)OC),. Ber. CI 2R.59. Gef. Ct 2(}.84,M.a2.

4. p-Oichterttxotybenzot. Schmp. t~4.&
CMH~~OCb. Ber. Ct 26.59. Gef. Ct 26.8~.

4 t
5. DichtontniHB, Ct CL Nth. Schmp. 63.i;-6S.

C<)H6Ct,N. Bar. CI 4~.88. eef. Ct 48.55.

94)! ) 1
6. Tribromanilin, Br. Br. Br. NHa. Schmp. 119".

CeHtt~N Ber. Br TM2. 8of. Br 72.47.

2 t t
7. DibrMnMtitiB.Br.Br.Nas. Sehtnp.SO".

CeH:B)-tN. Ber. Br <!3.9t). &ef. Br 63.4.

8. p-Bromanitin. Schmp. 63".

CeHeBfN. Ber. Br 4(!.5t. Gef. Br 45.8~ 45.6t.

9. y-p-Dtbron<a!!oxyb$oM). Sehmp. t68.5–t69.5".
CuB~NitOB~. Ber. Br 44.94. Gaf.Br45.t4.

tO. ~-BrMnpheny!hy<troxy)M)itt.
CsHcBrNO. Ber. Br 4~.55. Oef. Br 42.05.

U. Phenytttzohydroxy-p-bMmtotaid, CeHi.N<).N< g Schmp.

t80" tbez. Nomenchttar diese Benohte 3(t, 2283).
C,,H,eBrN:)0. Ber. Br 27.3: Gef. Br 27.6t.

) 3 < )
t2. Chlorazoxytoluot, C6H~(CHt).(Ct).N<0 C<tH<.CHs. Sfhmebpnttttt

t03-t04". O~

C.tH,3CtN,0. Ber. C 64.49, H 447, Ct t3.f:2.
Gef. 64.85, 5.64, t3.8!), 14.03.

Motehut&rgewioht. Ber. 9<:0.5. Gef. M).

1 3 4
13. Chlorbonztoluidid, C<!H3(CH,).(Ct).NH(COC,H;). Schmetzpaokt

137.5-)38.5'

CHHtiNOC). Ber. Ct t9.34. Gef. CI 19.20.

14. Parabenztotatd. Schmp.t58".
C,,H.tNO. Ber. C 79.62. H 6.16

Gef. 7!).05, .=' H.56.

t 3 <

t5. BromaeettotMid.Cttt:(CR,)(Br)NH(COCH9). Sehmp. H6.5-H7.5".
CaH.f.BrNO. Ber. Br 48.0!. Gef. Br 42.83.

t ) t
16. DibromaMtto)aid.C.H.)(Br).(Br).(CH~.NH(COCH~. Schmetzpanht

!98-t99°.

CaHi.Br,N<\ )'or.Br52.)). Sef.Br &?.
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!7. DtbtMttoh.idm,(~H:(BrMBAtCH,).NHt. Sehmp.73.5-74.5".

C,HtB~N. Ber. C St.M. H 2.CO.

Gef. 3L53, 3L47, 3.M, M9.

t8. Diehtortotaidia von unefmittaXer OomtiMttM. 8<hmp. 9t–92".

OrH~ChN. Ber.Ct40.34, N7.9.

Gef. 40. 40.0!, 9.75.
t 9 <

!9. o.Chtot-p-~tythydroxyhmm. CtHa.:C&).(C)).NH.OB. Sduneb.

pankt 90.5-9!

OrHeONO. Ber. Ct 3~.58. Gef. Cl !?.!?.

) 9 <
20. c.Cbtor.BhroMto~o), C,H3(CH.).(C!) N0. Sehmp. 74.&

C:H.CtNO. Ber. C< ~.82. Gef. C) 3~.5<.

2 1 1 1 2

3t. DiehkrMoxytotM!, CtH;(Ct).(C~).t~O.C.H3(UH9).Ct. Sohmp.

tt9-~0'
C~H~NtOCtt. Ber. CI 24.06. Gef. Ct M.4t;.

Molekulargewicht. Ber. XM5. Gef. 890.

Da8 Dtchtof~oxybenM! erhielten wir utcht nar mit dem Schmp.

154.5" (wie er der D!p<n-avefbiadMHgzakonttKt), aottdern auch – je

nach deo UmstHnden, onter denen sieh die VerMaduag bildete – n'it

den Sebmp. t37.5-!38.5", t4('-t4t". M6- t47< 1M.5". WorMf

diese DitfwenMn zurSekifttfShren a!nd, t'ermûgen wir nicht aoxwgeben;

mogtich. das$ geringe, anatytsch nicht nachwetsbwt-e und anf dem

Wege der Kt-yatattiBatMO "icht oder eehwer z't beseitigende Ver-

'mreinigongen dttf&n Schntd tragen.
Das von uns foUrte Dtbrontozoxybeozot zetgte steta densolbea,

der reinett Diporaverbindaxg eigenthi!n)Hchen Sebmetzpnnkt von

!68.5-t69.&

Zarich, Anatyt.chem. Loborat. dee eidgen6s< Potytechntcoms.

28. A. Ladenburg: Ueber Mohto und Motek~~lMgewioht

des Ozoma.

(Eingeganfien am 17. Januar.)

Unter diesem T:te) Snden sieh im tetzten Heft dieser ~Berichtet

zwei Mittheitnngeo von Stnedel und Gr8ger, die Kritiken memer Ver-

Mcbe und Berecbnung des Mo(ehu!argew:cbtB dea Ozom enthidten,

(md von denen ich hier in Karze itachweisen werde, dass aie dnrch-

ans nnberechtigt aind.

Dieae Kritiken a~chen in aehr ausfShrticher Weiae die Theee zu

beweisen, dass durch Bestimmung der Dichte eines Ozon.SaeeMten~

Gemisches und der dareh dnsselbe aasgeechiedeacn Jodmenge dae
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Motektttafg~tcht dea OMne ntebt bMttetmt w<})fd6MMttne. D:esef
Ansicht etttNme ich bei, aie bat aber keine Bedeutung fSr meine Ver-
sache.

HttKe ieh ein beliebiges SattemtofF.Oaon.Gentiseh angewand~ und
davon die Diehte und die dadurch amgeeebtedene Jodmeage bestiomt
und zur Berecbnung des MotekntHrgewichts benutxen woHen, so wCrden

derartige E)uwMndt!t)g<')) !!)ttr<')!end gewespn sein nicht aber be!
ateinen VfMachon.

Das OzttH, das ich zn menMn Veraachen be<tut!!te, war wohl das
reinste, datt bi~her dargestettt wurde. Chappins und HaHtffeMme,
OtezewBki und Troost, welche M M SbnHeher Weise, aber nicbt
unter Anwendung M vieter Vofsichtentaassregelo ()aMte)tt~n, hietten
ea ftlr chentisch reio. und die beiden tetztpren tmbeo den Sicdepttnkt
deMetben beiit:mmt, wobei Troost angiebt, daas deMptbe constant
aei. Axoh die von mir Mtgegebenen Beobaehtttngen zeigen zweiM.
to~. dass daa zu den Versuchen benutzte Oxon nabezu rein ist!
Bei der DestHtatMt) der eondensirten FtaMighe:t eutweicht zunachet
bei etwa t~" taM reiner SaMeKtot~, dann hSrt das Sieden auf. das
TheruMmeter steigt raMh am mehr ats M", wobei keine Gaftbtase
entweicht, und es hin«.)'b)fibt nun die Flûssigkeit, mit der ieh meine
Versuche ausfNhrtf.

Die B~timmung der DampMiohte ergab den Werth Î.3698 auf
S!taer8to<fbezof:<'n. woraneNcbdasMotekatargewichtxa 43.8 bereehnet,
Wf'ibrettd die The'tt-ie 48 vertttttgt.

Damit ist dieGrôesfnordnung desOxonmotekSJe itts0<
fegtgest<;Ht, denn wâre das Ozonmo(ekC) U<, M wSre hier ein
Fehte)- von <'twa .50 pCt. vorbanden, zu wetcher Axnabme nicht der
toindestc (.rond vorttfgt. tm Gegenthei), diese letztere Annahme Mhrt
zu der voUatandig ausgeMhtftssfne)) Fotgeruog. dasa das von mir be-
natztf Ozon <*tw:t60 pCt. SatterstotT enthahen habe.

Wie teh frSher oocb aMdractdieh mittheitte. wurde der Versuch mit
Jodkalium nt)r aMgeMhrt. um den Procen~ehatt des Ozon8 featzastetten,
woM er auch durehaus hinreicht. Derselbe wurde !!u 84. t getunden,
uud nutt konnte {ch den oben gefuxdeuen Wertb der Diehte corrigiren,
und den wahren Werth fûr reines Ozon berechneu. der xu 1.456
auf SaoerNtotf bezogeo, gefanden wurde, woraus sieh daa Mo!ehn!ar-

gewicht zu 46.59 (statt 48) auf 0==32') berechnot.

HieraM efgiebt sich, dass ich nicht das Geringste von dem, wae ich

veroffentttchte, zurSek~unchman habe und dass ich auch heate noch
das Problem, das Motekutargewiebt des Ozona durch Festatettong seiner
Diehte zu bestimmen, a)8 durch meine VerBaehe get8<t betrachten k&nn.

') Denn die): ist die nette EictMit der MotekutM'gewichte.
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a&. WHheim Koenigà: Uebet Oc&d~MattaBSpro'dmote
des PormaMehydft mit CMnaMin.

EMittheitMxgMMdem oboaischenLahetatonam der Mttigt. Aktutemto
der WteMnsehftftenxa Mtaehenj

~EingegaBgeBam 28.Janmr.)

Vor KaMeat') berichteteicb Ober zwei VerbutdmtgeK, welche

durch MngeresErwNrtnec von Lepidin nut Fo)'t!<atdehy<i-L89ungaebe&

eitMmderentateben, indent ein und zwei MotekOtedes Aldehyde mit

e;tM<MMotekBtder BM6 zosantmeRtreten au ~-CbmotytSthtMtd(Lepi-

dtMtkin), CitHeN.CHe.CH~.OH, und y-Chinotylpropandiot, C~HeN.

C3He(OH)?. Aue dfm~Methytchïnotu) oder Ch!na)dtn hat Methner')

t894 in LttdenbNrg'B LKboratormm durch ErwCrmeMmit Form-

aMehyd-Mtttog das ChtMMinatktt) gew&aneo. AaeMf diMer Vêt*

bindung konote ich aber nuu imch mit Letobt!g){Mtein Condensations-

produet des Ch!n&Mioemit zwei und sogar eine mit drei Molekûlen

ForntaMehyd erhalten, dM «.Chino!ytpr<tpttndiot und dae 't-CMnotyt-

b)tt<tntriot,C~HtiN C,H<;(OH)t. Dieae beiden neMeuBaMn enthuhen

ebenM wie die VerMndungen des Forutatdebyde mit Lepidin nur eine

einzige Seitenkette, wie die Oxydation dersetben zu Cltinaidin-

sSure beweist. Die KohteMtoffkette ist wahrseheinttch keh)<'normale,

eondef))eine veritweigte. Denn die eenerstoH'freieBaae CitHeN-C~Hï,
welche durch Reduction des «-ChittotytpropHndtofsnotJodwasaerstoCF

und Phosphor entsteht, ist identisch mit dum von Doebner') ana

der «-ÏMpropytcinchomnsSare dargeetft!ten «.ïsopt'opytcMnoKa.

MfH)bat aho <btge'nde Stufenfolge von CondeMatioMprodocten
des Fofmtttdehyds mit Ctnna)din, welche hôchst wahracheintich die

durch dièse Formeln aaegedrBckte Constitution beMtzen:

C9H.N C.H.N C,H.N

CH, OU HO.HtC.C.CHit.OH

CH.OH OH.H.C~ CH,.OH CH~.OH

«-Chinoty[ath)mot. a-Ohmatytpiropandio). «.Chinotytbataatrio).

tn der Methytgrappe des ChiwtditM tn'sse aich demnach ein

WasseMtntfatom nach dem andern durch *M<'thy)ot<(CHjj.OH) er-

MtMt). Die leichte Vertretbarkeit der WassprstoKatome io reaettOM-

fShigenMethytgruppeodMchMethytot ist bekannttich von ToHene*)

bei Emwirkuttg von FormaMehyd auf Acetntdehyd und Aceton, und

') Di<MeBorichte S), 33C4. H~id.it'?, 2C89.

A]!n.d. Chem. 2!4X,:'79.

<)ToHons und Wigunt), Aun. d. Chem. !!M.1'? und Apol und

Tonens. ibid. !t8S, 46.
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v<Mt L HeMryt) be!nt MtMmetbtt~bëobachtet wordett. to att d:6se)t
FitHen wat'dfn uber sofort die tNntmttfçh&n dret WaMerstotRttome <hM
Methytit durch Mcthyto! er~ebt. ZwMcham~fea, welche dea Ver-
bittdungea von e!n und zwei MotokSko Fonatttdebyd mit CMnaHh)
eHtsprcchen, sind weder be:<n Nttromethat) noch beim Aoetatdebyd
oder Acetoo beh~ont.

Da~ Leptdinattun konnte !eh dureh Erwilrmen mit Formatdebyd.
MMng in dM MhoM Reutieb vMt t)t:r beschtiebene )"ChMy!prep)Mt-
d:ot OberMbren. Dagegen wo)ha es aMt-kwMt-diget-Weise nicht ge.
Hngeu, diese tetittere Ba:e )Mt e!tt<MMweiteren Motekftt Formatdehyd
zu dem geeuchtM) y-Chinotytbotuntnot za eondeneirett. W<thrsebeitt)ich
leitet rneh Meh das ~-CMnotytpropandM von dem hapropyt- und nicht
vont XormnIpropyt.ChtBotit) ab.

Die Cot)de)tMtiotMprodt)<:tedes ChumtdttM und Leptdiua mit Form-
aldehyd werden, wie dM HeMpiet des «- und ~-CMn«ty!pt-opandiob
ZMgt, duroh JodwMserfitoH and Pbusphor sehr gtatt zo don Mt.
aprechenden aaMfetoHfreMtt B:tMM redwcirt. Auf diesem Wege werden
Bich namentlich dus y-Aetby!. und y'taopropyt-Cbinotitt am teiehtesten

gewinnen tuMen. wahrend Rit- die .<-Ieomeren die Doebtter'ache
Synthese woht die bequemere iet.

!ht8 K.Chiuotyttitbanot, CaHNN.CHx.CH~.OH,
ist bereits unter dem NamenChinttMinaUtit) von Methner (Le.) bo-
scbrifbeo worden, deesen AogMben icb im Wescuttichea beif~tigen
kann. Nar fand ieh den Sebmehpttnkt xm etwa W hSher und ferner
mn88 ich bemerken, daM uuch, wenn maM ge(mn nach Metbnet's
Vorachrift arbeitet, dt.ci) inxMer nebeM dem Ch:)M)di)t)t)kin, wt.tchet
das H:mptpt-oduct bildet, j;ieic))i!ettig die t)ifbrmatdehytt-Verb:))dm)g
des Chioaldins suttritt. Die erstere Bi~e taa~t sich ton der iet~terot'
attnShernd trenaen dureh die KrStsete M~iettkett M fenchtem Aether.
Zur vantgeo Reinigong bcdarf es aber wiederbotteo Umhryatt<))i)ttrMM
sus EaBigester. Seh)' (fit) gewhutt man dtts Ctt:oa!dioa)kin auch aua
seinem P)at!ndoppe)M)x, welches bedeotend sehwefer tôatith ittt. :.h
das des gteichzeitig gebildeten «-Chi«oiy)pMpa)tdiot8.

Zur Daratettung dea t-Cbino'ytathanote verfghrt man am besten
fotgendermaaMen. Man erwSrmt 20 g reines Chinatdin. 18 g 40-pro-
centige t''f.nna(dehyd-LoMt)g xad 20cem 50-pMcentigft) Atk~hot
14 Stunden unter Baek)h)M auf dem Wasserbade, setzt damât' Wasser
and verdannte SakeSare hinzo, aehatteh die saura LotHttg i}–4 4 Mal
mit Aether aus, ObersSttigt d<t)M mit Soda und extr~hirt wiedemm
mit Aether. Der Aeth~rruck~tand wird der DestittMiott mit Wasao-
<i.ttnpf xnterworffn zur Entfet-aung des MnvefSndertt't. ChinatditM, die

') Compt. rand. ti!t, 2t()-~):t.



<Btt Wawefdftmpfmoht NSëhtigwBa<ew!td tn Aethef ao~wmmwt
and die MMfiseha LS~ng mit waBMt'fK~ NttrhttKwM~t get~ctmet,
auf welchem9Mhvofwifgend daa beiRemengteund !n trocttnemAether
<ehr sehwer tMMMCMttotytpwpeodi&tabsehMdc~ Naeh AbdettittiMn
des Aethere wird die zMQohMeibendeBa~ aua Esa!gMter ttmtn'y-
MttUiMrt,bia sie den Sehmetiipaokt t04–t05" zeigt; Me ttFyetattMFt
in farblosen, BechM~tigenTM~Mten.

Dae Pikrat kryetattMrt aus WMMt-!n gethen Nadetehen. welche
bot !65''t)Mtet'ZeM9tj!ang<ehntet!!en.DMtHydreehton'ot-at, ~t&B~ttde,
~beSehappeo, sehmotz ntt'ht Mharf <)e!)32–!3& DatMftheiaMf.
verdCnnterS~he&afe atnkryataHMirtePittttndoppet~atz, gelbrothe,
sehwet tSaMcheTStetchen, acheutt kein Kry~ftttwMMr )!a enthatteo;
<'9echtoHotbei 2!0" ulster ZereetZHag.

Daeeetbe wurde xm- Anaty~e bei !00–!t0" getrooknet.

0.88t9gSbet:0.07atgPt.

(C,ttt(.NO),HtPtCh. Bet-.Pt2M8. Gef.PtM.5'?.

Die MHSdem PtittinMtz abgcecttMen~ um! «us Bcttzot Utttkry-
8<~f)Hrte Base Mtmmtzbei t04–t05". Sie wnrd9 bei 80–90" ge-
trock'tet und gab MgMtde Zahten:

0.2205g Sbet.: o.ena c co,, o !3n g H,o.

C,.H,,NO. Ber.C 76.30.H (!.3ti.
Gef. <7C.<» 6.64.

«.Chinotytptopaodiot, Ci.H.N.C~H~OH)!.
10 reines Chinaldin werden mit 10 40-proeettt)g6r Form-

ntdehyd'L8song i)n EtMchmetxrohr 40 Stunden !ang in) WaMerbad
pthitxt. Der Rohrinhatt wird nach dem Ansanent mit verdBnttter
Satxaatre zonSchet w:ederhott mit Aether ausgesettOtteIt, dMn mit
Soda Cb~SttigtMdwiederum 3–4 Mat mit Aether geschOttett. Der
gtSsxeMTheil des gebitdetenCondenMtM'nsprodnctMbleibt dabei un-

pftSst und wird a)ttt)ahticb fest. Nach wiedet-ht~teotUmkryetaHisiren
ans E~sige~ter bi~ibt der Sch)ne!i!put)ktder Base coHftftnt bei t!6
–U7". FarMose, sehSoe Prisme)) ohne K)'y<!ta)twa9s''r.ZurAontyM
wHtdedie Substanx bei t00" getrocknet.

(UMO~ Sbitt.:0.5083g COt.O.n&6g H~O.

C.iHoNO,. Ber. C 70.M, H <40.
Oef. » 7(.4;). f!2.

Der !(« hobe Kohtenstof~ehtttt tSset dinnaf schtieMeu, daas der
HaM oftch immer <'it)e geringe Meoge dea Chit)o)y)&thano)abeige-
mcn~t war.

Das K-Chhwtytpropimdio)krystattisirt tmt heitsett) Wasser in

htugen PnMnett. Auch :tna sehr concentrirM)'. ittkohott'x'hfr LBaMttg
krystaHisirt dnsapHjfschr M'hou,d'u'ch Aethfr wird M aua derMtbet)
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MogeMtt. Leiebt tMieh itt Athahat~ H&tzgeM; Ket&ytat, Aoe<~
OMorofonn, wird eo z!emtt!eb Mh<Mt aat~enommen von kattemSssig-
ester und Benzol, sehr scbwey vnn Aetbw, 8ehw6<eHtoh!eMta<f und

Ligroïn.
Die nMixten Satze sind tetcht !66t!ct) lu Waaser. Das eatzMure

Sa!z f&Ot aas der atkohotiitchen LSsong auf Zusntz von Aether kry-
stsMinMch aus nnd iierNieMt etn der Luft. Das Nhrat krystallisirt ans
Athohot in fsrMoaeti NHMehM. Die ans demMtben abgeMhied~ne
and axa EMtgMter amkrystNttbirte Base schmoti: wtpdeînm bei

!!6-tt7". t)as Pikrat kryetattiairt aaa Wasser in gelben Nadetchen
~om 8ehmp.l46–t47", welchen auch das aas Sprit umkrystallisirte
Sttix zeigt. Die a)M dem umkryatttHtMrtea Pikrat in Frethett geaet~te
und aus ËMtgMtfr umkrystallisirte Baae ecbmoh wieder bei ea. 1!7".

Daa More weinsaare und oxabaofe Satz sind in Wasser und in At-

kohol leicht tostich; emterea kry~t~nisirt ans Alkobol ht watesen

Warxen.

Das Hydrochloraarat fattt znfrftt <}!)gMa, vet-wandett sich aber

batd in taogt!cheT&<ekhen. Das Platinsalz ist inWaeser ziemlich
leicht )6~!cb and krystatlisirt in gettoothen Xadetn mit 2 MntekMen

Wasser.

U.ZOMg ~bst. vertoren bei t30-193": t).(XM7t; ~tt Gewieht.
O.~Zt g Sbift. vertoren bei tSO–t85": O.OtOtg M Gewi6ht.
t).tM3gSbat. bei t30"t3;)<'gatrockMt, hintertK.M:0.0474gg Pt.
O.~[20 g Sb~t. bei t30-t3&" getrocknet, hittter): 0.0510g Pt.

(C~HoNO~HtPtCh+ZHaO. Ber. H,0 4.23. 6ef. H,0 4.68, 4.M.
(Ct,Ht!NO<)tHtPtCh. Ber. Pt 23.84. Gef. Pt 84.02, ~.06.

Das tufttrockne Ptatin~aiz sehmilzt im TtockenMhrank bei ca.

90', nac)) den! Trocknen bei t30" aber erst bei t&&–160<' unter Zer-

aetzung. Das zo Analyse tt angewandte Prapnrat rBhrte von einer
andern Daratettung her und w:tr dorch nOt'hNMtHgesUt))k)'y6<<t)tisireu
aas ?erd6n))ter Satzs&ure gereinigt wotdet).

Dits M-Chinotytpropandio) wird von verdSontef, sebwefelsaurer

Cbrofnsanre-LSsHng ht) kncttendft) WaMffbad raMh angfgriffen, uud

nach dem Erkalten krystf()!isiMt) gelbe WaMchen axe. wahrscheHt!ich
das Chitt!t)dinMure-Chromat. Durch mehreMndiges ErwSmteo mit

reiner. coneentrirtet' Sa~peterstiure im Wasefrbad wurde die Base zu

ChinatdinsNure oxydirt, welche darch ihren Schm~tzpattkt und das

Verha!ten ihrer S)t)z~ identifieirt wurde.

Zur UeberMhrxng in ft-Propy!chinn<in wurden je 0.<jR.Chitto-

~y~pr"pand~< tnit0.5gamorphem Phosphor und !3cem ranchend~r

Jndwass'TstnffsSute (spec. Gewicht !.96) 8-9 Stunden im Rit)Behn)f!z-

rfthrauf)50–t60" erhitzt. Dieerha!tetenRf!hren Stfoeten sieh beim

AafbtaMtt unter stat'ke)t) Druek. I)) der bnmn~efarbtet) LSsung war

Pefj"d!d an!'gcschieden. Der M<itWt~ae) verdBnnte Rnhrinhah wurde
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tcrkbte<t.[).t)tM).6e«n«!)t(t. Jthtt.XXXt). <~fI

OMtBtMMt veMetxt ttnd daraaf mit NtHront!tnt:e HbweMttigt xnd mi<
A<'the)' nM)tge!«hSt(<'tt. Der Aether hinterttMtt Mfh dem Abdeht:!)iren

ein tUtcb Chiniddin rieeh~ude~ Of{, w~tehM der P~stm'ttinn mit Wasser-

dtwpf tutterwnrfen wnrde. Me Obprgctx'ndf <Hig<*Row ft'wife (Hch
ntx Jodfrei; sie gab )M M't)weh')9Ha)'erLOaaog w?(tw mit EtSMcbtorid
ttnch mit R!chroM:tt DBntctUirbttM~. <*()tttiptt demnach kfinc Tftra-

hydr"verbindung. Dem n'estittst wurde ttif Base durch Aether ent-

xoget), durch Z)HKtti:von tttkohoiisehcr PikrinsNme wurde sie ht dae
Pikrat ttbergafuhrt. w~t<;h<*waM Sprit M g~!bm, Hftcbctt, ~MitpnNfxtftn

hry!=t!'t(isit'tf. Nach ~weitoatigent Umkry~taHMh'en blieb der Sehnt&h-

j'mtkt des Pikrate cotnhmt bei t55–t57~. Die Aa~bt'ute nt) einma)

nft~ry~titHitirtpm Pikt-at b~tru~ etwa 2 ims !.6 CMtm!ytpro))!ttt-
~io). Uoreh Schiittch) ntit vcrdiittotfr Sittiis~tm)' und wi~derhottes
Hxtrithire)) der PtkrimHtm' txit Aether wurde dM gereiuigte ['ikrat
ht dits !M)xgMt'f Saix verwimdctt. DitMetbo wh'd arts ttbeohtt-atkoho-
ti.<ehM Loaung durch Aether xnnSchst hst'i!)~ gef<tttt, wird nher batd
)<t nnd krystaUin!<ch es xerftteMt itf) der f<uft.

n«s Gotd9:ttz sc)ttidpt wh xttMat haMiK tma. wird aber naeh
kxrzfr Zeit kt-yetaHinisch (md Bchmt~t tnfttroehpn bei 124 126'
))ie PtntindnppetTfrbinttnog kryat~tifiirt aae heisser, verdttmtter
S:<tx9i!ot'Pin orMgprnthen. iMgM Nodt'tn mit zwei MotekOpn Krv-
st.tttw)t9Mr (gpfnndcn 4.80 pCt. Gfwieht-wft'tust statt 4.&7 pCt.) Kach
'iftt) Trcc!<n''n bei 130- )4()" Mhmotz dinselbe bei ça. !94" anter

~t'r'-etxong.

"?4tc:)ofttroe)<n<-sSali vet-tur bei <3<) -t40" O.OtOSgg an Gowicht.
n.3)4) g Sab~t. h"! t:i0-!4n" getrocknet, hinterliess O.OaMgg Pt.

(C«nt3N)JÎ,PtC~. Ber. Pt ~.87. Gef. Pt 26.01.

Xnm Vergteieh wurde dos K-îsopropytcbinoHn') nus «-tso-

jtntpytcioehoniusiittre d~rgesteUt. Der Schmetzpunkt dieser SSare,
welche aowoht ans Sprit wie ans WaMer amkryet~tHsit't. wurde, blieb
cooi.tant bei !55<' (uncorrig.), wurde atao um etwa9''h6het'gefut)dfn,
afs ihtt Doeboer angiebt. Die SHuM wurde nott mit der vierRtchcf)

MtMge Katk gentischt erhitzt und die so gewocnenf B))6~ durch
D('9ti!(at)(n) Mit Wasserdampf gereinigt und h dus Pikrat uber~fiibrt.

Das dreimit! ans Sprit. ttttthry~tattisirte Pikrat stinuMte in Aua

s'-hex, LMichkeit und Schmetzpuukt (l&4–t55") ntt)<ezn vottsMudig
Stx-rett) mit dem MtapreohendM) Satx der aus «.ChiHO~tpropaodiol
t!<'onceMn Biue. Dn*se!be UeberetostintntMng xcigteu anch die
:mderen Sat~e. Aus dem zcrniefistichen aatMMren Satz wurde dus

Hydrochtoraurat dargeateHt, welches ZMnScbst harxig MatBet, bald

kry<tMH!nMobwarde und aus heisser, verdiinnter Satzatiure ia Nadeia

') Doehner, Atto. d. Chem. 242, ~4.
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(Sctmp. ex. t23") kfyattttMatrte. Pa< Piat!nM!z dee f<-tao'pMtpy!-
chinolins wnrd<*in orangerotbon NNdetehfM erhaltea, die Maeh dem

TfcckftMt gteieh~itig mit dem 8&!z modérer Provenienz bel M5* unter

Zer~etxuns echmotxen. MfMtben entMfhen zwe; MotekOte Krystall.
wasser (4.67 pCt. GewichtsverhMt bei !20–!3f)" statt 4.57 pCt.).
Zurn Ueber~t)!)!! wMrd<*daMftbe noch <tuatvs(rt, ttaohdcm es bM

t8U–mQ' gettaokoM W!n-.

«.?45 g Sbst.: 0.058t g Pt.

(Cj,H,,N)tH<i'tCk. Ber. ft ~S7. Gef. Pt M.8S.

Die HentiMt der durch Réduction von t.Cbinutytpropandiot ge-
wounenen Base mit M-Isopropytehinotio haon demoach (t)s efwieaptt

gelten.

«-Chinotytbtttantriot, C~HoN. 0~6(0~.

4 «-CbinotytpMpandiot wHrdt'n mit 8ccm4't-proeentigerForm-

tttdehyd-L8s)t)ig im EtnBehmetzMhr 40 Stunden m) WM~erbad erhitzt.

Den Roht'iohtttt verdampft ntau 10 eioer Schide auf dem Wasserbad

zur Trockne, tôst den RSckshtnd )« betasem Wase~r, filtrirt die heisse

LSsung vu;) etw:t9 dankbm Harz und kry~t~ttisirt die beim Erkatten

xuskryetaUtsirte Base ans ËMigester um. Zur Attittyse wurde die-

oethe xwfiotat <M8Essigester nnd einmit) aas Benzot mttkryat:tit)Mrt

und bei t00" getrocknet. Sie schmote bei t43".

U.M66f{Sbst.: O.M90gC0<. 0.tMOg HtO.

Ct,Rt&KO<. Ber. C 6<t.9a, R 6.44.

Gof. 67.M, 6.M!.

Die Auabeute betrug etwa ~.5 g aas 4 g ChiootytpMpand!). Das

«-Chinotyibtttantnot iat leicht tOstich m Aetbyt- and Methyt-Atkobot

uud Chîorofbnn, etwaa Mhwerer in EMtgester, sohwer tCatieh in

Benzol nnd in Aetber,

Daa 8!ttzMore Satz t&Htaas ttbsotut athohotiMhfr LBeottg dareb

Aether zunSchst barzig, wird aber bald krystottiniaeh und schmilzt

bai t43-t46".

O.CMg Stt)x bei tO'J–HO" !{et''ookn<!t:U.n8t g At;Ct.

CnH)!.N03, HCt. Bar. Ct t3.n. 6ef. Ct t3.0~.

Das Ptatinsfdi! ist leicht tostieh. Das Goldaalz fSUt zuerst

harztg aus, wird aber ba)d sehSn krystattinisch. Nochmah ans heisser,

verdûnnter Satz~JUnc unter Zusatz von etwas Gotdch)or!d amkryetat-

lisirt, scheidet es sich beim Erkalten in gtanzendt'n, gelben BMttehet)

itus, wetche ein Motfkm KtystaHwasser fntbidten (g~fanden 3.87 pCt.
Gewichtsvertaat bei )M–MO" Bt«tt 3.!4 pCt.). Lufitrockett schmibt

dMBetbe bei 8G", nach dem Trocknen bei !t0' aber bei !22-128".

0.2t95t;Sbst. hei ti!0-t30<' getfochMt: 0.0756 g Au.

C,,H)~N09.HAaCt<. Bor.Au34.37. Gef. Au84.44.
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&tF Oxydttttoa war~eM (~.Sg H-ChM'otyt~ttMtHO~ mft Seem rM~

S!t)peteM8a)'e im WatMerbad 8–9 Stuuden «rbititt. bis mue Probe
mit BbeMchSMgem, v~rdBn~tcnt Amm~Mftk haine TfttbaMg mebr gab.
!)tnm wurde zur Trochne verdampf~ der hry~tttttittMette, aehw<tch

gotbitebe RQ<;hatat)(tin heis~attt Wt~oer Ret<ht, tott wenig: HMM filtrirt,
mit Ammotuak (HtftStUtigt tUt~ )t<tch Verjugea des ObeMehOeeigon
AmMoniak~ tuit Bkmc'iH v'-fSMtxt. Der :m(tt'itt'ende Niedet'8eh!t<g
wurde ~ut fMt~wMehen und unter beiMen) Waascr mit KchwetM-
w~~Mtott' zfMHtxt. DM Fiitmt v<tm Sehwet'etbtet schied «itch dam

Hifteuge)) und Hrktttte)) ift rMichtiehw Menge Nadeh) von Chmfttdm-
fHtwe aus, Dte~tbe setnB~tx, attf dem Wasserbad getrocknet, bei
t56". Bei atirkerem Ethitz~t ep~tete Mch dieaetbe in KotttettsSaM
uod Chinolin, welches ttureb Destillation mit Was~erdantpf gereinigt
und durch UebefMhrttu~ in dits Pikrat (Schtap. 202') id<Mt)Sc:)-<warde.

AttHwMettdef Weise gtebt daa M-ChmotytbtttMttrmt bei aoeh~

stOndigem Erhitzen mit ffmchender JodwMserstotMare und amorphem
Ptmsphor im EinBchnMtiirohr anf t&0–160" mobt daa erwartete

Tertiarbatykhinofin. sondent dnMetbe «-hopropytehinotiN, welches
auch fms dem «-Ctt!fto)ytpropaMdiot entstanden war. Die dareh
Reduction g~wonuene Base wurde durch Destillation mit WasserdatMpf
und UmkrystaHiBiren iltres Pikmts (Schmp. !&5–)57°) gereinigt.
Auch das Ptotiusah atinunte in Schmetzpunkt, EtgeasehttfteM and

KrystaUwMMergehattQbeKin mit dan) desM-tgopropytehinotins. O.t764g
tufttrockoes Ptatinsatz vertor 0.0085 g bei )0", atao 4.83 pCt. an
Gewicht (bcrechnet f6r 2 Mot. Wnsser 4.57 pCt.).

0.)<ni<gg Salz ba: tK)" gotrocknet: 0.0435g Pt.
(C))Ht:N,),HtPtC)e. Ber. Pt 25.87. Réf. Pt ?.90.

AuMPr dem hopropytchinottt) war noch eine jodh~tige Base ent-

Rhtuden, welche, aus Methyt~knbot k)'ystttnt6!rt, bel t32–t34<' echmoti!

und ein in Atkobot Mhwer tStitiehes, gelbes Jodbydrat Meferte.

Ethitxt man «-Cbinotytbutantnot mit ranchende)' JodwMserstoHs~mrf

uod amorphem Phosphor im Einschme~rchr auf ça. t35", so ent-

stehen wieder andere jodhattige Producte, welche noch nicht genauer
'mteraucht sind. Nueh siebenetundigem Kochen mit concentrirter Jod-

w:)66fr8toMate (epec. Gew!cht 1.5) und amorphem Phosphor konnte

dM «'Cbinntylbatantt'M zum grossten Theit unverSndert wiederge-
wonnen wefdeo; es batte aich dahe! nur eitM geringe Menge einee

JodbydrtM gebildet.
Der oc leicht erfotgende Uebergan~ voit «-CMnoty!butantrM in

<t-teoprnpy)chino)in erweekt den Verdacht, dass die erstere RaM am

Ende weiter n!cbta sei ab f<-Chinoty!propandM, welches ein MoteMt

t''orn)tttdehyd in krystttUwaaserShniicher Biudu(tg') eothatt. Wenn

*) Vorgl. Maotfso, diese Borichte X7, 84!
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m«tt «-CMMo!yMntt!tHt)'«tt un Reagirroht- erhitzt, Ko tr:tf itttfrdittgs
FoftMaMehyd-Gt'ttteh auf, itbf)- dMtw)~ ist auch dw F«tt bei dem
MHtMb von MMt-be'MhrMbetMn ~-CMnMty)prop<tndmt, m wetehem ~tch
die GegettWitrt xwMr ftydroxytc dm-ch die Dar~teHmtg der beMen

Jndhydrinf naehwiMn liess. Uebrigette ist es auch wenig w:t)trsehem-

Ueh, tit~a d:eMs die Stetfe von K)y~t!tHw:t8ser vertretende Mokka)

Ft~)natd'')'yd uueh M) die XtMi)nt)nfttseti!))t)g des )<)yet!tt))!<irt('xMtz-
9!MrNt und Gotd-SatMS eingfhfn M!tt<

t''t'n<fr ain-ech'')) fotgcnda Beobachtuogcn gogen du' Aontthfne
oincit kryKt!tttwM!(BeW:bntic))g~bandenco Motehiite FurtnMtdehyd im

'<-Chit)o)ytbt)tKt~riot. Hinc Mwng der Hafa tt) rerdStmtw Essig~iure
r~gn-t bei tntrxem Erwitt-m<ttt ;m WiMMrbitd nieht mît csa)g«tMr<'m

PttfttythydraxiK. tt)it w<t)c)K*t)tReugpns selbst stark v<'rd!!tmt<' Forot-

atdehydtSouogcn sehr r:t8ch <'mf bedentend~ FS!t(tttg geben, Rrst nach

euMtOt'digfM Hrw<intten g:t)) dM Chi(t)ttdinderiv:tt eitie 'frShung und
Mhied tttttn&hHch etwM dan!{<P9)!aM :tb. Behn Koch«n dex K.Cht-

notytbutautrMs mit mNssig eoMccntfittcr S~xsaute und etwas Phtoru-

gtttcin – dent v<M ToHctts') cfop~bteneft etopfindtichpt) Reagem
auf F~rnMtdehyd – tritt Gf!t)farbut)g ein, aber die L"8H))g ocbt'tdet
Mtchtx :tus. Nach titngprfn) EtWMt-mft) mit verdaontt'r Nittrontauge
oder mit starkent Antmoni~k konott- dM9 H-C!)inoty)bu~ntriot nt<-
verSndft-t wieder gewottncn werdo). Leider wottte die dureh Kochen
mit !faig8aKre!M)hydnd erhitttptte Aeetytvprbindmtg nieht krysttttti-
Mren and gab anch keine kryet<tt)Mit-teMSatzc. Von der ursprOttg-
liehett Hase uaterscheidet si<' ~eh dureh :!(re grosse LS~Hcbkcit in
Aether. Dureh Verseifen der htnzigCH Acetytverbindung mittels vt'r-
dCoxter SchwetehSure wurde dus krystatt)M)-t<' «-Chinotytbutaotnot
(Sehmp. t43") rt-geoerirt. Die Vfrt!Mh<- zum Nitchweis dreier Hy-
droxytf it) difser Base werdeo f«ngesetxt. Dersetbe ist ma M mebr
MwCMcht, weit das Lepidin ke;t) Trtform&tdehyd-CottdengatmMprndtH't
bitd~t.

Dus y-Chinotytprop<tt)dio! knnntp «ach 40-stBndigem Erwarmet)
txit der d«ppetten Mettge 40-procentiger Fnrmatdehydtoaung hn Kin-
eehttx'tzrohr bei 100" sowie auch bei t0-st8t)digetn Erhitzen auf 140"
uuvertmdert wieder g~wonnen werdo). !m letzteren Fatte batte sieh
etwas Harz gebildet, welches sich in ~ttMMrer LOsong mtenaiv gr{t)t
t&rbtc. Die BUdong ein<'r dem .<-Ch)n<ttytbnt{H)tr)o) entsprechenden
'rrifot-Mtatdehyd"erbi))dMng des Lcpiditts liess sich )t)it0 bieher nicht

verwirbtichen, w&hrend die Condensation mit <)t und zwei MotekBten

Fortnatdehyd beim Lepidin ebeneo )f!<-)ttcrfotgt wie beim CMn&tdin.
VieUeiebt sind es fSam)!che Hiaderuisse, wfichM der BHdnng des

~.Chittotytbutantriota entgegftistehen. Von diesem Gpsiehtapunkt aus,

') Ann. d. ChaH). Ï99, 3t7.
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wftt'deestwtttteratMrMM. m pr0ten, ob oteht <htf~.Picotmbefttht~t
ist, stch mit drei MotohQt~t F"<'Mmtdohyd xa ctMtdenoiratt. Fmxcr ttuti

t'efsucht wwdeo, getMischtf CuMdfMaatMtMprodttftc dMZt)M~Mt, ttt

weietMo M)) WsMeMtttft'ahnM der Methytgmppe des Chiti~MiM~ oder

Lepidins durch MethyM, eitt zwfitcs durett fit) andefes Radier <*)--

setiet itt.

Ht'.Cturt Berohatt h.tt tnicb bMt dftt vorstcheMd bf),t:!)rifb''Men

Vef8Uch<'t< wit'dwttm in ettergischster und (!:tMke)tSwer~)egtef Wone

uuterstttti!).

30. Franz Qaess: Ceber DarateUung und Eigensohttften
eiaef OxyaaphtoehtnoNaattbaaure tHM Naphtotgetb S und die

dabei entatehenden Zwisohenpraduote.

''Eingo~!tnj{C))am 23. J~ntt!t)'.)

Hift Vttr Karxcm w:tr die von Graebc d))rgfst<'Utf di'' t'itMtge
ttcknnHtc Oxyt)!tj)htn<:hi))fH)sntt'<MiittH;'); Mtittt tti'omt fur aie die Con-

stitution
0 OH

0 S(~H

an~). Hittpr Htutf )8''7 t-on <icr AFtif)(g<tt<!eh!<ft fiir Anitin-

Fabrk'.tth'n durch Sutfm-it'et) von ~-Oxy-'<-)<apf)<<)ct<immt):)rg<'at<'thett

~-Oxy-'<-n!tphtor))ino))~th'<)6iiur<< wird di~p)hc Cttostittttionsfortm't zn*

et'kitont~. t)ic t)!H)!tcno))g finfrM))der<'n~-Oxy-'<-)):tp))tt)t!hi()"Msatfo-

sthn'e, wctctu'f <tiHCuostitutiox

0 UH

80, H 0

xogesctn'iHtx'n wird. bitdft dfn (~etutand cincr !)(ent:m))t)'tdm)g
d'<r8<bcn i'irttta~).

Atit Atte~attgMttittPna) fS) die DarstcttHtt~ <'i«(-rm'upn Oxyx~phto-
chino)'SM)fM!iu(M di~tte «tir d:) leicht xuRao~tiette ~.tptttot~etb S.

dessen U~'bcrtutttt'atkt'it in Uifuxhxmaphtfd- bexw.At!))nn)m))ht«c))i))')n-
iM)d-SHi6MS))rf achott v<M)Limterbach ') gexci~t warde.

') Bei~tein. Handb.. 3. A~n.. Bd. S. 388.

~) Reverdin und Fntda, NaphttdindenvttM, i.Thei), Ttf.8U.
D. R.-P. ~o.9!<7;;i', Otem. tndMtrie !it. ~.33.

PtttentanmctduttK A N~. M83/i~.
DieM Berichte t4, 20~9.
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&MAm!tMaftphtooMt)onto<id8Kf&i!SttF&f~et xieh, wie ieh ~a,
chne heeocden' SchwM)-:gk~;tett io Oxynitphtoehimtngutfosattrc am-
wandetn.

Da dem Naphtotgc!b 8 dit) Fom~t einer 2.4.DiN:tron!)phtot (i)-7-
!it)tt'<Mt:ttrazukornmt, s<tistdx'CnnstitotMn dcrDiittBUMtmphtotMtt~Sare
von ~(-t)h'w:n besttmmt, dttgegcn bedarf die ~t'Mstettttng dcrjenigen
der damne zu gfwtnnettden AmmotmpbtoeMnenimtd-, AminonaphtR-
cMntMt- and OxyKaphtochhmn-SutfttsHttre citter besundcrett Unter-
xucbtmg.'t

j<t-«s.Diantmo.t<)-))aphtot-snU'osi!urp.

Limterbaeb begettt-anht fich bezagtich d<*r OttMteHung und
EtgeMcha~en der 8<fHre auf die At));abe, d:tSi:<*)'sie dmeh Reductiou
mit Zian und Suizeiture in Form eiues Uoppetsaixes der Zuainnmen-

Mtxung[C,jHr<(NH!!)!(OH)SO;tJ<Sn + 2HCt +4SoCi; orhatten baba,
aw we(ehem durch Einwirkung von Schw~Mwa~seratoif eine sich
bcim Eindatupfeu xersetzenda LSaun~ entstehe.

tt hh:t))pnuM gefttnden. dtMs M tt-icht g'')ingt, die Saure in :sh)tt-
ff fient Zu6t:tt)d<' xn erbalteu, wna nMtu die Réduction mit wMtig
mehr, at< der thporetMcben Mfttge Zitm und einem erhebtidtcn Ueber-
MhuM an starker Satzsimre unter Ëitthattnog cittes !fb))itftet) Re-
action-ivertattfp!: vominxnt.

Vi~t texbter ~ftingt die RedncttOtt tnittffs Natrimxhypo~HUit.
Man vMsetzt eitte eMueentrirte wSitsrige LO~mt~von e:Mu-eat achwettig*
saureni Natriunt mit der zur UcberftihrMng in Natrinothyp~utSt t
ttfithigM) Mengn Zif)tt8t!tn)' uod setzt dann d:n troekne Napttto)ge)b 8
rMct) «Koh Mod niteh zn. wobei die Reductiot) unter beftige<HKochen
Mbrt vor si<-h geht; wird K~phtotgfib S nicht tnehr entf6rbt, so ist
daa Nt'trittnthyposttXtt anfgebnMcht, tMo filtrirt daun mittels Saug-
trichter whft iii Su~iiSurH und wascht den RSekstand mit etwas
hpissem WMSser aus. D.M giJz~nue Satz der UiatttittOMaphtctsttttu-
aNure scheidet &icb in ttahezu farblosen Xttdetn it) echr guter Atts-
beute ab.

Zur ReiMtgtttfg krystallisirt man ans mit SakafMtre t'erMtztem
Wasser um, wubei mau je nach der Cooeeutratitm die sa)zsame Di.

tunitxmaphtotsutfosRttre iH groMeren oder kteinefen, !:tng Kestreckten,
rhotnbischen TSfetchen ('rt)Mt, welche man absaugt, im Vacant ûber
kaMStischem Ka)i troehoet und von SberschtiMtgw SfttzsNnre b<'fre{t.

0.2302g Sbst.: 20.8 cem N (M.;)", ~(i n)m).

O.M3(!g Sbst.: O.t850 g B<tSO< 0.0254g S.
0.2818Sbet.: O.t338gAgCt =- O.MSggg CI.

CtttHtjNtSOtC). B<-r.N !).6.),S U.O~Ct )M).
Gef. t0.()3, tO.87, t !).?&.
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HetmTMotcnettUt dw H;tM wepKet-t der. KBrpft- CMorwaMM.

oto<r. Dits satmitttre Satz Mrbt sieh :m de)- Roft r:eh Mibwach r6th.

tieh; )K W:)<!WFtQst M aSeh ziemlleh teicht und wird dnrch 8a!)!6<tnre,

itt der eft Mbwer MMieh ist. n~hMo v(tt!stiittd!g itttsget'atX; <ttAtttehct

ist es 'tnKMMt. AnfXMMt! vnn Nattmmhydt-ttt, Antmonittk, Ae<!{.

baryt oder beim Et-wat'met) mit eM<s')!m)'<'mNntrm<n fttutft Msung

itttttt; die LStHagen sind ttttfttngs M'hmotxig gfOngetb gcMrbt. rinhen

Mch nbcr Mhr rasrh, fine EtReni'ehaft, welche atteh ttie LGitung des

tMtzMturen SK)iM*s.w<'ttt) tueh m gpt'tngerem M!<ase< xMgt.

Reibt MM))dte Mbaaare DMnf)inonaphtohu!~eNut-<' mit fmeo) ge.

ringfM Ueb~rechnee an entwiiaf~rtem ex~igaanrem Natrium xa8itmn)eu,

SbergiMst mit MgsNttreiMthydrM und naterstStxt die etngetMtene

Réaction dnreh Ërwiirme~ nuf dem WaMet-tMae. 90 erhatt man <he

NatnmnBtttz der Tri(tcetytdi!tminonnphto)t<Htfos&ure;
da dicee

iu Alkohoi uotÔBtieh ist, so kocbt maR die Reaet!onsmM~ zur Eat-

fent<Mg von Ve-ranreinigM'gea am bMteo mit Atkohot ans. Durch

AMMBen des ROehstand~ i't Wasser nnd Zusatz von Chint-bary'tm

erhstt m<ut das in kidten) Waater schwer, io hciaaem ziemtit-h !e:eht

MisHche Barymnaatzder AcetytMrbindang.daa in txngen, wetM<~ stern-

fSrmig grupr'irtett Nndett) kry&ta)lisir4 welche sich beim Trocknen zu

einer o&be~ttn'tigett Mt)SB9ztt8tnnmM)t(tgent.

0.2«42gSbst.: 0.3200CO~, 0.0858gH,0.
0.208~g S)~t.: tïcemN (2G°, TtOmm).

0.i!MSKg Sbst.: O.OM'tKBnSO< 0.0347gBa.

(C,tn,:NoO,S~B<t. Bcr. C 4~.90, H :S4, N C.22, Bt t5.34.

Gef, 42.69, » 4.M6, &?, 14.77.

LOO:t8KSbt!t.; 0.t2GOg HfO.

(C,.HnN,0)8;,Btt-t-3'/tHsO. Ber. t~.)3. Gof. ]~.M.

DMs Baryumsatx der AcetytvfrbindHttg ist hygMskopMch und

NaMerst Mhwer yerbtemttich. Uebergiesat man das Salz mit Natron-

htHge, so Sndct He!tge!bMrbttng und LosanK, beim Et-wSfmett Am-

mouiakftttwicketoug und Dm)ke!getbfB)bH'~ statt, anch bein. ErwSrmM)

mit AttMt'MM~ktritt Donketge!b(Srbmtg ein. Bei ZuMtz K'tt EMea-

chtoridtostmg Sodet zuMNchst BntM)Mt)g der L6sut){; und daun pMtt!-

Hch E«t)Srb')ttg unter Abscheidttng hellgelber KrysMUchen statt.

Atnit)0-t)<tphtochino(nmid-6utf"8N't)'e.

Von Lautfrbitch dnrch Oxydation der snlzsauren Lo~ng der

DMmiMtMphtotsMtfoBSure mitEisettchtorid frhottf')''). Die Siiure ent-

9teht auch, weon ntao in eine ktttt bereitete, a)ntKoniaka!iset)e LOsong

unter V~rtupidong von Erw&nMU"g Luft einbtaat, wobei aie sich fttft

rothes Kry8ta!tpt)her abscheidet, oder bei Zugabe voit g~petnKMat-em

') Dièse Bcrichta 14, 2030.



N~trmm xnr a~tMa'tt'w t~HMg dw &itMthMt)!tttMohMtttaaMte, watm
s<e tu gMnzeod xt~mtheu BMtMeho) itu~fitftt. Zur Retttigtmg kma

tnan, wif Laater~itcb angifbt, (ms hetMom WMwr Mn~ry~aHhiren
oder in wasffi~m Anmxmiak Meen <ntd mtt StthMmre w~'def aus-
tStten.

AftKtys)'ttor dtt)'t:h Einbhten ?oa Luft efhttttetmn S~uft'.

<)9t:!s Sbxt.: ti~ecm N (2)", T~mm~.
O.t89.tf{St~t.: U.tVWgB!t80t==0.<M83g S.

C,t.H;X<0<S. H<-t. X tt.tt. S tg7..

Gcf.. U.t~, ~.3~.

Anttt)-~ d':< mitt<;t:,.~tpetrtger Sfioff pt'hxttenft) Kùt'por~.
0.)M8g Stxt.: ;Uc<'tn N 7{3ntm~. <

Ct.,t~N.,0,S. B.F. M )t.)). Ht'f. N tO.73.

Ufber die Higeosch.tt'u-tt der AM)it)0)):tphtt)ctunonm)id$u)t'ot;M)n'c
macttt Ltttttcrbueh tMU'weaigeAttgitbMt. w<')fhe ieh Shrtgcnsdorch-
weg be.'tStigcn )t)tt<n; h''ty'vg(ibob<'tt ~'i dct- gtiMtMte Man~e) baM.
scher E'Kenscftitftt'tt. wftehcr ~cim Bch.ttttifh) der Siittrf mit SftiMaMre
un<t St-ttweffMttrc h)'ttba'ttet w~)t<h\ h) cotWtttrirtfr Sf-hwo~'t~urc
M!)t sich di'* Sfim-e mit g<-)hrnth.')- !)t')"' nM) t~Ht auf ZnsiUz von
Wftsficr mn'erf'indfft wifdcr !)ns.

Mit Sittxaattt'f bitdt't ni)' hpit) S;<tx. f)ttr<-h m'f'rxt'hu.tstKfS Am-
n)"tti:tk ent~tcht einf ~'thrutttc Lfi-!tt<)g. :tua dt-r si<-h behn ~tehcn
j:)''ine. Uttd~ttticbf. rothe KrysMittchot d''s AnttttoxiottMfttxp)! f)t'sc)x'i-

dft), die sich if) ttt'isscn) Wa-WF )<*ichtt(is<'tt. A')t' XtM:)tx v~t Chtnr-

b:<ryt)nt XMt' ite~sen Lo~Hx~ dM Annnt'ftiumMJzcs fjt)tt df).<!B:trymM-
Mtx m rothfn. tnikrosknpischeft Hhith'tx'tt :ttH. die kcia Kry~t:)t!w:tM<')'
<'t)tt)!)ttM ~nd in Wasi)~)- M'hr o'hwft' tti'<(ic)t sittd.

~tS4<'g Sb).t.: U.tMtOg BuS<') = ().0''M!{ Ba.

fC).)~'tSO~Bft. Ht.r.BM';t..tt. et-f.Bft~t.)~.

R<'it)t tM:tn di'* Amit)<'t)!tphto<-ht)t()nimids))tf"sSttr<'unt ~twM dcm

dnpp<-)t)'t)G'-wicht ;)-prncpttti~<- N:ttrfmt:n)g(! XHsatMHtet),-o ftitstpttt,
unter Auftreten v<m ft.wnt Amtn"))i!t)(. <'in<'g~tb)' Losuo~, die gteifh
d:o-:tt)f xo eifx'tn dickft) Brci !{"Mgt!xendf)-. ~U-ft- Htiittchct) ft-M-ct.
ans wcfctu't) dor<-h X~satz vnt) vct-da«f)tt.)' S:ttxs<,t)re AtMittntmpht".
cfmtt'nitnidsuti'osS'trR wicdw ttb!P.schicd<'tt werden konMte.

Bei hingerem St~hf)) der Kryst:tU'' in KstroHhutg'' tusft) sie :)ic))
unter HtMrhfr Ammottii[tn't)tw!ckftut)t; aut'.

Koehiman dieAnnnonxphtochxK'oimidsxtfosKHt'e mitden) t5-fachen
Gewieht Wnsaer, so Hndt't nutcr BtMuttt'utbM)~ xiteh etwa 7 Stunden

vt;t)ig'' LSst)«K stutt. Anf Zusatz von Cht'x-baryuft) f-ntsteht nach

einispr Zeit ein Mas tdpinM, dt)t))«'t jB;eftnbte«Krystattehen, dit- unter
dem Mikroahop gesetMH, att (ttt-rot'M-migcK)idt'tchp)t o-gcheinet), be-
atebpnder NicderMhtag.
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tt.tM&g8bst,;7.ÏMiMR(~Mamm).
0.4<8j; Sbft.: O.)598gB~SO~ ().0'~9<!g Bf).

(C,thNSO~Kt. B<-t-.N4.Ht;. Ua ~t.87.

Gef. 4.n,O.M.

Dt'c KSrper w)))d~ )«'ch nieht fMitu*)'ut)tet'M':ht, k)U)t<abt'f nxch

aeitter XasiUttntetMPtzuog tMt HxynaphbMhitMnitoM- odt'r Hunnouitphto-

cbiuuH-6utt«MHtreaUMrynutMtn.

Kocht m:Mt die At))tnonapht<)'e))nm<t!m!dBt))tof)Rnrctnit vcfdOunter

MittMMutc, M) tt'ttt zmtiiehet L<ienng fm, und uttch etwa dreMtitndigmn

Koehfn bfitt~t Wasser kcnie Fttttttng mcht' hervw. M:t)t damjtft
hn')'.tuf znr Ktttf~rmtttg dfi< Chhtt'wtt~~ratott~ !tt), tôfit wieder !tut' und

echiitt ditMt) beio) Stchm g<*H«', g)St)x<*ndeBttUtfhen, die s!ct) unter

deui Mikroskup M~ SMeh~seitig~nm) rtn'tttttische lAtetcheft d~rstcttfK

um) stickstottfrfi sind.

Dut'eh Ztt9!ttx von Chtm'batyum fXtBteht t'itt i)t Nadetch~n kcy-

)*t:tUitti)'(*nd< anarM Bin-ytMti!

0~):'0gSbst.:().i"<f)~(:'0<,0.0:)T8gH:r.
".ty~t; S)Mt.: 0.(MtM~ ttitSOt – <).0:)H'tgHit.

;C,H:8",).t. ~r.C:!7.3.H).M.Ba~t.36.
Gef. 8t;.4, » t. ?.79.

AHa)ys6 des neatntteu Barytsatzes (e.u.).

().s't.<8f;Sbst:().t.').5tt;H!t8~~().<~)tja:B.t.

<)),S0~)):t. Ber. a.<. <jef. H4.

Der durch Kochet) mit vcrduttnte)' Sa)iM<tt)re entstehettdf Kiirper
ist nnch AtMty.~<*uud Ve)'h!t)t"n fine ()xyt):tphtnchit«)nsutt'<is){u!'c.

Merkwirdi~ ist das Vo-hatt~~) d''r An)m"n!'pht'M))tt)(mimid!<)t)to-
sii~re b~itt Kochft) «tit w!i!<sri}~MtAn)))t<tt)i:)k. Mchon tmc)) kurzer

Zeit ist dif Siinn' gt'ste)tt))t-i)~ verschwtutdfn. Ve)'txt «tau n:((;h

etw:td)fistat)dij.;PtnK<ttt-ttntttS:t(zs:)ure,s()B'-t)f-idftMfh !)< be-

tf!i<')tt)it'h''r Mcftgf fh) d))))k!t'r, sehwitch )m-t!)t)~))'ittxc))de)' Nu'dcri-chhtg
kteittt't' Kr'.ttiittchcn ah, der sich in Wa's<')- tuitbritttnf'rFat'bf

t<*ifht tt~t und vo)) HiMttcht~nd xn t'in~tn viotct fiirbfttdct) Siinr'"

t:trb.st<tn' oxydirt wird. Wie fs <-c))tiftt, ~ntsh'ht d''f' ~)fie)te Fi'rb;,t<)<r

bpitt) Dm'chtfitfn von Luft dorch dit* heif'p, :tn))nnniak;t)isc)x' Limtttg
dft Anttttf'ttitFht()c)tit)onitttidsu))'<tttr«; die Lt'sons Mrbt fiich hi~bM

gfH!) und wird, wt))) nicht tnfhr genu~ Atnnxwutk vorh:md<'n iet,
ruthcitttft. BeitH Steht'tt scttMdft sich ''ht Theit des etttstaodfxett

F.trttstutt'')) itb; durch Zusatx von Sittz-'iiure wn't die Abs''hfidm)g

YoftsMittdigw. In wic weit der FMrbstofï mit dem von LaMt~rbach It

bfobitchtptf't) 1) verwandt iat: nuigstf n~therc L ntfrsMchunf; xpi~n.

')t'ieseB<:r)ch)t't4,~OXU.
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Aceta<))tno-n:tphtochhtott-mttfo8<!m'e.
Lùxt man trttteetytdianMHOMitphto~tttfuiiimMsBat'yant in WitMi'r <md

setzt zm- xitntnerwttfmfft, <MitEsNg~ittre angesiitterten LSsang Mttf

wSMrige Luttung voit ËiMtx:)tto)'M, M farbt oich die Meu'tg dtinkel,
bettt sich isber auf weitMcn Xuoittz t'oft ËMenehtorid nnter AbxchMdang
~etbfr Nadetn wieder <tttf.

t~arch UntkryetatHMrct) dt~Mr Nildeln aus hei~on WiMser, m
w~chcm B~ Bahr eehwer MsHch sind, Absnogen nod Trocknen nn

der Luft M'hStt MM) ~ttinzende, gotdgctbe Nadekhen des Baryum-
gHkea der AcetatnitmnttphtttcttmoMMtfbsSnre, w~tcho Motekat

Kryst(tHwasaer eothattet).

MM6 g Sb~t.: 0.3078 COt, 0.0514g HtO.
O.t304 g Sbst.: ë.7cem N (t0", 74Tmm).
0.2774 g Sbiit.: 0.088&g BaSOj.

(C,~H,NSOe:!<B!t. Ber. C 3!).Tt. H N a.S~, B~ 18.89.
Gt.f. » Xt.87, ~.T, <' 4.ti<. t8.?t.

t.6050 a Sbst.: 0.038M({H~O.

(C~H,NSO~,B~+'H,0. Bo-HsC~C. Gef.HtO~.

t)nreb Umsetxtmg dee Baryumsa~ex mit der berechneten Menge
fchwft'etsaur~t) NntrhttM oder durcb Eittwifkm'g von Oxydat!otM-
tnittpht. wie Eisenchtnnd oder Mtpptrige SNurc, anf das Nah'mm8it)z
der TnacptytdMmino)<!tphto)8ttH<)<aar<' erhatt mftt) dits NittriuntMttz

der Acetan)i)tOt)!tphtochittOMsu)tost{orc. Et kryetattietrt m tangeo,
getbrothcn Nadeln, wftchp in hpiasem Ws~scr ieieht, in katt~m rnSs~ig
t5a)ich eind; sie enthatteM H MotekNe Kcyi'MtMwMse)', dM sie M-st
bei ça. KiO" voXstËndtK itbgfbfn; dMt Ctttwiissfrh' N:t<r!ums:ttx zielit

begierig Wasser Mo.

U.23)!4g Sbst.: 9.0 ccmN (i5", ~Mmm).'
O.Zn')gg Sbst.: O.tMtit;BitSOt.
<938 g Sbst.: 0.063GgNa.,SO<.

C,.HeN806Na. Ber. N <.4t, S 10.09, Nu
Gof. 4.4~ !).85, I.Ot.

5.ti99 g Sbst.: 0.7G5Hg H,0.

C,(,H.NSOeNa+3H90. Ber.I~O t3.H. Gef. HtO 13.44.

Weder beim Baryum-, noch bein) Natriom Satx konnten Isomère
beobaehtet werden; die Krystulle hatten bis za den letzten KryatatH-
sationen ein einheittichM Aasgehen und !tnch unter dem Mihroakop
waMM nur g)eic)te Krystatte za betnerheo.

Wird die waserigf L"sm)g des ocet.tmmfn'tphtochinnnsutfosattren
Natriums mit Motektit Soda nder mit etwMS verdOnttte)- Schwefet-
saure korze Zeit gekocht, so findet nicbt allein AbspattMng der

Acetylgruppe, Modem sofurt Umwandtnng in OxynftphtocMnMtsntfo.
SMure statt.
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Kocht KKHi dfMNatnHtnmt~ dff ÂcetttmtHonttp&t«ett!MnstttR)8aor~
mit einer MsigMuren, wfio~ngen An!ti«t<!MMg, t<e Sndet die Aus-

Mbeidttttg sehwMh gc(b getttfbtff ~NdetchoH des Anitinetttxes der

AcetMtitMMmphttMtMttOMtUfMtH'f ftittt, we~he 9 Motekut K~ettttt-

waMff otthatten; derst'tbf Kurper wird dureh Zost'tz voit 8{t)z~!tUt'<*Mt

Anitin j'um gettannten Sitti! erhfttten.

U.t988fsSbtit.: t3.8ccm N (tH", 741 mm).
O.t884g Sbet.: 0.8MM g CO,. O.MSOgH~O.

CMUeSOeN,. Ber, C M.67, H N 7.2).

Qof. < 5'i.M, < 4.3. '?.7.

0.6{87 g Sb<t.: 0.084a g HtO.

C~HM80~î,3H,0. Bcr.t3.50. Gef.M.C;).

Beim Vfnniachen einer mit EesiKsNnre schwaeb attgMStterten

AaftSsang des MftttmiconaphtochiuottSotfoMHren Natriums mit einer

ebenfulta mit Eastg'tKut'e schwHch angMSaet'ten AaftSeottg von

e-PhMtyt<'t)<iittn)!n und Era'<n-m<-nauf dam Wasserbade Bndet zanNehst

RothtSrbaog und nach M~tern Stehen die AbBcbetdmtg langer, foth.

bt-ttUttHfNadetu eines Satzfs der A<Mmo[t«phtochinoMutfoMmr& Mtt

o-Phettytettdmmin atatt. Die Kry«t)ttfR enthatten ein MotekS) Krystatt-
wasser und taBB~t) aich Ma heMeem WttBse)- teicht HmkryBhtttistren.

0.2070gg Sbst.: <i.40~0gCO~, 0.09)0 H,0.

O.tSSt n Sbst.: i!Me<m K (t3", 739 mm).

Ct<H~K)SOi. U.-r. C 53.!8. t! 4.t5. K H.
Caf. 58.9i{, 4 88. ti!.43.

0.6700 g Sbst.: 0.033C;{H~O.

CteHnKtSOt.f-M.tU. Ber. H<0 4.75. Gef. li,0 5.0).

Dit kfine EnrhodinbUdang fmtrat, mms die Acetamtnogruppe tM

~-StfOong angenommen werdeo und der Acetttminonapbtocbioonsutfo-

sSare die CoMStitatioM

80:. H~ <coCH~

~«knmtnfn.

OxyttaphtoohitKmauttoB&are.

Beim Kochen d<'<' Atninon<tphtochtMonin<idM)fQ96ttre mit ûber-

Mhaseiger Afti!baryt)8~Hng findet AuftCsung nnd unter Antmoniatc-

entwiehehtng <tttm6hHch die Abacheidang eines schwer tSsHchen

Baryamsatieff! ata't. Wenn kein Ammoniitk mchr entweicht, tittrirt

n<aB ab nnd veraetzt M tange mit SchwefetsRure. ab noch Bnt-yam-

eutfat aoafaHt, worauf abit)tnrt und KochMtz zugpgeben wird, wodorch

sich das 8:tnM Natriumeniz der entatandenen OxynapbtochttMnaxtfo-

eSare in eohwach britan gef&rbten BtSttchen abscheidct. Durch Um-
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hryet.ttttBtMtt efhtttt «MM hcM~tbw, (mgteioh iiëetM(n4t)gt. T~fetH, die
bet)M VefwhterM xtihwetftgetb werden.

MH~){ Sbat,: Œ)t~~ COt, 0.0531;g M.t0.
O.~t:5 g Sb,i 0.2t !0 jî HitSO~0.(M9g S.
().3MttgSb:tt.: 0.0:'0~t{ ~80t, t).uM8gNx.

CfeH~OdNit. Bar. C 4~0. Mt.~i, S tt.5<). Na 8.83.
Gcf.. 4~.i)0, H.M, 8.01.

t.MMK 8b~ 0.3~!OK ti,0.

CMH&St).t-3H9" Bet-.H90t(:.3<. Gef.th0t(:.3<
Setzt ma)) ym- L<.8)tt)K <t<~8fi<tnre)) N!ttritt!)MatzM fin M~kftt

Nat)'iuH))t)'dt-<tt.<!<)t'ittbt sieh die tx'tte Lt~unf: dntthetonuig)- und <'<'st!)rrt
nttfXooKtx v«t) Koeh~atx ztt fu~tH .th-kett fït~i bnuturot)"') KryitMHchftt;
wird (ttMt-r ittji{~s"~ftt uod fxit hfi.~t'))) \M"8t'r gctoxt. go to-yetutt~irt
dus n~otratc NMttiu)H8!t)x in rothex K).y<t)ittch<'n am:. wetche tutt-
(rwhf'tt br:tmn-nth sind und tM'ittt TrockHftt in d~'t- Hitzc schmutzi~
dn))hftbrftt)tn'<t(h wptden.

f).3K~ f! Sbst.: ').t5t0~ NttjStt,. <('?!' K Nu.

<ttt80. H).. ~:t t5.4~. H«f. ?) t.7t.

Du'ctt Un)Sft~t)ng dt's ~.xx-pt) ~~Htufosit~e~ toit Chtorb:uyu'ft
crhi'itt tf'itt) das in Kett~'t X)idftc))pu krYstattisireode saurc H<)ryHmsa)i!.

0.4:g Shst.: <t.t77(~B~SU,. t).t04~!B:t.

:<t~SO.J.,J{!t. t~.r. lia ~).H)). Ccf. Htt ~).(M.

).4t7"p: S'.st.: n.)4~)~ H,0.

(<'t,,)f5SO~B.(+~)~'t. Bur. H,0 )O.UT. Ut..r.H.j0 )().(?.

t~fus .<:n)tKHfn-yttttt-))z ist !« hitttt'tt) ~'as!,<-[' s<-))wer, m tx-i~'ifftt
xit-fn)!))) teit)<t )<[t<-h. Sctxt t))!tu dif b<-t'w)met(- ~cn~' C)t)ur-

bittymtth'itttt)~ !()ttt)iit))n'))xn t'itx'r s'ark vodfinntft). hf-i.St't~ W}'i'<-i{;tt
Luii~og des tj(.t)n-att't) XatrimttSit)~ Mt f<t!<fid''t)sich htosc, ~(bt-oth~
X:tdt*ttt df!. tn'))tr:))''tt B.tryuMittt'f'a .t)'.

".jtNUt: ~t.= O.j{ H;tSO~. ".n~itg Ra.

Ot..))tS"a. )! Bit :< H..f. )!a 3.').)3.

t.):t: Sb.<).: 0.~4 K H..O.

'H,&t+.'{',H,.0. Hcr. H, )3!'t. G~. H;0. )4.27.

D:ts ttfMtr.t!f Har~ttt)S!')j! ist in Wasscr .(chwet- tostich, axt'Zusxtz
\'m S.dxsimtf wird dit* ~tbrothc Losur.g des oetttrittcf) S!ttxes !«)f('[-t

j;cH..

Kocht mH))<):);!saor'' ~Mtriutnsatx d''r Oxyt)!)p))to<:t)inotMutH)8<tt)re
it) w)isariger. :)tk<'tt"t)!ictn-r odo- w:iMri~<ai~)Htrfr L"su))~ tnit zwei
oder vier T(t<'i)en An!Hn, so ohatt mim ifntnf)- det~etbftt KSrper.
Xw:tr hcsitxcn dif t);K'h dctt Yt't~thifdHnM Mfthodett eutMebmtdet)

Minwirkttttgsproduftp ~ewi~f V('rsch:edet)beit('n H) BexuK auf Farbe
und LGstict)t«'it, die Anatyset) zei~ten aber die Ofichheit der em-
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pfrMtMt XMMtBtMenaetzong und !m ehcmMchen VarhMtteo iM këihe

Vt'rsehtedfnheit zn beobachten. A~ hestee VM-f:t)n'cn bewiihrte sieh

4na K't'hcn vt'tt ciHMBTh<*H ann)'t'a Ntttri'mtMt~fe mit t.& Theitftt

Anitin in vo'dCnnter EaMgaSare, w~be! e.!e)<Mhon nach kaMer Zeit

dae Re:tct)o))fpr«duct abMheidft. Zur Rfittigttng )<Mtm [ntm <t)M

Wnsser <tnt)<)'ytttaHm!r6)t. dem matt itwechtnitMi~ ftw.K! AtntMoniftk

iiHSetzt. wodm'eh die t~o~Uehkt'tt eeh)' ohoht wird. Aus der

atntnnninkittieehett, roth goKrbten Lfixnng. 6''h<'tden aich prNeht)~ gntd-

gtitniiende, feorig-rotbe Krystnlle !tb, welche eich untpr dem MikK)stt"p

tt)s sechsseitige Bliittchen d~rstcHen. Die dureh Ko<'hfn d<*8 nxy'

tMphtnchtnonsatf'Maurcn Natriom~ mit viet- TheUenAnitin ~ewonoenen

KtyetnUe sind viet grimer, :tte die naeh dem anderen Verf~hren er-

hattMteu.

Eine Reihp von Stichoh'MtcettmmuHKf") wetcha mit den PrNpantten

der terachiedettO) DttMtettun~weiacn vot'gfoomntfn wnrd&n, ~eigte dftt

gtetcht'n ~tiekstott'gehatt derselben:

'St. G.7~,R.40, )..?5, R.48. 6.C3pCt. M.

Die PWipin'Me erwieseti sich nte fr<'t von Nittrmm; da~ Natriam

dea oxyttMphtoEhinonsatfuBtturen Sittxeft wnr !t~o bei der Einwirkung

df9 AnUitM !t))};espft)tpn wordeM. Durch Zusitt!! von Chtorbaryum

xom Eiuwirkuugsprodact <)ce AniHnc fiittt aus der wNearigen Msung

ein feong-r(tthReffirbt''9Barynn)sn)<!aHB. wiihrend dietmhMH farbtnM

Muttertaxgf Anttin exïhRtt, dits durch Di:tfotiru)tg nachgewiescn

wurde.

f).t9~g g Sbst.: 7.7 cem N (20", 747 mm).
0.2584 g Sbst.: O.n739gBtSOt–0.0)3) g Bu.

(Cj6H~NS05),Ba. Ber. N :).M. Ba t7.27.

Gef. 4.42, t7.07.

Der Korper ist aonach dae Raryamsatz einer AMitinonaphto-

chtnonaMtfce&are, witbrend das E!nwirknng<product des Anitiua

a)« dits Anitittaati! d!c!ter Sâure anxusproehen ii-t.

0.tMOg Sbst.: 0.45C2g CO~, G.M62g H,0.

O.tMSg Sbst.: !2.~con N (2)", 74~ mm).

C,,H<tN,SO,. Bar. (! e?.;)6. II 4.~G. N 6.3.

Gef. 63.28, 4.(!t, 6.42.

Msst man eine wSosrige Loaung des ftnitinonaphtoctttnotMutfo-

s:mr?n AnititM inatorke SatzaNare einhmfen, soscheidet sieh daffSatz

no~ritttdert ab.

O.t687gSbet.: t~.7cctn N (M", 743 ma)).

C~HM~SOi. Ber. N 6.68. Gof. N 6.7.

Beim Knehen Otit verdituntet- SaMttt-e nder beim ErwSftnm

mit kttMtiMhen Athatien verechwindet die rothe Farbe der M~aag

raMb und macht einer Mthgetben Piatx, wahrend in letzterem Fatta
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starker ABftiogM'ttëh itHftt'itt; Mch bd Mngerem Kachen mit wtiMngent

Am'MO«i«tt tritt Spattoog ein.

SchiiMett m:tM dm L~xog des Mmeu uxyttitphtoehnMMutfoMurMO
NutfionM mit PhenyittydMzif) ix wfM~rig MaigaMfM' LSMMg, t!<tRirbt

sieh die LuXttog intensu' orange und K~ehsith scheidet )taa derselben

oinen ge~cn ~iedt'Mehhtg <tb, der WoUa im settwefebfUtren Bade

ecMH geth onutge Nrb[. Der Korper, dMecn Ut)tefMch«ns "och nicht

twettdtgt iat, tMrft'' :t)~ ein Hydraxon MHXo~ehensein.

Brmgt tt'a)t cin<*WiM~t-igfLiisung vox t Mot. Gew. oxy)t)tphtofbinon-

6u)fbs:mrffM NtttrMm mit <'mer eben ~otebett M~mtg voH t Moi.-Gew.

<PheMytcnd!aa)itt bei gewOttatmht'r Temperatur ZMMmmcn,so Nrbt sieh

die L(;Mng intcnMf gfthntth und vfrdtckt sich «aeh einigem Steho)

XMcifter G:tttMt< die itHmithHch itt rotho Kry~ttittchen zfrf.!tt)t. Setzt

tuan EttMgs&m-cXM,so erMitt )t)M pin~o elgalb getKrbten KryataHbrei.
ïn WastM' iat di<' Verbittduug selbst beim SiedeM kamn Kistich; aaf

ZtMatz von Atkfttien t'ntiftcttt H)ttf blutrothe LSaang, ans <!er KoeitMtz

ein gelbes NatrmMtxatz ausscheMet, diM Bicb in Wits~er teicht mit

rntht't' Fitfbt' to!'t. Ein U<'heMeha~6 :M «titrkf)- N~tr<m):n)ge ffittt das

N<~Fittn)":ttx in rothfn KrystK!M)en. die beim Erw<irnt?n teicht wieder

it) Lusu))~ gch~n beim Erkattatt scheiden sith dMnn rothe NtMetchen

xb, wfkhf zicmtich r!t<!fb getb werden. Setzt man zur LSsung des

Natriun)M!x~ HMigMiuro, s" <'))<Btf)tt <<iHe M!tut)g bhmrothpr

Nfidetcht')), weh'hf beim Stfhen !hre Farbe ebeaMt!! i)t Gelb ver-

wandetn. !t< concentrirter SchwefeisNure tOxt Mcb der KOrper tmt

M:trtBM)8MMttn*rF:)rbe, die bei Zusatz von Wasser )H ein intensive.

Ge!b ttt)t9chtng:t, worituf sich der zuvor getSate Korper in getbfn

Ftockeo wieder auMcheidet. Wird die Verbindung mit concentrirter

Sa)M:fure eiu!ge Stunden auf 200" erhitzt, 80 findet aieh nach dem

Erkatten im Rotu- ein Brei von meseioggtSnzeudett, rothtteh gefitrbten,

f!achen NaddeheB der nnver8ndetten Sttbstaui!. Pef K8rper iat nach

aeioetn gtmzex V~rhatten ais Eurhodotsuttbs&ufc aozuefhen, seiner Ent-

atehang gpntKSt kommt ihm die Constitution

SO~H
:.`

N
wiw,.s w..w

~NH~'

~t).

Mischt man die wSssriget) L8snngen gleicher Molehute stttMaaren

Phettyt-c-phenytendiMmins und oxynaphtoobinonaolfosimrett Natriums

bei Zimmertemperatur, M entsteht eine braunrothe Lôaung, am der

sieh beim Stehen ein kfyetaUiniMhet', Mt braangdber Niederschlag

abacheidet. der nach und nach eine braonrothe Farbe annimmt. Nacb
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mehrM~igHtn StehM wnrdc der Ntedet~ch!)~ aMttrirt, mit Witeser

amgckueht und der BOctoftitHd mit Sodit gotûst. Ans der LSauug
schaM~t sich itUfoChUch ein krystuttiniseher Niederachtag eines itt
hehsMm Wasser tuicht t'ixHchen Nutriumsalzes a)): aofZM)~ v')t)
Satic~iure zur wNssrtgen LoMng dcste)b'<)< Ri))t eine in WMaer schwer
tusticbe. bnmnroth geRitt~te S6tre in h!it)cn KryBM))chen nus. wetche

itr hftMt'nt WaMer etwm tuf))tch sind. Mit eMncMttt-itter SehwefeisSm-e
<Mt<~t*hteh)<*Mt Mt)H«tteH't<'ttLicbt brMHngrat). ein durcttfaKende~ Mcht
bhtm-oih ('rMhfifM'ttd" L<~t)ng, wetcb'- beiot VerdNnnfn erst gratt
wird, woraufeieh bei weiterem WaBMfzoMti! eiu getbbraunerNiedw-
schtag nbMhcidet. Beito Erhttifet) mit concentrirter Satxsimre auf on.

220" spitttet Meh der KSrper, und es mtateht ein in Aikohot mit
roaenrother Farbe Msticher, pmchtvoU getbrotb Hoot'Mcireoder Farb.

stoff, dessen atkabotische LoMttg eieh mit Satz~a~ getb Btrbt.

Der Ktirpef ist hiernach ats !.2.4.7-RoBittdon8utfosttare an.
zoseben ').

Freiburg i/B., den 2!.Janut)r t8M.

31. S. Tanatar: Zur KenntnisB des Hydroxytomins.

(Bingegangen ain 23. Jmnar.)

Ueber die Constitution des Hydroxylamins sind d!e Chemiker
noch nicht einer Meinung. Fotgende Beobitchtangen rnSgen Einigea
zur Bem-theituHg dies<*r Frage beitragen.

1. In einigen Fa!!en wirkt Hydroxytamin, eins der stSrketen

Rcd)tction<tmitte), oxydirfnd. Die meisten bcobnebteten FSUe') sind
aber nicht einfach und tassen ituct) ondere Dentung au. F. Haber
bat gefund~n'), dasa Hydroxytamin in nlkalischer LBeang EMen-

oxydulhydrat in'e Oxydhydrat aberfahrt. Diese oxydirende Wirkong
kommt aber nur dem freien Hydroxytnntin M alkalischer LBeang
zu, wiihrend HydroxytaminMtze in saurer Msang umgekehrt Eisen-

oxydsatze zo Oxydnkatzett reduciren. Dnher nimmt Hr. Haber an,
dasa Hydroxytamin iu atkatischer Lôsung tautomer ist im Sinne

fn!gender Fonnetn:

NH,0 2. NH~.OH.

') Priedt4n<)er, Tiieortabrication, Mt, 846 und 348. Ann. d. Chem.
2M, 849.

*) BUtz, dieM Berichte ~9, M80; B. v. Meyer, Joan). f6r pta~
Chem. t7, 497; Waldor, diese Beriohto 19; 8. Tanatar, Famamatir<a

Hydroxytamin, dièse Berichte 29.
3) DiMe Berichte 20, 2444.
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Mr wilt hier eine cbeMsa ëihftK'he and gtatta Reitftion besobreibett,
wo Hydroxytitmitt in saurer LoMng (ateo anch HydroxytammMhe)
oxydif~nd wirkt. Sehr leieht wird nSmtieh schwcftig? SNore (tnreh

Hydr0'<y()tmins:ttze zu ScbwefettSttrf oxydift, wobei Hydroxytamin
s~tbst vot)~tjindig M Ammonite rfdncirt wird. 8iitt!gt man einp
katta iO-pmeentige Lagune <tM xidi'sHm'pn odfr sehwffe!Mar<'n

Hvdroxytawin~ mit R~f'n-mi~m Schwet'<4(tMxy'<. tSMtd~ Lusung vw-
korkt Sbcr Nncht statten und dantpft dann ttof dem WnMfn-bndc bis
zm- Troetcne ab. su bpkomntt man die K)'yeta!te de: saarcn Am-
monmmonU'itts. Die Lii'Mttg dieser Kryt!tut!e gi<<btbMwcitftt g:tr kcixp

FSthtng beim Koeheo nat l'h)ing'Mhtr Liisung; h~weitM btetbt
ttOt-h ein wenig Hydroxytaminenk dfm AntnMtmtmmtxf' beigemischt.
Bfhan()f!t ntan die Kt-yshdtp toit knchcndon Atkoho), on xicht di<'8<'r
eine jedfn(:t!)8 htMnc Mfn~e des HydroxytuntinMttzc)! noo und binter-
tasst gat)!: re!n< stonet AMf))Ot)iumsttttitt. Hydroxytamin oxydirt
atao di~ MhwefHge SSm-c xu Schwet'etennre und wird dttt'e! ZH Am-
moniak redacirt:

H~SO! KH,0. HCt = NH,. HSO< -)- !tCt.

Es ist constatirt worJeo. dtss Much bei 'mxttreiettendM- M<'nK<*
do' t''))wenige)) Saura nur Amntoniftk und ){)*)))Hydraxin gebildet
wird. Soost ware es m~tich, Hydra:!inhy<)rat a! Oxyd des Am-
Momitka nnd Hydroxy)u[nin ils dcsscft Snperoxyd za t'ptraehtet).
Am'h bei der Einwirkttttg des nMci)-fnd'<n Waseerstotts g<'ht Hydraitin
nicht in Ammoniak abt'r. Dit Hydraxinst'tfat :weh M:t<;h zwanxig-
~tuMdigem ErwSrmeo mit fchwefttger SSare :n XMgMchtnotxenen
Rohren auf t(W nicht vpWindert wird, so kamn die Rcaetion mit

Mhweftigf'r Stiure in b~sonderen t''iii!ftt zur Unterocheidung des

Hydroxytamins von Hydntxin dicMn.

2. Zerriebenes Ph<Mphorpt'ntMb)orid(tOg) w!rht') auf trocknes,
fein gepulvertes, Mtx~ttros Hydroxytamin (3 g) in der K5he sehr

hmgsam ein. Doch ~ntwiehe)t sjch <brtwiihrpnd CbtorwMserf!to<r nnd
dfts Gemisch erw~rmt sieh merklich. Envarmt man dus Gemieeb
(in einem tanghalai~n. mit Kork und Abteituttgsrohr veraphenen
Kotbpn) auf dem Waf6~rb!tde. M geht die Reaction viel fnergiach~;
daa Gemisch wird hatbftuesig und hat die Neigxng sich zusammen-
KO'~ttpn. Nach einer hntben Stonde nimmt die Entwicketttng des
ChtorwttMeretnUcs ab. Die gebildeton Kiampen habe ich mit einem
Gtitsstabe zerrieben und noch eine hittbe St'mdf erwârtnt. Nach
dot) Erkalten wurde der Ucbprsehttss des Phosphorpentachtonds mit
Wasser zemetzt, die Lxsung gekocht, filtrirt und abgedampft. Vor
dem Abdampfen zeigte die Probe mit Febting'echer Lôann~. daas das

') NachAng~bo Solivanoff's sot) PhosphorpentMhtorid <mfHydroxyt-
ttntin nicht einwirken.
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B.tft)tMd.&.tt..t.).<!tM)tt<!t)t«. Jth~.)(X)ftt. tg6

Reitettatteptodttet Ma Hy~roxytamm mehr eathiett, dagegeo vM

ABunonwmetttz. Nsoh dem Abdampten und Erkalten hrystaMiairte
S~ht)!<tk Hue}die Muttettaoge enthtett keine Spur Hydroxytaatin.
Nimmt m~n aber einen nieht za groMen Ueberschusa des Phosphor-
pent.te))t<tt'!ds(x.B. :tuf5–t0g fatzsauteaHydroxytatHitt 10Pbos'

pbf'rpMthtchtond), so entMtt das Reactionsprodact n~ben Salmiak
Bwh weehe~nde Mengen HydMxytfttMtneati!,daa mit AUtohot aus-

g6!!t'KHttwird.
Hf! Sfterem ZaMmfnenreiben und !6ngerem Stahen bHdet sieb

Stdtniftk bei dieser ReactMn~aeh in dor K&!te. SatmtMreaHydroxyl-
<tmini!~reet!:t 8!ch ttt~obeider Einwtrh'tng des Phosphorpentacbjorida
wahtBeh~Mh'h ebenso wie be!<tt Erb!tz''n: es bildet <)eh zm'Ht
NHtCt =. NH. HCt and 3 NH XH~+ N9.

3. WaMeMtoffsttperoxydwirkt amfHydroxyiatnins<tlzenicht a<t

energheb, wie man es beim ZusaonatentretFendes (ttSehet Ozon)
stttrkafM Oxydationamitteh mit einem der eXtfksten Reductiooamittel
erwarten ktinnte. Anf freies Hydroxy!ttm!n ist die Wirkang des

WatserstoHsoperoxyds energMcher. tn beiden F5tt?)t tritt Gus.

~ntwickelang ein. MerkwOrdtgerweieeist dM Gas haupMchtich
Sikkst~ff nnd enthatt kein Stickoxydt)! (NtO). Ich will nar zwei
Versuche oNhcr beachreiben.

n) 5 g ealzaaure. Hydroxytamintogtf ich in 50 cem 2.5-procentigen
WasseratofïsaperMyds In der KMt<*i~t die Ga&entWtekehng kaon)
metktjeh ïch envSrmte den bis !!Hn)Halse mit der Msung gcfOHten
Ko!beo im WaeMfbade Mf 50' und sammehe das sich entwicketnde
0<n. Ueber Nacht batten 8ich nur 60 ccm Gas angesammelt. Ë~-
wlirmen de.<Wa~serbades bis zum Koeben brachte die QtmntiMt dea
Ga~ auf 170 cem. Das Qfts wirkt auf den gtim'nemden Spahn wie

Saa6t-<to<~aber von 70cem dieses Gasee wnrden durch a!ka!!eehe

PyrogaHuseNure HMr37 cem absorbirt und die Obrigen83 cem erwiesen
sich ab Stickstoff. Die Lôsong dtunpfte ich bis zur Trockne ab.

Es btieben nur 2.75g MtMaures Hydroxylamin zariSek, ohne dass
sich Atontoniam~t)! gebildet h&te. Die Oxydation geht atso bis zum

StifkstnH*und weiter bis zur Satpetera&are, wie ans Fotgfnden)
ersichUich ist.

b) 3 g stizeaures Hydroxytamio Joste ich in 45 cem Wt~seMt&tf-

superoxyd und setzte die M~tn~ von Ï.75 g Natronhydrat zu. GMch
in der K&tte fangt unter betrachtticher Setbsterw&rmang eine ziem-
t!ch .<tarkeGxaentwickei'tngan. !n einer Stunde hatten sich 400 ccrn
Ga-~angeaammett. Von 84 ccn)dieseaGoaes wnrdpn durch Pyrogallus-
sSure ttttr 2 ccm absorbirt nnd das Uebnge erwies Meh ats Sticketoif.
Da die Lftaung nneh Hydroxytamin enthiett, setzte ich noch 30 ccm

WaMeMtoH'saperoxydund 2 g Natronhydrat zu. Es sammelten sich
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Mch &0 ccmCas ah, daa <Mtebett~ wte SthittMoKvarMett'. Me Mswng
entMett tt~ia Hydroxy!a)MOmehr. Ammoniab war weder wSbrend

der GaaentwickBtunK,noch beim Abd&tap&Mder Mmng zo Sndeu,

wenigstens nMtt in betri:cb<ehe<-Menge. Nach dem Abdampfen bis

!t0)' Tfocttne konnte ieh im Sahgcnmche dM VorhandeMeia des

aatpetersauren Salzes ganisgut cMMtittiMB.
Ein VeMneh zeigte, dasa auch iK Murer LOsong etwas Satpeter-

B&OMentsteht: 2 g eehwefelsauresHydroxylamin wurden in 40 cem

WaeseMtof~aperoxyd geMMmit 2 g Schwefehaure veraetzt and ab-

gedampft. bis kein Was9em(o<&upero}tydmebr vorbandMtwar. Die

LCsang zeigte mit Indigo das Vorbandenseitt der Satpetergaare an.

Es ist daher mSgHch, da~ bei der Einwirkung des WaMeretof~

MpeMxyds auf Hydroitytttmmdoeh zuerst aie Zwiechenproduct Am-

moniak entateht, das aich aber gleich weiter oxydirt. Denn w(H'e

dae ef8te Produet der Oxydation des Hydroxytamitte untersatpetrige
S&aM'), wie z. B. bei der Oxydation des HydrcxytaatiM mit Feh-

iing'scher MMng, so ntCMtedieseibe entweder Stickoxydul geben
oder sich (besonders in aUtatiBeherLBaung) zu SatpetereaMeMfydiren,
aber zur 8tick~to<fentwicket)tngw&re kein Grund vorbanden. Nnnmt

man aber an, dass HydNxytamin. wie manche Mbere Oxyde, mit

WasserstotyMperoxyd zuerst seinen SaaeKtotf abgiebt, au iet daw
Verbalten des HydroxyittmiM dem WMseMMtfsupeMxydgegenûber
leichter erktar!ich. Es ecbeint, dass dieses Verbatten, sowie die

oxydirenden Wirkungen des Hydroxyiamin~, za Gansten der von
E. Wagner vertretenen Meinuag') sprecben, dass Hydroxylamiu
manche Aehntiehkeit mit WaaBereto<fsuperoxydbeMtzt. Die Ein*

wirkung des Phosphorpentachtorids auf Hydroxytamin spricht nicht

dagegen, da e8 unbekanut ist, wie Wasseratoitauperoxyd 8ich dem

Phosphorpentachlorid gegenûber verhatt.t,

Odessa, chem. Laboratoriam, Januar !899.

') S. Tsnata)-, DieBit<tMg<reactionenderttntorsittpetnganSSure,Joarn.
der rua. physik.-ehe)n.Gcselldchaft25, 342.

') Journ. der n)M. phyM~ohem.Gesetfsohftft8t, Hoft 7.
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82. 0. Vort&nder: MeaitytOxyd and Natons&areoate!

(E!nge~angeaam 2?. Jmnar.)

Aus einem Retirât im Chem. CentratMatt ersehe ich, daea

Arthar W. Crosfttey Me~tytoxyd mit NtttrittmmtttottMtet vereinigt
hat'). Er erhStt einen Ester ais d!ckM, im Viteaaot mcht aBzeraetzt
dMt!)!i)rendeeOel, und doreh VerMifang dea Est8fs eine zwe!bM!Mhe

8anre, C~H~O~ wetehe bei 148" unter RothtNrbang aehnti~t. Die
SSuMist weiterh!n fsteriSeh't, brontirt und oxydirt worden. Crosatey

sprieht die Abaicht aus, die Unterauehung fbrtzHMtMt!.
Ich bemerke hierzu, daes der E&tet nichte anderea ist, itb !)!-

methyibydroresoreytsSareNtbyt~stcr (Sebtnp. 7&~), wetchen ich vor
2 Jahren beschrieben baba (Ann. d. Che<n. 8M, 3CO).

Die ewetbMieeheSaofe, CtoH~Ot, ist daa ëmbiMischeMtnett.y!'

hydrorMofo!tt, CtH~O~ (Ann. d. Ohem. 8M, 3i4).
Der Aethytestef des HydforeaorctMShat die Constitution:

CH;-CO
(CH,),C ~CH

CH~-C.OCj.Hi

Die Oxydation mit warmer, Mtkatischer PermitaganattSeang ftthrt

hattpts&cM!chza a~ym.Dintethyibernsteina&aM(Ann. d.Chem. 804, t5).

Ha!!e a. S. Chem. Laborator!am dar UtuvenHNit.

33. Otto Fiaoher: Ueber die TBimwirkang von FotTnatdehyd
suf Orthodiamine. II.

[MBttheitHBgtUte dem ChetnxehonLthoMtoriamder UniwrstMt Erlangen.]

(EiogagM~enam 25. Januar.)

H. Wreezinki und ich haben vor etwa 6 Jahren (diese Be-

riohte 86, 2711) Ober dieMn Gegenatand eine Mittheitung gemacht
worin auf das verschtedene Verbatten der Orthodiamine gegenOber
dem Formaldebyd aofmerham gemacht wurde. In saurer Ltieung
entsteben methytirte ImidaMJc, wahrend in neutraler LSaung eigen-
<h0mt!cheBasen auftreten, welche durch Condensation ton 2 Mol.
des Ofthod!«n)MMMit 4 Mol. Formuldehyd eich Miden. Ueber die

Constitution dieser Basen, von denen die aas Orthophenyteodiantin
die ZMnnMneaMtztMg CfeHMNt besitxt, wurde wrmathMgsweiae

aogefBhrt, dass viet)e!t:ht polyrnere Methyiimidazete (s. Forme! I)

') PMc.Obem.Soc. t8&8,09,~Ot.
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Wttteget Montea. la Betmeht ZM ~ehea waMM aher httupteNcMfeh
noeh zw<-i andere Formetn (II und III).

JCH.) N n. ~N:CH,\

!.r" ~CH
\k.N:CH,~

~~–N" CH
"-N

CH,

CH$.N CH, -N–
Uï >C~ CHi,<"

-N CH). -N-

Naeh Vffauehm, die ich seither mit Hptt. Pr. H. Zettner aas*

gefûhrt habe, ist die Forntet ï xMgexchtttMeM und zwttr wegen der

Unbest&ndigkett der Satze. Diese SatM, von welchen in der ersteu

Abhattdtuog einige beachrieben wurden. sind «SmUch nur in der
KNttp begMadig; tSMt mao sie an der Luft tSftger~ Zeit liegen, en

tritt naeb und nach FornMMe))ydgwnch auf. Kocht tnan die Basen
mit venMttnter Schwe~')e6n)-e. M entweichen nicht anbetWK-httiche

Mengen dièses Atdehydx mit den WaaMr')5ntp<<'n. Der Atdehyd
.konnt~ nach bekanuten Methoden leicht ident<6<-irt werden. Die

zuriiekbteibende a<t')re FtBMigkeit schied nuf Zmatx von NtMronhmge
ein Sliges BMeogemengf ab, a<Mwelchem dit* Mtspr(ing)iebt' Sttbetanz
in keiner Weise fneht' xu <'rhn!tcn war, dxgpgft) entxojï Aether dem
Oel eine geringe Spur Orthodiamin. Hieraas erkt&t~ tieb anch die

Mhet- (L e.) frwShnte Ëisenchtoridreaction. Werden nantUch diese
Basen M) verdunnt'T SatxeSarf hatt getëst, so erzeugt Etseneh~rid
nur eine GeHtCarbang, aber nach knrzem Stehet) werden dièse

LSsongen roth (Reaction der aromatischen Orthodiamine).

Durch dieses VerhattMt ist Formel ï auegeMhtnesen, da be-
kKtttttH':h die Imtdazo!e amseMt bestândige Satze geben,

Nach Formel tt miiMten diese Basen den Benzytidenverbindon~fn
eoteprechend sein, wa< nicht der Fat! ist. Dabingegen bitden aich
sntche ESrp~r bei der Reaction vot) Formatdehyd aaf o-Diamine
theils ais Nebenproducte, iiuwejten anch a!6 Haoptprodacte. 80 ver-
«tuft die BUdong der Base CoH~N~ Mft) .3.4.To!oy!Md;tH!)tn und

FornMttdehyd, wie bereits Mher beaterkt warde, aehr gtatt, wahrend
beim o-PbMytendiamin die Ausbeute an C~HuNt nnbefnedigend ist, da
sich atela betraebt!iche Mengen amorpher Niederachtage abacheiden,
die itt fast aïïen L68angsmi<te!n tmtoBHcb sind. Unter Umstanden
bitden diese amorphen Kôrper, wetche beim Behandeln mit verdannien
Sauren in Atdehyd nttd Base zum Theit wieder !e!cht geapatte))
wprdeB, das Hanptprodaet. Dieae Snbstanzen gehoren a)M den sog.
Schiff'schen Basen au.
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Far die kryetattbirten Baseu der Réaction darftf Bontn:hForme) ÏH

am me!~teo d«n ThatttMhen entapreohen. Sie erkMrt die grosse

BMt9«d<gkeit dcMetben gegen fteduotMnsfttitt~~ aie !agei'n ttStotich

in kemer Weise WaBMfftto<f an, ohoe dass das MotekNt zerMBrt

wird. Natrium oder Katiam in athehottecher oder KntytatkobotiMher

Meaog btt~be)) ohne Einwirtmog. Dies spricht sehr gegen Formel tt,

da ich Mher gezeigt habe, daBs die Ben~yttdenverMndoHgen Mhr

t<<!t'htWasseretoff addiren. (Aun. d. ChMn. 848.) Gegen Jodatkyte
verhatten siob die VM'tiegenden BMen tertt&r, été addiren 2 Mol.

Jodmcthy) oder JodNthyt ztt Verbindungen, die )))!tte!a Aether krysM'
Hmach abgeschifden werden.

Zum SchtttM SHibextefkt. dass kSrzttch (diese Berichte St, 3254)
C. A. Biecboff die anatoge Base ous Forxtfttdehyd ond Aethyten*
diamin beochnebeo hat und derseltren die der Formel Ht enttpMohendc
Cooetitatiao iittertheitt.

34. Otto Ftaohet: Ueber die Etnwltkamg von atkohoUsoher

Satzsitare auf Nitrosophenytgtyoin.

[Mittheitung ans dan) chem. Lebon'torinn) der Univor$itSt Ertitogen ]

~ingpgaogen <nn?. JaaMin'.)

Vor tSugererZeit (diese Berichte 20, 2476) wurde voo R. Heppp
und mir MttgethcHt, dass bei der Eittwirhung voit atttohotischer Salz-

sNure ttttf NUrosophcnytgtydn eiM<*SoMerst cootptexM Reaction statt-

(indet, bei der eme {otereeeante exp)osib!e Verbindung eut-stebt, die wir

ais p-Dmzophenytbydroxyta)n!t) betraehteten. Atte Verauche,
duraue das Pheny)hydr"xytamin zu gewinnen, sind gMcheitfrt. Da

tetxterc Substanz ioxwMehett Dank der scb&tten Arbeiten von A.Woht

und E. Bttmbergcr bekannt gewordoH ist, so wftren diese Be-

mBhungM) gegenstandslos geworden, und die Reactiou des NitroM-

pheny)g)ycins mit atkohotischer SatxsSure verdient nur noch eit) histo-

riscttea Interesse. tct< bfgnSge tttich dither, hier nur einige Er-

tahruogett )mz'tkM&pfen, welche ieh itn Varett) mit H. Meizer und

K. Demeler Sber die merkwurdige Reactiou gesanunelt habe.

ZooNchet se! bemerkt, dass :d)e Vereoche, die Diazoverbiuduog
in reichlicherer AHtLeate iM erhtttteu, geacheitert aittd. Mehr ats

t5–30 pCt. wurden ftie orhatten. Ehenso hatten VcrMche mit Homo-

togen des Nitroaopheuyigtycina keinen Krfoig. Das p'Totytgtycin-
nitr<MatHiu z. B. spaitet mit atkobotMcher Sa)i!"aure gtatt die NitfMo-

groppe ab, es bildet &icb p-Totytgtyda zarBck, wahrend dstneben

auch Htwas 'MyigtycinSthyMthcr entateht. Ferner MbrteM Veranchc

mit Nitroaopheny!g!ycinSther ond tttkoboHscber SahMSare zum eethea
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DhtzokSrper, ohne dasa die Axsbettte geMgert worde. D:emr Ver-
weh war deabalb ttnternnmmen worden, weil bei der Untemochungder von der «MttnftMt

Piazo~Fbmdung aus
Nittosophehy!gtycm

'-eMMrfndcn rothen MatteHaage, Mf-beo Anitin nnd anderca Ba~n
(Mtch der bei 57-58" aebme~ende, chantktwiatiseh r:eohende Pheoy).
gtyc!a<!ther in nicht anbetrecbttiohen Mengen gewonnen wnrde.

Der Nitrosopbenytgtydnather bildet am broungethes Oel. Beim
Behandetn de~selben mit 2 TheHen abso~tem Aether and a Theilen
atkotMtMcher Sabstinre unter ËiskahttMg echieden sieh nach 14-
stundiccn! Stehen rothe, kryat~ttnMcbe Krusten ab, welche, nach der
frülier geschllderten Methode gereinigt, toschOnen. getben Nadeln oder
B~Mehen 6t-hit!ten wurden. Nact) dem tSttgMen Troc~m-n !m ViMmm
wnrden crbattfn:

C~HeNtOCt. Bat-. C 41.9, H 8.4! N 2<.M
e~f. 4t.S, » 3.8<. 34.5.

Auch :hr Verhatten zeigte, dass die Subata.)!! mit dem frSher
~wonnt.nen

p DittzoptMttythydroxytamin Mentisch ist.
Von d6ttS:tt!!t-n d<MDiazoverbindnng warde tmch dasGotds~tz x

:tt)Mtysirt. Da~tbe entst~ht in woh! ansgebUd~tett, r0th!ichen Nadeln,
wenu m:.h das Dh.zochtorid, in k~tw. coneentrirter SttkaaHre getSst,mit Gotdchtorid versetzt. Dasselbe wird darch Wasser zersetzt, t6st
siet. aber in con<-ent.i)-«'r Satz~m-e bei gewShnHcher Tempernhtr o.t-
zer.setzt.

t<CcH<N,OC),AnCt,. Bar. Au 4!.S. 8ef. Aa 4L)5. 4LM.
Das bei U.)M<.tMug des MaiioeMonda in katter atkabotiseber

LSsang mit Schwefetsitnre gewonnf'ne und darch Aether in getbftt
Nadeln ab~eitcbiedft.e Su (fat ist etwas ).est.tt.diger a)s dos Chlorid.
Jedoch ist d~ Sulfat immer etwas chtondbattig. da die Umscti!.)Mfine unvonkommene ist.

Chttrakteristisch far die Salze desDiazokorpers iat ihrVerbit~tt
gegen Pheny!hydr.txit). Beim gelinden EfwSrmett damit tritt eine
explosive Zersetzong unter Abscheiduog von Kohte ein. Hift Tropten
afissiKe.) PhenythydFazint. (iet aus Versehen auf ein Ubrgtaa, welches
Di!.zoeh)f.rids:dz entliie.1t. Augenbticktieh vf-rpa~p die ganze Menge
unter ZurOcktaMang eiuer MrkoMtet) Masse. Arbeitet man jedoch
mit concentrirten, ittkohotiachen oder athefischen LttMMgen, so erMgt
stQrmMche

StickstoS'et.twicketang. Bei verdan..teren Losungen scheidet
sieh dabei nach und nach MhaaHtrM Pbenylbydrazin ab. – Bei den
Xersetzangen des D)azopheny)hydroxytamins mit Alkohol in der Hitze
hatten wir frûher Anilin, Dipbenylomin, sowie harzige, reducirend
wirkende SttbstitnMtt unbekannter CoMtittttion gethodett. Daoeben
war in geringer Menge ein tm Vacuum theiiweme Mnzet-Mtzt destil-
lirendes Cet (toc. cit.) gewonnen worden, welches Hepp und ich
nach der Analyse und seinem Verbatten ats

Diphenytdibydfoxytamin
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angesprocheu baben. Bemerht se! noeh, dass dieses Oet naeh mehr-
tnMmtMchamStehea tbeMwebe M~rrt war zn einem Brei ~tattnger
KryetitHe. In neuerer ZMt kam es nm haapt~eMieh darauf M),
das Mgcnannte BtMophenythydroxy!aa):n in das Pheny!hydyoxy!mtin
od<'t-desMn Umwandtangsprodaete, i:. B. das eebr chttraktedetiache
Nitreeobenzot, Hmi!t)wande)n.Wir haben aber bteber tetzteres noch
nicht gew!tM)9))hSnnen,fanden aber ein anderes UmwandtaBgapMdttot
des Phenylbydroxylamins,nSm!ieh dus Azoxybe~nzo). Zur Gewin-

tMu~desMtbett wardemfo'gettderWeise verftthMn: 1 OReDiazoehlorid
wurde in 20 TheilHtAtkohot getoat uad gelinde erwlirmt, bia die

StichBtoffentwtcketuagbeendigt war. Dann warde der Alkohol im
Vitcumn itbdestitMft,der braun geMrbte Rûeketand mit verdunnter
Sehwet'ftsaarevfrBetztund KatiumdichrotntHt9st'nghinzugeMgt. Wuïde
nua Wasserdampfdarchgetneben, ao destiHurtedas Axoxybettzot neben
einem Oel ab. Dae Azoxybeoiio) eretarrte bald, wurde YomOet in
der Kstte abgepresst und «ua verdCunt~n)Alkohol nmkrysta!tMtrt.
D:)ssetbe gchmntzbei36".

CnH)(,N<0.Ber. N t't.t4. Gef. N t.t.39.
Aueh bei der ZeMNtzang des DMXttehtwMsin alkobolischer

LCitung bei QegenwMt von Kupferpatver wurde etwas Azoxybeniiot
gt'w.'nHft). n.

lm AnsehhtMaN diese UntMauchnngen seien noch einige Be-
obachtungen Qber das Nitrosopheoytgtycin, welches bekanntticb
Schwebat (diese BerichteH, 1132) zuerst dargestellt hat, nntgetheitt.

Kocht man dièsesNitfoatunitt mit Wasser, eo wird es tbeilweise
oatt) folgender Gleichangzersetiit:

NO NO
C,H,.N<~Q~ == CO, +

C.H..N<
Nitrosamindas MothytaniUM.

Neotratisirt man jed"cb v&rher das Nitrosopheoytgtycin mit
koh!eM<tnremAlkali, eo ist M gegeu siedendes Wasser bestSodif;.
Das AfCtnonimnM):!desNitt-osophenytgtycini!,durch VermMchenbeider

Conponentpn in Aether-Alkoholgewonnen, bildetp<'rn)ntterg)anzende,
iu Wasaw teicht t6e(ieheBt&ttohe)).

DMNttrosopheuytgtycmbildet feroer ein 6e!)Sne9,chNraktenat:8chca
Phfnythydrazinettfz, wenn man molekulure Mengen beider 8nb.
stanzen mischt. Man erhStt dann eioe MNttrigeKt-yatattmttMe,wetche
in Alkobol ziemlicbachwar tSaHchiat und daraM in scMnen. weMset)
BMttem vom Schmp. 124" kryetttHisitt.

C.)H,oN40,. Ber. C 6M, H 5.5, N t9.-t.
6ef.. 58.4, ~.9, t9.7.
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SS. Emtl Fischer uad Prtedftoh Aoh: Ueber die t.9.Dt-
methythaBasN~Be und die l~.e-Tftmet.byMtarasSuM.

(EiBf;egMg9)tam 2). JtHKMr: MTgetra~eain derSitzung ton Hrn. E. P~ch'-r.)

Die bekanute StntctMrfbr't'et der MarMNttre tasat Dmethyt.
und 4 Tnmethy~Derh'ttte vofauMehen; von de« ersteren sind 5 und
von den tehtefeB 3 bfkttoo!. Die DarBMtttmg der beiden noeh feh-
lendon Verbmdttt~tt, deren Kenntniss nicht nur Mr die Pr6tut)g der
Hanta&urefbrmet, Mndern anch fur dte La~Mag gewMaer synthetiseber
Fragen wanMhenswertb sebien, ist Ht)~tmf folgendem Wege getangen.

Das
9-Methyt6-!tminn.8-oxy.2.ehtorparMi'), welches tUM dem

9.Methy).8-oxy-2.C-d!chto)-p)tri)! dureh Amtnottmk eotstebt, und dessen
Stntctar durch Venvattdtmtg in 9.Meti)ytade<Hn &BtgMteUt ist, tM-.
liert bei Biuwirtmag von a~petrtgM S&<t! die Atmno~oppe uod ver-
wandeit sich :u 9.Methyt.(;.8-dioxy-2 chtorpunn:

HN-CO

Ct.C C.NH
)) MIl co

N-C.Kt.Ctt,

Diese Verbindung nimmt bei Einwukang von zwei Mot. Jod-
ntethyt auf ihre aUtatische LSsnng zwei Methyle auf, und dae hierbei
entatehende

).7.Tritnetbyt-R.8-dtoxy-2chtorpurin verwandelt sieh
beim Erhitzen mit starker Satzsaurp in die ~euehte J.7.;).Tnmethyt-
harneSure.

Noch leichter wird die letztere M9 dem 7.')-D)Methyt-8.oxy-
2.6-dich)()rpttrit)~ erbatten. Den): dièses vertiert beim btoesen Er-
witrmen mit wassrigem Atk)t!i das in Stettong 6 b~fmdtiche H~ogpo,
ond das hierbei reaattirende

7.H.f)imethyt-6.M.dioxy.2-chtMpttritt.

HN-CU
r

Ct.C C.N.CH,
M M >CO'
N-C.N.CH,

giebt bei der Methytiruug cbenMts das obett erwShnte I.T.9.Tt'imethyt-
6.8-dioxy.2.ch!orparin. Aber die Aasbeute ist hier etwas geringer,
ais bei dem eraten Verfabren.

Schwienger war die Bitdan); der t.9-Bitnethy~han)eNMfe. FSr
diesen Zweck diente ebenMb das oben erwShnte

9*Mt'thy!-6.di<)xy.
2.cbtot'pann. Um in dassetbe nur ein Methyl an der Stelle 1 ein-
znfBbren, war folgender Kaxstgt-itr notbig. Wie der Eine ~on uns
(F. Ach) beobachtet bat, nimmt die HarnsSoro

inatkatiseherLSsuMg

') Diese Borichte St, 107. Diese Berichte 17, 333.
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em Mo). F<M)na!dehydauf und liefert die 7'OxymethyH)«nt9attre,
welche einereeits dureh KoeheM mit SstMwore nntef VerttMt von
FormaHehytt in Harnsaare zurûckverwandelt wM und anderemeiM
durch Behandtang der atkatiMbeo LOBOMgmit Jodmethyt in Metbyt-
dertvate NbergeMbrt werdeu kann. GenM eb~nM vcrMtt B:eh nun
axch das 9-Methyt-6.8-dioxy.2.ehtorp)tnn. Es lierert !n alkaliecher
M~og mit Fot-maMohyd eine eokhe OxyMMtby~erMndang. Diese
!S9steteh in der gewShntichea W«)M methytirex, das bierbei reeul.
tirende Product vertiert echon beim Kocben mit Wasser die Oxy-
Mothytgmppe ale Fonntttdehyd. und man erhâlt M das t.')-Mmethy!-
('.8-dioxy*2.ch!orp).)riu

LetztfMs wird dann darch ErhitxeM mit starker Satzs&are in die
.')-Di)n<'thy)harM8Snr<'SbergeMhrt.

~-Metbyt.6.8dioxy-a.ch!orpMrin. Ct.C C.NH
t! )t >CO'

u g fein gepulvertes 9-Met))yt.6-!m)ino.S.oxy-2.chiorparinwerden
iM 150 ccm &0.proeentigef SchwefetsSure he.M getoat, und in die auf
50" abgek8h!te Ftus~igkeit wird unter starhen) RShren eine LSaungvon 3.g NMtfiumottnt in 25cem Wasser zugetropft, wobei die
Temperatur nicht Ober (!0"steigen sojt. B«)d beginnt die Abschoi-
dong eitt~ fein kryatattiuMchett, fMbtosen NiedeMehtagea, welcher
oach beendigter Operation und AbMbten der FtSitMgkeitauf U" fil.
trirt wird. Die Aasbeute betrug 4.6 g, uud dM Product kann Mr
die weiteren VefwandtHngen direct benntzt werden. Seine vottige
Reinigung but HinigeSchwiengkfitet) .getnacht. Wir baben diesetbe
zaeret mit dem Notnamaatz veroucht. Letzteres scheidet sich in
reinen, zo Warzen vereinigten Nadeln )tb, wenn mat) die Sabstxnt: in
der fur ungetSbr 2 Mol. berechneten Menge iZ-proceutiger Natron-
lauge heim ituNSat, mit Tbierkohte hoct.t und das Filtrat erkalten
MMt. Da aber die Analyse der aus dem Natriumsalz regenerirten
Soure keine befriedigenden Werthe gab. so worde aie noehxMh) in
das ech5n krystallisirende Barynmeab verw)n.dett, ans diesetn wieder
abgeschieden und dann ans heiosem Alkobol u.t.kryataHMirt. Aber
auch jetzt zeigten die Analysen der geh-ocknetettSubatanz noch er-
hebttche Abwe!ohnngen von den far die Formel C<H6N,0,Ct be.
Mehneten Werthen. Dagegot getong die Reinigung durch KryataMi.
sation aae Eisessig. Zn dem Zweek wurde die Substanz iu 20 Theiten

H,C.N-CO

Ct.C C.NH
)t ~CO'

N-C.N.CHt

HN – CO

N-C.N.CH,
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MedendMtt E!MM!g g~Cat. Nach tnebfsModtgem StehM bei nietterer

Tempe~tar wM9<t */& der angewaudten Menge in Metoen, aber

Mb~chen, wetX8te:aabtt!ichen KryMMoben abgeschieden. MeMtben
wurden nochmais ln werdanMem, warmem Ammoniak gelôst und in
der Hitze dureh EssigsSMt-e abgeschieden. Nach dem Trocknen bei
!00" cnthie!t dieaM PrSpantt noch KryataMwaMer, welches beim

7–8-8tSndigen Erbitzen auf !50–!60" eBtwieb. Seine Menge ent.

Bpraeh einem hittben Mo~hBL
I- 0-4375 g Sbt. (getmottaet boi tOO~: 0.0t89 g H<0.

IL 0.67M&g Sbst. (tuRtrocken): O.OMSg H:t0.

C<H!.NtO,C)+-H,0. Bw.H904.89. eef.H,0 4.42, 4.40.

Die getroehnett' Substanz gab folgende Zahten:
O.H93 g Sbtit.: 0.2378 g CO,, 0.0445g H,0.
0.!5~ g Sbst.: 38.3 eem N (H", 758mm).
P.SOMg Sbst.: 0 t5[4g AgC).

C<B~<0,C). Ber. C 93.9t. H M9, N ~7.t3, CI t7.7).
Gef. 8(UT, 2.76, 27.6C, » t8.05.

Die Verbindw~ eintert gfgen inO* and Mhtoitxt be!m aebne~en

BrhitMn gegen 320" (corr.) unter Aofachaamen. Sie tOst sich !<) un-

geKihr 250 Theiten kochendem WaMM- und kryetaHMit't beim Er-

kaheu in lungen, y&rtttzten NaMn. Aus heissem Atkohot, worin sie

ebenfttth schwer tôstich ist, fattt sic nacb dem Einkochcn auch in
feitten NSdetchen. în heisseu. verdSnnteo Alkalien )"et Me sieb leicht;
das Natnn)!)sa)z krystallisirt aber, wenn die LSsung abfracbCssige

Natt-ontauge <-otM)t, beim ErMtan «tsb~d in feinen Nadetchen.
Versetzt ttMtt die t-erdOnxte, heisse, ammontokatiBebe Msung mit der
berechoeten Menge Ctttorbaryam, ao scheidet sieh beim Erkatteo das

Baryumiiatz in gtCnxenden, langen, meist Mneentrisch verwaehaMen
Nadeta ab. Es tasst sieh ans siedendem Wasser leicht umkry8talli-
siren. In rmochender Satzsaare uad in coneentrirter Schwef~tsXare
Mst Mch das Methytdioxyehtorparht leicht und wird durcb WaMer
wieder ge~ittt. Dorch Erhitzen mit verdBnuter Satpetersiiure oder

mit Satz~aore ond Katittntchtf'rat wird es zeMt8rt, ond die LOsoog
giebt beim Verdampfen die MarexidreacHon. ErbiM man es mit der

20'fachen Menge wasangen) Ammoniak von !S pCt. im gescbtossenenRohr
8 Stunden auf t50", so verliert es das Halogen ond liefert ein Pro-

duct, welches wir fBr 9-Methyt-2-amit)o 6.8-dMxypunn ha!ten. BeMM

AbkChteo des OiiMigen Rohfinhahes entateht zanSehet eine GaHerte

und wenig von <'inem kryBt<t!)bisehett KSrper. Die ganze MaMe
wurde mit Wasser verdunnt, zur Trockne verdampft, und der he)t*

gelbe, ktystaHinMcbe Rückstand mit Wasser gewaachen, um du Chlor-

ammohittOt zu entfernen. Der KNrper ist in Wasser sehr achwer, in

warmer20-procentiger8atzsaare aber ziemlich leicht iostich und giebt
bei der Oxydation mit Natnmnchtorat und SatzsSare viel Guanidin,
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we!ebea in bekannter Weiae ais Pikr<tt hotitt wurde. Die Bildung
dM ktztMen iat eine wMtbwUe Beatatignog tMserer Ansicht bezOg.
Meb der SteHattg des Hatogene !n dem &.Methy!.6.8-d!oxy-2-eh!orpafm.

HN-CO
8

9-Metbyt.C.S.dtoxypM-nt.HC C-.NH
!t 't ~-CO
S-0. N. CHe

Wird dits gepatverte 9-Methy!-6.8.dioxy-2.cMorp)tnn mit der tBt~
~chen Menge JodwasoeMtoif vom speo. Gewicht !.96 antef Zusatx
von JodphtMphonmMt und Schatteh) auf etwa 60" erwNrtnt, so geht
es bald in LSaong und die Reaction ist beendet, wenn die F)3ae:g-
keit fMbtoa b!eibt. Man verdampft dan)) xm- Troekne, wobei auerst
dM Jodhydrat kryata!UM<cbMW:ekbtetbt,und t~t demetbû in he:M<:th,
verdOnntetBAotmcniah, wovon ziemlicb viel nOthig ist. Beim Weg-
kocben des AMmoniaks oder beim AneNaern mUt die freie Base
kryetattiniseh aus. Sie wird filtrirt und iMg hcisMtn Wasser, wovon
die MO–SOO-fache Menge nSthig ist, mnkrystattis: Die ûber
Schwe~tgaore getrochneteSobstxnz verior bei L5H"nicht anGewiebt
und gab fo)gehd<'Zahten:

O.t&8tg Sbat.: 0.3518g CO,. O.OMOg H)0.
O.t431g Sbst.: 42.9com N (2~ 7.59mm).

CoHeNtO~. Ber. C 43.37, H 3.6t. N 33.73.
Gef. » 43.43, <t8.86. 3:84.

ïm Capillsrrohr erbitzt, beginnt dos 9-Met)tyt-6.8-dioxyput-:ngegen
390" brann za werden und zeigt keinen conataoteu Schmetzputtkt.
Beim rnaehen Erhitzen Nber freier Flamme schmilzt es dugegen unter
Bt-Ntmongund sabtimirt zngte:ch :t) kteinerer Menge. Ans heiesem
Wasser krystallisirt es meist in achmitten. gtaegtSMenden Pnstnen,
aber nebenher bitdet sich in der Regel eine andere krystallinische
Masse von weniger chitrakterietischer Form, we!ohe eich in heissem
Wasser wieder teichter iost. Erhitzt man das Gemisch der zwéierlei
Krystalle mit fine)- mgenOgenden Menge von Wasser, se geht die
leichter iostiche Modification athnShMeh in die andere aber. Aus
heissem Alkohot, worin es ebcnf&ttsziemtich echwer Mstieh ist, kry-
statiMirt das 9-Methyt-6.dhMtypann nuch dem Einengen in km-zen.
derben Prismen. In verdunnten Alkalien und Ammoniak ist es leicbt
Msticb. dorch concentrirte Natrontauge wird das Nat)iumea!z in feinen
NSdetchet) ge<S!)t. Die amaMniakaUsche L3sang giebt mit Sitber-
aitntt einen farblosen, nockigen NiedeMchhg, welcher sich beim
Eochen nicht sehwerzt und in abersc'taMigem Ammoniak leicht las-
Meh;at. Das 9-Methy).6.8-dMxypt)nn ist eine schwache Base, denn
seine Salze mit MinerabSoren werden schon darch Wasser xerMtzt.
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Metttynt-mtg des
H.Mfthyt-6.S.<tioxy.2-ch<orpm-me.

Bei der Einwifkung voit Jodmethyl auf die atkatMehe LSsMHg
aiwmt die Verbindung je M~h den BedingoMgen ein oder zwei Metbyt
anf. Das wtere Sndet sttttt. wenu man lit der KStte nperirt and
eine angenCgende Meog~ wn Jodmetbyl nnwendet. Es reaottirt dabei
a!s HMptprodact das 7.9-Ditnethy)-6.8-t!ioxy'3-chtorpunn, wie t'otgpt)-
der Versuch ze!gt:

2 g der Monotnethy!vt-rbi«dan~ wurden in tMcon Doppetnonttat-
hft)itMge getost, dann 2 coin Alkobol und 1.9 g Jodmethyl zngeg<'bpo
und bei ZimmertempeMtur gMcbiittett. Naeh 20 Stunden war daa

Jodmethyt verschwandex, mtd beha Ansaoem der h)mrea, furMosca

FMsaigkeit Set em krystattini~eher Niederschtag, welcher tMcb tSngf.
rem Abk6h)en Muf 00 filtrirt warde. Seine Menge betr"g 1.8 g. t)a&
Ptod~et wurde iu verdBnntem Alkali getnst, mit ThieFkftMe gekocht,
durch Sai!!9!iare wieder geftittt uad be! 125" getmcknet.

O.)544gg Sbat.; 0.222i!g00~ und 0.04MgH~O.
0.tH3< g Sbst.: 88.3 cem N (28", 7&5)nm).

C: H,N<0,Ct. Ber. C 39.tC. H 3.M, N ~)().
Gef. 3t. ï. 2G.34.

Die Sttbstanz ;{!'b beint nx-hrstSndigen Erhttxen mit der tô-fachen

Menge roachender Sn!zsitnre \om spee. Gewicht 1.19 auf t3&" 7.0-Di-

methyihftrnsaute und zeigte eich identisch mit den) nnten nHhpr be-
MM''bMfn 7.~Ditnethyt-6.8-di<']ty-2.chtf)rpnritt.

Um die Trintethy).V<'rbit)dot)g darzMteHen, wurden 10 g des

~-Methyt-e.S-dioxy-Z-cMorpm-itM in )2&ccm (2' Mot.) Normalkali-

lauge getost umd nach Zo!)tz von )7.5 g (2'/9M<'L) Jodmfthyt im

geachtosseoen Rohr unter Schutteh) ntehrere Stunden auf 80–90" er-
httxt. Nach dem Etkatten WMPn 8 g der Tnmeth)t.Verbh)dHng in
Nadetn abgeecbieden, ttttd doreh Ëittdampfett der ~tnttertauge konnte
ooch eine weitere. )<!eitte Qu:tntM!t isoHrt werden. Mst man das
fast farblose Prodact in kochendem Waseer und behandett mit Thier-
kohle, M soheiden sich beim Erkattan feioe, farblose, hauBg bSachet-

t5rm!g verwacheene ~detn aus, welche nach dam Trocknen Nbet-
Schwetet~ure bei 120' nicht !tn Gewicht verbref).

O.t580 g Sbst.: 0.2414 g CO:, und 0.0605 g MtO.
O.t680 g Sbet.: 36.3 cem N (28", 757 mm).
0.t2H g Sbst.: 25 cem N (~, ~.5 mm).

C<H!.N<0,0. Ber. 0 43.0t. M3.t3, N M.57.
Gef. 41.67.. 4. M.44, 24.SU.

Daa
!.7.9-Trtmethyt-6.8-dtox)-3.ob<orpurm iat detn iMtoaren

CbtorcntFeïn sehr ShnHch. Hi. t6et sich in ungt-tahr ] 10 Theilen
kochendem Wasser und krystaitiairt darMS in feinen Nadeln. In
kattem Cbloroform und in siedendem AtkoM iat ea teieht Mstich,
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~chwerer In ttocttendem Aceton und Benzct!. Eo!ebt wM ce von

coneentnr<eF 8atz9&«M a<ti'genomBtenoKd aus dieser Maaag dMfch

Waseer geN!!tt. Es aehmitzt ohne Zersetzattg bei 381 – 2&S" (corr.

258 – 339"). mithin erhebUoh Mber <t!~CMorc~tMo< Von diMem

an~recheidet es sich auch durch die grSeMre Empfindlicbkeit gegen
etarke Salzeaure, wodurch es achon be! !)5" in die entsprechende
Tt-imethythwM<(ar9verwandelt wnd. D~tch cMceMntten Jodwtteae~-

stoH* und Jodpho~phoniunt wird es bejm Erwarmen leicbt redncirt

und liefert dabei ein Prodact, wetohMaile E!gen9chaften des t.7.9-Tri-

methyt-6.8-d!oxypHrin~*) hat. Diese Verwattdtong ist MB weiterer

Boweia Mr die oben angeuommanpStructur der Verbindung.

HN–CO

7.<)-Dimethv).6.8-di<txy.2-chtorpttrin, Ct.C C.N.CHt
tt )) >CO.
N–C.N.CH~

Diese oben schon kari! erwShnte Verbiodttttg wird am leiebtesten

aus dem 7.9-Dimethyt-S'uxy-2.<j-dichtot'paH)).welches s<twoh!aus dem

9-Methyt- wie ans dem 7.Methyi-8-Oxy-2.6-diehtorpMrindurch Methy-

Mt'ttng entateht, durcit Behandhutg mit beissem, verdCntitetn Alkali ge-
wonneo. Man kocht ~u dem Zweek das fein gepulverte Dicblorid
mit der )0'factMn MengeNormalkalilauge am RttekOttMkOhter,wobei

schon nach 8–tO MinutenktareLSsang eintritt. Beim AnsSaw)) (aHt

dus Dimethyldioxycblorpurin krystattiniach««8 uod wird nach dem Ab-

kGhten der FiNssigkeit fittrirt. Die Aasbente betrtgt aber nicht mehr

als 40-45 pCt. der Théorie. Der Vertast iat bedingt darch eiae
sweite Reaction, welche vietteicht der Bildung des CaffeMins oder

Tetrametbyhreïdias enteprieht uod ein leicht iSsMehesProduct liefert.

Letzteres kann dnrch Eindampfen der sauren Mutterlauge im Vacuum
und Auakochen des RSeketandes mit Chtoroforo) oder Benzol isolirt

werden. Wir baben daMetbe nicht weiter aotersacht. Zur Reinigung
wird das 7.9-D!ntethyt-6.8-d!oxy'3-cb)orpt)r!n aus beissem Eieessig

umkryetttMMirt, dann oochtoate in warmem, verdSnntem Ammoniak

gelôst und dorch StMtreogeMtttt. Ftir die Analyse war das PrSparat
bei }20" getmctmet, wobei ee aber kaum an Gewicbt vertor.

0.76 g Sbst.: 0.2847gCO, und0.6t5gH)0.
O.tt73 g Sbst.: 85.7 cemN (t& 767mm).
0.2044g Sbst.: O.t378g AgCt.

CrHtN~OtCt. Ber.C 39.16, H 8.2G, N26.1!, Ct 16.55.
Gef. 89.29, 3.46, » 35.90, » tC.68.

Ïm Capittarrobr erhitzt, Mrbt es eich gegen 300" dunkel und
scbtnitzt beim raschen Erhitzen gegen 312" (corr.). In heissem EM-

') DioseBorichte30, t8M.
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"Bs!~ WOHMMaaata~eatettttnt~ystaMMrtwM, !st;M m9mHe&Méat
toeHeh and echeMet sieh daraus ia k<!ït)igenKfystaHen ab. Viet
scbwere<-wird es von Wasser und Alkohol att~enommen. Das Na-
t)'w)BMte ist in kalter, abMacMsa!gw Laage z!em!ich Mhwer !BaMch
and kryet<t)iieirt aae der warmen FMMigkeitin Naseeret Mnen Nade!"
ehen. Banyon)- nnd Ctttc:mB-8s!z sind in Wasser verbattn!M)BN8Ms
leiebt tSeHch. Von JodwaMereto<fwird es leicbt t'educirt.

CH,. N CO

t.T.a-Trimethytbfn-naaare, CO C.N.CH~
t )( >CO.

HN C.N.CH~
Das t.7~fnme<hyt.(;.8.dioxy-2-eMorpu)-itt tauscht daa Halogen

verh6ttt)M6maM)gleicht gegen Hydroxyl aus. Eegettagt, die Ver-
bindung mit der 5.facben Menge maehender 8!t<z;attM vom epee. Oe-
wicht l.t9 im geschlossenect Rcbr 4 Stunden aut' t!0– m" zn M-
httzen, am den grSMten TheH ZMterwandetn. Beim VerdBnnan der
klaren LNsong mit dent gteichen VohtmenWasser und AbMhtett auf
O" erhatt man die TnmethyUx'nMSare ais vaUig ehtorfrfie, kryatatti-
nische Masse it) einer Aasbeute voH etwa 56 pCt. des angewandten
Chiorids. Die Mutterlauge giebt beim Emdampfen noeh weitere
25pCt. eines PrSparatCB. welches eine kleine Meoge CMot-enthatt.
Letzteres !aMt eich aber durch Erhitzen mit starkem Jodwasserstoa~
wetcher eine Reduction des CbtorMrpefa bewirkt, entfernen. Zur
Analyse wurde der reinere Theil der SSore aus heissem Wasser um-
hrystattMirt und bei !30<'getrocknet, wobei aber kaum eine Gewicbte-
abnahme stattfand.

0.1408g Sbst.: O.34a g CO, und 0.0638g H,0.
0.n8H f; Shst.: 43.0cem N ?(?, 757mm).

C.H,oN<0:t. Ber. C 45.71,H 4.76,N M.(i6.
Gef. 45.37, 5.04, M.7!<.

Die Saure zeigt recht grosse Aehn)!chkeitmit dem Hydroxycaiteîn,
anteMcheidet sicb aber von demselben ditdurcb. dass nie die Marexid-
probe sehr vie! echw~cberliefert ond auch in der Hibe unbestandiger
ist. Denn in) Capillrohr schmitzt sie beim raachen Erbitzen gegem
:<48"(eorr.) unter starkem Aafschaumet), wahrcnd das Hydroxvcan'etn
bei 346" (corr.) zuniiehst obne Gaaentw:cke!Hng sehmitzt und erat
nachtt-agtich eine tangsame Zersetzung zeigt. t)ie !.7.9-Trintethyt.
harnsimre ISet sich m ungeiShr 19 Theilen kochendem Wassar') und
hrystaOisirt daraoB beim Erkalten in gtanzendet), httaSg zu BOschetn
verwachsenen Nadeln. Auch in siedendem Atk~hot ist sie ziemHcb

') Zum VergMeh wurde die L6s)ichheHdes Hydro~yca~nx in koehen.
dem Wasser bestimmtund1 )8.5 gafanden.
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t&iebt tasHchand krystaMMrt daMWehen~Hs !a N&detn. SehwMger
wird aie ton hetasem Chloroform aafgeMOtnn)e)t.ïn coaeentnfter Sà!z-

e~tar~ ist sie leicht tNsMeh,ebema ta verdNnnten Ath<tHen und

A.Mtmne!sk. Durch concentrirte Lauge werdoo d!e A)ka!!aa!zegef<t!)b
Die NatnmKverbiodung kryetatUsirtaus wanncr Lauge in feinen, hSottg
zu WeMen vereinigten Nadeln, dus KeMantS~i!wird dafeh coitcentrirte

Katilauge Mtder K&ttegallertig ge~Ht. verwaHdeM eich aber beim

Erw~irmM) in reine N6de)ohen. Die ammoninh~i'ebe LSMng der

Saure wird durch innmontotteMBcheSitbeWSMtngnicbt ~eMHt, erst

beim Wegkochett des Amatonmkf fftUt ein RtrbhMMSitbeMatz am.

Versetzt tnan die schwaeh ammoniakattMhe Lôtung der Sitare mit

wenig SitbefHitMt) so eotateht em farbtoser, gttttertigef Nlederscblag,

welcher sich beim Koeheu aHmah!!ehohne SchwitMung in feine, ver-

fitzte Nadetcben verwandelt und in aberseMMigetn Ammoniak leicbt

!98t!ch ht. Verwendet nMn ditgegeB Mr die F&!htog einen Ueber-

sehttfs von Sttben'itrat, sa <tndetbeim Kocben die Abscheidung von

etwas SttbeF statt.

!.9-Dimethy!-6.8-dioxy-2-chto)-p)tt-in.

Li~t man &g 9-Methyl-6.8-dioxy-2-cblorpurinin 13.2 ccm Doppet*
normalkalilauge (etwas mehr ais Mot. KOH) ond fSgt 3.75 ccm

einer 40-procentfgen FormatdebydtBtuog (2 Mol.) hinzu, so schetdet

sich nach kurzer Zeit eit) KatiumMtz a!e dicker Krystalibrei aus,
wetcbes wir fSr das Salz des 9-Metbyt-7'oxymethyt-S.8-dioxy-2chto)'-

purin8 halten. Da8B'be wurde aber nicht isolirt and auch nicbt itt

die freie SNareverwandeh. w~!) ans die Kennttrisa deKatben kein be-

sonderes IntereMe bot. Zur t<i)tigeoAbscheidangdes Katiumsatzes tSsst

man die Mischung einige 'Cage im EiMchrank steheu, saugt dann die

feinen Kry8toH8 ab und wascht mit wenig KiswMser, spNter mit

Alkohol und Aether. Die AMbeate betrug 8.5–4 g. Der Rest des

Katittmsfttzes !aa$t sich aus der Mutterlaugedurch concentrirte Kalium-

carbonattSswng aasiatten. Far die Methylirung wurde das !n0ttrockne

Salz in der aiebett!aehenMengeWasser geMst nnd mit der f<!r1 Mol.

berechoeten Menge Jodmethyl (auf 4 g Sati! 2.1 g Jodmethyl) im ge-
ech!osset)en Rohr wahrend 5 Stunden unter SchCttetn auf 80–90"

erhitzt. Sebon wâhrend der Opération scheidet sich eine Kryeta!)-
masse ab, hoch6twahnche!n)ich von !.9-Di"<ethyt-7.oxymethyt-6.8-

di&xy-2-eh!orpMrin. Die I<o!irang der Krystalle ist OberMOMig,die-

8e!ben werden viehnehr zur Abapattuogder Oxymethylgruppe satnmt

den) ge!brot)ten, ftSssigenRohriuhatt mit dem gteichen Volumen Wasser

verdOttxt und unter KteiebzeittgemDurchieiten von Nberbititteo)Wasser-

dampf etwa 2 Stunden gekocht, bis der Geruch nach FormeMehyd
im Destillat ntcht rnebr wahmehmbar ist. Die F!<iMigke!t entf&rht

sich zaoSchst, der grSssere Thei) der Krystalle geht in ÏjOaang und
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Ht dMn MtMtMe,wie die Zwsetiatag de~ E&ïat)tM<iBydtetMndttf)gBtft-
aebreltet, iindet efn~te AbseheidMg von KfystaMen ab. Naeh dam
AbkShten wird das !.9-Dtt!tethyt-6.8-d:oxy.2.cht<!rpMtaattr:rt and
durch LOsea Alkali and AaaMMenmit SSoMNgwe:Btgt. Mf die
Analyse worde es noeh am kochendem WtMser, wovon angetXhr 80
Thelle tt0th!g sind, ttmkryetatMeirtund im Vacuum aber Sehwe&MoM
getrocknet.

<U6t2gg Sbst.: 0.2314CO,, 0.0485g HxO.
0.!M9g Sbet.: 3GecmN (20", 759mm).

C,H,N<OiCL B<-r.C 39.t6, H 3.2S.N !!G.)0.
Gef..89.)&. 8.!M,?.55.

Die Substanz sintert im CttpiUarrohr von 280" ab and echm!ti!t
beim raMben Erhitzen gegen 39t''(corr.) onter AofMhNatnenxu einer
schwachgetben FtSMtgke!t. AM< heissem Wo~er and aus heissem
Atkoho! kryataMMU s<p beiin Erkatten :n gMnzenden, farMoeen
Nadeln. Mit SatzsaoM und KaHamehtQnttbehandeh, giebt 6i<'z!em-
lich stark die MarexidpMbe. ïn Ammoniakand in verdOnntettAthtttten
iat Me leicht t5s!:eh; durch starke Natron!)ta~ wird da" Natrium"tt)z
in feinen Nadetcben ge<ttt. Aue der amnmniakfttMcbfnLoMng fNHt
Silbernitrat einen gattertigen N!edersch!ag. Derselbe J6Btsich in Sber-
MhuMtgem Ammoniak und beim Wegkochen des !etzteren scheidet
sieh nur wenig Sitber, obe)' in reiehtieher Menge ein SitberMtz in
feinen Nadetchen aue.

CH~. N-CO

).9-D!ntethyt-6.8-dioxypurit), HC
R

C.NH
N-C.t) ~CO

N-C.N.CH,
Die Reduction der vorhergehenden Verbindung taMt sieb leicht

in der ObKcbenWeise mit rauchendem Jodwasserato~ und Jodphos-
phonMm darch gelindea ErwBrmaB aa~fahren. Zur laoHrung der
Substanz wird der Jodwaseerstmtt't-erdampft.der Mekstand in Alkali
getost, mit etwas Thierkohte gekocht und das Product durcb Neu-
tralisation mit SSm-et)atMgefath. Zur Analyse wurde dassetbe Mch
aU8 heissem WaMcr, wovon weniger ais 80 Theile er~rdertich sind,
MtnkrystaHieirtand bei 135" getrocknet, wobei aber keine Gewichts-
abnahme der exsiccatortrockneo SttbMaMeintr&t.

O.!633gSbat.: 0.2&t2g00. O.MMgH<0.
O.!42tg Sbst.: 38.4cornN (20", TC5mm).

C,HoN<Oi. Ber. C 4G.66,H 4.44.N 3t.)).
Gef. 4H.96, 4.77, 3).t3.

Daa L~-Dimethyt-e.a-dioxypurin krystattMirt nus beiesen)Wasser
in bSnOg concentriach verwachsetten Nadekhen oder Bt&ttehen und
aaa heissem Alkohol, worin es etwaa eehwerer tSstich ist, ebenfatts
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m kMneu, cettcentrMch verwaebMnM BMttchen. Im CapiMarrohr
erhitzt, schtnHzt es <Meh~Mherigem Zuaammenbackeo ziemMeh cotMtaat
ond ohne G<tae)ttw:ehett)ng bei 360–3(t2<' (eMn'J sen etaer acbwaeh
brSaaHch gcfNt'bten Ftu~fgkett ttttd eratarrt beim Erkalten rasch
wieder kryatattiotseh. !n AtnntM::tk <md verd~noten Alkalien iet es
~f)e)~t Matieh. Reim Wegkochen des Ammomahs wird die Vérbindung
abgeschieden. t)as NaMnmsit)~ wird ans der weasUgeB LCsang jarch
coneeotnrtf Lauge xt ffin~n NadftcheM geRtt!t. Aus derammoniaka-
lisehen Las'tn~ fSHt naeh Zasati! von ammoniak~Hscher Silbemitrat-

MaMn~ erat bftm Wegkochen des Ammoniaks ein Sithersatz in f~inen,
meist coneentnach gmppirten Nadetchen, we!ohe' in Ammoniak wieder
leicht tSiitich sind.

CH,. N–CO
t

t.Dum'thythttrns~<t)-p.
CO C.NH

t )) ~CO
HN- C.N.CHt

Dae ).9-t)imethyt-6.8.d<oxy-3-eht<)t-pt)r!n wird mit der fanHaehen

Menge SabaSure vom epee. Gcwicht t.!H im gescMoaaenec Rohr
4 Stunden itaf !(?<' erhitzt. dann die echon mit Kry~tititen vermischte

FfCxsigkeit mit dent doppelten Vohtmpn WaMM- vcrdannt nt)d auf 0"

<tbg<-kQbtt. Dabei scheidet sicb die DitMethy!h)trMRur<' fast voMstNadig
hrystattHtMch ab, und dif A'txbfutc betrligt etwa 85 pCt. des Chtor-

kSrpers. Zur Reinigong wird die Substanz in verdCnntcfB Alkali

getS~t, mit etwaa Th!erkoh)e gekocht ond aus den) Filtrat dttrch An-
sSuern K~t'iHt. Fm- dh' Analyse wurde sie noeh !t<M koehendem
WasM)- untkry~tattieirt. Die exsiccatortroeknc Sabstani! vertor bein)
Ërbitzen ituf !~<)" nicht an Gewicht.

0.1589 g 8b<t.: 0.~476 g CO), 0.06M g H,0.
0.)593 g Sbst.: ~.7 cem N (M", 76t «xn).

C?H<N,(~. Bw. C <2.M, H 4.08, N ?.57.
Gef. 42.49, 4.34, M.57.

iKt C!(pi))nr)'t)))r r;Mt'h erhitzt. xer~ptzt aich die SSnrf gegen 4000
untcr AM<BcbSumcnund sta)'k<'r HraanRtrbung. Aua Wa~Mr krysta)-
tisirt sie in Hachen, rfchteckig''n Ta<e)n. Sie tSst sich in nttgeffihr
360 Thfi)<'n siedendem Waespr. n)eo ahn)ich wie die 7.9-Dintfthyt-
homaSttre, ttnterscheittft sicb vot) dieser aber dnrch das Vethaitfn

gegen ammooi~katiMhc SitberMfuug, wetche aie beint Koehen reducirt.
Viet etHrkfr tx~ch wird di'' Reduction, wcnn mail die itmmcniakatische

L.Sgnng mit Sitbentitrat Ri))t und dont) kocht. Ferner giebt sie, mit
St~MSare tmd KaMamchioMt oxydirt, stark die MttrexidreactioM. IM
verdûnnten Atkatien ond Ammoniak ist sie t<'icbt i<istieh, durch

concentrirte Lauge werdett die Salze gefSHt; die schwerer tSaMche

XHtritxnt't'rbmdMng krystattiairt dnbei in etw.aa sta< keren, bCecheIformig
tttrM.«d.tt.ch<!m.f.et<ttMti<m.~nhtjt.XXXH. )~
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wrwaehseMn NS<te!chen, dm KaKmmab dttgfgft* !n SasaeMt &ia6M
NMetcheH. Ans der ammomakatietihett Msaog eebeMet sieh die
SNore beim tttngeren Koehea krystMHiniech ab.

Mit Barytwttsser <'t)tsteht eht sehr schw~f MeMch~ BaryaOtea!
Versetzt man dagegen die ammouiakntische LGmng der Saura mit

Cb!orbarya(B, ao scheidet Bteh tangeam e:n Salz m kryet<tt!nMechM
KSraern ab, welches in hMagem Wasser Kte<n!:chleicht tSsUch iM.

lu Fotge der ~ahtreiehen OperationeK Mt die AttabeKte an

!.9-Dtmeth)'!t)arHSttnr'' «tcht be~ndHm gmM: deuM 5 g 9-Methyt-6.8.
d!oxy-2.cht(M't)nno gabeo 4 g des KtttittMBatxes der Oxynx'thy)fnv«rbH)-
dung, d&rNus wurden t.6 g ).t-D!tnethyt-6.8-dMxy-2-chtorpur!f) und
"ndHct) 1.3 g i.9.MmethytharMituf6 g«won<~n.

Bertin und Wft!dhof bei MitîMheittt.

86. 0. Liebermann: Ueber Parbreaotionen von Indonen und
Ohinonen mit MatonsSwrederiv&ten.

[X. Mtttheitnng.]

(E!ogegango)t am 25. Januar.)

Bd der AbfiMMng meiner eraten MitthMhtt));; 6b~ den ht der
Ueberschrift genannten Gegenstnnd ') wnr ich nneh uicht :n der Lage,
die nothigen anatytischen Betiige fQr dus dort aufgeMhrtc MfttN-Mt
an neuen Verb:ndttUKett au geben. Dus Nachatehende bezweokt,
diese Li!cke fBt' ciné Anzabl Substanzen aaMttfutten. welche ich eben
mit einigen Stadit-endeu meuM~ Laborntwiams nther antersachf. Die
weiteren UnteKachnngsergebttMse BoUett ~ekgettttieh spater mitgetheilt
werden.

AHgemeM mag nur noch Fotgendes bemerkt werdet): BexNgtich
der DMStettungeweiao dieeer Verbindungen iet xu erwtthxen, daae
man wegen der A)kMtienetnpBnd!ichkeit dieaer VerMndongagruppPK
xweckmSBsig weniger ats die beiden Motekahrgewichte Natrmmathytat
ftnwendet, welche die Reaction erfordert, oder auch etwas Maton- (etc.)
Ester im TUeberschuss oimmt. Beim FMteo der atkohotischen Losungen
scbeiden sich ferner die Verbiodunget) hSttOg aïs Mitch ab, namentlich
wenn man vor oder nach dem Ansauern mit xm-tet Wasser versetzt, und
liefem dann leicht verbarzte Producte. Neben der fraheren Darstettungs-
weise in atkohoMscherLSsung warde daher eine solche :nBenzott8<ung M

Anwendung gebracht. Hierbei Mten die neuen Verbindungen ais
blau oder rotb gefârbte Atkatisatxe aus, die man durch Abg:eesen
von der Mutterlauge tficht befreien und mit verd8nt)ten SNuren zer-

') Diese Benohte St, 2MS.
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aetMn ktmn. Aber ateh aa verbindertëB die mgëgébenenE!gan'
achaften, manohe der in Aussicht genommenen Verbmdaogett rein
darzastetten.

Dass die Mahmeste)" (etc.) Reaction nar aetehe Ha!ogen- (bezw.
Waseeratotp-) Atome auMaaseht, wetehe aieh in demseiben Kern wie
die KetogfMppett der todone und Chinone befinden, gebt daraus hervor,

daatg<'wteBeChinone,wiePhet)Mthren-,Anthrtt-,CbryM-Ch:no!t,wete)te
in ihrem aigentHehen Chinonkern keine WaMMSteNatome mehr
beeiMen. <mch gebromte Anthrachinonf und Alizarine, gegen die
M&tnttreaetion MneqpCndtich aind. Sie taoseht eben ttar die durch die

gteiehi!fitige Anwesenheit der Ketogroppett leieht bewegtieben Wasser-
atefF- b~w. H~tegen-Atem~ n<m. Daher ist es aoeh Mets vorxttgswetse nur
1 Aton, welches den AnRt<msch arteidet. allch bei den dihtdogeniften
tadontit) und Ketonett. und zwàr ist M stetsd~M~be Halogenatom, wetehee
bei der E!nwirkung von AttMt: od'~r N~riumSthytat dorch Hydroxy!
oder Aetboxyt ersetxt wird. DiM tûast sich bei der AuefOhMng der
oben gMcbitdertcn Modification der Matonreaotion i;) Benzoitôsung
sehr echon zeigen, indem bei DMrehfahrMng deraeibett Reaction mit

NatriamSthytnt allein nhne Matonester sich das Ka!ia<nM!z der
betMfteoden OxyvarbindMng und die entsprechende Aethoxyverbindung
bilden. Wegen der Anwe~nheit des NatritttnSthytate bei der Malon-
fsteD-eaction geht daber hKafig die tetzterf Réaction nebenher und

erachwert, wenn eie merklicber wird, die ReiodMstettung der Malonyl-
verbindungen sehr. Die VermiMhung der aMuwendeuden Malonyl-
(ete.) Verbindung mit dem NatriomSthytat vor dem Zusatz der tndon-
oder Chinon-Sabstanz Mt daher rathaant, h!i(t aber attch nicht in alleu
Fa!!fn. Reagirt die Matonyisabstanx trager, wie dieft z. B. fur

Af't))ytmatotM6ter der FaU ist, so gewinnt die Reaction des Austausches
durch die Oxy- uad Aethoxy.Grnppe die Oberhand und die Malonyl-
verbindang bitdet sieh nar apartich und meist oo&sebar.

Bei den hiernaebat angeftthrten AasgangsvefbiHdaHgen mit xwei

Haiogenatomen ist es bisweiien niettt überall sicher ffstgestetit, welches
dersetben dasjenigo ist, das deH teichtett Aostauseh dttrch die Hydroxyl-,
Methoxyt-, Ma!ooy!- etc. Grnppe erfahrt. In Mtehen Fatien sind

atM, wie dies anten gegohehen, vortSuSg noeh zwei steUnttgsiMmere
Fonnetn in Betracht xH ziehen.

Bt'omindottmattmitrii '),
CO CO

CcH< ~CBr oder OgH~ ~C.CH(CN)~.
C.CH(CN), CBr

0.3 g Natrium werden in 8 cem Alkohol getoitt und 1.4 g Matonitt'i!

zugefBgt. Man taMt diese LSMng za 40 cem kattenr Alkohol laufen,

') &emeinMh!(fUichmit Hm. T)t. Laneer.
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weteber &.5 g DtbronttttdM the!!e getSst, thette fein soepeodtft eat-
Mit. Sofoft gebt AHce mit pr&ibttg rother Farbe !n M~ng~gteich
darauf Sndet die AtMMhMdttng betrSehtHcher Mengen BfomnaMoms
ettttt. Ant ZM«ti! von &0oem Waseer bleibt AMes geldat bis attf
etwaige Sporett tttmngcgritfeMen Dibr-~nmdonB, von denen attnrt
werden kann. Durch AnaanMn mit Mhr verdanate!' 8a!M6ure wird
daa BrMM:Mdonmtt!N)M ge<5Mt. !n Atkohot, BeM<~ uad CMorofofm
tNOht iSsttch. KryataXiMt-t ans Benzot-Ligroïn in ~hKebett Saotchea.
Aasbame fa~ qoantttativ. Sehmp. t3H". t''&rbt Wotte rothbraun.

0.2025 g Sbst.: 0.3928gCO~ 0.0342 it~O.
0.30t4 g Sb~t.: 2~ ccat N (:!2< 7&8mm).
O.~tOH~g Sbat.: 0.1440 AgB)-.

CnH!,B:-tf,0. Ber. C M.74, H t.8% H M.M, Br 29.30.
Gef. 52.90, ).~ < 10.40, 29.09.

Ch!ortttdon-Mtthmo&m'ceste)' '),
CO co

~~rm r H
oder

~C.CH(CO,C,H,),.u. H (~U~L, Ht~ CC)

Der frOher besehrMbeMtt, etttsprechenden Brontverbmdttng ganz
Shntich. ïcb begnQge mich daher hier mit der Wiedergabe der Zohtett,
welche Hr. W:ederm!H)n fur die meht-mttb ans Alkohol Htnkrystat-
Hsifte Substanz ertmttett hat:

O.t868 g Sbst.: 0.4096 {; CO,, 0.0896 g H,0.
O.t954 g Sbst.: 0.0885 g AgC).

C~H~OiCt. Ber. C 59.55, H 4.65. C! tO.O?.
Gef. e 59.80, 5.3!, 11.20.

Brom-tt-n~phtochinonmatoKBaure&thy tester'),

C H
C~

Cs I~1,~ CU
CBr

~CO.C.CH(CO.O,H~

2g 2.H.Dibrotn-«.naphtoeh:non (Schmp. 2<8") in ~5 cem Alkohol
m8gHchfit ge!Bst, mit 2.8 Natriummatonester in tOccmAtkobo! za-
eammeBgemiRcht. Nach Verd<it)))en mit dem gteichca Volumen Wasser
wird dh' prSchtig btituc LSanng durch ein Schne)M)ter attrirt und
mit EssigsSure gef5))t. AMSbe..te gut. Xwe:mat ans Alkohol um-
zakrysta)t:8:ret). Getbe Kryst&ttchen. Schmp. t02*.

O.tMC g Sbst.: 0.3nt K CO~, 0.0605 g H,0.
O.t9t8 g Sbm.: 0.3610 CO,, 0.064XgH,0.
O.t970 g Sbst.: 0.096S g AgBr.

C,,H,6BrO<. Ber. C 5t.<;4, H 8.4, Br 20.25.
6ef. t 5).fM, 5Ï.Z8, 4.0t, 3.76, 20.9t.

') GemeioMm mit Hrn. F. Wiedermuno.
GemoMaorn mit Hrn. E. Hoyer.
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Brom'ft-naphtochinonttcetMStgefftfr*),

nu~CO.CBr
~~<CO.G.CH<CO.C%.

CUeLtH;

DaMteMang wie vorMehend unter Bentttxung von Natriamacet.

eseigeater. Getbe Kryatatte (itchmp. 98'). die Meh in ntkohotmehem
Alkali acha« blau Maen.

O.t9t': g Sbst.: 0,8660g CO,. 0.06<!2g t~O.
OJ879 g Sbot.: O.tOOSg AgBr.

CteH~BrOt. Ber. C 5g.CO,H 3.56, Br 21.92.
<M. 52.0!), < 8.84, » 22.71.

Oxybtom-'<-nttp))toehi!ton,rotn-ft-napie toelli CeHt<~
CO. CBr

Oxybl'om./I.nuphtochillon,
CO. C OH

und

C:f3 Cir
Aetboxybrom-n-K&phtoohtnon,

CeHt. CO C. OCj)H;
entatehen beide gteichzeitig, wenn man Dibrom-t-naphtochinon in

Benxottoeung mit t '/i, Mol. concentfirterNatrMntathytattS~uug '/), Stunde
stehen tasat Die Oxyvp)b:ttdH))g ist ata A!k!t))Ba)i! ansgeachieden;
nach dem Abattriren mit Saure MMatKt, giebt sM daa bekannte Oxy-
brom-K-nMphtochinof) vom Schmp. !98". Die benzotische Mutteriauge
euthiitt die Aethoxyverbittdm)f;, welche nach dem Verduneten des
Benzols aus Alkohol in hubschef), getben Nadeln krystallirt erhtttten
wird, die bei 118" Mhmetzen. Diesetbex ergaben:

0.32Mj; Sbst.: 0.0640g AgBr.

C.,H.jBr03. Ber. Br 88.47. Oef. Br 28.40.

Diesetbe Sobstaxz, bei dar Entwirttung von AethytmabttaHureeater
anf Dibrotn-«-naphtocMt)on in gr3sMr~)- Menge entatanden. ergab:

0.2302 g Sbst.: 0.432&g C0<, 0.062~g H<0.

C,,H.,Br09. Bar. C 51.24, H 3.20.
Gef. at.24, 3.00.

Aethoxybrom-M-naphtoehinnn reugirt gegen Matonester cbenso
wie Dibrom'«-naphtochinon. Man erhett den gteichen Brom-a-naphto-
cbinonmatotMeureeBter wie oben, was auch die Analyse bestStigtc:

0.1742 g Sbst.: 0.08t9 g AgB)-.

Bet-. Br 20.26. Gef. Br 20.00.

Es wird atso auch der Aetboxyreat gegen den Matonytrest auegf-
tauscht. Von dieser Réaction I.ann man Notzen ziehen zdr Gewinnttog
der Matonytverbindaogen hatogenfreier Cbinoue. Aetboxy-a-naphto-
chinon wurde so mit Malonitril zx sehSner Reaction gebtaoht.

') GemeioMm mit lira. E. Hcyer.
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Brout-naphtoeh!nttHM!a!<tttattOt'<'tHhyteat6r.
j

co co

Jc~r ~Jc~CH(CO.C.H~
C.CH(CO,C~H~

o el'

CBr

Derselbe worde aus Dibrom-nftphtoohitMn erhatten, welches
t?!bst nach Zmctta') ans ~-Nttpht'tehiaon ûber rein dargestelites
MonobrotnoaphtochinoH durch weitere Bromirung gewonnen war and
sieh durch die An:dy~ ats r~ht erwteMn batte. Trotzdem verharzte
die Matonesterferbittdung thettweiM ond war nur Mhw!erig durch
wiederboltes Kryetattisiren und unter grosMtt VertuBten rein zu er-
ha!t6)). Sie Mtf(et') so r<'thbra<tne Nadeln, die bet96–97"8et)motzen.
Die L6sungsfarbe in atkohoiischem Kali ist granbhM.

0.2068 g Sbst.: O.WS'tgg AgBr.
CnHttBfOo. Ber. Br ?).?& Grof.Br 20.35.

Ch{or-K-n~phtt)et):Ho)uM&ton6&ure&thy tester).
CO

G. H
~(-.CH(CO,C:H.),'

CO

Aus 2.3-Dichtm'<-Mphtochioot) (Se)tmp. !92") dMgeste!)t. Getbe

Kryemtte,Schmp.82–83". AtkatiMBangbttm.
0.1850 Sbst.: 0.8x66 g CO~, 0.07tORHtO.
O.H'21g Sbst.: 0.0830 ARCt.

C.:H,;C[0.. Ber. C M.Zt, H 4.~8, Ct t0.
Gof. 57.2'?, j' 4.M. tO.MG.

Das bei der Daratellung des Dichbrnaphtodtinons vom Scbmetz-

punkt 192" att) Nebenproduet entatehemte, von Ptagemsnn naeh-

gewiesene, rothe Dichlornaphtocbinon vom Schmp. t53–!54" und
noeh anbekanoter Constittttion verhatt eich ganz Nhntieh, M lange
man vor8ic))t:g arbeitet ond n:c))t mehr, a!e etwa Mot.-Gew. NaOCtHt
anwendet.

~-NaphtochinonmMtoneNare&thyieste),

CO CO
CO

oder
-CO

'ru r ru ~r-ft r H~ti ~(~H.~OjtCzH;)}
C.CH(COtC~)i, CH

D&)'8te)!ung wie fraher unter starker Vermioderang des Natrium-

Nthylats und Vermehrung des Matonestere. Beim Mischen prachtvolle
Roth<5rb<tt)g. Die dorch AnsSaern geRUtte umhry8tH]Hs!rte Substanz

bildet gotdbrnttMe Nadeln vom Schmp. ~07–108".

') Diese Beriohte t9, 2496. Zmammen mit Hrn. F. Michel.
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<t.t97Tg8b8t.:a.M8~gCOt,M9(Mg&6.

C)tH)eO<. B~r. C 64.S6, H 5.0S.
6ef. 64.78. ').<?.

tm vor)!(*g<'oden FttH wird t'icht mebf ein Htttogen-, mttdem Mio

WaaBerBtoif.Atom des Chinonherns dureh den MatonesterrMt ersftzt.

Die Reaction verlliuft daher in gMehcr Weise unter Oxydation ieweiar

WaMfratoHe, soi es dnreh dan Luft~Kueratoff. sei es doreb theitwtee R'

duction des Chinons zum Hydrochmon, wie bei der Emwirkoog von

Anilin auf Chmone. Bei einigen Chin"nc't, z. B. deta Tbymochinon,

Monobrom-naphtoehinon (Schmp. t78"), verttmgMmt aich daher der

Vorgang und kann zweektnitMig durch D~rchteitet~ von Lttft dureh

die Reactionemischang beOfdert werdex. Hierbei muM mM Mch

abe)\ der ËmpNndMchkeit der Chinone ht ttnderer Richtang wegen,
var OberMhQsstgem Alkali oxd vor ein«r za langen ZeitdaMM des

Luftxateitene hittet).

Aoitid des 3-A('6tam)do-n<tphtochin<n)m:tton6&'tre-

Sthytester~,

~0
co

C<H4
"c

c~
~~o

(CO,.C:H,)CH CO

Dièse Verbindung entstcht aua der Einwirknn); des Nfttrinmmit-

!<mMteM ftuf das 4-C)ttor'3-acet)tmino-p'-naphtochinon von F. Kehr-

tft~nu '), wnvon ich eine Pmbe der GBte des Herm EMtdeekers

verdanke. Der Vosach verttiuft hier insofern sehon iiuaMrHch ver.

schieden, a)6 beim ZuMmn)et<ttnsche)t eine schon violette Farbe. un-

mittetbar darauf aber quantitativ die Ausscheidung des dMnkeh'Mtetten

N&tnnmantzes eiotritt, das m Alkohol axMstieh iat. Man wi<seht mit

Alkohot, tSeet abtropteu, und et-hSh beim Anrf'ib<'<)mit verdSnnter

EssigaSorp rotbge!be Fioeken, die ans wNeerigem Alkohol oder Ben-

zot-Ligt'fttn-MtMhm'g amkrystidtMirt, rothbraonf Nadeh) vom Schoetz-

punkt 33~" (aHier Zers.) geben Di'* Verbindung ist chtorfrei.

n.t5<OKSbst.: 0.3S80KCO~ tmd 0.0a4(igHjO.

CnH,3N06. Bor. C ):?.39. H 3.M.

6<'f. 62.40,t 3.93.
Die Verbinduug der vorxtshenden Formel iat dadurch zu Stande

gckotnnten, dass Musder woht i)t erster Phaee entatehendfn M:t!onyt*

verbiudung durch ferneren A)Mtr!tt von Atkoho! zwischen der Acet-

amid- und einer der Cftrboxathyt*Grnppen eine neMe Ring9ebtiesM)ttg

erfotgt ist.

') Diese Borichte itt, 840?.
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Aeet<tHt:~eh!nott.C.%(KH.e,H!,0)(0~.wetettM Mt gMchtaHa
HfM.K<*hrm<n))) vwditMkf, giebt mit Natriummabneatw aiua ecMn«
vM-gSttgMehe BhM~rbNNg.

Ht8(thtmmctauj)htorogtuem'),

~CO 00
C4H~!f~CCC

H
Cie< Co -r4 lit

C.H~ C :CCt C.H(OH), CtC<-C
.C.H,(").

Die atkohotMcbe L~aag von t M..L Dichlorindon, t Mo). PMoro.
gtucin uud 2 Mol. Natriumathytat Mrbt aie)) echSt) violet. 86ur<<-
zasfttz ergiebt dif schëM rothe Substanz, die mau mit AHohot umlùst.
Sebmp. 24!" uotet- Zersetitung Mit Natdoutatkohotat Maue LSoung.

O.t983 SbM. M6(M (; COq,0.0a38 g HtO.
0.1744g 8b<t.:0.tiC3gAgCt.
0.tG33 g Sbet.: O.t002 g AgCt.

CMH,,05Ch. Ber. C 63.86, 11 i}.(!6,Ct tM4.
Gef. 63.M, a 2.96, t5.t8, tS.iiO.

Ueber die Art des EingriH~s der Indonreste i). da9 Phtorogtucitt
nmsa die ËntMheidtUtg noch vorbeh&hen bteiben; doch wird diesethe
leicht getrotten werdeu hotmett. da die Substanz eine gut kryetaOi-
eirende Acetytverbindaxg liefert, welche dieZnh) der noch vorhandenen
freien Hydroxyle uod damit die Constitution ergebeo wird.

Dass und wwmn gewMseChinone die Ma!onfstert-eaetion nieht gebet).
ist schon oben erSt-tert worden. Aus demsetbM Groode, zn geringer Bc-
wegtichkeit derttasiiUtuMchenden Atomgruppett wegen, reagiren aueh dip
meisten OxyehitMttf, Nitrochinotte und AniMochifmnc nicht in diesetn
Sinne, dagegen woht die entsprecheoden Aethoxyverbindmtgen. FOr

Ortsbe~tHnmuttgen von Hatogen'ttotnet). Aethoxyten, KerowaMeratott' i.t
Chinonet) und ludonen kann daher die sehr m die AageM M~ndt.
MtttftnMtert-eaetmx von Bedentang werden. Oxime der Chinone und
Indone, z. B. Dibretoindoxim und Naphtochinonoxim, reagiren an-
scheinend nicht.

AxderHMcits zeigen uucb nieht :t!te M:))onyt. und Aeetesstgester-
Derivttte die gteiche Reactionef&htgkeit gegen die im Voratehendt-n
ah wit-ksitH) benutzten Cbinone und Indone. Aethyt)t.a)on- and
Aethy~eeteMig-Eoter reagiren zwar im ersten Aagenb)ick Shntieb; die
Réaction wird aber achoett verwickelter und das Pn'duet unbrauch-
bar. NichtreoetionBfahig erwiesen sieh: Anilidomalonsiiureester, Ma-
londianilid, Dimalon8iiureester

(Acety)ent6tracttrb<HMaaMe<ter), freie
MatonsSure, Benxyt. undBeaxoyt-AcetessigMte~OxateMigestcr, Barbitur-
sSxt-e u. A.

') HeoeiMitn) mit Hrn. F. WiedcrntXMn.
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Ate Mhr ee!!Nt to demMtbea Siane wirka&m wte d!é Ma!bn-
eater sind dagegen eeit Meioer vodgea M!tthd)ttng nsn hhMMge.
honttBeu: BmeytcyaoM und Cyanesaigeater, i:awe:!wat:ebDeMxyben-
BOïn und Aeetytaeeton.

Organ. Laberatoriam der techn. Hoohf<chnte za Bertin.

97. BmU Fisober: Vefmisohte Beobaohtaagen in der

Paringruppe.

[Ans dent I. BertMer UnttersittHii-LMbnMtoriutn.]

(Eiagcgangen fmt t. PabntM-.)

tn NMhfotgendetn stelle ieh einige Versuche xaaamment welche

nachtragticb ats ËrgSnzHHK der fruheren Synthpsftt in der Purinreibe
gpm!t('bt wardett.

Einwtrkunp: vou Ammoniak aaf!)-Methytt)'ichtorpMrin.
Wahrend das TficbtorpMri)) beim Erhitzen mit Ammoniak daa

itt Stettung 6 befindliche Halogen verliert nnd Dichtoradenin liefert '),
wird bei dem 7-Methy!trichtotpt)rin*) unter Shn)ichen Beduigangen
daa in der St~Uang 8 be)iadticbe Cbtor dureh die Amiaograppe er-
setzt, sodasa hier d~rsethe Untemch!ed bestebt wie bai der Einwirkung
von Alkali. Etwas anders verhatt meh wieder das 9-Methyltrichlor-
purin. Es liefert, m!t :dkohotiachom Ammoniak erhitzt, ats Haupt-
produet 9-Mcthytdtchtoradenin; nebeuher aber cntsteht eine zwe!te

Verbindung, welche ich nicttt ganz rein erhtttten habe, welche «ber
WMtuthttch dits isomere M-Methyt-8-amttto-3.6-d:chtorpt)rit) ist.

4g 9-MethyHrichtorpurin wurden in der gerade t)6th:gen Menge
t~Ms~m- absotutem Alkohol geMst, dann in die Mf 0" abgekuhite
FtiiMigkfit, welche )):tt8riieh vie) KrystaUe abschied, Ammoniak bis
zur SSttigaog eingeleitet ond das GemMch ht) geschtoMenen Robr
1 Stunde auf !00" erhitzt. Dabei trat wieder klare LCanug ain, und
beim Erkalten sehied eich ein ans undeittlich attagebildeten Pnemen
bestehender Kry8<a))brei ans, desseu Menge nach tSngerem Stehen
in Eis 2 g betrug. DtesM Product bestebt zum groMten Theil aus

9.Mt.tbyt.6-amino-2.8.diehtorparin (9-Methytdicbtoradenin). Es warde
zur Reinigung mit der 20-facben Meoge a'/rproeentiger SatzeSore

ausgekocbt und der RSckstaod aas viel heMaem Wasser umkryetaUi-
sirt. Die 80 erhattenen, feinen, federttrtig verwacbseMn Nadetehen
zeigten den Schmp. 260-26!" ond die abrigen Ëig«)Mchatten de<

') RteM Beriehte 30, 2M!). ') Diose Berichte 30, 1856.



be):a<t<tten~Methyt-e-ammn-8-dt<:Morpo)'ins~ mtd KefertMt ituctt M
der Reduction n*{t Jadwaseeretoff und Jodphoaphoniam dae dm'eh
eharakt«rMtiio)tp ËigenMh~ften MSgeMMhnete 9-MctbytadeM!)).

O.tt32g 8ti!:t.: 3).4ccm N (220, Won.).
C~H~NiC),. Ber. N 32.t!. Gef. N 3).7t.

tn der obeH erwNhnten, ammoniakatiech-atktthuHschen Muttertauge
beNndet sieh dtta ~weitf P.-oduet der Reaction, e)t bleibt unMtn beim

Verdampfen t[g !:ryst:tttin!8che MnMe ieariX'k (t g). LSst.man ea m

heiMer, 5-pmccntiger Sn)zs6Hrf, so achetât sieh hein) Erkatten das

HydrocMomt in tattgen N~detn ab, wetche m'eh durch xweimatigM
Umlôsen tMMd~Tsethex Satxsftare gereinigt wurden. Die nus df)M

Hydroc)<)oMt durch Ammoniak in Freihett gMetxta Base kryatatti*
airte ans W<m<'r in «uBtPMt feinen, biegsitmen N<tdp)ehft), welche
beim 9ehne)ten Ertutzen g~gex 3t4" unter ZetMtxt'ng schmoticen. Nfteh
einer Stiekiit~ft'bpstuttmHug:

0.0<{;)!g Sbst.: g3.7cem N ?4". ~MOmm).

CaH~&(~. Ber.N33.t!. Gef.3!
hattf ich die Sabstanx ebcnfatts Mt- fit) Methyt:t[tttModieb)orpHr!n, anf
dessen uSherc Untersuchang ich aber weg~o der schteobten Ausbaute
verztehtft habe.

Struetur der «.Dtmethytharnsiture.
Die StfMe DitHe<hy!h:trttA)iare, we!dte von Ht H und Mat~ry')

durch tSrhitzct) von neutralem. hamMaretn Blei mit Jodmethyl auf
160" gewonnen wardf, nod wetche je!) bisher zxr Untergcheidmtg
von den tscuteren «-Dmx'thytbHrttsaure geuannt habe, wird nach der

Beobachtt)t)g der Entdecker durch Sa)!!si{tnRuod chtoretmrM Ka!:M))) ia

MethythitrtMtotf und Methytattoxan geepattett und tiefert bei der totaten

ZerMtzung mit Sahsaare Glykokoll. Man darf daraus den ScMuM
zMt<*u, ditas aie ein Methyl in der Stellung 9 enthatt. Die Stettuog
des zwetten Methyla war aber bM jetzt Uftsicher.

InzWMchen istdieM.MoHometbytharnsaarevonF. Ach und m:r')
ah 3-Methythant6Sare charakterMUt worden, und man konnte daraM
mit einiger Wahrscbe!n)!chk<'it fiif die M-Dimetbytverb!ndt)ng die

Stettong 3 und 9 abteitet).

Da aber derartige Wah)r9che:t)!it'hkcitsBch!SsBe sehr teicht zu Ifr-
thSmern fanr<'n, M achien es mir tMthwendig, den Zasammenh«nj;
zwischen der «-Monomethyt- und der «-Dimethyt-Harnsaure expemnet)-
teM )!0 pri!fen.

Der Verench bat erRebett, dast die letztere in der That durch
weitere Methylirung der ersteren eatsteht, daes mithin die a-Dimethyl-
harusSure ats 3.9-Dimethytverbindung zo betrachten ist.

') D:Me Borichte Ht, 108.
Amer. chcm. Journ. 2, 305. 3) Dieso Berichte St, t980.
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Der V~Mch konnte nur dann beweMhriitMg M:n. wenn er mit

einer gonz reinen S'MethythftrasNore aaegcfChrt war. Diese Garantie
hat man weder bai dem PrRparate, welches naeh der Vorsebnft von
Hill nnd Mabery, xoeh bei detu Prodm'te, welches nach mcinem

Vorfahren durch Methyliriing der Ham~itUM in w~Mrig-athaMBcher
LS~uop entsffht. Denn in beiden FS!ten werden nebenher aach

H-MethythM-n~are uad noch andere Prodocte gebildet. Und daraus

dureh D~st~thtt~ von Salzen oder dxrct) UttthnatatHMren eine ganz
reine 3-MethythttrnRSm'e za gewitman. ist recht schwierig.

Gana eichereRMuhategiebtdage~en der roc R A c und mir')
beeohnebcne Un<weg Ober dae 3-MethytchtoManthin. Die <M9letzte-

rem durch Erbitzett mit starker Sitb~Surp dftrgeate!)te 3-Methy!bttrM-
eaure iat frei von Isorneren. Sie dionte deshatb fûr den entscheiden-
den VerMeh der Mothylirung. Letztere wurde auf trockMnt Wege
mit HNife des Bteisatzes MnegefShrt, ~eH Mtf ttassem Wege die

Methylirung iib~r die Bildung der Dimethythornsatre hinM~gebea kann.

4 g der reinen Siture wurden in 40 cem NormatkMtHange getost
und in der Hitze mit eitK'r LSMtng von 7 g hte!nitrat gefaHt, dann

das ttM-gtMtig gewaBchfne und b&! )SO* aehttrf getrocknet~ Bleisalz

mit der gteichen Menge Jodmethyl und absotutem Aethf;- t6Stttnden
auf !30-t.'t5" ~rhitzt. Der RBhreninhatt wurde mit !200<'cm

Wasser KMgekoc))t, die Losong mit SehwefetwMMretoS' gefiillt und

das mit Ammoniak nentroMsirte Filtrat ouf etwa '/e seit))*!)Vo)on)ene

eingedumpft. Dabei sehied sich ein krystaûitMBcheB, Bchwocb gelbes
Patver ab, welches zum groMten Theite ans K.DimethyiharneSore
bestand. Die Ausbeute betrug 2 g. Zur Reinignng wurde dassetbe
in der 300-fachen Menge heissem Wasser gelôst und mit TMerhohte

behandett. Beim Abkahten fiel die DimethythanMaarc in feinen,

Mhmatfn, sçhief abgesehnittenex Prismen aus, deren Eigeoschaften

ganz der Beachreibang von Hill und Mabery anteprechen. Far
die Analyse worde das Product nochmate ana heissem Wasser ttm-

getiist, und zwar so, dass die 300-fache Menge Wasser angewandt
und die Flûssigkeit rasch abgekShtt wurde, uns die Krystallisation
bei niederer Tempenttttr stattnnden zu iassen. Nur antar die:en Um-
standan gelingt es namtioh, wie schon Hill und Mabery beobachteten,
einheittiche Krystalle mit 1 MotekOt Wa~ser za erhatten.

0.4t !7 g der ûber Schwefelsfiure im Vacuum getmchn<*tfn Substanz
vedoren bei t(!Q" 0.0337 g.

CrBaN~Oit+HtO. Bet.Hi08.4t. Gef.Ht08.!8.
Die getroeknete SaMre gab folgende Zatden:

0.2008 g Sbet.: 0.3 n 6g COt. 0.0753g H:0.
CtHaN~Oit. Ber. C 4S.85, H 4.08.

Gcf. » 42.32, 4.) 6.

') Oxma Becichte !ti. !9!<4.
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Das PrRparat zeigte feroer beim Erbitzen und in Bezag auf

LMchkfit vottige Uebereittstitnmaxg ant der von H Ht ond Mabery
beeehriebenen Saare, Mdass ich an der Mentitat nicht zweitotn kann.

Bitd'mg vou 9'Methyt-8'oxy-2.6-dittdorpttrin ttm

3.9-Dintethytharnsf(are.

Das 9-Metbyt-8-oxy-2.6-diehtorparin babe ieh frOher durch Em-

wirkuMg voa Phoephor-Oxy- und -Penta-CMorid auf eine robe Methyl-
hitmeSure gewounen, welche dureb Rrhitzen von neatratem, harn-
saurem Blei mit Jodntetbyt a)tt' i00" d<n'gMtuHt war'). Die tMeb-

MgMche Untersuchung dièses Rottprodttctee hat ergeben, dasa es ein
GentiMh von 3-Methyt-, 9-Methy!- uod 3.t.OnB6thyt-Hafns6Hren war.
Da aber die Ambente ao K-Methytoxydictttorpufin die Menge der

~-MethythanteSure abetetieg, so ntuestf ich vermuthen, dase auch, die

i}~-DiMtetbyth<n')tiMm)'adureb deM Cbtorpttoephor ant<'t' AbMfMttg von
e!nfm Methyt dtmetbe MethytoxydiehtorparM gebe. Der directe Ver.
ench hut <<:besMOgt.

Fitr densetben diente die OhnethythamMure, welche naeh dem

obigeu Verfahrett aus t'einer 8'Metbytharnsame gewonnet) nnd mithin
zweifellos ganz frei von U-MethytharnsSure war.

t g des reinen, bei t60" getrockneten Producte8 wurde mit
lUecm Phospboroxyehtorid und 2.7 Phosphorp~ntachtorid hn ge.
st-'htosMoct) Robr uuter steter BfweguMg xaerat 3 Stunden auf
t4&–lo0" nnd daun noeb S'/i! Stunden Mut't5&" int Oe~ad erhttxt.
Zum SchtHM trat ktare LSifoug eiu and die FtOssigkeit war stark
dunkel gefarbt. Sie wurde int Vacuum verdampft, und der Rück-

6taud mit kaltem Witsaer behandett, wobei eit) bramtes, hOrniges
Ptoduct ut-geiost blieb. Seine .Meoge betrug 0.7 g. Dxssetbe wurde
zuerst mit wenig Saipetersaure auf dem Wasserbade erwartttt, bis
die braMf Farbe verschwuudeM und eine hettgetbe, kryBtaHiniMhe
Masse ectatande)' war. Dann wurde mit Wasser verditunt und ttttrirt.

Das Prodoct, dessen Menge M g betrug, war fast reines :)-Metbyt.
8-oxy-2.6-dicb)orperin. Nacb dem Umkrystallisiren ans heissem AI-

kohol aebmoti! es bei 272-2730 (corr. 280-38i<').
Zur weiteren Identifieiruag diettte die Verwandiattg in daa 7.K-Di-

t)tethyt-oxy-2.6-dichtorparin. Dieselbe wurde ffuher mit HStfe des

Bteioatzes ausgefuhrt~). Viet bequemerwirddie Opération aofnasMm

Wege. Man tost in der fûr MoteMt berecbneten Menge Normat-

kalilange, fugt die berechnete Menge Jcdmethyt hinzu und erhitzt im

geschtoMeoen Rohr unter Un)schut<etn auf 1UO". Scbon naeh wenigeu
Minaten begttMt die KrystaHMation der DimethyiverbiMdmtg. Nach

etwa '/< Stunde ist die Reaction beendet. Das Product warde nocb

Diese Berichte tT, 330. Dièse Barichto tT, 3i)3.
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mit hatter, Mhr verdBnnter Natrontattg~gewMehett «nd aus he!Mem

Atkohot umkry~tttMtNrt. Ea zeigte dann den Sobmp. t8&–t~" (eorr.

Î87-i88<') nnd die Obt-:genEigenschattendea7.):metbyt'8-oxy-2.~

d!ch!orporins.
Die eben besebriebene ZerMtMng der ~.&-D!tnethy)barn8ËHre ent.

epriebt dem Verhatten deBTheobfcm!M und Caffeme') beim Erhitzea

mit PhoBphoroxy- und Phosphorpenta-Chlorid, wobei eben~He die im

Attoxanbern beûudttohen Methyte abgeapalten w~rden.

Verwttndhtng der 7-Methy!httrn)tSut'f in 7-Methy!tr!chtor*

purin.

Das 7-Methyltrichlorputin vfr!iert bettti ErhitMtt mtt ratichender

8atzBHure auf !30" a)teB Hit!"geo uod geht in die 7.Metbyth<H't)s&ure
aber'). Ale ZwiMhenpmdnct entateht dttbet dus 7-Methyl-8-oxy-2.6-

diehtorpMrio. Es war dfgbtttb zu erwarten, dass man auch amgekehrt
dureh Behandhmg der 7-Methyttt(tn)sat)re mit CMorphosphor zum

7-Metbyttrieblorpurin zurdekgelangen wCrdp. Die Biehtigtfeit dieser

VotnaMetzang wird dureh die {btgettden Versuche bewieaen, aber

diesetben zeigen auch von Neuen), wie sehr der Vertauf der Réaction
von der Wahl der Bediaguogen abhlingig ist.

Pho<phoroxych)orid ft-zengt ans der T-Methytharositore bei 140''
das 7-Met)<yt-8-oxy2.6'dic)))orpnrin. A)a 1 g der trocknenSaure mit
i0 ccm Phosphoroxychtond im gMchtossenen Rohr bei 140" dauernd

geachCttett wurde, war twch 5 Stonden eioe klare LOsung entstanden.

D!esetbe wurde im Vacuum verdampft nnd der Rilckstand mit Alkohol

behandett. Dubei entstand eine krystattimsebe Masae, aos welcher

dureh LSsen in Alkali, F&Uen mit SBuren Hxd Umkrystallisirea aus

Alkohol eine reicbtiche Menge von reinem 7-M<'tt)yt-8'oxy-2.6-diehtor-

purin iaotirt werden konnte.

Die weitere Verwmdtung dièses Productes in 7-Metbyttrichtor-

porm bietet groasere Schwi~ngkeiten dar und ist (mr bisher nur dorch

Anwenduug von Pb<Mphwp''ntaehtorid gelangen. 2g 7-Metbyt-8-oxy-

3.6-dieh)orparin wurden mit 4 g PhottphorpentacMorid und 8 g Phos-

phoroxychtorid im ge<c)))oe9e))enBohr a Stunden auf t55-60" er-

tutiit. Beint mehMtSndigen Steben der Losung in der KStte hatten
)<ich 0.55 g 7 MMhyttriebtorpnnt) kryatattinisch abgeschieden. Sie

wurden nach dem UmkrystaUtStfen aus Atkoht! durch den Schmelz-

punkt nnd die Verwmdtong iu 7-Methy)-8-oxy-dtch)orpunn identiScirt.
Eh)'' weitere, noeh etwas groasere Menge desselbea Methyttrichtor-

purins befand sieh it) der Mutterlauge, aber der Vorgang vertSaft

dennoeh keineswege quantitativ.

') Diese Berichte 28, 2489 nnd !!0, 340!).
Dièse Borichte 28. M92.
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6<tM andst's vûMzieht siehtm~Mentt'TwcMe die. Kaacti~a M
AbwcMabeit von Pboephorpentacbtorid.

5 g 7-Methyt.8.oxy-3.C.dichbFpMria wtmten mit tOOg Ph~phcr.
oxyehtorM im geMh!oeseMa Ruhr unter dMerndem UM9ebaMe!n auf
:5a–rCO"erMti!t. Naeh km-ieerZen trat ktttreLasang ein. Naeh
5 Stunden wurde die Opération antet'broohen. Beim Mngeren Steben
in der KStte sehied sich ein kryetattinMehes Prodact ab, welches
nach dem Wafichen mit Aether in vet-dSnntem Alkali vatMg tasMch
war und eich !<k ttnverandfftes 7-Methyt-8-oxy-6-dietttMrpnr!n
erwies.

0.!8S9 g Sbst.: 0.3229 g CO!. 8.0344g H<0.
O.t588gg Sbst.: 32.4 cem N (9". 7UOmm).
0.t9Z7 g Skt.: 0.25~ g AgCf

C.H,N,OC),. Ber. C 3i87, H ).3, N i!5.57, CI 88.42.
Gef. 33.0S, M8, 25.34, » 8~.25.

Ah die MuttefttMge zur EMfefnnng des Phosphftroxycbtorids
im Vacuum verdampft wurde, blieb ein getbbt-Mner Syrup, welcher
beim SehStteh mit oskt~tem WaMer !t)haj:bticb ein kt-ystaHioiacheB
Product lieferte. t)aMe!be wurde zur Entfentttng von anverNndertem
Methytoxydichtorpurin mit verdBnnter, kalter Natrotiauge MrgM)ttg
ausgezogeu. Der oot6e!:chc RSctfgtand betrug 3.2 g. Derselbe bestebt
zu<n grossereo Theit aus einem tteaen KOrper, welcher von dem
7-MMhyt.oxy-6-dicht<trpnnn durch die UntSttiehtteit in verdSnntem
Alkali acharf mtterachieden ist. Um denaethen rein za gewinnen,
wird das BobpMdaet in heisMm Aceton getCet. Die durch Emdampfet
etwas coneentrirte Lasang scheidet beim AbkShteu feine, farMoae
Nadetn ab, deren Meoge (}0-70pCt. des Robproductee betrSgt. In
der MotterJMge bleibt ein andere~, seblechter krystallisirendes Product,
welches nicht weiter untosucht wurde. Fur die Analyse wurden die
Krystatte nncbmsttft aus heissem Aceton amgetSat und im VaeoMtn
Bber Schwefehaure getrocknet. Die Krystalle ver!oren dann beim
Erbitzen auf tSOo nicht an Gewicht. Aus den anatytischen Zaitlen
berecbnet aich die Formel C,.H,~OC),. Die Mr die Analysen 1
und 11 verwandten Prapitrate stammten von verschiedenen DaMtet-
hmgen her.

f. 0.)995 g Sb~t.: O.ZC~tg COt, 0.0404 g H,0.
O.t&95g StMt.: 36.& ccmN (t7", 769 mm).
0.19a9 g Sbfit.: O.M34 g AgCt.

Il. 0.20t8 g S~t.: O.MM g CO,, 0.(MM6g H)0.
0.1522g Sb~t.: 3i.fi ccm N ((! 7M mm).
0.1747 g Sb.~t.:37.0 ecmN (t)", 759 tom).

C,.H,N.OCh. Ber. C 35.98, H 2. N 25.19, CI 8!.93.
Gef. 1. 35.97, 2.25, « 35.29.. 88.00.

tf. 35.90. 2.03, 25.8H, M.22.



97!t«o

YMeSabetMMttttfteïtt T&ihreit SaaaeMtt Ëfgeaachaftee datchttM

den EiadMck einer einheUMehenebemtscheoVerbïndang. Sie MbmMzt

be! 2M! (c<MT.)zMaNchatohne CaMntWteketeng; dteae tritt aber ein.

wenn man Mng~reZeit auf defsetbea Temperatur erMh. Sie ist m

WHsafr 90 gut wie ant~t!ch und auch in s!edehdent Atkohot eehr

schwer Me!ieh. Von verdOnnten, ktttten A!ka!ien wird aie nieht an-

gegrMen; kacht man aber dam:t, eo gebt MettMgMmunter Zersetzong

und ei!t galber P~be grasBtentheihm Mstmg, and beiai AtM&tteHtdes

Filtrats ?t~t em neaes kryetttHiniMheePmdttct aus. Auch von attM-

h"!iatchem Kali wird été beim Erwârmen reseh veraodert. Um Aaf*

schtuM Ober ibre Constitution za erttmgeo, habe ich 9ie in SbMcher

We:8e mit Jodwassemtotf (spee. Gewicht 1.M6)and JodphoBpbomam

in ge!inder Wttrme reducirt. Beim Verdampfen der farbtoMnLBsang

blieb ein hryataUhnsohes Jodhydrat, welches :n wanig Wne~er gelôst

und dUMh Sber8Cbt!s<igesAmmoniak zMtegt wuFde. Die auf dent

Wasserbade etark concentrirte Lôeuog sehied jetzt beim Abkithtett ein

kryBtaUinMcheaPr'~duct: a)M. wetehw naeh demFUtrirenandUm-

krystat!!siren ans Wasser und dann aas Alkohol atte Eigenschaften

dM 7-Methyt-8-oxypariM') beMes. Der 8chme!xpunkt !og bei 258"

(uncorr.), ea tëttte sich auch wlejenes in &–C Thei~n he~sem Waeser

und sebied sieh daraus in feinen, meist eigetttbOmHeh gekrumntten,

bS)i6g zu Kugetn verwachaeoen Nadeln aoe.

0.1142g Sbst.: 0.2019g 00,, 0.0440g H~O.
CcHeN~O. Rer.C 48.00, 8 4.00.

Qef.. 48.3t. 4.28.

Die Aosbeate an diesem P~oduet war (dterdmge iiiemtMh gering,

sie betrag nur M–80 pCt. des ChtofkSrpeM.
Die Beobachtungdaatet daranf hin, dasa derKSrper CteHtCbN<0

ein Derivat des 7-Methyt-8-oxy-2.6-dichbrponn8, CeH~CbNtO, iat.

A!8 MffereM ~wischen beiden Formeln ergiebt sich CtHtC!N!.

Ueber dlesen Reat kann ich nar sagen, daee er durcb eine

partielle ZertrSmmerong des MfthytoxydicMorpNnns zo Stande

kommen tnass.

Die Bildung der Verbindung CtuHtCbNeO Mtgtatee wiederam,

wie wenig dM Studium der Pafinkwper dureh die bMbengen Ver-

eache, so groas auch ibre Zahl sein mag, erschSpft ist.

Sehtieeattehsage ich dea HHrn. DDr. F. HSbner and F. Leh-

manB fBr die HBtfe, welche sie mir geteietet haben, beaten Dank.

') DioseBorichte28, ~49!.
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88. Ferdinand BmmonthatundPoat Mayer: Ueber die

Abspaltmng von Zmekar aus Albumin.

[AtM d~'f f. medictnischctt Ktinik und d~m cheuthehen I<(tbotMtoriK)ndes

patkotogischon Instituts xu BerHtt.]

(ËtngegMgen inn 2. Fwbruw.)

Der Eine vou uns hat vor einem Jahr mitgetheMt'), das< sioh

uns HtttmeretweMS naeh Spaltung mit SabsNare ein Kuhtenhydrat

gew!nt)e<t t6~st, dessen OeazoM bet den werachiedeMen Pri!paraten

zw!ecbeu tf4–204" sehmikt. Da dièses Osaxun aowobt m'krosko-

pMcb ats auch durch seine UntBBtiobkeit in heissem WaMer, sowie

durch seine Schwerliislicbkeit in ttattem ftb~. Alkobol den Osazonen

der Hexosen glich, und auch der Schmetxpunkt mit dieeen Ober-

einstimmte (t3F f «ad ~GatMtosszoM t93–t95". t'ar t-GatactoBazon

206< fBr Gtukosazon gegen 205 "), M* war die Abspultung einer

Hexose ans Albumin sehr Wi<br8chein)ich gemacht. Spiiter et'Beh!en

<'me Arbeit von Eichhot:), der gteieb<«Hs ans HBhnet-MWMM

eio Oaazon vom Schmp. 204" erha!tet) batte. Darauf tbeitte See-

mann *) mit, dass er cbpot'~tts ans HBhne<'<t)ba)n!n. dem nach

aeineo eigesten Axgitbfn aber tnSgticherwew noch Mucoîd ange-

haftet hat, ein OaMzon habe darateHen Mnoen. das bei !KS–HM"

Bchtnctx. Ausserdem gelang t's ihm, einen Benz«y)ester ite gewinnen,

dessen Analyse Kr ein GemiNch von Tetra- and t'enta-Beniioytgtukos-

amin sprach. Fast gteichxeitig erscbien eine vortSutige Mittheilung

von G. Weias~), de)- ans HOhMreiweiex ein GtnnmigewofttMn htttte,

aae dent er eine Methytpentose darsteHen konnte, dweo OsMon bei

179–t8t" eohmotx und dus darob EtementaranHtyse ide das OBazon

einer Methylpentose identitieitt wurde.

tm Vertauf weiterer UnterMchungeu gelang es mM, Mch ans dem

Albumin des Higetbe eittfn Zacker xo gewinnen, Qber den wir eb~nso,

wie Sber den aus HOhnpreiweise, hier beriehteK wotten.

Die DaMtettung der Eiweisspt'SpftMtf, von denen wir bei uusern

UnteMuchunget] ausgingen, geschab in fotgmder Weise:

Von frischeo Eient wurde dae EiweiM mit dem 10-bis 20-facheM

Volumen Wasser versetzt, durch Coliren von alleu nicht fMMÏgeu

BeetandtueUeM befreit und unter ZMatz von wenig EsMgsSure Nber

Nacht stebeM getassen. Danu wurde die Cher dem Niedereehtitg
iiteheode Flüssigkeit in einex Kotben gegossen und im Koch'seheo

') F. BtHtnentha), GeMttschftft dor Charité. Aor7.te. Sitzang vom

t". Februar 1898, O~nte-Annuten B<t. M, S. )8t-t88.

") Ëichh«t! Journal of PhysMogy, 26. Jaty t898.

*) Seemanu, Archiv Mr Verdattungskmnkheiten, Octobor t898.

<) G. Weiss, CentmtbtttU fur Physiologie, Octobe)-t898.
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Betiehtod.O.ttxm.aMtttMhttt. J'bft.XX)t!t. t8

~tapfkeehtepf t Stttn~ et-M~b Ntttt wurde dw~eh em MM6<8!eb
filtrirt und der Niedersoblag mit Wasser gewaeoben. Der Rach~tand
wurde in l-2.pMcent:ger NatfOMtaagemSgMeb$t:nL5sm<g gebrscht.
Die LSttMtg wurde ~bgegoaMu, mit EsstgaSttM gefsttt, Mtnrt und
der Rackstaud MutW~Mer von gewObMMcherTemperatur !n e!uer
Re:bschale verrieben und noehnta!a filtrirt. Der Rf!ok<tand wnrde
dann mit Wasser zum Siedea erhitH und Sthirt. Dies worde an
lange (brtgeaetzt, bis das eingedamp~e JFHtmtPehUog'sche Maang
nicht mehr reducirte1). Nun warde das PfSpM-at mit Alkohol und
Aether bfbandett und putverMirt. Xaehdem wir nutxnehr eine Probe
mtt Waaaer erwermt und ans Nberzeogt hatten, dase die Lesuag
keine Reductionsprobe gab, warde das Pt-Sparat zu weiterer Uater-
Bttcbuttg benatzt.

Das Albumin au~ Eigelb wurde 90 hergMteUt, dase das Eidotter
Maeb geschtagener Eier zonSchet mit Aether wiedM-hott extrahirt
wurde, bis der Aether Carbloswar. Der RSckatand warde mit dem
t5–20.t'achen Volumen Wasser versetzt, der NiedMSehtag aMttt-itt
und daa Filter aMgepreset. Dann wurde mit 96-proc. Alkohol extra-
hirt, vom Alkohol nbgepresst Hod nach rnehrmaliger Extraction n)it
Aether puh'erMt'r.

Durch diese DarsteUangsweise erhielt man ein feines, ganz
weisses Puiver, das tteitte Spur von Traubenzucker oder einer redu.
cirenden SubstaM beig8m''ngt enthieit. wie wiederho!te Controllver8uche
ergabcn, bei dM6!) eine Quantit&tdes PrSparats energiech mit Wasser
ausgekocbt wardf.

U'n Zucker aus dieMn EiwfisskSFpem abznspalten, folgten wir
im Wcsenttichen dem Verfxhreu, welches E. Stttkowski") zur Ge.
wianoog einer Pentose ans Pitnkreaa und welches dann der EiB6')
von ttna wiederholt bei seineo Versucheo, aoa Noc!eoa)bMm!nennnd
andet'n EiwMesMrpern Kohtenhydrate abzuspatten, angewendet batte.

20 g Atbumin werden in 480 ccm Wa8ser, denen 20 ccm 33-pro-
centige Natrontang~ oder gesitttigteoBarytwasset- zugefSgt waren, eiu-

getragen. Dies tas~t man nntpr UtnrBhren 1 -2 Stunden stehen<),
dann werden 75 ccm Saksaare vou) spec. Gewicht !.t9!!ttgpf3gt and
2–3 Stunden auf freiem Fener gekocht unter Ersetiien der Vf[-
dnnsteten FtCMigkeit. Nach dem Erkalten wird filtrirt und daa

') Die PrBfung auf Medactiong$i'chxh mit Sfttzsaxm und Ferncyan-
katium.

E. Satkowaki. Bertiner k)ini<ic))0Wooltensohrift,No. 17, t89~.
S) F. Btttnteothat, Zeibohriftfar ktinioohoMedicm,Bd. 34, H. t uad
~) Das Albuminans Eigotbwurdedirect mit ~OOccat4–5-procautiger

SatM&ure8-3Stdn.gekoeht und mitNittriMatcarbtomtin Snb~tanznentratMrt.
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F!ttMt,!tw<'t:n)~Mg tHttët KNMea mR E!e, m!t NafMtttàoge BeutteH'-

e!r<!and sofort mit EsMg~KttM wietbr angefNueft.
Naeh 3–5 5 Stunden wird von dem Mtstandemn Niedersehtag

aMMtr!rt und dt~ t'tttrat auf die HNM~ eSngedamp~ Von den aas-

geechiedMen S~hfn wird ttbOtrtrt af)d das Filtrat, mit 5–8 cem Pheoyt-

hydrrtzin, in EMigBaoM getS~t, Shn~en im WasBOtbade erliltzt. Das

'OsM~on iMS Eigetb <&)!tMhon beim Erhitzen aus, wahreod das Osaztn

4ms H3hMreiwebs hitattg erst beim AbMMen 8Mh aoMcMed. Naeh

dam Erkft)tef) wurde Httrirt nnd dos Osaxon mit heiesem Wasser,

kattem, abBohttem Alkobot. k~ttem Aceton und Aether, !)t dt'nen es ao

gut wie nntëatich war. gereinigt. Nach Losen in he!s9em. 96-proeen-

tigem Alkobol nnd Eingteeaen in Wasfer erhietten wir scbBn gelb ge-

~trbte, kt'ystaHmisebp OM)!<t)te,die mikt'oahopiseh Balken und vnFzoga-

weiee Nadetn, die in Bftachettt angeordnet sind, zeigten. Dis OeMno

aus HObneretweia!) Mhmoh~ zwischen 200 and M5"'); dot Osftzon tttM

Eigelb bei 2(tX".

Die Etem~otftranatyM, die Hr. Car) Neuberg, AaaiBtent wn

Prof. E. Ss!k')WBki, fMandtiehtt ituxgeMhrt hat, ergab:

fûr das Osazon aus HithoeteiwciM: C 60.8), H 6.M,
fur das O~zon ans Eige)b: C N0.79,H (i.M. N 15.78,
fur Pht-ny~tnkosaïon veriangt: C 60.34, H (i.t5, N t5.64.

Die EtefHetttaraMxtyse efgttb a~o, dase es sich io beiden Fetten

<ttn das Osazon eitter Hexoee bandelte.

Dnmit ist die Abaputtang einer Hexose ans Albumin

dargethim.
Xucb dt'm Scbmetzpankt der Oeazotte kOnnen von den Hexosen

(C~HtifOe) nxr in F) âge kommen die Gtahose, die Mitonosp, di'' Fm'

toso und dir' Gahtctose.

Gegen Maunose spricht der Utnatand, d:Mf) sich mit Phenytby- t
drMin kein itt kattem Wasser untSetiches HydriMon bHdetc; gegen
FrnctOBe der Attef.)!) der Setiwiutoff'schfn Réaction.

Die G))t~et"!<c UHteMfheidet itieh von der GtakoM unter Anderem

d~durch, dass dM8OfMxon der Gatitctt'se "ptiech inttotiv ist, wahrend

das OMtxot) itne Gtuko<e stark )it)ka dre)tt. Eine LoMng des OsaMMX

)ms Eigp)b zeigte im Uecin'eterrnhr (0.04 g auf 12 cent EMeseig)
0.4 pCt. Liftksdrehung auf Traabenz~eker berechnet, sodass die Ao-

WHâenhait von Galactose aasgeachtoMen ist. Dagegen zeigte doa Os-

azon &a9 HChnerfiweiM keine Mchere LinkedrehHttg, eodass fiir dieses

die Frage «tTen bieiben ntUM, ob Galactose oder &t))hotp vorHegt.
Es scheint QbrigetM, ata ob es sich bei der Abspaltung vnn

Zucker itas Eiweisa n!eht nur um ein Kohtenhydrat handett, denn

') Mituatar wnrtte dor Sohmotzpnnkt bei M~ehemendgttnx rainen Pritpt-
raton etwas ttofer, bei )!)a", gofanden.
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~!f ~rhtettfH M<t beHettEf~etMMtpeFttMchOsttMHe, <H&itt SëbiteiM

Wasser tcicht (Satich waren. !)ieM OstMOtte Mrbten alclt aMer WaMer

br<!<wt:eb and leigten mihr'~tt'tptMh Stcebitpfettwftt ottd fë~e Nad~n.

P'M~ OsaMne koontett M~her n"ch «teht genSgetid rein z~r Aaatyge

~wonnett werden. Anf jeden Fat) ttnttttte ~a~Mtettt werden, d~e

-eine gewSho'Mhe Pentose, wie eotehe in den Nudeïttëa nMhgewteeea

ist, hier oicht vorbanden M!n kann, da die hurfurolbildung be!

Desttttat{<m mit e'mcectt {rtef S~Miture nur eine Mttnxnate war. F<*rnef

ttonnte aus HithuerdweMS durch Kochett mit ~tarker Satzattore keine

LKvuttMStMf gewotMMt)werden.

Nttch knMem Koehen mit 2' bis 5-procentigcr Salz- oder SchweM-

SHare apftttpte sieh bereits die redmireMde Sttbstatt!: ans dm) Atbtt-

utinen !tb; dieLSettttg, ntitFehHog'seherLSsMngM'wSnnt, tieM nach

km-zM- Zeit mthts Kapteroxydat !m<faUeN. Be! tSttgefef Spattuug
tn!t SNuren oder nach Ï<eatraMMt!on mit Ntttrontattge tiess siett Meiat

aur die RedacticM mit 8<t!MSare und FM'r!eyMkat!um HfMhweiMM,
vernttfthticb weil dae <ta< AtbmntH eotstandehe Amttton!ak das Kupf~r'

oxydât iu LSsang h!ett.

Die Frage der Activitât des :[bgeapa)teMt( Znekere konntpn wir

bisher nicht fntschetdett. Die Atbumosen, Peptone und Unksdtehendet

Leucit), die nebeu dem Zucker ims EiwetM Stch bildeten, knnttten wir

weder darch PhoephorwotfraoMSure, noet) durch Tttnxm, ttoeh dufcb

8chwertnet<t)te gatti! weg8chMf!en. Mit Pbo8phorwottfat))8!!ure hoMten

wirdieselbe Beobaohtung machen, wie Friedrich MSUer') )T)itdem

Kohtenhydntt ttaa Muein, dass nSmUch ein grosser TheH des Xnekera

~adurch geRt!tt warde.

Eine GNhrungBfahigkeit koanteo wir bisher niemata constatit'et)~).

Was nun dtM Vorhandense!)) der KoMt'nhydratgruppe im Eiweisg-

tnotekCt anbetri<'Rt M h~ ~'eh der Eine*) von tins in UeberctMtim-

mung mit Kr~wkow') dahm ansgeaproehen, ditss das KoMeH-

hydfttt kein integrirender Bestandtheil des eigeotUch'-tt Atbt)M)nmo!e-

k3b !8t; denn wir konttteo, ebeneo wie Kt'awkow, nachwetsen, dass

n)tch AbspttttHng der Kotdenhyd) atgrnppe iunnet' Reste blieben, wctche

dn~ch ihre Kigeuschafteo ale Athutuiof ch~~ktertsirt ersehienen, je-
.ducb bei erneater Behoodiang Mit Sturfn kein Kohtenbydrat tnehr

Heferten. Bei de<n in Freibeit setzen der KoMetthydratgrnppf war

') FfMdtieh M&Her, SitxuBg~bcrichui der Marburger mttnrwissun-

-cttaMkhon Gef.ettschth, t«9e, Jnti.

Gahn)t)j;m))f&)tigkeitzeigon bckanottich von den hier in Fmgo kom-
Tnenden HexoMt) dio < Gtakoseund dio /-Gat<M:t<Me,sowie du' Amidoderivate

d<~) ttexosen.

~) Charitp-Anoaten, ). c.

K)'aw~ow. Pft6gcr'e Archiv, Bd. 05.
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EmeimmeiekMnMitt zerMmtaert wcrden, <d~b~defFa)tt-
B:M

odw~Pankrea~verdaaung. Es scheint vielmehr, daas des Et-

we~motekat ebenso, wie es eine ~foeM Fahigke!t hat, mit aMe~
mogHehen Substanzen, z. B. mit Saaren und Alkalien, Verbioduag«a
einzugehen, auch mit Kohteahydraten den GtykoMdeo analoge Ver-
bindangen zu tieterM vermag.

39. t.. Gattermann und M. KSbner: Synthèse von
OxyaMehyden der BenaotMiho.

'ISngegmgea am :{.Febratr.)

Wir haben getuoden, dass die im vorigeu Jabrgaoge dieeer
Berichte, S. 1765, von dem Einen von une beschriebene Synthese von
OxyitMebyden, wetche auf der

Etnwtrkung von BtaaeSuM und Salz-
eanre auf Phenote bei Gegenwart von Att)miuiamcbtorid bMoht.
eich !« vieten FR!teM noch wësenUicb vere!tt<acbe)t nad be!:0gi:eh der
Auabeme erhebtich verbessern Msst. Es iet namMeh vielfach garnicht
ertbrdeftieh. Atumhttumchtond zur HerbetfBhrucg der Synthege zu
verwenden, vie!mehr lâsst eich diMetbe schon dureb Anwendung von
Chtor~tuk ermSgtiehen. Ja in manchen FS)!eM, wie z. B. beim
ReeM-ein, Orcîn und Phloroglucin, verMuft dieBetbe so leicht, dass .'s
Cberhaupt kdoM CondensationBmittets bedarf. Die neue Methode
bietet ferner den Vortheil, dass man aie Loeunggmittet Aether ver-
wenden kann, ht dem besondera die mebrwertbigen fhenole viel
teichter i69t:eh sind, 9)9 in Benzol, wetchM man bei der Mbf-Mn
Modification !t)B Solvens MWMtdec ntuss. SchtiehHeh ist es uns jetzt
auch geltangeti, in mphrereo Fatten die pritHaren Reactiotisproducte,
die salzsaureu Aldimide, wetche sieh bei der Réaction, ais in Aether
atttastMh, in fast reiner Fonn abscheiden, in krystttttMirtem Zxshtndf
ZMgewinnen und einer nSheren UnterMcbnttg ~a unterwertet).

Re9orcy!:)tdehyd aus Resorcin.

Der ZM allen nachfotgenden Synthesen verwendete Aether war
itos dem kNttftichen Producte durch mehrfaches Waschen mit Wasser,
Trocknen liber Chtorcatciun) uud achtiesatiehe Destillation aber Phos-
pboMSttre:tt)hydrid hergeetettt worden.

In eine Losoftg von tOg ReBorcM) in 30g Aether, die mit
3.5 g 5 ccm BtausSttre versetzt ist und sich in einem mit RSckausn-
k0h!er verbundenen Kotbcben beBndet, leitet mM ohne auMere

KSb!ong 60 lange gaaMt-mige SM~~are ein, bis dièse aus de)- obereu
KMtteroShMg unabsorbirt entweicht, wobei sieh das satzaanre Aidimid
zum Theil ats znhe Masse, zum Theil in krystaHinMcber Form au.
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~en WtMdangMt des Ge~Mea feat abMtxt. Nach eMgem Stehen (M
grOMeren MengeM einige Standen lang) g!eMt man den klaren Aether
von dem NMdpMchhtga :tb, wHseht tetxterm mit etwas neueM Aetber
nach nnd Obergiesst dits Reactionsprodaet mit etwa 40 g hocbendem
WMMt-, wobci vettknmmenc L5snt)g eintntt. L)tMt man die het!ge:b
geRtrbte FtOestgkeit erhatten, so ttchfHef eieh der ResorcyMdehyd
in fast qoMtitattver Auobente in farblosen Kfystattett tôt!! Schmp.
!34" ab.

Bei der Darstettong grSsMrer Mengen von Aldebyd verfâhrt m<tM
.iwecktKtisatger derart, daes man das abgeo'hiedeoe aatiisam-e Aldimid
in )<)tttetn Wasser IBst und dann einige Zeit auf dern WaMerbad~
erwarmt. Sollte tnerbei nicht cinc hettgcjbf. sondern eine intensiv
rothget'Srbte PtQasigtteit cot~hen. M bembt dies daraaf. dass nicht
:ttt<MResorcht in Reaction getreteu ist and dièses sich mit dem Aldebyd
i!u (.itt«m Farbst't<rf< condcMitt bat, welcher Uebetstand dt.rch !Nngaree
StehenhtMCtt doa <T8t<'t) Reaetionsgemiechee zu umgehen ist. Dae
SitizaMure Atditnid kann (mm in reinem Z'tttande crhatten, wenn man
kt<M nach beendigter Sattignog tait Satz~ture die athenscha LSauog
t-ou dem Niodarschtag'' ))bgn'8Bt. Nach tHogerem Stehen scheideo sich
dann t~ch gfringe Mea~ft) des primarpn RfactionsprcdaetM in Form
t'!()-b)o!<pr, det-ber Nadftt) ab. die M-hnet) abtittrirt. mit Aether ge-
wnschen ond un Vacuuntexsiccatct abcr SchwefëtMnre getrocknet
wftdeH, wobei «ie «teistens n:nh einiger Zeit eine Hosa(!irbt))tg an-
n~hmpn. Daa Sntx )<Mtsich in )::dt<-m Wasser obne Zersetxang auf;
bfint geMndett KrwiirmN) Sndet jedoch sofort, tinter AttftMbnM von
W:ts<p)-, Spnttong in Aldehyd uud Satmiak etittt. Auch in kattem,
nbi-f~ttten) A)ko)xt) tost es sich beim Reiben ohne Xereetxttttg auf und
Hittt MufZusKti! von Aether in krystallisirter Form :m8. Emf Analyse
wttt-dc io der Weise MMgefQhrt, dass eine abgewogen~ Menge des

Kt'rpet-8 ont Naoonhtuge erhitzt OMddas Cb~gehende Ammoniak itt
titrirter Satxsaure nutgeff'ngea WMrdf.

Dits KMs<).g676g Sbst. durch Kutron abjtMpidtenc Ammotnak brnuchto
x~r Neut<atiMtion t~cfm '/)o-nonn. Stttxsaure.

~NH. HCt. 9.8. Gef. ~-S-

Det) nach der beschriebenen Methodp tiusserst leicbt <'rh<Ut)iehen

Resftt-cytotdehyd Ilaben wir nach vrschiedenen Richtnngen hin einer

eingeheoden UntfrsuehHttg unterworten, uber deren Rcsuttitte spâter
bertchtft werden soU.

Oreytatdehyd ans Orcin.

Aueh iu diesem Fatte bedarf man keines Condensationsmitteta.
D;<' Daratettung erfotgt in der gMehen Weise wie beim Resordn,
<))td auch hier scheidet sioh das a<t!zMare Aldimid m kryataUiMrter
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F<tt<tt ab~ P!a AtMtMHte lot fast qaantitttttv, mdem aas !~gOt~t
Ï3.5 g u~krystatHeu-tM Atdehyd vout Scbrnp. !80" erhtttten wurdfn.

Aidehyd axe fbt&rogtne!)t.
K!ne LOMng tox 2 g bei 1000 getrocktx'ten reinen Phtorogtucit~

in t5 g Aether warde mit 2 g Btamaore versent and ohne KOhtuug
mit SatzaStn-e gesNttigt, wobei sich seht bald dae eatitsaore tmtd in
hrystttMmheher Form abMheMet. Ata tetzteree wie wrher mit
heiasMt Wasser Sbergossen wurde, wottte es axfang~ nicht geHngfn,
den freien Aidehyd )ttt erhalten. Zur MhneUerMt Spahuug des A)d.
itnidee fûgten wir desbalb etwaa verdOonta Sehwetehiiure binxn, wo.
bei aich Nu reMbticher krystalliniacher Niedersehtitg {tbacMed, det
jedoch ebenMfe aMtt der gawanechte AMt-hyd war. Eme nShere
Untet-sachoog ergab das Qben-aecheode Reaultat, dtMs derselbe das
achwefeb&ure Salz des Atdtmidee darstellt, welches sich in
dieaetn fatte dureb aine grosse BestSndtgkeit gegenûber dem
WasMr MMzeiehttet. Es erinnert dies Verhalten an dae Vtctor
Meycr'scbe Keteriae!mf)gsgeBetz, indem vermutblieh auch hier die
beiden ort))ostSnd)gett Hydroxy!gruppen die da~wiseben liegetide A)d-

imidgruppe vor der Zeraetzattg schatzen. Um das achwet'eteaMr? Salz
in ach8u kfystaOtMrter Form zu erhittten, wurde daft aae obigen
QtMntttateft erhultene a)t(z~)Mre Salz in 20 g kaltem Wassfr getMt~
die attnrte LSam~ mit 300 g Wasser und echticMtieh mit verdaonter
Schwefetsaare versetzt, wobei sich dus schwer tOBiicheSatt~t in reictt-
licher Menge krystattis~t abschied.

O.MC g Sbst.: 0.3548 g COt. «.087 g HaO.
0.1848 SbM.: 7.9 ccm H (!?, 75Hmn))
(UZ5 K Sbat.: O.O~tg BitSf~.

(C.H,(OH)3. CH NH)9, H,S04 ==C,J)KN,CMS.
Ber. C 4!.5!), H 3.9e, M 6.93. S
Gef. 4t.O. 4. < 6.8~. 7.8.

fomcr braaehte dus ims 0.tS74gStbstttni! durch Natron ttbgespittten~
Ammoniak zur Nantra)imttioo 8.3 eem to-nommie Sat~Sure.

Ber. NH~ 8.4IS. Gef. NHa 8.43.
Um den freien Aldehyd zu g~winneo, wurde das !«)B2 g P)))on).

ghtcio erbattene 9!t!xeauie Salz mit 40 g WaMer ond etwas vcrdiinnter
SchwefeiaaHre ver.<etzt nnd die Mochung etwa eine Vifrtetetunde bis
<Mt i:t<m Sieden erhitzt, Erst unter diesen UntaMmden Hodet eine

8pa!tt)Mg dea Aldiniides statt, worauf aicb beim AbkBhten der Atd~
byd in derben, Mhwach gelbroth gefarbteo, tao~en N:tdeh) abscbeMet.
Zur weiteren Reiniguttg wurde dersethf M8 Wasser unter Zasah von
etwas schwe<!iger Saure amhryatattMirt und so m Form <a)-btoBer
Nadeln erbatten. Wie das PUorog)uo:n eetbst, M htysta!)Mirt anch
deMen Atdehyd mit zwei MotckHen Krysta!twasser, welche beim

taogeren ErhitMn auf 105" entweichan.
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t.7Mt g SabstNti: vartoMn bel !MBttt(i;om! Sfhitzcn mf t0&~~S8<i8(;
Wasser.

CJt.)<aH.)0.
Bcr. H<0 M.95. Gaf. Hi,0 M.88.

C.K;S8 g ~sMffMio Sbst.: 0.3266g COt, 0.0573 g HtO.

C,H~. Ber. C 54.54, H SA

Cef. 9 54.5?, 3.&.

Der Phto<ogtnc)na)deby<! zeigt keinen erketmbttren Sehmetzpmtkt,
indem er sich behn ErwSfmett etark dunke) f&rbt. Zum Unterschiede

von) Phtorogtnoiti sehmeekt seine wiiesriga LS~mug nM<t sOM, e<tn<te)tt

etwas bitter; auch Mrht di<'s~b6 eioet) mit Sa)ze&Hr<*befaMht9t9n

Fiehte)Mp!))n) xx'ttt r'ttt). Der Haut erthaMt ~if eine intensive ge!b<
rothe i<'f!)bnng, welche sehr tange hattot und bei gethem Gnslicht

kaum sichtbur ist. Mit KiMneMorH entateht eine weiftrothe FSrbang,
wetche auf Zosats! von Soda nicht veMcbwindet.

Die Anebeote an Aldehyd ist eltie gtttc; n)Mt erhStt eine dem

attgewandten Phloroglucin gleiche Gewiehtenx'nge an reinem Atdehyd.
Die Constitution desaetben musa !t) F<})g<*der aymtttetrMchen Stnf'tnr

des Phttrfghtcine die folgende sein:

OH
~.CHO.

HO OH

Aldehyd itus Pyrogallol.

Derselbe i)tt bereits Moter Anwendttng t«n Atttn)it'mch)fn'M er-

hatten und in der obett citirten Arbeit besch) ieben wtM'den. Diu Dur-

stellung erfotgt jedoch bequemer und mit besserer Ausbeute, wenn

m~n CMorxink a)8 Condettsatiunsmittf*) imwendft. Ztt diMffM Zweck

worde eine LC~MKg von !0 g Pyrogallol in 30 g Aether «tit )0 g
Bt~aaSnrp und 2 g wafserfreiem, fein gepulvertem Chlorzink versetzt

ut)d ohne KOhtang mit 8tt)zs5nre gesiittigt, wobei sich wie immer das

salzsaure Imid aasachied. Nachdem der Aether Ht'gfgossen wnr,

wurde dassetbe in 40g kochendem WnaMr gettist und die LSsnng
sf~ lange zum beginttpnden Sieden erbitzt, bis eine Probe mit Natrinm-

acetM keinett gethen Niederech!ag (treies Imid) mehr gab. Lasst

to~n die LSsmtg jetzt abkiiMea, so scheidet sieh nach Xittgerent Steben

der Atdehyd it) Form titttger; gMnzender Nndeht ab. Die Aosbeute
ist hier ke!ne so gute wie in den bereits beschriebenen F{H)en jedoch
whatt man ohne Schwierigkeit 50 pCt. der Théorie.

DM 8t<!i!9:mreSalz dM Imides wurde geiegenttict) erhittten, ais

wir eine w&ssnge Losung dessetben mit Aether ausschOttetten, wobei
es aich io Form farbtoeer Krystalle iutMchied. Es ist in )t!ttt<*ttt
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W:Mt«)- Mcbt tf!:Moh and sehtBttitt uMehftrf be! etw<t t20". Aus der
w~nsc.. L<tst,Mg Mheidft 8Mh suf ZusaK von NtKnomaMtat da.
freie Atd{t<tid in Form eines gothas NiedeMchtages ab.

O.ia68gg Sbst.: OMSa g CO~,?.?8 g H-tO.
O.t!48g Sbt.t.: T.:}cem N (tC", ~Mmat)
O.)t!8gSb~t.; 0.)048gAKCt.

CTHoNCtOa. Ber. C 44.88, H 4. N 7.a9, Ct !8.7.
Gef. 44.t4, 4.tt, xi '?.?, t8.28.

Das zut ErkeuMng des Aldehydes sehr geaignete Phenytbydntzon
SntMa den wrdanntcsten waMDgeh Lasnttgen des Aldehydes imfZo-
Mte von eMigMurftM Phet)y!hydraz!n iu Form getbHeher Btattcheo
atM, wctche bei !(;t" sehmftzen.

0.173 g Sbst.: t6.7 ccm N OS", 755 mm).

C~rc~~ == CMH,N,0,. Bw. N H~. e~f. N <?.GIi N NEf t;HS Ber. N 11.46. GeL N 11.28.

Atd~hyd ans Oxyhydrocbinon.

Ons bis vor Knrxett) so schwer ifttgiin~Hche Oxyhydrochinon
word~- nach d"r nHsgezeichneten neuen Méthode von Th:e!e') darch
Miawtrktt.ig von EeMgMureanhydnd anf Chinon dargestellt. Wir
wandten hifrbt'i die ModiftcatMn an, dass wir oach der VerMihnK
des t-ot~n Trtacptates mit ScbweMf)<iurf :n methyfathohotischer L8-
'Mng die SchwfM~tMre mit der fi~nivatente)) Menge von wasserfreier
Soda nenttDtiiii) tM. worauf anf ZusKtz t-oo Aether Nittnumsutfat sich
<tt)Mhi<'d. welches ahfith-irt wor. Ditmpft man dafto dcn Aether und
MethyhJkohot aut d<-tn WitMfrbadf ab, so scheidet sich at)8 dt-m
ftatunKS ttaMiHcn Ruekst.txdc b<-ia( titnRPtpn Stehen im VacuMO)-
exfttccftt'M das Oxyhydrochinot) in vorzagtichcr Auabeate sofort in
chemiach rt'ittfm Znetimde ab.

Zur
Gewittnung dea t'nt~pMcht'nden Atdchydt's wurde emo L~-

saug v<m 5 g (roeknem OxyhydMchinon i« 20 g Aether mit 2 g Chlor-
zink nnd 5 ccm Btausimrp versetzt und darauf «tit Sa)xe6nrf gesâttigt.
Ei! tritt hicrhei zanSchst eille Btaofârbang nuf, wetehH spSter in Braun

Ohergeht, wahrt'nd 8)('!<dif tctxteu Antheile des «dzMHfeo Imides iM
Ff-n) eines getbtichen Nied<-rseh):)ge8 absetteideo. Nach dem Ab-
gK'~tn des Aethf-rs <)!mt))t man den Niedersch!ag mit etwa 30 g
t'MMcm Wasser auf, versetzt mit etWHX verdSnnter SchwefetB&are
ond ftchweftiger SSm-e und erhitzt <t)ige Minatea zum beginuenden
Sieden. Beim AbkShten scheidet sich dann der Atdehyd in Form
derber, etwaa brNantich gefSrbter, spiessiger Krystalle ab. wetche sus
Wasser umkrystaniatrt wurden.

') Diese Borichte :<(, t2t7.
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0.121 g Sbst.: HM85 g CO), 0.04M fj H«0.

CtBaO<. Bo)-.C&<.M, R8.9.
6ef. < 54.S7, < :?.

Der Aldebyd des OxyhydroettiaotM ist in k)dtt<t)( WaM<*r vft--

hattniasmNMig schwer MsUcb. Die wS89r!go LCiang giobt mit Eiaen.
chlorid eine inh'naiv grOne F<irbu<)g, welche mit Soda )H Rothbraun

übergeht. Katte SehwefeiaeuM Mst don Aldehyd mit getber Farbe,
die beim Erwarmen in GrOn Bbergeht. BMiteetat und BarytwasMf
erzeugea getbe NiederschISge. Der Sehmebpunkt des Kërpers liegt
bei 223<

Auch dieser Aldebyd katto ta kteioa~M MeHgett an aamem

!'t)enythydr)t!:o)t erkannt werd<'n. DMttctbe t)i)(!ft getbtich ge<Srbte
Btattebftt, welche bei 200* schmef~o.

0-)488 g Sbst.: [4.~ ccm N (t6", 750nun).

CtitHoNitOa. Ber. N tt.48. Gef. N H.

Da bei :tt(en mit Hatfc von B)itns6o('e ausgeftthrteo Synthesen
von Oxyntdfhydpn die Atdehydgruppe stets it) rara6teHm<g zu
finet- Hydrnxytgruppe getreten ist, 90 tHUMdMrt OxybytimebiMM-
aldehyd der Analogie nach die fo!gende Constitution zukomm~t):

OH

";OH.

HOC

OH

Fur diese Anotthme spricht ferner noch der Umstaod, dast: der

Aldehyd nur ein Su~erst schwacber Beizent'arbatoH', etwa von der
StSrke des Oxyhydrochinnns setbst, ist. WSre die Aldehydgruppe
au fine der beiden soderf!) Stellen getretert, so mSs6t<- der Oxyhydro-
chinofttttdehyd weit krttMger auf metatMsehen B<'iM« xiehen (wic etwa
der PyrogitHotatdchyd). Die Auebente :tn Atdehyd ist eine fast

quantitative.

H ei detberg, Universit&tstaborfttoriam.



40. L. Gattormson und Th. voaHortaeher: Synthèse
von Oxyatdehyden der NatphtaMnNiha.

(Eiagagangw am 2. FebrasrJ

Die in der voratehendea Mittheitong beschriebene Synthese MM~

Oxyittdebyden der Be<Mo)re!he ïithrt aneh in der Reihe des Naphtatin~
zum Zieie; ja sié tritt hier noch teichter eio, indem <e!bst die ein-

werthigen Phenote gtatt Aldehyde Hefern, wahrend diese i" der
Rfibc dM Benzols bei Anwendmtg von Ctdnrzink die SyntheM Mur

schwer oder garnicht cingehen. w~batb man bei diesen am be~ten
mit AtuminMmch!oritt i): BenzottS~Mng ~rbnitch !n) NaehMgfMdfn

mSge die Synthèse der A!dphy<!c der beiden Naphtok beeehfMbfM

werden, welche a~sefst gtutt verlliuft und bei der die primitren
Producte der ReactioM, die MtxMurett Aldimide in beMttdeM reiner

Form isolirt werden konnten.

Aldehyd aus «-Nitphtot.
Der Baeh der Ticmautt-Reimer'seheu Reaction nicht erhH)t.

Mehf Aldebyd des M-Nsph<o!s iat bereits von dem EitMo von uns mit

Hatt'e vo<t Atuminiumehtorid und mauefinre gewonnen worden. Die

Darstellung erfolgt jedoch teichter und beqaea)et', weao man Chtor-

zink ats Condensittionsmittet aowendet. Die AasfBbruug der Synthèse
geacbieht genau wie in der vorstftteodctt Mittbcitttng beBehfieb~n.

Zur Attwendung getangten die <btgenden MeMgenverbattnisse: t5 g

«-Naphtoi, 30 g Aether, !5 g Chtorzink und M cem BtaaeSure. Nach

ba!bstuMdigem Eintetten von Satzsxme beginnt sicb am Bodeu des

Cefasses fin schwerps Oel abzoschNden, welches im Laufe der Zeit

iatmer mehr zuninlmt und schtieMtich in einen gelblichen, kryeta!-
tiMMcheMNiaderschtag Sbergeht. Nach 2'M9nd!gem Etntetten der

StttMaare ist die Reaction beendet. Zur Gewinoung dea sahsaerett

Aldimides warde der Aether abgegossen und der getbtiche Nieder-

schtag mit Aether gut nachgewascben. Um dae Salz vollkommen

rein zu ~rhatten. wurde es in kattem, absf'httem Alkohol get6st und

die filtrirte Msung mit viel reinem Aether versetzt, woraaf sich da~

Chlorhydrat in farbtosen oder schwach getbtich getarbten BMttchen

abscheidet. Dusselbe iet tMich ia kattern Wasser; beim Erwarmen

<!ndet jedoch sehr leicht onter Aufnahtne von Wasser eine Spattang
it) Satm!ak und den freien Aldehyd at~tt. Zum Xweck der Analyse
warde daeeethe mit N:ttr&n xertegt nnd das hierbe! gcbi!dete Ammoniak

durch (it)irte Satzstinre bestimmt.

Da~ ans 0.2240 e Sabstan:! dnroh Erhitzen mit Natron crhattene .tm-
moaiak braochte xnr Neutralisation t0.~ cent tn-nonnab Sati'ii&are.

C,(,tt6< ~pj -C,,Ht..NOC). Ber. SHs 8.2. Gef. NHa 7.9.
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W!H mttM direct den froiNt AMehyd gnwnMtèn, <o bmacMt ntam
nNr das fohe, aa!zMmM Aldimid eMge Zeit toit WaMM za tcoehen.
P{9 Attsbeate iet f~t qaantitativ.

Der "t-NaphtoMdehyd acbntifzt, wie bereita Mber aogageban~
bei 181u. Z)t Miuer ChMrakterwrot)~ haben wir M9 ibm Cotxtan-

eationsprodaete mit Aa:tht und Phenylbydrazin darg~teHt.
Erh!tzt man ibn in aUtohoHMher LStung mit der Rquivatenteo

Menge Anttiu, M Mbeidet eieh beim Abkahten ein rothitcher Nioder-
schtag Me, wetcher nach dem UnthryemUiaiKn ans ?erdaonte<n Alkohol
Stanzende, go!dge!be Nadetn vom Scbntp. 1330 bildet

O.t4t9 g Sbst.: 0.4295 g 00~ 0.0089g 1~0.
O.n$0 g Sbst.: M Mm N ?3". 70t mm).

CtjHtsNO. Ber. C 82.59, R 5.26, N 5.f.7.
Gef. t S2.6, 5.32, » 5.<4.

Das etwas zersetxUche PhenythydMzon kpyetattiaift aus KiMMig
m Form gelblioher NSde)cb<'a vom Schmp. HM".

O.t734 g Sbot.:) 16.4cem N (n". 76S mm).

CnHttN~O. Der. N (0.7. Oef. N tO.98.

Atdfbyd Me ~-Naphto).

Die bei der Darstellang des ~-Naphto!:ddehydes zur Aowcndmtg
gfhutgenden MengenverMttxMM der Reactive wareo dif gteichen wie
beim M-Naphto). A'tch hier scheidet sich bcim Eittkiten von Salz-
sSare e!na reichliche Menge aines gethen Niedersehtages <tb, aM dem
das reine, <)ttztattr& Atdimid wie oben erhtttten wurde. Das8elbe
totdet farblose oder ftwas gelblich geftirbte BMKchen, welche b~im
Erhitzen n)!t Waeser leicht den freien Atdehyd abepattfn.

DM aus 0.208t Snbstanz durch Erhitzen mit Natron arhattMe NHs
bf~uchte zur Neutralisation 10.2cem '/)f)-nonnate S~t~Sare.

CttH~NOC). Ber. NHs 8.3. M. M~ 8.33.

Kocht tnxn dits rohe satiieaure Atdimid mit Wasser auf, Boscheidet
sich der robe, Atdehyd in Form cinés Oeles ans, welches beim Ab-
kBhten jedoch sehr leiebt hrystattinisch erstarrt. Zur Reinigung
krystaUtBirt man den Aldehyd aus v<'rdunn(en) Alkobol an), woraus
er sich iu Form derber, etwas getbUch gefarbter Nadeln abacheidet~
welche bei Sfachmetzen. Die Ausbette iet quantitativ.

Der gteiche Aldebyd ist bereits von Kaoftnxnn') nach der
Ticmanu-tteimer'eche)) Réaction erhalten worden; da neben dem-
selben jedoch noch ntehrere andere Producte entetehe)), 90 scheint ibn
Kaafmtmn in nicht ganz reinem Zoatande nnter Henden gehabt zu

haben, indea) er far dcttMtben den Schmp. 76" angiebt. Daes «Mer

') Diese Bcrichte t5, 805.
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AMebyd den< tCarttfmttn~'MheH etttaptîeht. &)gt damas, daM der*
selbe bei der P9rk in'schen Synthèse dm g!eiche CantiM'in vom

Schmp. 118" liefert, welches genatiuter Autor auch ans seinem Aldebyd
erhaiteti hat. Aus der Bildung <t< CMmitnns fotgt fernerhin, dass
dam Aldehyd die tbtgfnde Coostituttot) zukommt:

CHO

-–"S. OH.

O.t M2g Sbst.: O.S&4Sg CO,, 0.06t& g H<0.

Ctt lis 09. Ber. C 7C.74. H 4.65.
Gef. 76.8t. < 4.89.

DiM m abticher \Vci9<<et-httttene Azin des Atdebydet ist in den
gebrettchfktMn Losungemittetn sehr ~chwer tSsMch Mod ktystaMistrt
am be<(eo ans N~robeuzot, aus dem es sich iM Form go!dgetber
N~deJn abseheHet. die bei 290" noch nieht g~chmotzen sind.

O.:5)4g Sbst.: tf.4eem N (2t< 744mm).

C~H~NsOit. Ber. N 8.M. Gaf. N 8.42.

!)<)9 durch Erhitzo) mit Anitin in attfohotischer LSsung erlialtetie

CottdenstttionsprodHCt ttryetatiisirt aus Atkoho) in Fonn gelber Nttde!o,
wetehe bei sehtnftzen.

0.tM3gSbfit.: 7.Hcem N (180, 7Mn)m).

CnHoKO. Bor. N 5.<!7. Ger. N A.7t.

Das PhenyUtydraxon krystallisirt Mue EisMMg in gotdgeiben
BtSttwo, wetette unter vorheriger BrSunKMg bei 20;)" schfnetif~n.

0.tCa3g StMt.: «..Ocom N ()C", TMmm).

OtïH~tf~O. Ber. N t0.7. Gef. N H.t3.

Zam SehhtM se! noch zuMm)nenge9tettt, welche Methoden zur

DarsteUung von Atdebyden mit HStfe von Biautiture in den ver-

acbiedenen FatteH die geeignetsteH sind:

Aldehyde ans PheuoMtherN: in BenzoOtisung mit AtCts.

Aldehyde aus einwcrthigen Phfttoto) der B~tMotreibe: in Benzol-

tôsung mir A)Ch.

Aldehyde !M8 mehrwefthigt'n Phenotfn der Benxo!reih< h) Aether

mit Chtof-~ink.

Atdfhyde :H9 ntehrwerthigen Pheno!en der Beniiotreihe mit

m.Hydroxyten: il, Aettter ohne CondenfmtioMmitte).

Atd~hydc aus einwerthigen Phenoten der Nitphtatut~Mhe: in

Aether mit Chtorxink.

He idet berg, Uoiversitats~boratorion).
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4!. I<. Gatterm&at und M. KSbner: Synthèse des Daphnettne
und Aeaoutettaa.

(Eingûgttagen am Pobruar.)
Mr dea aus BtausNure and Pyrogattot erhattenen Aldehyd

kommen zwei Cooatituttonstbrmetn m Frage, je naehdem eine der
beiden endsMndigen HydFoxytgroppen oder die mittteM dera~ben.
auf den Eintritt der Aidehydgrappe orientirend eiegew:rkt hat:

OH OH

~.OH ~OH
-OHt

oder
II. HOC~OH )

Coli
HUC ~~°QH

COH

Wenngteich die Eigenach~ des Pyr<!gano!a)debydes, auf meta!M-
Mhen Beizen zu zieben, die eratere Formel sehr wahracheinlich
maobte, so baben wir uns doch bemCbt, einen exacten Constitutions-
beweM zu erbrittgen. Wir haben zu diesem Zwecke d~ Aldebyd
der Perkin'scben Synthèse unter Anwendung von Eesi~are anter-
worfen, wobei oaett Formel t das Dinectytderivat eines Dioxycumarins
futatehen. wahrend ein Kôrper der Formel n xH dem Triacetat einer
TnoxyximtntaXHre Mhren mttsste. Der Versoch war um so inter-
~esanter, ats der eretere Kôrper d)« Acetytderivat des Daphnetins
sein musste, welehes denn aueh wie erwartet bei der Reaction
<'ntf)ta!)d.

Synthese des Daphnetins.
Eine Mischung von 2 g Pyrogaitotatdehyd, 3 g wasserfreiem

Xatriumacetat und tO g Essigeaureanhydrid worde entweder im offenen
GeRisse im Oetbada oder in einer Bombe Mnf Stenden !ang aaf
) 70- 180" erhitzt. Daa brâunlich geMrbte ReactioMprodact wurde
sodann mit etwa !5 g Waseer 90 lange auf dem Wasserbade digerirt,.
bis ulles Achydrid zeraet~t war, woraMt' von einer kleineu Menge
Mues angeMsten Oe!es abnhrirt warde. Beim Abkûblen sehieden
eieh dann etwas getMich getarbte Krystaile ah, welche, ans WaeMr

amkryataHMirt, lange Nadeln vom Schmp. t38–j29" ergaben, die in
!'))ett Pnnkten 8ich mit dem Diacctytdaphnetin ats identiscb erwieaen.

0.1456 g Sbst.: 0.318g COt, 0.0502H,0.
C~H.oOe. Ber. C M.M, H 3.82.

Gef. M.a7. ~.CS.

ErwSrmt man das Acetytderivat einige Zeit mit 50-procentiger
Schwefetsaure, so wird dassetbe verseift und man erhâlt das freie

Daphuetin, welches aus Waeaer mnkry~ta))isirt worde ot)d sowohi
den Schmelzpankt des natBr)ichen Daphnetins (256"), wie auch aile
Reactionen deMetben zeigte. In Uebereinstimmung mit den von
v. Pechmann erhatteoen Resuttatot (tftg). diese Benchte 1' 929),



kommt (htmtt daMtO&phoetm und f&Fetgc dsMen dem PyrogaHa!-
aldebyd d!t folgende Cot)Stito(!ons{bratetzo:

OH OH
) t

~–OH r~OH

O~ff) ""d ~OH.~~UU f!fn<
CH-CH

Synthese des Aesc<ttetiM.
tnt Vertbtg der eben erw&hnteKSynthèse des Daphaetins ver-

auchte v. Pechmann, das dem D~phnettM {sontereAesc<detm aua

Ph)<t)-ogtncinund Aepfets<ntfe synthettsch za erbatten, was ihm jedoch
nicbt ge!aog. Dteses t)fg«ttve Res<t!fat fand seine Erktirung, &)9
knM« Zeit naebtter Will tMehw:e~, daM daa AMeatetio sicb aieht
vom Phloroglnein, sondern vom Oxyhydrochioon ableitet. I<a Be~tz
eines OxyhydrochtoouaMehydes erachten e~ ana nan von listeresse,
za vetaoebco, ob nieht etwa dieaer bei der Perkm'schea Synthèse
za dem btatang noch nieht ayntbetmch erbahmen Aesculetin Mhren
wSfde. Der Veraech erfathe unsere Hoffuuugen, und M gelang uns,
auf dem aogedeuteten Wege, Ober das AeetyldenvtHzmn Aesca!etio
zu getangen.

2 g Oxyhydrochittonatdettyd, 3 g wMM)-fre!MNatrmmtMettMnnd
)0gEMigsJmreanhydrid wurden 4–5 Stuuden in einer Bombe Mf
170–180" erhitzt. Nachdem das Atthydtid durcb Magcres SehtttMa
mit kattem Wasser zertegt wtn\ wnrd<*vun dem entstandenenNieder-
achtage abtUtnrt ond d:e9er aua heissemWasser omkryMaHiairt. Beim
AbMh!en erh!ettpt<wir derbe, fMtb)<woNadeln, welche den Scbmetz-
pankt des D)Mcety!aacu)ftin9(133-134") zeigten.

0.1148g Sbt<t.:O.Mtg COj, 0.03MgH,0.
CtiHtoOe. Ber. C M.54. H 3.82.

Ger.t;)!.8.
Bei der Veraeifung. wetche sehr leicht vertttat't, et-hiettenwir das

freie Aescutetin, wetcttet) mit dem n~turtichen durch seine so charnk-
teriatiscben Reactionen (Ftuorescenx, Rochteder'eche Reactiot) etc.)
identiiicirt wurde. Au) Gruod der fSr den OxybydrochinotOttdehyd
der Analogie nach autgestetttett Fnrmet muss dem Aescutetin die

fotgende Constitution zttgeachriebeo werden:
OH

~OH

CH~CH-k~
·

t )
co –o

Heideiberg, UoiverahStataborittonam.
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48. Gattettttaan uad F. Bggeta: Synthèse des A~uMna.

(Eittga~ngen am 2.FebtMfHfJ

Trotzdem das A~artMt mebrthchGcgenBtattd eingebender chemMeber

Unterauebuttgett gewesell ist, ketmt man zur Zeit weder d!e genaae
Constttatinu deMetben, noch ist eine SynthMe des KSt'pers (tmgeMhrt
worden. UcMre KemttniMe bez~gtich der Constitution des Asarone
tH~en stch wie fbtgt zusamtaeofaaset): DaaMtbe teitet eich von dem

TrimethytSther dex Oxyhydroehinotts itb, indem in dtMant fin Kern-

wHSMretoSatotM darch den PropeMytre~t e)'Mti:t ist. An welcher Stelle
diese Substitution etugetreteu iet und welche Cottetttotton der Pro-

pettytgntppp zokontmt, ob CH:CH.CH~ oderCH~.CH:CH?, ist

nieht ent~chieden, wMmgMcb besifigtich des letzteren Puoktea die
erstere Formel sehr wahMchfitttieh gemacbt ist. Darch die voodem

ËinMt vun uns ao~hndetfe Synthèse at'omatischer Aldéhyde in den
Stand geaetzt, mit HCife voit Btitu~are die AidehyJgruppe in Phenot-

athfr einfithren xn kSotten, tmben wir xuxNeiMt veMocht, ob es tiet-

icicht ïH ecttMgtiehen aei, nus dent Trintethytather des Oxybydrochi-
n'))M einen Aldehyd i!n cHMitM, der <n6gtic))er Weise mit dett) durch

Oxydation ans dem Asuroo erhaltenen A8:trytatdehyde, welcher die

Ztts:tttttnensetzm)g eioex TntnethoxybettiMtdehydex be~itzt, identiech

~i~) honnte. Unaere Vwsuc))e it) dieser Richtung waren <rot)

Hftotg begleitet, ind~tn es uns gftaog. in gtattcr Réaction aus Oxy-
hydr<'ehinOtttnntethytSthet- und BiausSufe einen Aldehyd zu erhatten,
M'ftetter sich n)it d(*(t)A8ary!n!dehyd a! tdentMeh ft'wiea. NuMtnehr
)mt ;ut('h d!c Gewittnang des AMroos Mtbst keine groMen Schwiprig-
kt'it''n meb)'. PShrt man mtter Attwendang von Propionsanre mit
<)''«) Atdehyd die Perk !n 'sche ZimmtsSuresynthese aus, 90 erMh man,
tt~bfo geringeren Mex~H der pr!tt)&r eutsteitenden ZttBtntsSofe, direct

tturett Abepattung von KoMensiiare einen indinerenten Korpcf, wetcher
:<!)('Eigftxchaftfn des Asarons zeigt.

Synthèse des A8:)ry!atdehydes.

Kim' Mischung VM) !0g gBenzol, 5g Oxyhydroch!t)ontrimethy!-
iithft und 6 cent Btaugiiure wird vorstchtig uutcr Eiattiihtxng mit 5 g
tcit) gepuh'frtetM Att)min!mnchiorid versetzt nud durch (las Reactiona-

~tnisch, wftches nmROckftMsMhter attf40–50' erwat'mt wird. vier
Sotndftt tang ein n))iss!g''r Stron) von tfockoer, gaafHrtnige)- Sittzsiiure

::(')fitet. Dns dickMCssig gewordene Re~ctionsprodact wird Mdann

ttoitichtig mit Eiswasser versent, worauf man durch Einteiten von

Wa-.tifrdantpf daa Bcnxot fibertreibt. Deo oichtnuchtigen Racketand
t'~t mat) dam) in heissem Wasser auf nnd kocht mit Thict-koh!?,
tvontof nach dem Httrirfn der AMrytatdehyd sieh beim Erkatten in
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Form langer, aeMengMnMadwKad~n !n mbr gatw Aasbeateaas<-
MheMet.

C.itMgSbitt.:0.8591g C0<,0.0648gHtO.

<~H,< C,,H<!tO<. B~r. C C!.Z3. H a.M.

Oef.. SLt8, 6.3.

Per so erhaltene Aldebyd Bcbmitzt wie der durch Oxydation des

Aurons gewMnene Aattr~'iatdebyd bet H4" aod Jiefert bei der Oxy-
dation mit Permanganat eioe Tnmethoxybenzoësaufe, welche wie die-

ebent'aHs sas dem aaMrHehen Asaron dureb Qxydation erbattene
AMn'oMSure bei t44" Mhwitzt.

Zur nShMen CharaktenNrang habeo wir das Azin dM Ae<M'y~

atdehydea dargeateHt, welehes, da M in dfc ûbliehen LSsm)gant!ttetn
schwer !<ist!cb itt, tttM Nitrobenzot amkrystantitirt wurde, woraus ee

!n Form derber, gelber Nadetn mit b)aae<n OberNacheMehimmer, die
be{ 263" scbmetzen, erha!te<! wird.

O.t09g Sbst.: 7.2 ecmN (t5", 7M amt).

CNHMtftO,. Ber. N ?.?. Oef. N 7.5.

Synthèse des As~roos.

Eine Mischung tfon 2 g Aaarytaldebyd, 3 g PropioMNm'eanbydnd
und t g Natriumpropionat wird M einem Bombenrohr 7 Stunden !sng
sut !50" erhitzt. Beim Oe~oen der Bombe zeigte sieh starker Drack~
von abgespattener KohteneSore herrObrend. Der Botnbentnhatt wurde

sodann mit Waoaer aofgenommen und der Destillation mit WasMr-

dampf uttterworfen, wobei das Asaron SberdeetHtirt. Dae alkatisch

gemachte Destillat wurd~ mit Aether anfgenotMnte)), woNnf nach dem

Verdnmpfët) des !etz«'ren dits Asaron in Form eines Oeles zarSck-

blieb, welches beim AbkShten jedoch Mttr leicht eretarrte. Naehdem
e8 darch AbpreMen auf einem Thontetkr von gertngRn Mengen eines

eehr intensiv riecbe))den Oetea befreit wsr. worde es in der tbtgeodeM
Wei9e omhryet:tt)is!rt: lis wurde itt der Kiilte in 50.procentigem AI-

kohol getSat and die LSaong tSttgerP Zeit im Vacnamexaiecatot- Nber

Sehwetëtstime «tehen gelasseu. Es scheidet sich hierbei das Asaron

in Form derber, farbtoser Kryst!tt)<' ab, wetche wie das natSrtiche

Product scharf bei 6)" achmetxen. Die ïdentitSt beider Knrper er-

giebt sich fernerbin noch daMM, dass eine Mischang beider

wiederom den gteichen Schme~pttnht zeigte.
O.tO')!g Sbst.: 0.876! g CO,. 0.0748g H~O.

~H, p~
C~HMO,. B~. C 69.28, H 7.69.

Ger. 69.02, 7.69.

Die Ausbeute an A~aron betragt 60 pCt. der Théorie. Das

primiire ReactiotMprodMct der Synthèse, die Trimethoxyn)ethy!zitnntt*

game. itaon a')a d<'«) oi~htOSchtigen Ruckstand der Waseurdampf-
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''<!r«-)tt(,(.D<:hettt.<.<!MMtch<tft.)thre.XXX)t. )M

i!)'8t!!tM!<m) dm-MftAasfttftt'fn gewonnfft wardcn. Su' kt-~htttMct «tM
AtktttMt iH <terbMt. tarbtoMM Kr~tHen vom Sctunp. i&7".°.

<).?? g Shitt.: 0.2473 g COt, O.M39g H~O.

£'0
<COCUs),COf)tt (' H. 0 lier, (. G19 HG.:3b.~CH!c COOH Ct~MOt.. Bw. C 6t.9. H (;?.

CHs ~.f. 6t.7< (:.4(t.

Was nun scbtiMstieb die CotMtttntioB de« Aaaryiatdehydes be:!w.
tk-s AMt'tMManbftitttgt, go Htusa ersterem die ibtgetxie Fonnft xttkMtfMfn:

OCH,

r"SocH~

HOC~J
OCHit

Es ergiebt sich d:<'9 itus fotgendet- Uebertcguug: Bei aXen biahttt"
~sgefithrten Syxthest'u von P)MM!titheMJdehydfn ist steti die A)<t(~
hydgruppe in P~rast~ttuag zu dfm Oxatkytt-t-st gftretcM. tat
diese besetzt, wie z. B. beim p-Kn'sotather oder HydrochinonSther.
su tritt keine Syn<hMe ein, Der An~togic tMch foigt daraus für den
Asary!atdehyd die itn~t'uhrtf Constitution. Dt'm AMton setbst koMtmt
demuaoh dif fotgende ConstitutionsfortMot ztt, da bei der eindcatig
vwtaMfcndeu Zttnmtstim-t'syttth)~- die B:)du)tg «ittes anden't) Kutpere
ansgeschtosg<'n iet:

OCIh

~.OCHa

CHi,.CH;CHL_J
`

OCH,

Heid <'t bet'g, Untve)'sitat8tabot-atoriatn.

43. Richard Abegg:
Ueber SNare- und Atk&H-StabiUtat stereoisomerer Oxime.

Die nacttMgeuden Zei)fn tmben den Zweck, fine Reget<n!i8Mg-
keit hervorzuheben, die djp Umwandtmtg reap. Stabilitât stMeo.
t'iotnerer Oxime zu beherrschen scheint und h) finer gewtMt*n
.\n:t)ogie zu dem D)MOciati<jmverh~)ten zweibasischer Saaren steht,
wie es von Ostwatd') aufGrund ftektrostatMctx-r B~tnK-htunRen er-
kliirt wordeu ist.

Ee sci znnNchst darauf hiugewieoen, dM9 die Oxime verntCge
der

:N.OH-Gmppe befKhigt sind, aowoht ais Basen – ale Dcn-

') Oetwittd, Ze:t$c)n. f5r pttyeihx). Chom. 0 [189!j, M6.
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titte des HydtrojtytamtHM
– wie ttt~ ~tttMHxtt fttngtren. Din ftettttf~

!ytisehe DhMeifttioutt'atogkett der beidea mOgtiehen Arten von 9x!z-

Mtigen VeifModnngen Mbrt dana zo der nothwendigen Conae<tt)etm.
dass dos ats ïon aat~reteftde Oxim im einen M! die RoMe des

Kanoue, im )tnd<*['))die des Anions Oberutmmt, atso Mtwedereine

positive oder ttegatuf Ladung auftMmmt, die man sich platisibler
Weise ait der Stetk der Muleket toeatisirt au donkeu hat, wu dw
Dissociation des andet-en Ions erfolgt, itteo an dem Sau6Mt<t<f der

Oximidogruppe.

Dass das Oxim die RoUe des Katioos in aa~rer, die des
Amous ia ttlk<diachet'L<i8m)g ubernehooeu wird, bedarf keiner Be-

grCndang. t)iMe AMschMttngcn faht-pti zanSchst zu <b!genden Forme)-
bildern der stereoisomeM)) Oxim-Ionen, bei denen dae +- resp.
–Zeichett itber dem OximwaBB~Mtotf die Art der etektriacheH Ladung
andeutet:

(!) (2) (!)' (2)'

Bt-C-Rx R,-c-Rt Rt-C-R~ Rt-C-Bt
0 0 0 (t) G;' 0 0

NH(OH)~ ~(OH)HN N0~ C~o~
j_.
in stun-et- Lnsmg m athatieoho)- LusMag.

Man ersieht nun uamiMetbar, dass, weon man den an C geban-
denen JRadicaten R) und Rt v<'rachieden«rttge etektrisehe Ladangen
zaschreiben wSt'de, damit sofort ein GeMchtspMnkt zur BeurtheHoog
der StabitiMit der 4 obigen Isomeren gewounen ist. Maettt man nfim-
!ich die Annahtne, dass z. li. Rt positiv und Rt negativ etektnech

seien, so wird ofîenbat- in SMMrer Loaung die Contiguration (t), it)
alkaliscber (3)' die stitbUere sein, wie auo den anxiehenden reap.
abstossendeet KrBften ~wisch~)) den 'Ladungen der Radicale R) und

Ri eineraeits und der der OxitngmppR andorerscits hervorgeht.

Der etektrisehe Unterschied von R) und Rj) brancht abngeM
nicht einmal darin zn begtehMt, dass Rt uod R9 entgegengeeetxte
etektrische Laduogett eetbstsMndig besitzen, st'odero er kSnnte ohne

Aeudt-rong d<'r Const-~uenxeo .mch our aaf eiuer Differenz der Auf-

oa.hmeftitugkeit beider Radicale fur eine bHsttmmte Art etek-
triacher Laduog bemben, wie sie dureh die etektrostatiscbe tmNaenz
der Ladung der Oximgrup[n: auf Kt und K~ hervorgernten wird.

Soteitc eleklrischo Ditïffenzeo zwischen veMehiedcuea JRadictden
ksm) man tmn in der That aaa den DissociittioMeonstauten von
SSuren und Baseu entnehmen, die ja eiuen unmittelbaren Maassstitb
{Br die Fwhigkeit der verschiedeneu lotteu bitden, ihre etektrMche

Ladung aufzttoehmeH.
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Bedcnttf m:m, om <<!tt)geB')t9fHMt''MniiMt'OtrCtt,dMSsdifConstttttte
des AtuHtts ungehettf'r vM kMnt-F ist, !t!s die d~ Methytam:
(ftwtt 2- !0*tM!<t')), ao ~M m:n) dcmPhct.ytrest ili ~nememeent.
..pt'fchfttd ~'{e! gfftngft.t. Fahishcit xoMbreiben. dif )ma)t:v.e)ehtrMche
Katiootadmtg nttfxunehmfn, ats dem Methyt. Gt'ntm daa~tbe Ver-
))atte)t (ticaPr beiden Rttdic!(te spricht sich ia dent Verhatten von
l'honot '<ndMt)tbytfttkobot MHS!wlibrend durch dioNe!gt)ng. sieh
nt-gatif zu htden, der Phenyh-est dem Phetto) cinen sehwaehfn
Sitm~chitt-akter verleiht, ist von emm) fitmtit-hen Etnaoss des Me-

)hy)e itn Mcthyt~kohot kaum etwas zu benK-rkHt),dif~er hat vjctmeht-
cher den Chitrakter emer Basis.

MHtt hann abo aafGt-ttnd <tt):(togerVerg)''iche eiftf C(<tS8i)ie:mo))
.t'-t Itadicaie in etektriMher Hiueicht tretïett «xd wird vo)) zwei iiotchen
'tasjextgf dits positiverel) nenoett, wetcheB, far dM itttdere SMbBtttan-t,
it) ir~t'ud ftx~tM Ktttton dfSteu DisMeMonscoustaute vt'rgrossert,
i)) <'inMMAfnoR dagegeM diesetbe verkteitn'rt und vice vfrsH.
Rfichea Matenat htM'fSt' bieten die bekanoteu Arbeiten vnt) Ost-
w:<td und Bt-edig~).

DiU'anfhin gehmgt n)an x)t einer Art S))ant)<n)g8t'e!he <!er Radi-
cate:

– COOH und Ct, :no)n:tt. RMte, z. B. OeH:. H, tdipbat. Reste,

x.B.CH, +

di'' sieh z. B. fotj~ttdennaaMen belegeo ))iMt:

CO OH (CHi;. COOH) C. H4 (CHj.. COOH)
Ma!o)MSure ff.TotnytsSarc

K') = 0.)58 > O.OOM6 >

H (CH<. CO OH) CM, (CH,. COOH)

Essissaore Propionsâare
K = 0.00180 O.ont34

o(t''r:

<'OOH(CHi,.NHt) <H~(CH:.NH,) H(CH<.NHs) Ct~(CH:.NH,)

GtykokoH Beuzyhtmin M''thy[nmit) Afthytamin
K = (fiichcr < 0.0()Z4 < 0.050 ().0.')G

Mbr ktein)

Die AbBtttfung der aromatischen b~tv. atiphatt~chen Reste tmter
sich tSsat sieh in entsprechendef Weise fur jeden eiozetnen Fa,U

tocht ermitteln.

') V~ Brodig, Ze!<<ckr.f6r phys. Chemie tit, 306.
oder (t<*tA)tfntthme oiner positiven (tn<)t)<'n!)Lsdnnj;geneigteff.

~)Die WMthe der DtesooittttonMoastmtcn K smd den Atbeiten von

')-tw:ttd, Zeitschr. ffn'phyo.Chonio 3,4t8, und Brcdig, loc. cit., enmommMt.



a~

Unt die Bt-mMhbftt-heitund-AMWëndtHtrheitdër «hi~n Bétritëtt-
tung darzathun, 6cien einige BfMpMf angei'ahri, die dem 'G~ttdrbe
der SterfoehMttie. von Hfttttzech (Brest~t ta&9, S. !33 ff.) enttchnt
sind. Von den RadMett iat das (nach den DtsaocMonscoHBtaMtett)
poBitivMemit +, das and<'re mit beiieichaet, \Mhrend wie oben
gezeigt, die Oximgntppe in sacrer LSaong +, itt alkalischer iet.

Il
00 00

C.H4-C-H C~-C-H

~(HO)HN N-OH~
~Ht-e~bit a<hftM,taM(

0 0 <+) 0
C~H;-C-COOH C,H~-C-COOH

0 Phenytgtyoxyteiittre
NH(OH)-' -0-N

iaurt-~ithi) !tt&tdistab9

0 0 G 0

Ce Hi-C- C.

H< (OH)(p) C. Ms- C-Ce H< (OH) (p)
p-Oxybettxo-

(HÔ)HN N-o-
phenoMxi.n

sture:!t)tbi) a)ka)Mtttbi[

oooo
C'-C-.CH:N.OH Ct-C-CH:N.OH

p,,
G (~ (Hr:Httx:ch, diese Bf-

(HO)HN N-0 richte 2S. 705.
s9er<.st!tbi) Nthatist~M)

!)aM CI n.'gntiw) ist. ats CH:N.OH, tNsst sich zwa.- durch Bei-
sp:e)M nicbt direct be)egH), d6rft<' jedoch unzweiMhKft sein, wenn
)))Mt))<'(tcMkt,()K!i-:

(CH:N.OH)COOHK-().09!)5') uod (H)COOHK==0.03t4,

t).-)))Mach(C[)COOH!)K ..twa. 90xO.O'H4 == ca. t.s, dit Ct tur H
!<ub9tit))i)t die Constante etwa 90 mal ao gross tuacht:

K«'t.<'Ht.COOH) O.ta;;
K(H. CHt.COOH) O.Mt8

') ftantx~ch, Zcitschr. fm- p),ys. Chentie !«, 24.
hn frcien Znstitcd nteht Mxistottzf&ttig.



ses

0 ? 0 0
C.H,-C-C(: N.OH).C.H.

~H,-C-C(:N.OH).(W Benxt(dioxim.(:*) s Beni!t!(tioxim.

(HO)HN N-OH~
siiHMfitabit tttMbtaMt

(C.H,)CH,.CH,.COOH
HydM.tMmM.M $

P'.enyhynket.x:mprop:re "° 0.0020t4').Picenptapnketoximpropionaiture 5

D:e ang~fChrten B~aptete mSgen genitgen, am die EMcheinang
(:w SSure- und Athat:.S{ab:!i<St der Oxime ah nntff dem obeo ent.
wiekdten Gesichtspttnkte dare~Ubar zu erwetMt).

In viel mnfangretchereot M~asaM aM dieso mtereMantea homwie.
verhattOHSe von threm Kntdecker H~nt~sch'') cfSftfrt wordm, wo-
bei eine der obigen goma eMtspn'eheodc Sp:MMongM-e:heaufgesteHt
warde. Dte dort getroffette AnordoMng der Badicith' nach Maassgabe
it)t-?r ch~misettKn Anxiehung zur Oxhngfuppc .titnmt in) Weaenttiehen
vottig mit obiger AnordnHng nach !hn.m phy!ti)ta)jsch«n Verh~ten
~egenaber ftfktrischett Ladnn~n ub~rein, sodass die xu tetiiterfr
t'Bhrende th~orctischp Anoithme uts darch di'' Rrf:t!)rnog

– deren
AMdt-uck erstet-p iat –

bt.~tiitigt geth'n hann. D~s Obngeni!
)!nntzBctt dcm o))Mt au~etahrtcn Gfdanken schr nahc wor, gebt
:'tt~ einigen Benx'rhm~en soiner Abhattdton): (toc. cit. S. 2t75) deat-
!ieh henor.

Kinc FfMg<- vnn hMondt'rem T))tw<.8i(..:8t nm) die, weteh<*der
h.-idf)) iatoneren Oxintfofmfn d:e st!tbi)f .M, wenn dits Ox:))) weder
dm-eh StiHM noch Atkitti in die Rotte ..ines Kations n-sp. Amené
~<)rStt{;t wird, oder mit itmkt-en Worten: hat ein Cxim eiuen vor-
wi<e))d Muren uder basiitchen ChMakter?

Ks ist a priori nicht zn entMheidftt, ob die unt«Ba!petrige Simre
o')M dus Ammoniak !t!s Muttersubstan:! detn Oxim asho- Bteht.
Xehmcn wir dits !fti!tt.rf ao, dMS den Oximen xtso in Matrater Lo-
sm~, resp. in reinem Xufit~mde weseottieh ein bttsischer Charahter
xukommt, wSht-end der SSurechftrakter ihnen gewissennaaesen erst
durch AtkaUoitSt der LSsaug M<gei:wnngen wird. Demnaeh kann
'Oim aoch die StitbtHt&t t-eiucr Oxime eheaoo betritchteu, xta

b.ttide
sich (wie oben in der sSnrMt!tbiten Ferm) eine poaitive

~Kation-) Ladung am OximsaueMtofy. In der That spricht d:e Er-
tithrattg vo!tig zu GatMten dieaer AotTaseang, ans der man a prmn
f"tgMn) moM, dasa d:e Stab:t!Mt der beiden Stereoisomeren mn so

') )ttH)t!ch, Zcitsctn-. fur pttys. Chctnic t<), M.
Uitntxsuh, diesMBwichtc X5, 2tM.
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verseMedencr s~'m wird. je grOsscr dif <htri.<chcn Untcrschi~de <<<*r

beideH Radient~ Rt <H)dRa sind, d. h. je eutt~t'ut~" ~ie in der Span-

tmngxreibe von t'inimdfr 9t'')n'n. T~' groMte StaMHtSteverMMed''«h''(t

ist oaturUch die, dass uberhnupt <tm' fm t~om~MS exiatM~Rihig ist.

Dies ist nmt der Fat!

dt')'<*nCo'nSgtH'ittioM tm 8!nnc def gf~cb~tx')) Fortttet bek:tM)ttt<cbatts

ihrt'r U))tt:tg<'rung tMc)) Bt'ckmnn)) in .\ni)id'* voM [''cttsNut't'f) ber-

vo)~t')tt, xHmtich in R~tiptmtj–CO.~H.R~MMt.);

den'« Con<tgt<mtM)t (wfg<'n three Zerfat)~ in R.C:N, COt, H:0)

aus c)teo)i)icht:t) Htiindeu der hier stehenden Formel g<'mNss aogc-
notnmen ist;

die t.nt' ais *Syt)~-A!<toxime. g~mHs~ vorstthemtet- l''orn)e). bfhMttnt

dttd;

xeigen fast ausschliesslich nm- die nach (tMerer AnschauMng bernr-

iiogte SMIung der beistehfnden Formel. Dass die Grappe (CH:. COOH)

t«'gativ6r ist, a!sPh<'))yt und a fortiori Methy), zpigendieCfmstitntM;

(CH:.COOH)COOt! (C~H5)COOH (CH,)COOH

Es muM nun aber hervorgehobot werden, d:t6S die Stelluitg der

Radicale in der etektrisehet) Spanntmgarfihe keine ans den Disso-

CMtiottseoostMiten voHig eindeutig bestimmbitre ist, und dies steht

bei den K&tMXttn'*uder :d!ganx}tMen ~oi'tHeh

0
K(aMmtt.)

'– C – R{o))t<hM.)
tt

~(HO)HN

2. bei don Oxnt)ca)'boM!iurt'n der F(n'tuct:

0

8(~).)–C-COOH

~tt

~H(OH)~

3. bei den Atdoxtmen der ~ettrethe:

0 0

R(afip~t.)–C–H

fD'
NH(OH)~

s

4. die ~-KetoximsNot'en:

@ 0
R-C-CH-i.COOH

!t
NH(OH)~

MaionsSure BenzoëBSo're Essigsiiurt'

0.!58 0.0060 0.00 80
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A.W.ieh!«te'.<t~)tMfttc<ft'KtmHct)it)S..t!M))ftt))n!t)M!.tf.<te.

ttt< Httttthtns mit d6<' Mfffthctmgfn, d!tT!t~tz~r(toe. fit.) [x'rciM
!i('pr < UMStchethfit der Eïnurdnmtg des Wussfrgtotta !Mdie Spfttt-
tt<mgt,feit<egeatackt tmd W'rtcrt hat.

WShMBd x. Ii. ttHsdem Vergtetch der Coust~tten von RsM~)'iut'~
und P)ttp{otteSMr<'

H(CH~. COOH) K 0.00~0 ('H~CHj.. COOH~ K = 0.00134

CH) ttts po~ttiv gage)) H <b)gt, da M der neg«ttvett Ladaog dea
SttHt-eatHonaMgOtMtigM-ist, m ergMbt der Vergteieh von Pfttpt.m-
saarc mtd Battet-st~re daw Gegenthet), denn

H(C!Hs. COOH): K ~.(MIM CH~Ht. COOH) K == 0.00149.
Wenn 0)90 aach eomtitotn'e E!oSBsse dif eindeutige BMtimnMog

'ffr etektt'ischett SpiMtoingsrethc der Hadicatc Muader DteMCMtions-
coostanten ttneichcr tnacbfn kSnneK, so ist doch troti! sokher Ab-
weichungea dae relative VefhattMM der Radical tu fitMuder ans dem
r<'iehenSchati! an DisstMiatiotKcot~taaten mit soleher Wttht-scheitttieh-
keit zn ern!ttte!n, dass es xur BfartheitttRg der StabiUMtsverhStttxesp
der Oxime xuvpfttissigen Anhntt gfwNhrt, wie die obigen AusfShrHngfo
zeigen.

Gottingen, 26. Jannar i89i).





f!M)<-M.)d. D. chMo. f!<'«'))tcht«. Jmhrp. XXXtt. g0

Sitzung vom 13. Februar 1899.

VorMtxender: Hr. H. Landolt, PrSsident.

Der Vorsitxende bedattert, der Vereammtang die MUtheilnng
maehen mCseen, dasa die GeseUscbaft seit !brer tftitteM Sitzung
ihr tMgjNbri~ea Mitglied,

!)!{. GUSTAV WOLFPHUGEL,

Prnfesso)- an dp)- UnnerstMit xu GOttingen,

'ertoren bat. Hr. ProfeMor Dr. K. von Bttchk.t bat es auf die
Hitte des PrasidittMt& <ibernommeo, dem Yei'stotbenen, we!chent er
ttnreh perB<;n!ichf )md anttHcbe B~ztehongen nabe stand, einen Nach-
rxf xtt widmM.

fir. v. Buchka nimmt 8od:mn daff Wort.

'Wenn der MnanfhatMinne Gang der Natur detn Menschen M)
Abcnd seines Lebens cin Ziet ateekt und nach tanger mOhevotter
Arbeit die anbczwing!iche Macht des Todfe in !br Recht «intntt, M

hf-ktngen wir tief und Mhmerxtich dip LOcke, welche dnrch den Hin-

~ang einM naben Angehôrigen, eines Frenndes oder Genossen der
Arbeit entatanden ist. Wenn (tb<'r der rSsttge Mann, in der besteo
Kraft eemes Lebens, ans einer ihn befriedigenden und vollaof er-

ttittenden, erfbtg- und segenereichen T))N(!gkeit nnerwartet herausge-
rissen wird, M stehen wir et'scMttert vor einem sojchen Ereignisa, und
"nt den Ktagen der Angoh<ir!gen «m den ihnen zu frSh Entrissenen
nuscht sich die Tramer der Freundc und Aller derar, die der Bernf
nnd gleiche wiest'nschnfttiche nnd ideale fnteresset) mit dent Dabin-
~schiedenen zusatnmengctuhrt hatten.

Auch wir bek!agen beute den Heimgang 'aines Freondea nnd

Cotteget), den ~Hs der Zeit seiner Berliner ThStigkeit her mit vMen

MitgtiederB der DeotMhfn chemischen Gesettschaft innigo Be-

x'etntngett vcrhnSpften. Am 30. Jannar d. J. versehied nach kurzer
~'hworer Krankheit der ordentliche Professor der Hygiene an derUnh'er-
"iMt xu GSttxtgen, Dr. Gnstmv WotffhSge!. Seinetn Andenken sei es
"nr geataMet, einige Worte dnnkbarer Erinnerung i!H widmen, und
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deesett M gedeoken, wtM er in Miner LebenMrbeit geMatet und WM

4hn, den einer anderen Fae<t!Mt AngehMgen, mit der Deatschen

ehemischen GMettachaft xtManxnengeMhrt bat.

Gustav Wotffhftget wurde gebat'en au Landau in der Pfatz

an) 27. Auguat !845 ais Sohn des Gutsbeaitzers D. Wo!ffhQgeL
NaobdMo wseifM Sehutbitdmtgaufdem Gynumeiam zn ZweibrQcken

gOMMen und im. Jahre 1864 die MatadtStaprM'ang beâtanden hatte,

bezog er die UtMverstt&t W&rzb~rg, um sich dem Studium der

Medicin zu widnKia. tm Jahre 1866 bestitnd er daseibst die PrOfattg
in dec uahtrwtsseasehafttichen FNchern; im Jahrt' t869 !tbso!v!rte &)*

die ntedicinMohe F~cotMtsptSfang und prontovu'te i;mM Doetor med!*

cinae. SftdMtm siedolte or nach Heidelberg Qber und ((ttOtMhtn dort

an) akademischen Krankenhnoe die 8te))e eiues ersten kHnieehen

ABsmtenxarxtes !n der intemeu Abthetiung. Beun Ausbruch des

dextseh-fraMzSsisehen Krieges tatgtH nach er dem Rufe z)t den Fahnen

und machte den Krieg ab kSnigtich bttyerischer AMisteozHrzt der

Lnndwehr mit. ïm MSrz t87! wnrdf er durch die Verteihung des

EiMHMt)Kreuzes H. Ktasse ~usgezeichnet uod kehrte nach Beendigung
des Krifgeg xa d''n StMdien zuritck. tm Oetober 1871 bestand er

das medichtische StsatsRXtttnen und frhictt die Approbation aIs Arzt.

Zunaehxt WimdteWotffhuget sich nan der Hrxttichen Praxis zu und

tieas sich i)t seiner Heitn<tt)t, in Neustndt an der HaMfdt nieder. Nach

einem haM~n Jahre indeaseu schon. im Jithre !8?2, !6gte t'r dia Praxis

wieder nieder und kehrte )meh Heidelberg iittruck, aot sich dort

gttm! hygienisehen Stodien za widmen und demniiehst dett MkademiMheH

Beruf zu ergreifen. Bis zum Jahre 1873 verbtieb Wotffbuget in

Heidelberg und arbeitete dort unter der Leitung W. KOhne's.

Osteru H<7.'<siedelte er nach Mt!neh<'t<Sber and t<et!:te dort seine

hygienischen Arbeiten unter der Leitung Pettfttkofer'a fort. lm

August ttt73 wurde Wolffhûget ais Assistent Mm hygieniechea In-

stitttt a))gest«!)t und verb!ieb aoeh in dieser Stellung, ais er eick im

Jahre t875 ais Docent der oft'entticben Gesundheitspttege an der

pntytect)niacheo Hochachate und itn Deeember !87(i aueh in der

tMdieintMhen Facnhtt der UniversHSt zu Munchfn habilitirte. Dort

solite iodesset) seine ThNtigkeit nicht von langer Dimer sein.

Die Beatrebangen Mr die aUgenteiuf GesuodheitepOege, deren

tttterMeen Meh Hach.Wotffhiigetxugewandt hutte, hutten im Jahre t87CG

daxu geMhrt, in Aasfuhroog des Artikels t der Verfaesnng des

deutschen Ruiches, naeh wetehem Mitaesregefn der MedicifMt)- und

VeteriMSr-Potixei vom Reiche zu trefte)) seien, das KaiBerhche Ge-

SMttdheitsamt zu grQndeo. Die neH gesoha~ene BehSrde wurde za-

nachift tn)8 drei Mitgtiedent zusammengeftetzt und Bbte iltre ThStigkeit,
oachdeat die Organisation des jungfn Amtes voMendet war, iiunnchat

ohne eigene LaborittM'ien ans. In jette Zeit faiien die Vorbereituagett



80Ï

~)"

Mrdea ErtaMMt)89 NahMBgtmKtetgeae<zee ~nd Mer&M ergab eich
bereits die Nothwettdigkeit, die ThNtigkett dee GesondbeitsaPltelJ durch

etgette Labonttttrittmsarbeit zu Ofdern. Za diesem Zwectt wurde, wie

betmnBt, der aoeh aehox dahiogesehiedene Engen SeU in dits Ge-

aundheit~ttmt berufen und die TMtigkeit des ehemiseheR LaboratonmNS
itn Juni 1878 crBffwt. Jndeesea zeigte es sicb batd, dasa das
chemisehe Laboraton<tnt allein nicht im Stxnde Min wBrde, tt!te an

das GMuudheitBttmt berantretendcn Prugen zu bearbeiteri, nnd ea er-

gitb sich die NtHhweodigheit, fitr die hygienischet! Fragen einen

Hygieniker von Fach zu gewinuen und unter seiner Leitung ein

iiweitM, eitt hygieinschee Laboratorium, dem Gesuodhe{tMmt anza-

~tieden).

Zur Le!tuttg dieses L:tbwatomm(s WMrde Woîfi'hOget ituaer-

sehen, der damais schon mit einer Anzaht von Arbeiten aus <!cm Ge'

)tK-te der :tttgefneinen G<iUt)dhfitsp<tege hervorgctreten war, von
<tctten hier nat' die (btgendot get~nut sein ntoge)). ~Ueber die Mène

WMMefverBorgmt};der Shtdt MSachent 1875; ~Miinchen eine Pestatadt?
Statistischa Studif. t87(); ferner .Die Grundtuft und ihr Kohtet~

!M!trege!):dt<,Munchen )~7i); sowie »Ueber dett Kohteusttttregeha.tt
ixt Gerutiboden von MQncbent.

Wolffhügel Hahm den a)t ihn erptogenett Rut Mn und siedette

im Februitf t879 )):te))Bcr)tM Cher, nftchdem er am 17. Januar dieses

.).<)tff8, nur 3 Ta~e ~p<iter ah Se H, xut!) KMiMrUchftt Regierunga-
mth und Mit~tied des Kataertichen Gexundheiteimttee ernannt worden

w'n-. Um iMeh seine Lebrthattgkeit ibrtzusetzen, habitttirte

Wott't'bB~t sich am 20. Marx !879 ais Privatdocent fiir Staats-
Mxm'iktmde au det- l''rifdrici)-Withe]tt)S-Ut)iveMitat zn Berim, nabn)

:tb<'rseit)eVoriesunt;eM erst im Wintersemestfr! 879/80 mit einemCo!teg:
tfygieniscbti Beobachtnngt). uud UntersHchangs'Methoden* wieder fmf.

K:'begann Muneine Zeit angestr~ngter und erto)greic!)er ThNtigke!t. ha

~:ttt, dafi Lnboratorium einxmiehten und seinett Zweeken, der Unter-

'i'x'hung von Fragen aus dent Gebiete der HUgefneinen Hygiène des

t!~()fn6, dea Wa~serB und der Lnft dienatbar zu mt'.chen. Wetche

vieiseitigen Anforderungen a)) das Wissen nnd Kounen d<'eJenigeM ge-
~tfHt wprden, der sicb mit dietien Ftagen zu bescbBitigen hftt, ist be-
k:'ttnt. Neben eiogehender KenntniM der hierzu erforderlichen

Cf)teMuc))ung8methoden, wefche fheita ()hysikatt8cber, theita chfmisctter,
thfite )):)c<erio)ogischer oder auet) anderer Art sein kunneu, setzen

<ti'ae Arbeiten nuch eine vufttge Behf'rreettong aHer einsnhtHgettden.
ntfdicittiechen n!)d utigemeinen prftktiechen Kenntniase vonms, nnd
nur eine strenge Kritik der eigenen At'bfitet) schutzt neben jenett)
Kiionen vor FehtacHuMen. Gerade hierin aber zeigte Wotffhugbt 1

se!ue StNrke; von Hause aus ktitisch verantagt, watulte er diese

Kritik nicht so sebr tmf die Arbeiten Anderer, nts v!etmehr iu erster
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ttStne Mtd iti xnM'b!t(tSc&'î)fStreag~ gegen !<:tt ~tbtt Mi. Sa g!ttg
wShrettd seiner Bertiner TbKttgkett eine Rethe von Arbeiten aus dem

hyg!eMMhan LahomtMtttnt dce GeMndhMtMnttea and aas Wotff*

hCget't Feder hervof, wetehe werthvoMe B&iMge zu de~ oben be-

zeiehneten, attpeutemen, bygiettischen Fragen bMehtett. EB kaon ttun

nicht tueitte Au~nbe seitt, an dieser Stette m eme eMehSpfende Mr-

SrtMUttg des Inh-titea ond der Au%:tben a!kr dieser Arbeiten e!nz)t'

gehett; sie bewpgen sich natnrgemNas zmi) Theil nuf einem GeMete,
das dem Chemiker t~rner Megt, und einer herufeneren Feder muss ee

vorbehotten btetben, ein vothMndiges Bild dieser ThMtgkeit Wotff.

hCget')) )!n geben. Nur cinige seiner Arbeitett wUt ich anfahrett,
theits um ein Bttd von der Vietseitigkett SMtter Tb8t!gke!t z't geben,
theits weit dièse Arbeiten tmett Mr den Chentiket' ein tnteresee ditr-

bieten. Auf die Hygiene der Luft beziehen Bieh die f~tgondett
Arbeitett.

*Koh)enoxyd tMd gasaeiMrne Oefen*; !'Zur Lehre vont Luft-

weehse[<; ~Ueber PfSfttng von Vet)tih(tmmMpp!tmten<; ~Ueber den

sanitinMt Werth des atmfsphinMchet) Oxone*.

Die Hygiène des BodfnR wird bcrChrt in der Abhxndtmtg: ~U''bf<'

die Verameinigt)))}; dea Hodcni) dureh Stras~ncttnSte, Aborte and

DSngcrgrubo).' c

Ëine H!tupt:mtgMb~ etwucbe t~ruer dem hygMnischt't) Labomtorium

dca Gmundhcitsanttee durch die wichtige, aach ))et)(e noch nieht von

der TagesQfdnung verscMWttndene Fruge der WaMen'HrMFgung der

StMte and der V<'rnnreit)igung von BrHtmen und Triokwasser durch

veMchifdetx' Ut'ftachfn. L)!<* in ~wangtoeer Reibentot~e tter:tn6{;e-

gfgcbeufn "Arbpitt't) ans ftfu) Kftittfrtictten Gesuudh<'it6!tfnte<, io

wt-k-hen die Rrg~bnis!!)' der experimeoteHe)] Arbcitett df)' Litbomtortfn

des GM'tf)(t))t'ita:n))t'~ !)iedp)'gctt'gt wprden, bpginnen mit eioer Ab-

hitndhtttg Wott'fhuget'a: "UntPrsttchMngcn dceKaiseHiettenGeauttd-

heitsinntcs Sber di~ Hesehittt'coheit des Bet'tiner LeitttngswasMt's*.
!)iesGr Arbeit Kchtnss?)) sich die fntgfttden, gtcicht'ntts n. a. 0.

v<'rM'Mt)icht<'n A)b<'itc« :m:

'Die Vernteht'un~ <)cr Hacterien itn Wasscr~ (in Gcmeinschatt

mitRiedet); 'Hrt'ahf'ttnj{et) Sber dpnKcintgehatt brauchb~rerTrmk-

und Nutx-Wji'i.sff; 'Hr~ebnisst; der PrCfuogt'n von Wns~erproben Mo

Ru()()t!;tadt<, towie ~Wasservct'sor~ung uttd BMvfrgiftHtig', wctchf

tftiftpre AbhntMttung durch ciné grosscre Anxa))( tu Dessim i. J. t886

v«)'~e)<0tftm('<n*rBtnirergiftt)ngen verantusat war. Kicht nnt'rwNttnt

!')<')))(' fcnt(*r, da's Wotft'hii~e) fur das von t'ettenkofer Hnd

Xiemason hcrM~gegt'benf ~Ihmdbacb der HygteMe* den Absehnttt

'W:t-~en'er6n)'gMng<, sowie fiir d:'s 'Htmdbnch fur das GttftttHchf

GfMndh~it'iweMn* von Mntenbm'~ daa Capitet ~dte HeMang* be-

!trbe!tet hat.
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ËhdMch iat noch ehw auf gan!: anderem Gebiete MegMtde Arboit

WotFfhOget's XK erwahoen, wotche tar den Cbennhw ein beetm.

deres httM~Me dwbietet: tUeber Met. und zihtthnttige Gebmaehe-

g~genettinde. Teehniaehe Ertiittemttgen xa dent Botwurf e!ne~ Ga-

~tzes, betre<t'et)d don Verkehr mit btei- und xittkha'ttgen Gegea-

sMinden' (1887), !n welcher in ausMhrHchet' Weise attee bis d~Mn

vorliegende Mat«t-ia! zn dieser Frage :!ttMtnmpnsettagett und darch

eigene Versoche Mgim!!t war. Es ist bek:<"nt, daM die hier be-

rithrte Frage durch dus Geiietx vom 3&.Juni t.s~7 !)tn< Hegptm)~ faud.

tni!W)MhMt w<tt' Wott'fhNgMt uts ordcottiehm Professor fûr

UyRienf an die Univrsitift GSttingen benttet) worden und Mgte

diesern RMH' tn:t dem BegitOt des SomtnefsfMMtpM t887. Seine Be.

MHtmngett xn dctn Ge~tUKthehsatMt wordM) nber dttdarct) imffaeht

eritaiteri, dass er in) August t887 zum <utMerorde))t)ichen Mitgtied

<iM GcMmdheitSHmtcg ernaMttt wurde, in wetcher HigpnsctMft et- tmeh

ift) N'~ember rongett Jahres ax der Kttcb t'om h)'g!enischea StaMd-

j)t)))ktR aus wiehttgen l''ritgf des UntersuchHO~wcsens fa)- Nithruugt-

tHtd GenMs-Mittet Theit tmbtn.

Wie die bisher angetiihrten, so erstreckten 8ich <mc)t die in der

t''<t!gn vorgenommenN) Arh<'iten ttuf dus gesommte Gebiet der Hygiene,

!)<'sit)feetionsfrHge)) u. a. w., die itum Thei) dex) interesap dee Chemikere

tt't-nct' ticgft), die aber, wie die hier nufget'Shrteo, die Vie!seitigkeit

nud GrEndtichkeit WfttffhSget'a erkennen taMM.

Neben seiner imegedfhttte)), wiMensctmftticht')) und LehrthStigkeit

fitnd Woiffhuget <mct)ooch Zeit, sic)) Fragcn itHgemeitteo ïntoesses,

<ti<'an ihn herantraten. xtt widmet), uttd uncrmSdtich und ix oncigpt)-

nutxig~ter Weise wnr fr dort tMtig, wo sein Hatb ood seine Mit-

htiir<' gewunseht wurden.

!n seinem Hause war ibm reiches GtSek erbtSbt; seit t~79 WM-

''r mit Fr{i(t)ein Atma Dacqaë if) g)itck)ie)'s<e)' Hhe vfrheirathet,

't"r i!w<'i SShMf ent~proMfn. Le:d<-r stutb der eioe der S5hne in

t'ruher Jngend, und unch sonst war !)))n in )e)xte) Zeit manche Sorge

nrn die GcsundtMtt seiner Angt'))<M')Ret)(n-wnchsett. t)ies konnte aber

«'inf Atbeitekraft nicht Modem, bis ittn setbst dif <0dt)iche Krank-

heit, eine Nit'renerkmnkont! Mft, die in kat-xer Zeit seittem thiitigen

i.'bpn «Mr zn Mb cin Endt' setzte. Mit WotffhOget ist ein Mann

dfdttn gfechieden, der im Leben das geleistet bat, wns man von dem

teich verantngten Manne erwartet !mt, und der in seiner aufreibenden

und nnstrengenden ThRtigkeit sich etet<t die nothige Frische xu be-

wahrex wttsate, der aber stets auck der gteiche, ehrentmfte und maket-

t«se Charakter blieb und deoMn Dahinseheiden in den weitesten

Kroisen der Ft-eottde und BekanMtet) die itofrichtigste Trouer hervor

ricf. MBge Min Andenken in Ehren bewahrt bteibe;)!<
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DM Vttrgitz~ndp NitMËt tït-m Redocr Mr d:e emge~enda und
wttfttt gctMttMte WOrdigttng Wott'fbag~t's: die Vet-Munmtung fhrt
des Atxtmkeit des Ve~twbenMt dureh Ërbeben von den Sttxctt.

DM Pt'otocutt der tftxtet) Sttxung wird get)eb(t)!gt.

Ais ttt)s~t-urdK))t(!ehe M!tgtte<!er wft-dot t-erkucdet die HHftt.t

Kuspert. Dr. F., ~arnberg;

SehotttKndMr, Dr. C.,) t
B 1

Pi~.d.-D.tn, L..

H<ttzter, Dr. R., C))ar)ottenbt)r~;
Wbe~cr, Dr. H. J., K)ngstou;
Rnpp, Dt. E., MMrbtug;

Boehringer, A., Nieder-Ingelheim :t. Rb.;
Gockel, Dr. A., Freiburg;

Rachmitewttx, N., Kotng~bergi
Dito, J. W., AnMterditm;

Pritzkow, Dr.W., Jeoa;
Sachsse, Dr. ti., Elberfeld;

Rcisch, H.,
)Itcisch, lL, I,pien;

T.a~o, L..

Jaeckel, B., Charlottenburg;
A!exfmder, Dr. P., Winket a. Rh.

Ais aHmerordMtttche Mitglieder werden vorgeschtagen die HHrn.:

Caspari, C. E..
J .f 'U' U L' APrune G E 'B!tttimote,J<)tms~HopkiMUMiv.,U.8.A.

Liftdtev W P (du)chLRpn)sm)~mdH.Renottf); ¡

Shepherd, T. J., Ph. C., M. S., Docent an der Univ.

CincitttMti, U. S. A. (dnrch Th. Norton und Th.

Ëvatts);

Dtmhtp, F. L., Worcester, Mat! U. 8. A., Polyt. h)St.

(durch P. J:tcobso(t and F. Sacha);
Ott«, Hurry, Wi~tt tV, Tt'ehn. H(.chsc))H!e (durch P. Fried-

hutder und E. H<'rbst);
Pregel, Dr. Fritz, Gmx, Phys. Institut, HarrMchg. 2t

(durch H. Skraup und F. Henrich);
GtKeaner, Arthor, Prag, BredaaMgaBse t3 (durch W.G;nt!

and P. Jftcobsoo);

Nissen, P:mt, Ing..Chem., Assistent iMn Rigit (d~rch
chem. Lab. d. Potyt., Scbuknstr. 23, Qo. 7, C. A. Biach«ff

Babinski, Jim von, stud. chetu., Chem. und E. Wede-
Lab. d. Potyteehn!o)ms, kind);
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Ktxppert, E.,attttt. ettein-, Marbarg,ehem.htet. (dareh
Emmerieb, W., stHd.chet)! )Th. Z:ncke t). C.Sch~om);
Ostern~ye~, Léon., Sch!osshMtbt<rg,But'ftch (dtMthJ.
Seh:<tt, Emiuntc), Htm~,MiMiooMr.~ 'Pieoardund
Mcrekftte, Ott<t, ËMhwciterb. AacbM) 'F. Ptchtcr)!
Ct< H~M,Dr. F.. Ber!inN., Johanniastr.5 (dn~hR. Biedfr-

tnann ond F. TietnatUt);
Roone,M<tx.a<od.chem..

Pr<'iswerk, Rrnst, stad.
chem.. 1

Strassbarg i. E.,
Kr~a~, PMt, Mud. chem., Chem. ïnat.. <~8thestr.

HoUerhh, Otto, 8tud. chetn.. (dorch R. Fittig und

KSn:g,Jt)ti)t.s.)!tt)d.cht!!n..
t W.KSht);

Tatbntt, R. ErHe- stud. chftn.,
KUndGr. Theodor, Ludwigstr. t),
KtNnder, Udo, Lttdwtg~r.C.
C~tov, G.. AugttateMt)-. S7,
Reuter, Max. Haed~cstr.25.
Matz. Gcorg, Wismarschestr.

S c h tn i d t, Hf r mK)t n,WokMnterutr. 2< RoMock

Terheg~en, A., Lxisenstr. 14, (~rch A.
Ve:t, Lnd\t! Luisenstr. )(i, Mtchaetis

Sch~nherr. Faut, A. Wendt&mtet-Sc)). 10, und R.
Behn, Ht'!ttrich,Atcxnnd)ineMtr.5t, Stortner);
Atbrecht, Hubert. UtmeMtr. 5.

Schr<tmtn,Q«irin.!Jttnet)6{<
Vossen. Fr:mit, Neac Werderstr. t8,
Gf~se, Alfred, NfMe Werdetstr. 36,
Friese, Otto, Apostetstr. 16.

Reichet, Apotheker. Heidftbo-g, Hitaptstr. )i (dornh
K. Attwera and L. Gftttcrtnnnt));

Mcrket, E<ht:n'(i, Sipgti[xt)<)f<'r«r. 7.
(dorchC..r Mel'kal, EdlUlI'd,

SieglilzhoferAtr,

7.' }
E 1 allgen (durehhC<t sa <-1, J u ) i .t. Marff.M.-d.M~t. 7. f
KH!tt.gen (durch

Gcmbe)-, Len van, KrankenhimMtr. ), t
Voss, Franz, Lôwenichstr. 35. Apnzsch);

Hauser, Otto, Assistent, M0t)ch''n, An'is~r. 1 (durch
W. Mtttbmtmn und J. Thtete);

Wi~cheH, t)r. Heinr., Hrkner b. Berlin (durcis A. Spilker
und P. Fr~Mk)!

Rbeting.Dr.A.

1

< (dorchC
Fischer,

Dr. o.J "H~h.htr. ~(wn)ger.dt
Paack, Dr. Frit: Freib. i. B., Kaiser- < Md

atntM6)49, !w.M.;gen)!
Ktein, Dr. J., Director d. Mitehw. tx~t-, Prookan (durch

B. HHinxe uod P. Jttcabson);
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Kftwerct, Hwt m<tnn, ï, ShtdfengMase4.
Hau~er, Max, IX, PaehstbatergaMe 4.

Grfitetz, Benno, ï, Banaettetr. 6, f Wien (durch

B~eaatein, Ct~rt, IX, Wneagasse 8, J. Har!g
BSaeh, Otto, Vt!ï, Lttndesger.-St). 15, und

KMfter, Fettx, I, Mare.Aore!str. 9, J. Potlak);

Liebeehitz, J~eob, IX, Sehwftrxspttnif'r-
atmsse 2~

t

Stoherer, Watther von, MOnehett, AreiMtr. 1 (dureh
R. WiUstStter und W. Dieekmana);

Geiger, Theodor, Padua, ht. Chim. (dureb G. Ciamiciau
and R. Nasiot);

Du fiscHs.

Sandoz t P~'M'
R"~ R<s 44 (durcit A. Béhttt und

S aD'd oz,
Paris, Rue de Reniti,~944 (durcit A. Béhl\l und

A. BoMveatttt);

Der VoMttzende begruMt das der Sitzung be!wohneade atMwSrdge

Mitglied, Hra. Professer Dr. A. MtchaeHs imx Rostock.

Der Schrit'tfOtn'er tegt ein PfeisMuaschreiben des Vereinee Dent-

acher tngenieore Sber die Frage:

'Wetche praktiscli brancttbarfn Verfahren etebcu derzeit
'zu Oeb«te, um Wiirme auf directfm Wege (ohne Motoren) in

~tfktrodytMunische Energie umzaBetMn?<c

vor.

FOr die BibHothek sind ais Gesch~ttke eingegongen:

ML t4"' Annaa) report of tho bureau of Animal Indastry for thé 6<Ctt)

yettr 1897. Washington t8M.

!)(!(. Bteier, Otto. DttsMeseen derGase~FUbsigheitett und feston Kittper.
Dif<s.-Schnft. Wien t8!)8.

9<}2.Orloff, M. Di<}WiHdefd<-ssad-w''st)iehenKMs)Hnd<. Wtlrsehau 1898.

(MttMtMh.)
9C3. Mewex, Kn<totf. h:c)tt-, ËtobtricitSts- Mad X.Strahten. A~gabe.

Bertin t89?.

703. Be!istein,F. HandbuchderorgMischenChemie. 3. AuO.Lfr.97, 98.
H«n<bMrg,Leipxig 1838.

Der Voreitzende: Der SehnftMhrer:

H. Litndolt. A. Pincer.
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Nïttheïhmgea.

44. Otemena WiBkïer: Zar Bntdeokang des Oopmantuma.

(Eicgegttngon
am M. Febr'Mr.)

!n No. tO der ~VorchMMtitttteitttngetK votn 29. October t898.

Beitoge xit No. 44 der tOeeterretchisehen ZeitMhrift ftir Berg. und

HBttenwMen~ (Réaction: H~n&H8t'et m Lenben und C. von Ern~t

i~Wien), Nndft sicb nts Fussnote xum Nfkrotog des <tm25. Septembcr
tS9& in Freiberg veMtorbem'n Hnt. Geheimen Bergraths Prof. Dr.

Thfodot' Richter fotgf'nde BemerkMHg:
"Th. Richter war aueh der eigettdiehe Entdeeker des

Germttnmnts, da cr bei der Unt<'rsucttang eines Ffeiberger
8Mberg)M<M8 mttteta des LSttnohrm eine fremde RMetion erhMt,
worauf Itin er dies<~ Minerat Prof. Ct. Winkter znr wett<'reK

Untersuchattg Bbergttb. wetehf)' das nene Etement. Gertttaomm

genanttt, fthechied' und auf iteme Rigensch~tten MnteMuchte.

Die Red.<
Sowif diese Mchst bftrctndtiche Bt'merkut'g xu meiner KenntniM

~tangt war, )tab<' iet) der Rédaction der 'OpsterfftehtMhett Xpitochrift

ftirBerg. und Hiittcnwcsenx in Wion tnittfh Briefes vom 12. December
tSi)8 frkhirt, dass sif 8ich dumit eitter Uowahrheit schutdig gcmMcht
habe, wetche nur xn geeignft s~i. meine Fo)'9ch<'Mbrtichkeit h) Zwetfc)
/') steHen, nnd d''ren vottf ZnniektKthnt'' untfr Abdruck mcines
.Schreibens ich fordern. mus~ Es sei eine in Freiberg !tt!bek<tt)nte,
'ttnth voHwichtig<' Zeagen«us9M{;et) sofort zu erhSrtf'nde Thittssche,
d:M'!Th. Richter das Gertnanium bei der Untersuchung des Argy-
!"<tifs vor de<n Luthtohrc gerude ebpn nicht gefonden, es t'ietmehr

!))itQ)tecksi!ber verwecbsett habe.

Die Rédaction der ~OeRterreichischett Zeitsehrift für Berg- und
))iitte«wesen* hat ata sotche hieranf nicht gc~ntwoftet, tnn' h:tt sich
')M eine Mitgtifd dersptbft), Hr. Frof. Hans HSfer lit Leoben, in
<itn'n) noter dem 27. December )898 an mich f<ri<'t'tetet) Briefe i!m-

AMtofschaft der beftnstattdeten N"tiz bekannt ond mich Qber den Ur-

!<prMngMiner Angabe!U)fx)tk)ar<'t)geMcht. Da ichjedoch aufXurSt'k-
o:thme der in Rede stehenden Verdtfenttiehung dnrch die Redaction,
w<-tche eie MBterzeiehoM hat, setbst bestehfn ntOM. meine hierimf

gfrichtete oochmatige Aufforderung vom 30. December t898 aber
wifderum xnberScksichtigt gebtieben ist nnd nicbt einmnt Bfnntwor-

tm'g erfahren bat, so sehe ich mich gezwungen, ttnter Hinweia auf
nt'ine Ver5Hct)t)icbn))g<'n tiber daa Germanium') za erk!aren, daes

') Metit*Berichto tO, ~!0; Journ. f. prakt. Ohem. N. t- 34, 177 und
~7.
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die ehcntMehp Utttfj'etK'htM;; d?s <î:t)Mat~von A. We!~ttch ate a<'<te

Minerttt~pfcx')! frh:mttte(t und miner~!ogisch b('stnomt<'n Argyrodits
einzi); !tHf desMtt ~<'att!MMm~ und Mit von ihtn prRptuhtem MaterM
von mir durehgefShft worden iat und dm~ <Mtder A'tf&fdang dee

dann cnttmttencu Etfmontfa Germ«t)iuth Niet)):M)d T!<e!) bat, s)9

ich ftt)citt.

Ks whd So~hes bexeugt dureh die naehstHhcnd ~bgodruekten

RrktBrungen des Htt<. Obptbergmthfs t))'. A. Wcisbttct)< Prof. der

Mhtefato~ie an der K5H)gt!ehen Ht'tg~kadeHtif Freiberg, und des Hm.

Dr. Friedr. Kotbfek, Prof. der ProbtrkmtdH und Lûthroht'proM)'-
kundc ebpftdosetbet:

Erktitrnag.
Dcr Ut<ten<*ic)))tetebc~iitigt hiermit, da~s fr dotjeniga gowesot) ist,

weteher von dent von ihm ets Mmom~pecim ttHf~tcHton Argyrottit eine

sorgRittig von ()(.-t{Mt<'nd''t)Erxfn bt-R-eitcProb<! Ende October oder Ant'Mg
Noventtx'r des <fith'M t8M Hnl. I)r. Gteoten" Wintttfr betmf~AtMfahr))B({
eincf quMttttativen Analyse ein~ehihtdigt hitt.

6ft'fehxnitig ~M'ht der Untorxcicfttx-'tfdie Krt:titrt)ng ab, dtt!it!St'ioM

Wis.t)svorderEnt()G~kunt;d<sG<.Tn)<H)i')n)sdurcit Winkh-r ().t''t!brm)ft88(!)
von Nu'taMtdcmin Fr'-tber~ nioht einnKd vpnnuthungswcise der GedmAc, es

ntôge im Ar(;yrod)t ein n'-ups ch"n)Mches Etement s''in, tmtgesproehen
wontea ist.

(''rfiberg. dcn S. t''ebra:tr !899.

O~.rb-rgrattt Prof. Dr. A. W'!)sb«eh.

Erittitrang.

Der Unt<')Ti<'icht«'<c,seit )s8t m) der Bcrftttkademia, ftnfitngtich ate
A~ist''nt fur Pfohirttondo und I.othrohrprobirkundc, thMig und daher mit
der GMehichtc der Rntdt'cttuttg des Htentfutos Gcrmttninm vetjkommen \'fr-

trttMt, or)t):irt hiermit nach hfste))) Wissfn uod Gewissen, dass an der Ent-

deckung und AttfSndung d'.s GpntMmimnstedigHch der da)n:dige Ber~rath,
jotzt G('hcin)cr ){mh Hn Prof. Dr. Ctonons Winkt<-r Th-'it hat.

t''t-uitt)irf{ (Sin-hacn),den :). t'bru:tr tS:M.
!)r. Fri..dr. Kotheck,

t'rt)ft"-or fur ProbirtMnde u<id Lutbru))rprobir)tMnd<).

Dit' vorst<'t)<'nd<'f)Erkt!ir!m};t' aind, et'<'nM wie ntte nnderen anf

die in Redf s~hendc Att~ch'genheit bpztigtichen SehriftstBeke, dcm

Vorstimdf der Dentscheo cltetuischeu GeseHach~ft int Originat vor-

gelegt worden.

Freiberg, den 6. Februar !<M9.
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46. T. BtnHewioz and St. Y. Koataneekt: Uobot

dss 3 Aethcxy PtpMoatttoamm'tnom.

(Nmgegtmgettttm 2.I-'cbraar; mUgctheitt in d''r8it):))Mg voaHn). 0. Herrie~

Vur Kurxftn haben wir gcxeigt '), ditM sich der BeuxaMehyd

mit don RcsMcetophfnonmotMtitMyKtthet- M eiuoM nngesKMigten Keton

puaren tSMt, und daM der entstMtdene HetM~reeMetophenonmonoSthyt-

Sther durch totgende Zwisettcnproductti in JMa S.AMthoxyRi~O)) aber-

gefBbrt werden kann.

OH 0 COCH,

C~Or~ C.H,0~
i.

>

C;O.CH!CH.GH.

)l-

CO.CH:CH.C.H.

0. cocti, 0

C.H~ .C.H~C.H.–~
'J'CH

CO.CHBr.CHBr.C.H~ CO
C II

G)<'iehi!eitig h~ben wir, im HmbtMh darfutt', dass die techniseh

wichtigoten Oxyft~vonf den Protoctt<f<'hMimren"'t <'n<hattPt), die Etn.

wiftfttng des Piperooatt auf den ResMcetophenonmonoiithytSther
unter-

sucht. Wir erhipttf')), wie wir bereits mitgtttK'itt haben, den Pipe-

ron:)!reMcet')p))enontnf'noiithytather. der sich ebenso wie der Benxat-

rM!tC<'tophen<)nfnn))otithy)at))fr acetytiren und in fin Dibwtnid uber-

tubrett ties~. Dieses Uibromid zeigte aber bei der Rohtmdtong mit

:t!ko))<')iMhemKa!i ein g:'nx anderes VertmtteM:t)s dits anatoge Benz-

atdehydprodttct. WfibreMd das BcnzMtt-e~MetopbenottntonOiithyMithe!

dibromid bei Bet-uhruttj; tnit dieaen< Hp:tgeM naeh fot~t'ndc) Gtoichang:

OH
c, i i,o--

0
Ciuà

C,tbU." OH CHHr.C.H& C,{).0~– 0 C.C.H.

~CHBr 3 HB. = ~'CH.`~CC-II3r l' ? IIBr l' = ,o/OH
CO CO

noter Bitduttg fines sechsgticdrigen s!"ter6to~h:)ttig<*t)Ringes in dus

H-Actttoxyft~on Bbft'geht, tieft'rt das Piparonatrcsacetophenotonono-

Mt)nt)iiherdibMttttd unter ganx anatogett Bedingunget) eiuett Korper,

der zwar di'' Zusantmettsetzung dt's frwartftet) Fhtvoxderivates be-

sitzt, Indeseen sictt in scinen Reactio~en YfUtigvon a)t''n bisher be-

kimnten A<*then: der OxyOatf'ne nnterscheidet. t)er K6)p<'r ist nam-

)it;)) gelb ~eMrbt und tust e!ch in eoncetttrirtfr Schwff~tsRun' )n!t

eosinrother Farbe !mf, besitzt also zwei EigenM))aften, dit' hei den

Aethern der Oxyntuone nie beobucittet WMdfM~ntd. wie KeiiSKJ-

k)mi uad der E!ne von nns~) bereits vor 2 Jahren betont h:f)'c;).

') Diese Berichte !<t, 69&. *) DieMBorichte M, !88(:.
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th< the~~Mtis~'h die Bttda)~ einer- VMbnKhwg von der Format
CteH~O; ans dem

PipcronatrMMetoptK'notUBooofSthytttthefdibroMid
nach zwei R!chtungen t'eriaafen kann:

C H 0
OH

HIJ C CHC~HtO
jCHMr.CeH~<>CH: t

~CHBr
CO

O

2 HBr C,H,0, ~Ac Ca
H,<g>C H.

–~HBr==
~CHf

CO

OH
CeHsO~

~~CHBr.CHRr.CeH~~C H~
~CHBr,

CH I3r
.C6Ih<O>0

Hs
CO 0

o

-2HB.== C=CH.C.H~C~2 BUt' = c: C4
OnH$<o>CHt.

CO

eo tiesa sich sofort vermuthet), dass die v<Muns erbatte~e Vefbindncg
naeh der xwettftt Gktehung unter Schticssmtg eines fSnfgtiedrigen
sauersto~bahigett Rtoges f))t8t!tt)dett sei and sotnit das a.Afthoxy-
pipcMOMteotnaMnon vorsteUt. Trotxdetn hftbet) wir M torgezogen,
uns Obef die Natur dteMa froductcs in uoserer citirto) Abh<tt)d)ut)g
nicht cher definitiv zu t'iu8s<<rtt,a!s bis wir tMch weitere Betege fûr
die Constitution dessethen erbf:tcht htittan.

~-AethoxypipHr«n:t!cumaran<tt).

CiHiO(3)C.H:<>C:
CH

.CeH~~>CH!

Zur Darstettung dieser sebr schôn kryst~Hisirendon Vobindung
wird dna Pip[')ot)a)acetoj)h<'t)<m<not)oat))yi<itherdib)Mnid in Atkobo) ge-
!6st und ru der Leisnog die berechnete Menge 30-procentiger Kati.

tauge zagMMxt. Atsbatd beginnt die AusscheidunK gelber Nadetn,
dereu Menge sehr rasch zunimmt. Diesetben werden abOtrirt and
mehrmat!) «us Aihohot umkryst!t))isirt. Man erhtiit so dunoe, iange.
xn Rosetten vereinigte, ~bottgeibe Nade!n, die bei t.~0" schme~cn
und sic)) in concentrirter SehwefetsSure mit eosinrother Farbe lôsen.

C,en,<0~. Bor. C 69.G8, H 4.5t.
Gof. » C:).44, 4.60.

Kin Analogon des 3-Ae(ht)xypiperotMt)c)tmaranotM) ist bereits be-
kannt. Es ist das von Fripdtander und HrSn') aie Fiavondo-ivat

') Diese B<i)-ic)tte80, 302.
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beMhrïebehe ~-MetttoxyptpeFoa~aftBaramn. Seine CooatItaOon ~!gt

aus Berner BHdang xae tt.Bromaeetopaecmot und Piperonal, weltbe

Reaettonea, wie ana der At'Mt voM KeMetkimt Mnd Kostameck:

fotgt, im Sinn~ der Gteichung:

CH,0~
CH!)Br + OHC. C. tti<>CH~

~CO

0
CH~O~ ft

C:CH.C,H!<">CH~-)-HBr+H,0,

co

vertattR. Ausserdem b~M das von FriedHtnder und Br<'n er.

h:ttteae Product aile EigeMchaftt-n, welche die OxybenzatcMtnanmoM

und die dieaett ni'he vM'wi-n<)ten Farbeto~tas~n') chnraMeriMfen.

tttn) schMesat 8Mh non das 3-Aethoxypiperonatc<))Maranon in aeinem

Habitua und neinon Reactionen eng a". Beide Verbindungen sind

gelb ~cnirbt, beide werden von concentrirter SchwefetsitoM mit eosia.

rother Farbe aufgenommeu. Um !hrco Zasftmmenhaog ausser jeden

Zwetfet xa siellen, habfn wir das 3-M<thoxy{tiperonHt<a(n!trnnon MK~og

dem Aethoxydfrh'at ans Paeonot (Resaeetop!)e)Mtm!OMomethy!Stt)er)

nnd Piperonal dargMte)~ nnd den von Friedt&ude)- und Br0!t

hcgcht-iebenfn Korper mit atten von ittu~n angegebenen Eigenschftften

t'rhatten.

Das Paeam't tNast sich unter passenden Hadtagougen ebenso

tficht wie der ReMMtophenonmonoitthyMther
mit den Atdehyden

p!t:<ren. Uas Benxtddehyddern-at fuhrt auch hier zu einem Fiavon-

.t.'tivat, wie Hr. Am Rhyn festgesteHt h:tt, w&hrend wir unter

.u):ttogM)B''dit)gangen aus dem Piperonalprodacte das erwahnte

CumaranoHdenvat erhitttfn haben.

Wir )Msen nm) die mittels Paeonot frMtenen Vf-rbindun~n

t'ot~cn.

(2)OH
Ben~t-Paeonot, CH30(4).C6H3<o_CH:CH.C6Hi'

Die BiMung dieser Substanx erMgt unter deMetb''n Bedingongen

.md ttttter densetben ËMchemungfn, wie wir sie bei der DarsteUung

des BettMt-ResacetophenonmonoKthytMbera beschrieben haben. Beim

Utnktyet&ttisiren ans Alkohol erbStt man fange, t:ef gelbe Nadeh,

'jif bei t05" SHhtneti'en und sich mit coneeHtrirter SchwefeMure roth

fiu-b~n. wahrend ihte Loaung getb gcfttrbt erschemt.

C~HnO~. Ber. C 75.5! Ho.5t.

Gef. ~.50, a.CS.

') Vcrgt. Klobski und Kostanocki, (UcMBerichte 9t, 7i'0.
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ïn vwtacntM* NatrontMgw iat da9 BeMtttpMotMt n!ct)t gMie an'

Me!!ch wie der BetMittresMetophettaumonoathyMthet'. NiMHenttich
heia) MbWM:h<<nEtWtifmen gfht es th<twe!.w mit Orongefarbe itt

MsuHg; beitn Koctten mit Natrontaxge tritt BeMaMebyd~rafh auf.

Setzt man zu der :UkohoHsfhea Lu~ung (!<r ft'eiHn Vert'mdanj; Natron-

lange hinxn, 60 &ryt)tattiMrt d:Mschwfr tOstiche NatriotMittx !t) intensiv

geH<en N!n!f!M aua.

Das Acetyt-BeMzatpaponot,

CHtO~ f.n.<(~)0'COCHt
"(UCO. CH :Cït. C.H.'

krystatiisirt itu~ Athoitot in ~t-hr schw~ch getbH<;hen,<Hcken Ninietn

Mm ScbMp. 83–84".

Ut!,HMO<. B~r. C 73.97, H -M).

Gef. 73.00, 5.56.

Es uinttMt iM Schwet'<kob[eNstttf)(tsm)g zwei Atome Brorn auf und
liefert dits

Ac<'tyt-Benzatpiteono)di))H))u!d~

rn n< n ~(3)O.COCH<
"(t)CO.CHRr.CH))r.C,H,'

welches nus Atkohot in weissen N!tde!tt krystitilisirt. SehtBp. t30.5–
13!.5".

Ct.HtsO~B~. Ber. C 47.39. H 3.5), Br 3505.
Gof..47.86, 3.83, 3j0~.

3-MethoxyfI~CH,0(S).CJh< Die .tko.
~v. ~fi

hotische Lii~ung des obi~en Dibromids fiirbt sich auf Zusatx von

Kati~nge \0f{tbergehend rnthgetb, dm))) gelb und liefert, mit Wasser

versetzt, einen floekigen Kie<!ert!cht.ig, der nach tnehrmaHgent Um-

k)-yBt:<!tij}irenans AtkoM weisse, bromfreie Nadeln vom Schmp.
tiO-Ht" e~iebt.

C.eHttOi. Ber. C 7f;.t9, H 4.7(!.
Gef. 7&.93, 4.9.

Sie tosen sic)) in eonMntrirter Sthwefetsaure mit der fut- dfta 3 Oxy-
Havon und dus 3.Aet))f'xyf!:n'nt) so cttaraktffiBtisuhen bjauen Fluor-
escenz. Es kaRtt somn.-h keiuem ZweiM unterliegen, dass sie dae

3-MethoxyHMvon vorstellen.

PipfTftHatpaeonot,

C Bst7 (4). CeHy<(n)
OB

~~W-S.CH=CH.(.H.<~CH.
Die Darstettung dieser Verbindung gpi'chah gêna)) tMcit der Vor-

scbrit't, die wir fCr J!)' Gewionttug des Renzatrfsacetophetx'nmotm-
athy)atheM :mgegeben habett. Das Piperonatpaeono) krystattieirt ans
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vhst Alkohol m pnMhtvoMettt tmgen, getben Nadetn, die be! t48.&"

echmekett und Mch beim Betupfen mit tonceiltrirter ScbwefetsSuM

roth fStben, wNhrenft ihre L8anng ge!broth Mt:

CttHMOe. Bor. C 6M5, H 4,70.
Gef.. 68.St, 4.t5.

Uae P:pero<Mtpaeonot ist in Natronlauge mttSsUch. Sein Natnmn-

s~z t~est sieh jedoch erhtdteu, wenn man zu seiner fttkoho'isehen

LSsong terdSnnte NatrontMge xtMetxt. Es feUt dann das charakte-

ristisehe, intensiv gelb getiirbte, untoaHchMNatriatnaatz aus.

Aeetyt-P!pet'oMatp<t6onoI,

r.n rK' r' H~-(2)
0 COCHt n

CH.O(4).C.H<<~H~~CHt.

He!tge(be Nodetn (aus Atkûho:), Schmp. !58-m'

C,i.HMO<. BM-.0 <;7.0ti. H4.7C.
Gaf. < G6.9t, 464.

Dus Acety{'Pip<*ron~tpae(motd!brom!d,

fH n<'A\ r H ,-(3)0 COCH-) 0
CH.O(4).C.H,<~~j;c.H,<~>CH!

wurde dm-eh ZM~tz von 1 Mot.-Gew. Brom xM 'ipm in Chtoroform

~)6eten Acety)-Pipero!mtp!<eono) dargMtettt. Kt bildet, :ms einem

(t~misch von Chttn'oform und Aether umkrystattiitirt, weisse Niidft-

ttn'H, die bei ~{7–138'' schtni-tzen.

C~H.eO.B~. Ber.C45.(!t, H M), Br~).94.

Gef. 4G.n, 3.58, 3).S2.

g.Methoxy-Piperonatcumtn'tmot),

CH:0(3). C.H~<~)>C
CH.

CeHt<~>CHi!.

Dus oben beschriebMw Dibromid setzt sieh bei der Behitndtung

mit !ttkohoUschem Kati entsprechend fotgender Gteichung ano:

CH,0 O.COCH~

CHIir. CIII3r. CsII:,Câ>CHa
+ 3KOI-I

"CO

CHBr. CHBr.
C6H:.<~>CH9 -)-!<KOH

00

0
= CI'hO/ 0

CH~O~ CcHj<>CHj.
-<-2KBr + CHa.COOK

"CO
+ 2 H~O.

Das hierbei entstehende g.Methoxypiperonatcomaritnon ist ziemtich

fchwer t&atich ih Alkollol und krystatti~irt in schSnen, roMttenforntig

groppirten, gelben Nadf'h).

CnH.,0! Ber. C ~.91. R t.05.

Hcf. MS.69, 4.i!8.
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E< ~hmStzt be! ~6" (Pr~dtander und Bt-aît Rtodën t7&<')
und iSst Bteh in eoneentr.tter SebweM~Mr< wie die Gemnnten M.
funden haben, mit eoamrothw Pa~be auf.

Wenn NMch die beechnebet)~ ThatsMben zar Genag~ daRir
spreehen, d.tM d.p von uns ats 3-Aethoxypiperonalcumaranon be.
sehriebene Verbindung in der Tbat ein OxindcgenM ist so mSehteo
wir doch noeh eine RcitctMa ttuMhren, welche deattieh zeigt, dam
oie nK-bt das isomere F~vondem-at sein ksnn. Wie wir nSmtich
am a'AethoxyOitton, Fiin-on und NaphtoNavon ~atgestettt haben, xet-
Mten die F~vone beim Kochen mit einer atkoboMseheu Msang von
Natriumittkohoht sehr leicbt, indem ein Oxyketon und eine aromaUsetM
SSure entatehcn. Diewe Sp~tMng erfotgt tntM<.Mrdenttich gtatt, ehHe
jede HarzbifdMng, sodasa in den Krwahnten Fittten dta gebttdeten
Spatttmgsprodocte sieh quantitath- gewitmen ttMseH. Wenn der von
une dargestattte KSi-per e:n Ftavondenvat w<ire, so mCsste er dem.
Meh beim Koehen mit Natrtamajhohotat Paeonot und PipertmyMttre
tiefern. Koeht man dits ~-Aethoxypiperonatcamaranun «.{t einer con-
cf)t)r;rt(-n Lusan}; von NatntH!):tthy!at unter gennu detMetben Be-
dit-gungett. wie wir sie bei der Spatta.tg des ~Aethoxyfhtvoos eingetmtten
hitbpn, so Rirbt sich die LSsang zuerst grun, dann braun und beim
Eingips~n in Wasser erhtittman ein atkntinniosHchesHarimeben
germât M~ugei) n!ktttit6sU<-ber Ptodncte. Von einer glntten Spattang
t!ft)))t idM bei dieser Vt.rbindttng gftr keine Rede sein. Der VcrsHcb
etin..frte HM abrigens un das V~-ht~tm des von KeMetkaat nnd
KostMoecki besetiriebpaeM 8,4-DMthoxybp.tMtcMmitranona (Benzitt-
itnhydt~tykogMUotditithyMtheM), welches wr seinerzeit durch vpr-
Mhicdene atkntigche ~titte) gtatt zu spithen veMuchte.), t.nd das beim
Koehen mit NatriunMtkohotst ais HMptproduct ebenfitth nur ein
tttka)!unt«stict<e!) Harz lieferte.

Zu den von uns angfgeben~t) mannigthchen Untemchn'den in
den Rpt«'<ione.) der A<-t!)(-t-der Oxybettz~cumantnone ttod derjenigeM
der OxynavoHc komtnt somit noeh ein nouer hinxn: dio beiden
Kfirperkfassct) !'p)g<'n ein darchans verschiedenes Verbalten beim
Koehen mit N~trinnMtkohotat.

Bern~ UttiversitatstaboMtorium.
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f'tf)d<t«t.D.ctttm.<<'M))t<;ttttt.hre.XX)t)). gt

4B. W. Feaersteia und St.T.Kestaaeoki: Ueber dM

PtpercnMoamM&Bon.

(Ri)tgeg«ng')ttam 3. Februar; mitgetheitt in der SiMuag wn Hn<.C. Harnes.)

Ïm AnechhtM an uneere Mittheitnng aber das Ftavon und die
voratehende Untersuchang von Emilewiez une Koatitneeki habea
wir dus Piperfma! mit dem o-Oxyacetophenon zu dem S'-Oxy-Ptperan&t-

MeMphenon,

Ci,
OH 0C. Ht<oo. CH CH.

C.,H;t<~Cth.

gepaart, um xu ttntersuchen, ob diese Verbindung nactt der Ueber-

tuhttmg in das 2'-Acetoxypip6rot)&)ttcetoptMno<td!brom!d,

,.n~O.COCH,

H4<co.CHBr.CHBr.CeH~<>CH:,

bfi der Eiuwirkung von :~kohoM$cher Kalitange «in Dfnvitt des

FtMvoM oder des isomeren Bft)Z!ttc)t)nar<tno)MergebM) wNrde.

2'-0xypipfrott~!acf<ophenoo,

(2)
OH

0
~(t) CO.CH CH.C.H,<o>CH..

Eine wMOte LSsung von 4 g o-OxyMetophenoo und 4.5 g Pipe-
mnfd in 40 R Alkohol wird mit 8 g 50-proeentiger Natronfange ver-

~tzt. Nach einigem Stehen an eineM witrmM Orte beginnt die

\.M!)Cheidt)ng von intensiv gelb geNrbtM NNdetohen, deren Menge
raech zunimmt, sodass da~

Ganz~tt
einer feetea MaMe erstarrt.

t)ieMtbe bMteht aus dem NatriumMtze des 3'-0xyp!peronataeeto-

phenoM. Man bringt den Ko!benh)hatt in verdSnnte SitksSnre,

tUtrirt nnd kryatattisirt den auf dem Fitter gebtiebenen RQckstttnd

aus Alkohol um. Dus 2-Oxyptpetonatacetophenot) iat in diesem

LOMngemittet ziemlich scbwer tësHch und krystnllisirt danms in tief

S-'tben Nâdelcheu, die bei t37–13«<' echme~eo.

CteH~O~. Ber. C 7t.49, H 4.48.

6tf. 7t.(}4, 7).64, 4.j, 4.85.

Beim Eiotragen in concentrirte SchweMsSore <Srben aieh die

KryftMUe danketroth; ibre LSaung ist kirschroth gefBrbt. In Atk~tien

ist das 2'-0xypiperon~lacetophet)on ~SBUch. Sein Natriama~z wird

jedoch erhalten, wenn man die freie Verbindung ia Alkohol Mat und

'~tttrontaage bittznsetzt. Es tB)It atadann ale wotamin&ser, tief gelber

~fiedenehtag ans.
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Dae 3'-Acetoxyptper<mtdaoetopbeNCN,

fn~~O.COCB!t
~"<<(2)CO.CH:CH.C.H~>CH,.

wurde durch karxes Kocben mit EMig~oreaobydrid und entwaaMrtem
Natfiamacetat dargesteth. Es k)'ystn<t)Mrt ans verdSnntem Atkohot
in sehr schwaeb getbMcbeM Nadetn vont Schmp. &5–96'

CnH,<Ot. Ber. C 69.68, H 4.5t.
Gef. » 6&.M, » t.6.

B'-AcGtoxyptporon&taeptophenondibromid,

~H~3)O.COCH, a
~"<~(UCO. CHBr. CHBr.

C.Hi,<~>CH,.

Daa Z-Aeetoxypiper'tnithMetopheRon n!n)mt in SchwefatkohtensteK-

tosattg ohne BrotowttMeMtoHbntwicketang zwei Atome Brom auf.
Naeh dem Verdunsten des Losungsmittek hioterbieibt <MneKrystalt.
tnMM. die zur Analyse aus Aether umkrystn.HtMrt wurde. Wit
et-hietten so weisse, danne Pnsmen, die bei H3–!t4" sehmo!zen.

C,aH~B)-,05. Ber. Br 33.98. Gef. Br. 84.n.

Piper~natcHmaratton,
CeH<<~>C:CH.C<H,<~>CH~.

Mat man dae
2'*Aeet(txypiperon)th«6tophettondibmmM in Alkohol

auf und setzt KaHtitttge hinzu. so fiirbt sit-h die LSgaog rothHeh-gGtb
and atebittd eche!den stch ~etbe NMetehfn einer in Alkohol scbwer
tSsiichen. nenen Verbindung ab. Durch Zusatz von Wu~er wird das

gesammte Reactionsproduet amgef&Ht und aus EtMMig Hmkrystittii-
strt. Der cntstitndene KSrper krystatHsirt in intensiv getben, za
RoMtten vereinigten Nadeln, die bei t9i!" schmetzen.

CteH,MO<. Ber. C 72.M, H :t.7H.
6cf. » 71.82, f).97.

Von concentrirtf!' Sohwffetsaure werden die KrystaHe dunkelroth

gefiirbt und geben t-in<' cosittrothe Msung. Die Bigeoschaftcn dies'T

Verbindung lassen keinen Zweife! darSber Obrig, dase Me identisch
mit dem Pipero)M<)ca)ma;aMonist, welches Friedt&nder und Nea-
dorfcr') in HSnden hatten, das 8ie aber ats Methy)endioxy)!ttvon bf-
Mhriaben haben. Die Farbe der KrystaUe, ihr Sehmebponkt und
ihre MsnogsfM-be in concentrirter Schwetebaore stimmen bei beiden

Verbindnngen genau aberein. Das PiperonfttcatnM~non ist somit ans

') Dièse Borichte !«), t077.
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dsih 2'.Aeetexyj)tpefOh<ttae6tophenohd:brb.mM naett Mgender CHeiehtmg
entataBdan:

jp.COCH,

t~J~~CHBr. CH Br. C.H,<g>CHi. + 3KOH
CO

0

== F ~~C:CH.C.H;<0>.CH,+BKBr+CH,.COOK+2B!,0.

CO

DaBS der vorMegende K8rper Micht das isotnere Ftavondertvat,

~0 o
das Methyiendïoxy8avon, 0 CsHa< ~>GHg, ist da e en
d~ MethytendiaxyBa~n. ~C~H,<Q>CH,, j~das Methylondioxyflavon,

~<~tt
0 ist,

CO

sprechen fotgende Thataachen:

t. Seine Entstehang aas Cumaratton und Piperonal, welche
tteaction, vie aus der Arbeit von Kesaetkant und KoatanecM')
fotgt, entaprechend der GMehang:

0

"~)CH~OHC.C6H,<~>CH,
CO

0

C CH.Ceîh<~>CH~+H,0
CO

verhiuft.

2. Die intfOHv gelbe Farbe der Krystatte (die aeatraten Aether
der OxySavone sind wei~).

Die eosinrothe Laa<togsfarb<' in der oonoentntten Sehwefet-
sSnn* (ai!e bisher bekannten OxyNavone geben rein gelbe Loaun~,
mit oder ohne Fiaorfseenz).

t. Dm VerhatteM beim Kochen mit Natriamatkohotat. Das

Pipet-ontttcatnamnon wird oamtich durch dieses Rengens nicht in
:t)k!t)it89)iche Producte, wie die Ft~vone ubergeNhrt, aonden) aeiue
.'tkohotisehc Losung fRrbt sich mit Natrmcnathohotat xat-rst grOn,
daun blatt, und auf WaMe~Matz erM!t man, wie beim ~.Aethoxy-
ptpertmatcamnnmfn~), ein ~kationtosHehet Harz, neben Spuren atktttt-
~osticher Produote.

Bert), Uuiversitfitelaborntorium.

') DièseBerichto 29, M8B.

Vg). die ~t-etehendeMittheitung von Enutewict: and Koetanechi.
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4* F. Herateta und 8t. v. Kostenectct: Ueber <tM
A' MethoxybenzettnttNarmMHt.

(Ringegangeu amg. Fehruerr tnitgetheitt M der Sitzung ~on Hn). C. Bornée.)

Die getben Pt!<M)i!<'nf)trbsto(ff,die MisOxyflavone oder OxyCttvomoie
erkaMtt worden sittd, entha!ten den BenitOë~Sarere~t, wie das Chrysiti,
oder den Pf<)tocataetn«!i;<trere8t, wie daa Quefeetin, das Fiaetin und
dtt~ Rbamnetin. V!ptt<'icht ist {ndeeaen Mtch ein Oxyftin-ono) mit dent
Ania~&m-ere&te in den î'ttitnxe)) bereitsitcfgefondet) worden, ttSMttich
das von Jahm') <tndirtf KNmpferid, dM Minen EigeMehaften
rach Mhr woht ein t.3-Dioxy.4'-Methoxy<!avonot sein ktma.

At)B dtMem Grunde erschten M un!' von titteresse. aoeb die

Synthese Mteher Oxy~avone in AttgnOf za nehmen, in deneo der
AmssMM'erMt enthattan wgre. Wif haben, om zanSchat dit!!ainfachste

defartige OxySavon kennen xu ternett, dae o-Oxyitcctepbenon mit

An<sa)dehyd zu d&m 3'-t)xy-At)M!da<'etophen(tt) gt-paart und tetzteref
<Mtfdem von Emitewiez und Kothtneetti~) itog~geb~nen Wego in
da~ 4'-M9tho)(yf!ftvon OberzufOttrCt! versucht. Es reaultirte hier jedoch

wie bei dem von Feuerstein und Kost&necki mitdenft2'-0xy-
Ptperonatacetophenon MusgffQhtten Verauehe nicht dM erwartete
Ftavonderivat. sondertt, wie weit''r unt~n begrfindet werden aoH, das
Anieateunxtraoott.

2 -Oxy-AniBittacftophenoft,

rH ~~)OH
~0)CO.CH:CH.())G!H<(4).OCH,'

Zu einer warmen L(;at)ng von 5 g AnifMttdebyd und 5 g o-Oxy-
acetophenon in 50 g Atkohn) werden tO g 50-procentiger Nttronlaauge
auf einmat hinzugeeeMt. Man tSest itMaon die gelbrnth gefârbte

FtOeMgkMt an einent warmen Orte ao hnge stehen, bis das schwer

tSstiche, tief gelbe NittriumM! des Z'-Oxy-Attuithteetopheoons itu~ge-
echieden ist. Der bre!ige Kotbeninhtttt wird nan in verdiionte Salz-
8<<tre eingetragex, dus freie a'.Oxy-Aoisattteetophetmn ab6ltrirt (tud
nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol in heHorangen Ta~tn vom

Schmp. ')3–94" erhatten.

CtsHttOt. Ber. C 75.M, H 5.5t.
Gef. 75.4' T&.fH, 5.M, 5.63.

Wie aile Oxybenza)ace(ophenonc, die eix freies Hydroxyt it)

Orthostellung zu der Cartwnytgntppf cnthatten. liefert auch dae S'-Oxy-
AnieatMetopbenoo ein tmtoeMehes, tief gelbes Natriumsa! wenn mao
za aeiner atkohotiwhen LMong Natfontaoge zNsetzt. Von concentrirter

1) DiMa Berichte t4, ~3M. ') DieM Berichte 3t. 69H.
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SchweJMBthtrewwden die KryMtttte roth gefSf&t und tiet'em aine

orange geflirbte Lôsttng.

2'-Aeeto)ty-AtHi)ttta~etophenott,

f.H .(2)0.00 CH,
~(t)CO. CH: CH.(!)CeH,(4).OCH,

Nach dem iibticben Ver!i<hfen dftrgestettt, krystaHMrt dae

S'-Aeetoxy-AmsatacetophMKM)in farb)iM6n PrMmen, die bet 84"
achmehen.

C.sHta04. Ber. C 72.97, H 3.4t.
Gef. 7Z.8a, 5.68.

2'.Aeftoxy-Afti8at«eetoph''not)dibron)id,

~H~O.COCH,
~M<< c~,g~ (4).oCH!,

Daa 2'-Acetcxy-A«Matace(opbenon wird in SehweMkohtenato~

getCet und mit einer L6sacg von 2 Atom-Gew. Brom in d<'msetben

Manngsmittet veMetzt. Daa Brom wird rasch und ohce BromwMSer-

atotfentwMketungttbaorbirt. Der nach dem AbdnMten des Schwefel-
kohtenat~Hs zurOehgeMtebeneBBchttand wird aot einem Gemisch von

Chloroform und Aether atnkryBtanMrt. Weisse, 8e!deng!Snzende
Nadetn vom Sehmp. !04–t05".

C)tHt«Bt,0,. Ber. C 47.39, H 3.M, Br ?.05.
6ef. 47.78, » 3.97, 34.94.

4'-Metboxybenzatct)mar~not) (AnMatcumtoanon),

CeHt<~>C CH (~ C,H4 (4). OCH,.

LSst man das ~AcetoxyanisittacetophenondibMmid in A!kohot
.tHfund Mtzt Kalilauge Mnza, ao farbt sieh die Fiusaigkeit vorBber.

nehend r6tMiehge!b, dann getb, und nach kurzer Zeit beginnt die

Aaascheidung von gelben, votnm!n3sen Nadetchen.

Man fSUt das Ganze mit Waeser, bringt deo Niederachtag auf
ein Fiher und krystaMtStft ihn imsAlkohol um. Me ncue Verbindung
bildet prachtvoHe, lange, dSnae Nadeln, die gelb gefârbt sind und bei

t!!3.5–t34.5" echmetzen.

O~HnOï. Ber. C 76.t9, H 4.76.
ûef. 75.78, B 4.91.

In concentrirte Schwefetaaare eingetfagen, farben sieh die Kry-
stalle roth, ihre L5aac(; erseheiMtorange gefarbt. Beim Kochen mit
NMriun<a!kohotatentstebt eine grBn gefârbte LBeung, die auf WMser-
xaaatz ein a!hattMnt8etiehea Harz ergiebt. Eine Spattang iH o-Cxy-
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aeete.phoMit Mo~AtMSSSufe, wie sie e:tttMteamCMte, farder KStpw
Mu Fhtvottdtwat wSre, findet somit bei dtescf VerMndang oicbt statt.
Hm~gM <:MMn attc E!gen8chaf(an de$ tMrpeM deotticb erkennen,
dasa hier e:n Analogon des Pipe~n~eantaMnons vorliegt, dam fttao
das

2'-AcetoxynnieatacetophpnoBd!brou)M tmeh folgender Gtetchung:

0.COCHs

CHBr.CHBr.C,H<(OCH!,)+3KOH
CO~

0

L ~=~ C"M~OCH,)+2KBr+CH;.COOK-<-2H,0.

"0

umgeMtzt wurde, indem das 4;-MethoxybenzatcamaMnm ent&tand.

Im AnschtMS an diese UntMeuehung bat Hr. B. Bednarski
den Aethy!M!:cyta!dehyd anf o-Oxyacetophenon einwirken taaaen. Er
enthiett das erwartete 2'-Uxy-2-Aettioxybenzulacetophenon und dessea

Acetylverbindung; jedoch gelang es bisher nicbt, dM Dibromid der
tetzteren in krystaUisirtem Znstaode za erbatten.

2'-Oxy-:{.Aetho!fybcnza!acetophenon.

(2) OH
C~H<<

(!) CO CH CH ())C6H<(8). OC, H:.

4.&g Aethytsaticybddebyd und 4 g o-Oxyacetophenon werden in
40 g Alkohol geMat ond mit 8 g .')0-proeeutiger Natronlauge verMtzt.
Die gelbrotb geMrbte Ftas~heit tSsat man einige Zeit an einem
warmen Orte stehet), bis eine mit Wasser verMtzte frohM einen feich-

tiebM, intensiv gelb gefarbten Niederschtag liefert, der aus dem eeh)'
Mhwer iostichen NtHriafr~ake besteht. Man tBUt atedann daa GfMMe
mit Wasser und setzt verdQnnte- 8a):!S<H)reitinzn. Bei richtiger Oar-

etettung erhâtt man das freie 2'-Oxy-2-Aethoxybeozatacetophenon ao-
fort fest oder daa ausgeMh!edene Oel entarrt nach kurzer Zeit. Beim

Umk)-y8tat))air<tn ans Alkohol trCbt sich gewShntich die DOssigkeit
zuerat milchig, nnd M scheiden sich dann gelbe, ztt Rosetten ver-

einigte Nadeln vom Sehntp. <!t" atM, die von cooeentrirter Schwe~t-

Baare roth gefKrbt werden, w&hrend die LSsong orange gefBrbt er-

acheint.

CnHMO! Bor. C 76.t2, H 5.M.

Gef. » 75.78, S.23.
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Z'-Aoetoxy-AethoitvbeMZittaeetophenott,

(2)O.COCH,
C.H4<

(1) CO. CH CH. (1) CeH<(3). OC~H~,

krystanieitt aoa verdHnntex) Alkohol in Mbr Mhwaeh gelb gefSrbten

Blatte-ben, die bei 68 <* schmehen.

C,atiMO<. Bw. C 78.55, H 5.80.
6of. f3.64, 6.09.

Bern, UmverNtNtetabomtonttnt.

~8. Bt. v. Kost&neoki und F. W. Osiaa: Ueber du

3.4'-Dioxya~von.

'EingegaMgenam 2. Februn)': mitgethei!t in der Sitzung von Hro. C. Httrries.)

In der vorstehenden Abhandtttttgvon Eu)i)pwic!6 und dem Einen

von une ist gezeigt worden, dass das Dibromid dee Acetyt'Ptperonat.

n'sacetopheoonn)ot(ufttbytitthe)'B,

O.COCHs
C.H~O~

·

~CO.
CHBt .CHB) .C,H!.<>CH3,

sieh beim Behandeto mit ~kohotiechem Kali anders verh&tt ais das

Dibromid des Acetyt-Benza!re8<tcetopbenonmonoiithy)6therB. WSh--

rend U!tmtich aas der letzteren Verbindang unter Bttdang einM eecha-

gHedrigeB Stmersto~hattigen Ringes das 3-Aethoxy(tsvon') resattirt,

''ntsteht aHS dom ersteren Dibromid uatcr ganz anatogen Bedinguugen
das 3-AethoxypîperonatcttmitrtUMMt, dae einen fOnfgtiedrigex aaueratotf-

haltigen Ring enth&tt. Ganz dteaetben Erfahrangen haben Feoer-

stein und Koetanecki bei dem StndMn) des Benzat-o-Oxyaceto-

phettoos*) und des Piperocat-o-OxyacetephenoM~) gem!M)ht. Das

BenzatdehydprodttCt fahrte zum Flavon, dus PtpeMmtprodutt ergab

PtperoMicamaranon. Diese Tbateachen mftMeo am so mebr MtfaUcn,

ais in der Naphtatioreihp ein derartiger EinHcss des BenMMehyd-

rfsp. des Piperonal-Restes nicbt beobachtet worden ist. Sowohi dae

&-Beni6atM9to-I-Na.phtot, ttts auch dasZ-Piperonalaeeto-I-Naphto!

') Diese Bericbte 81, 696. *) D:eM Berichte ai, t'!67.

Siehe die voratehende MittheMuDg.
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habeo tMtebder U<'bfFfah)-<tng:in die BtbmtBMf ihrer AeetytMrbm~
dai)gen bei der Bettandtattg mit a!koho!!MkemKali NaphtoftavotM')
ergeben.

Es mttitand ))<tMdie Frage, ww!ehexEmettes axdefe Atdchydrei'te
auf den VertiMf der in Rede ttehenden Réaction at~ubett wSt'den?p.

Herstein und KoataMecM*) haben bereits dae AttM-o.Oxyaeeto-
phenon tMeb dieser R!ch<onghiu uoterBochtund statt des erho~Mc

4'-Methoxyftatona dae ~Methoxyb~ttzatettmartttion erhttttpn.
Trotz dieses meht uach Wanech MsgefaMeneoVersuches erschiett es.
uns doch geb&ten, dett Aniaatdchyd n)it noch eioetn ftoderenortho-

hydroxyMrtenAcetopheaon – dem Resacetophenonmonoiithyttitber
za paaren und deu ~ntstandeneoAnMa)-RMacetopbenootM))o!!tbytSthM
auf semé eventu<')teFahigt:eit, Mtein Ftavondenvat uberMgsben, zo

prSfeo. Wie weite;' onten bewiesen werden 9ott, sind wir hierbei za'

dem 3-Aethoxy-4'-MathoxyMawngehtngt, das sieh dureh Ent!t!ky!iren
in da&3.4'-DtoxyHavonSberfuhren J!M8.

t)ie EtMwirkttttgdes Anisatdehyds auf den ReMcetophemmnMMM-

methyMther(faecoo!) oder den ReMcetophenonntonoSthyMthererfotgt
leicht, wenn man genau die Venuchsbedingnngen einhfitt, die Emtte'
WtCz H))dKostaneeki Mr die Pxarung des Benzaldebyds und des

Piperonata mit det) ResacetophpnoMSthemangegeben haben. t)a~
Ende der Reactinx erkeont man auch hier daran, daM die ReaetiotM-

CBMigkeitza einer fp~teo, getben Masse eratarrt, wetche ans den
scbwer )M)ichen Natriamsatiien des Anisat-Paeonots reap. des Anisai-

ReMeetopheMonmono&thyMtherebestebt.
Das Anieat-Paeono!.

(2) OH

~<(t)CO.CH:CH.(!)C.H.(4).OCH,'

bitdet gelbe Nadeto, die bei US–tt4" sehmetzen. Es liefert eio itt
WaMer sehr sehwer tSeMehes,intensiv golbes Natnmma)z, wenn man
seine aH<oho!iBcheLSsang mit Natrontaage versetzt. Von concentrirter
SchwefeMare werden KrystaHe des AniMt-Paeonots roth gefiirbt und

ergeben eine bellorange gei&rbte L<ie)wg.
CnHtcO<. Ber.C -?, H 5.63.

Oef. 7t.7t, » 6.69.

Beim kurzen Kochen mit EMigeaureMthydridand entwSasertem
Natriamacetat entsteht dus Acctyt-Aniaat-PaeoRot,

CH n ~r H OCHIt,H) 0. ~,H~Q. CH CH. (!)C~H< (4). OCH,
wetchea in Mhwaeh getbHchen Nadeln vom Sehmp. !03–!04* aM&
Alkohol &rysta)ti8irt.

') DièseBeriobte?<, 705.
Siehedie voratehendeMittheilung.
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Ct.HteOi. Bor.C6&M,HM~.

eef.eeMt,).
t

Aa!8at-Rcsaeetophenonmo)to&thyWtther,

CaHtO.(4)C.H~<~)~. CH CH. (DC.H~W.OCH,
·

Kryt!tttt!:N)-taus Alkobol io getben Nadeln, die b<*tttO–t!~

8chme)zMt und beim Betupten mit concetttrifter 8ehwefetsNare fott~

gefBrbt werden, wShrend die Schw~ctitSaretSaong bellorange geî6rbt.
er~ehetnt.

C,eH,tO<. Ber. C 72.48, H 6.04.
eef. 73.34, '?.

Acetyt-Aniea~R«eacetophenonmono&thy!<!tber,

rHn~rtT~O.COCH,
.(1)Csfh(4).OCEis~wC'(t)CO. CH CH.(t)CtH<(4).OCH9

Kurze, d!e)te Nadeln (aus Atkohot). Sfhmp. 75".

C~HMOt. Ber. C 70.58, H 5.88.
Gef. » 70.50. 6.05.

Acftyt -An!f!a<-Bft8acat')phenonmono&tbyt&the)'d)bron)!d,

f'H n ~~n~ ~C"~
~<(i)CO .CHBr. CHBr. ())C,H<(4).OCHit

Die letztere Aeetytverbindun!; wurde in SchwefetkohtenatoH'tBaang
bromirt. Beim Verdunsten des LSs)!ng<mitte)Bhinterbleiben weisae,
xn Rosetten vereinigte Nadeln, die sicb oa" Cbloroform-Aetber Hmkry-
''ta)!isiren taesen. Weisse NSdetehen vom Schmp. i30–!3t*.

C:t)H!«0!.B~. Ber. C 48.00, H 4.00,Br 82.00.

Gef. 48.4i!, 4.45, 32.02.

0

~Aeth<.xy.4'-M<.thcxïn.v.n,~.Aethoxy-4t.MHhoxyflavon,
~M

co

Die RingsehtiessMMgbei dem <*benbeecbfiebeoenDibromid Mext
sich leicht bewerkstelligen, wenn matt folgendermaassen verf&hrt.

Man aospendirt dae ziemtich scbwer to~iche Dibromid in warmem

Alkohol and setzt atarke Kalitange hinza Durch Sch8tte!n !6sat

Mch das gesammte Dibromid in Losnng bringen; man uberiaset dann

die golbrothe FtBeatgkeit stch seïbst. Nach eintger Zeit ist daa

Reactiooaprodaetzum grôBsten Theile auskrystalliairt. Es Mt ratheam,
ttaesetbe abzuti1triren und auf einen) Thonteller abzopreMen. In der

Muttertnuge bteiben Vct'unreioigMHgeD;sie fatten anf Wasserzasatz
ats schmtenger Niederschlag aM, deaseo Aufarbeitung nicht lohnt.
Nach dem UmkrysttdHairen aM8Alkohol erhKtten wir Mhr schwach
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ge!k t~fMKc N~deht, <t~ ~eh, ~te e!h C~&dogenid, m:t eoM~ntnr~-
SehweMaNarp mth fgrbten HHd eioe oraugetarbene L3emg Me~rtett.
Daa etttetandene Ftato~fUiH verrieth Meb aber dafeh die Maae
FixoreMeKz, welche seine LCaong in cmcentrHter SchweMsSur~ naeh

emigem Steben annabm. Ea iat n<tn leicht. durch Umkt-yst~HMrM)
aus Benzol die Substnnz so we!t Xn t-eioigen'), dase die SchweM-

siitretSaung gelb geSt-bt erschchtt und eitM dautHcbe btitae FtaoreeeeD)!

zeigt. aber es ist recht mShMtn, e!n frapaMt ztt arha!ten, deMen

Kry8ti:Hcben sieh beim Betupten ntit concentrirter Sehwefbt~urf nicht
nMhf orange t'6)-bfn.

Wir habeo die Sobstan.: so lange am Atkobot und aas Benzol

nmtrystititisirt, bia die KrysMHchett sieh bpim Benetzeit mit coMen-
trirter Schw?<ek6urf rein gelb Rirbten. Die SchwefetsSm'eMsnng
war ahdann sehwach g<'tbUch geKtbt uod bestxa tM~ent)ich nach

einigem Stehen eMe !nten8t<'< pfachtvot! M<me FtttoresceM. Daa

3-Aethoxy-4'-Metboxyf!MVQtt k)-y9t«HM!rt am eohSMten aas Benzol, in
weiMOt Ta<etehfn, die bei t44–!45" sehme~eM.

Ct~HteOt. Ber. C 72.97, H &.40.
Gef. 72.67, :84.

Sp~thHtg dfs 3-Acthoxy-4'-Metbcxyftavom durch

Natrittmatkohotat.

1 g 2-Aeth')xy-4'-Mfthoxyf!itron wurde mit eine;' alkoholischen

LBotog voK 2 g NMtnum aut' dem Wasserbade zwei Stuuden erMtzt.
DMn wurde dureh Einteiteo von WaMerdampfder Attcobo) vertriehen.
dif FtSesigk~it MtgMttuM-t nnd wi<'dprnm WaMfrdampf eingeteitet.

') Dos Mobendem 3-Aethoxy-4'-Met))uxyt!!n'o)! in ttatergeordm'ter Mengp
gobifdeKProduct ist MttMttRettctionett nach sehr Wthrscheintieh 8-Aetho~y-
4'-Mathoxyben!ttcttmaMnon. Auch bei der Darâteliting des 3-Aothoxyflavons
und (te< PbtvoMhabcn wh' beobachtet, dass die rohon Keaction~pFoductemit
concentnrter Schwûffti'iiure FSfbnngen xeigteB, die auf das VorbandeMeitt

geringer Beimengongen der ent~j)r<;chendonBenxtttettntitnmoBderivatf bin-
deuteteo. Wir halton es nuch fitr nicht uomôgttc)). dMi! in deojenigemFutten,
in we)cheowir BeoiKttcuntamnondenvuteerhatton haben (s. die voKtehendaD

Mittheitangen), io geringer Menge xagieichFtMonderivttto ontstehen, kcnttt<B
abor bisher knine oxperimentellon An!)attKpm)kt6d&fm- gewinnen. Die An-
w~itnheit von genagen Mengen eines Ft!t.voBd<'nva.tesin einom BeMjttcmtia-
Mnox ttœt sich ttber auch nicht mit dorsetben Sch5)'fe mchweisM wie in
dem xmgekeht-tenFatk, wo schon die geringotao Mettgcn eines Benzaieulna-

MnoMbt5m)n)inges sic!) un der oraagerethen F&rb(tng mit coneentrirter
SchweMi&NMe''kennett )assaa.

Die von uns isolirten BeMateumatunonc waren frei von den enteprechen-
den Havonen. denn wir haben beim Kochen mit Natnt)n)it))tohotat keine

Spar von ReaacatopheaoemonoathytSther re<p. c-0<yacetophaM<t arhahea.
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Es gtng ReettcetophenonmonettthyUMher ubM', and die zur<!ck-

gebMebeneFMaeigkett entbieh nur noeh AnfeaSMre.
Das 3-Aethoxy-4'-MethoxyO)nonist somit be<n)Kochen mit Nft.

tr!an!tt!kchot«t g!att !n ResacpttfphenoHmoo&SthyMtbt'rtmd Anitsfiare
n<tch{btgendef Gte:chang gMp&ttenworden:

CvHSU·^ `-C -OCHa + 2 Et OC,HtOr~C–( 0 )OCH,-<-2H.,0
k.CH

co
OH

C,H~~

CO. CHj,

woraus, unter BerOck<ichtig)M)gMiner ËotetehttogswMs~,seîne C<"t'

stitutton sich. in ganz derMtbenWeMe abteiteuMttM, wteEmttewtez
und der Eine von uns diejenige des 3*AethoxyB<tvonsans deo ana-

!ogcn Spattaogaprodueten entw!ckett haben.

0
HO-– C-( X)H.

8.4-Dtfxyftitvon, ~H
CO

Durch Kochen mit starhw JadwaMerstoff~iare )NMt sich das

3-Aethoxy-4''MethoxyNavoH entetkytiren. Das freie 3.4'-Diexy<!avoa
besitzt geringe KryatattMMtMtmCthigkeit.Es ist ziemHch scbwer t36-

Hch in kocheodem Alkohol nod scheidet <!ehbeim stMken Emcngea
der L«eong ais Bchwaohgelb gefSrbtcs KryetMHputverab. Es schmitzt
bei 3)5" und tSst sich in Ntttrontauge mitgeUter Farbe und sehr

schwach gr6n!icher FtuoreMet)! Beim Betupfen mit eottcentnt'tet'
SchwefeMHre f~rben s!ch die Kryst&ttehett rein gelb, ihre Losung er-

«ehcint fast farbtos und zeigt intensive, prachtvoHhtaoe FiuoreMenz.
C~HtoO,. Ber. C 70.86,H 3.99.

Gef. 70.48, » 4.83.

Dae 3.4'.Diacetoxyftavon, C~HtO~OCOCH}),, krystattMrt
ans Alkohol, M wie die Acetytverbindongen der me!6ten OxyBavone
und Oxyxanthone, iu rein weissen, seidegtSniieadenNadeln. Schmp.
~2– )83'

CttHxOit. Ber.C 67.45, H 4.t4.
Sef. ~67.58, 4.89.

Bern, UniveraMte-LaboratoriutM.
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49. St. v. Koatameehi, B. Levi und J. Tambor: Syathe~
des 2-OxyBa~oaa.

(Emgogangentun2. Pebnmr: mitgethetttinder Sitzang MnHrn. C.&tn-r!a<.)

Wfihrend der Ra9)teetophenMtMtOHoitthy!Nthcrbei der Paarang
mit BenMtdehydunter den vox Eo')!tewicx und Koet&hecki') gc.
wSbtten Bedingunge!)em unge~ttigtea Oxyketon, deu Be<Mtt)reMcete-

phenontKono~thyttHher,ergiebt:

OH
C F360

H OC CgH~
~(Y

CO.CH~ ~HOC.~CO. C H~
OH

CtHsO
+ HYO,s +H,0,

CO.CH:CH.Ce~

liefert der CMnacetopbeoonmonoSthytjtther,

OH

S

C~H~O L~~
CO. CHs

bei der anatogen Réaction e:nen KSrpor, der zwar die Brattoformet
des BenztttcbinaeetophenonmonoStbyMthersbesitzt, aich jedoch von
alleu orthobydroxylirten, angesattigten Ketonen Mhr auffallend unter-
scheMet. Der KSrper ist nSottich farbtos und tSst sich in Alkohol
mit blauer DMMscenz. Er enthatt keine intacte HydMxytgrappe
mehr; denn er )&)st eich nieht acetyliren. Demnach batte sich da~
Hydroxyt an der Reaction betheitigt, und diese Thatsache, in Ver-
bindung mit der EntstehMngaweiee dea KSrpeM, er!aabt eine Vor-
Btettong iiber seine Constitution.

Bei der Einwlrkung der A!debyde auf Ketone tritt bekanntMch
zuerat die Atdotbitdung ein. AuaChinacetopheoonMtonoathytatherund
BetMMMehydktmnte somit fo!gende Verbindung entatehen:

OH

C,H,0

CO.CH;.CH(OH).C<Hji.

Wenn nttnWitsserabsp~ttangatattCndet, und zwar nicht ans der
Seitenkette unter BitdMg einea angesaKigtett Ketons, sondem unter
BiogMMieasang:

') DieseBenchte81, 6M6.
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~OHHOCH.CcH;

,CM, H~O

CsHtO ~"GO~
0

f~~CH.C.iHt
"CH$

,CH<C:HtO CO

~ttiitcht fin
2.Aethoxy.t)ihydMftav«t), das wir a-Aetbaxy-ftavaattn

t)ftttt<*nw«Hen.

Dièse Ansicht hat s:eb itt) Laufe der Untereuehttng best~tigt.
~ureh Bt-omiren itt 8cbwffe)t(ohtftMtoft'ta~t)f~ wird ein Waxeat-eto~
:ttum des Dthydt'o-y.Pyrcntiog~ durch Brom eMetzt. Dim cutstan-
<tene Z-Aothexy-Bwmttavatton Bp&Hctbei Bertht tUtg mit «tkohoHaehem
Kitt! ein MotekOt UromwMMeMtt~aRurp ab und )tefnrt finen KSt-pfr
von der bonnet CnHi,(OCsH..)0).. der aHe Eigenscha~n emM
!t!tvottdenvitt<'8 bestt~t und a)tt das 2-A''thoxyO!tVttn Hftgeftphf'nwerden
nn)i'B.

o o
-~CH.C~H.

Cel-Is

C.H~O CO ~CH:
Y

C,H~O~~ CO

(.~H~Br.C.Ht $

2-A~haxyaM-~non. ~-Aothoxy-BMm9)tvanon.

0

~C. C.H.

~CH
CtHtO CO

~-AethoxyNttYon.

AethyUrung dea Chinaeetophenons.

Wie Dreher Mnd Kootaoecki') gezeigt haben. ist dasjentge
Hydroxyt der OxyxanthoMc nod OxyBavone, we!ches sic)) sm Beniio!-
kt-nt in OrthoateMung zum Carbonyt beBndet. onter den gew8hnMchen
Redingungen nicht atkytirbar. Mebrere Boobachtuttgen, die thetts
var ntM. thetta darch ans gemacht worden find, xeigen, dass 6:eh
dicse Reg<.) auch bet OxykotoMea und OityaSMt-n \erMgen tSsat.
Sowoh) beim ReMcctopheaon~ ats aach bei der ~-ReMrcy)saare")
und der HydMchinnnearbonsNare*) wird dfMJMtgc Hyd~xy), wekhps

') Dt~e Uerichte ~< Tt.
Tahera. dies<~BMrichtf24, 245S; Kostimecki und Tambur dièse

HcrichtcM,M05.
*) Tiemtmn und Porritims, diese Benchte t3, 23&4.
<) KoataoacM uad Tambor, Monatahofte f6r ChûmM tS, 920.
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Mch in OtthoMetiong zo der CM'b<myt- feap. Cacb~xyt-Gmppe be~
Bnde~ gcBwwH- atheriSeirt, uls die m aadfMa StettaageM beNadHcben

Hydroxyle.

Bei der AetbyHrung des ChinacetophaMM entetebt em Mono-

9thyt- uod ein DMthy<*A''ther. Dem ersteren muss die Constitutions-
tbrmet

OH

C.H.O.
CO CHa

zufhbfitt werden, da wir ihn !H dus 2-Ae<bexyaavon abergefubrt
haben. Es ist a)ao ttuch in diesem F<tt!e dae in Otthostettang ZM

Carbattytgrupp'' ~tehf-nde Hydroxyt ochwerer Nthytirbttt-, Hh dus in
dfr M''tfMte)tuog bpCndticbe.

ChtMttcetophfHOMtBonogthyt&th~t',

C.H.O.(5)C.H,<~g~

Zu eiRp) ittkoh&tMchM))Losung von !()g Chinaeetophfno)) und
4~ Katthydrat werden JOg Aethythromid hin~gegebMt and daa Ge-
misch auf dem Wasserbade bis zum Ven)cbw!ndcn der )ttka)!MhM
Réaction erhitzt. Nach der Veqagottg des Atkohote gab der Rack-
ftttnd Mn verdOnatc Natrontauge den CbtnacetophenonmoaoSthytjither
and dis onverandertf Chinaeetophenon ab, wtihrend g:er!ttge Mengen
des Diiithytfitben ««geMst blieben. Der ~m der a!kat:scben LSstUtg
mit 8chwefe)<Sur<<aoegcNttte NiedeMchfag wird mit Wasserd<imp<en
destittif-t. Der ChioacptophcnonmMtoNthytiither geht hierbei leicht
Sbp)-, wah)'pnd das um'eranderte CbinHcctophenon in geringer Menge
zuruckbteibt. Zur vottaMtndigM) RcinigoHg wird der MoxoSthytiithw
ans Alkohol MmkrystaitMirt) wobei heHgetbe Prismen vom Schmp. 57"
crhidt') wf'rde)).

C,Ht}Oj. Ber. C ':0.66. H 6.66.

Gef. CG.34, (!.?.

Den ChinaectophfnondiNthytSther,

C H (r.)"H
(2) OC2H5

C.H.O.(&)C,H,<

frhatt ttwtt in gHter Aoebeate, wenn man auf tOg Chinacetophenon
~{j; Katihydntt und 16 g Aethytbromid aoweadet. Er ist mit Wasser-

dSmpfet) sehr ioicht HSchtig und krystitttixirt ans Atkobo! in grossen
Krystallen vom Schmp. 42", fur derot MeManf; wir Hrn. A. Fock-
Berlin xn bMtcm Dankf Vfrpftichtet sind.
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K)ryt.«tMsy<tem: tttMu~

a b o – 0.8680 0.883.

A =-. 88e 84' <* 8?"
B M9e 49' tt~t5'
C =- 80" 85' – M"4&'

Beobachteto Fermen: b =!=
~to! ccp~. c =-

~OOtLOP, m*-Ut6{

<??, ft~~OO~pMMdq~~Ot~'P,
Die farMosen Krystttto smd thei!s pnstnatheh BNchder VartioatMe,

tteHs auch tmMf6rmig oftoh dom Piaab)!d b
i0t0~ und zeigen Dimeasioneo

bis xtt etwa S cm. Von deM tMgege~Mn Ponne;) tritt
ahoo! nnrgMZ

Miter~eordnet auf mdf[ '– ~0!~ wurde nur an einomInd~idanm in ebem
MMsbatem Za~cde beohtchtet.

Beobtchtet Berochnet

tb~-(t00)(0t0) ~35' –

cb–(00!)(OÎO} 83" 34' –

am--=-(!0&)(HO) 4WS't'

c m–(.000 (HO) fis" M' –

q b === (M)) (OtO) t9" 49'

e)t-=KX)t)(t<'0) ea.(t2't" 60" H'

SpidtbitAeit vo)))tommen nach c ~u{ "nd d''at!ich Mth b == jOtOf.
Die Ettene der optMehen Axfn 8lobt anganiihcrt ~enkreebt j'or P)Nche

c!û0!{ und hatMrt nngot&hr den spitzen Wi!)ke)(MO):(!!0). Die erete

Mittellinie ist sn get wie normal zur Ftache c }00t (.

E =- ca. 85" far Ne-Licht.

C~HteOs. Ber. C <?.:?, H ?.(;!).
Gef. » (!).t. T.T8.

Cottd~ueation von BfnzHtdehyd mit <t<'n China&ftophenon-
itthet'n.

Reozat'Chtn~cetoptteMondiNthytSther,

f n ft M .~0)~ 0 CH :CH.C6H}
UtH&0.(J)~H!t<~QQ~~

Zu einer kalten LSsuog von 5 g ChinMctophenondiathytStbe)- and

2.5g g Benzaldehyd in 40g g Alkohol setzt msn <0g SOprocenttger
Natfon!auge, tNMt dieses Gemisch 24 Stunden Mehen, flitrirt die ais-
dann a<MgeMh!edetMn KrystaUe ab und brystaHisirt dieselben aas

Alkohol un!. Mat) <'rhËttsoge)bePnsm<'M,dtebM50–5!"sch)fneti!en
und sich beim Betupten mit coneentrirter Sch~efetsKure roth farben,
wShrend dif Schw~fet~aretosao~ orange gf-Rirbt erachctnt.

Cti,H}(.03. Bt-r. C 77.M. H 6.75.

Gef. T~.7~, 6.85.
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o-
~CH.C.H,

~.Aethoxyfnnattou, a,
Ci Hb

2.Aethoxytu\anol1,

L; Ht U~CHj)
11

Co

Eine witt'tne LSeang mn tOg Ch!nacetophen<tKM)Of)oathy!ather

ood 8.5g BftMttMfhyd Ht 80g g Alkoholwird mit 30 g M.pmcentigpf

NatMahuge verBPt:!t. Die FMseigkeit fitrbt sieh roth und eratarrt

Haeb einiger Zeit xu einfr rotbgefttrMen, hatbt~tM MttMC. M<n)B~txt

nnn Waseer bia~u, Chrirt den jetzt orauge geCtrbten Ntedersebtag ab

.uud reitH~ itm durch LaMn w warmem Atk~hut und AtMËmen mit

Wasser. Das so gereungte Pfoduct ist getb)ieb gefttt'bt; erst nach

mebrmatigem Umkryat~UiM~ett nus Atttobot wird ea <<n-Moannd zeigt

dttnn !o verdCnnter aUtohottseher Meung bMutiche Ftwreseet)! Es

kryataHiMft ans Atk"ho) if htttget), gtan2<'nden Nadeln, die bei K~"°

schmetzen.
C,,H, Ber. C 7t!.)3. H 5.9T.

Gef. Tt;.23, 75.M. &.M. H.n.

2-Afthoxy-Hr&mf)tn'anot!,

C? Hbo (2) cgFl3 0 >C, Rt Br. C,;Hi.C? H~O. (2)CeH~<~>0, H<Br. C~Ht.

Die Bromifuttg geochah in SehweMkohtetMtotftosttng. Beim

Varduttstet) des Losungamittets hinterbteibt eine getbtich geNrbtc

K)-ya.ta!tmMM, die tus verd3nn<etn Alkohol in farblosen, zu KrasteH

vercimgtfn BtSttchen hrystattisirt. Sfbtnp. 98–99".

C),H,tBrO,. Ber. U 58.83, H 4.32, Br 92.98.

Gef. 58.8i), 4.68, M.M.

2-Aathaxyftavou,
CyHsU.(2)CsH,!OC.O$H~,

2-Aethaxyt'tavnn.
C)~0.(2)CsH,< 0 C.

C~H&.

LSst <nan dits 3-A<'thoxy-Bron)HitVMon in Alkohol auf und Mtzt

starke KatHaage ttmzo. eo beginnt Mft'rt die AuMcheidoog getbMeh

ge<5rbter, g!6nzet)der Nadetn. die sieb ans Atkoho!. Benzol oder

Ligroïn mnkryatitHimrf'n taM~n. Trotz der grossen KryetatHaations-

fahigkeit dieser Verbiodun~ ist es doch schwierig, ihren getbMehen
Ton giinzlieh tu beseitigen. Wir haben aber ein PrSparat erhatten,

welches vottstSndig farblos war. Das Z-AethoxyNavon kryetattMirt

aua verdCnntem Alkohol oder aus Ligroïn, in wetchem es ziemtich

achwer t6stieb iat, in Nadeln; ana Benzol werden schSne, gut

amgebitdete Pnsmen erhaiten. Es schmi~t be! t46–)47". Beim

Betupffn mit concentrirter SchwefeMafa (SrbeM sieh die Kry-

stalle rein '~etb, ihre LosMOg ist schwach gelb gefârbt und

zeigt zum Unterschied von der blauen Fiaoreaeenz des 3-Aethoxy-

Safons '), eine schSoe, grOntiche Fluorescenz.

') Bmitewiez und Kostaneeki. toc. cit.
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M<r!r')<t<<.D.chM).GM<M<ch<ttt..ttthr..X\ÏH. 23

Na gM~ jMmftMter 'UntemcMed iet Meb Mdon Acthem tt~
~-Oxy- and dM 3-Oxy-XantboM v&n Dreher and KotatMeeki')
'beobaehtft wordett. Das 8-AethMcyxanthoa Mat ticb mit bMoMcbw,
~fts 2-A<'thoxy!:M)t)MM*tMtt ~tb~tOner FtaorMemx: tMf.

C~H.~Oa. Ber. C 7t!.69, H S.
6cf. '!(t.3f<, A.01.

Verhatt~n des S-Aetttexyt'ttu'ons bcimKochenmttNatfimtt*

ntkohohtt.

)'zg ~'A~thoxySavot) wat'dtttt nt!t eitM)' cMtcpnttitten L8em)g
ron S g tMtaHhK'hem Natnum finige Z~t asf dem WMserbade
<kocht. Der Atkohot wm'dc (thdMn dureh EMeiten von WaMerdatBpt'
vertneb~n. die 'Ft(tes)gke:t Mnga9{iMFt und wMerun) WMMfdttmpt'
''tngetettet. Es ging iti~rbe: ein gdM!ch gefurbter KSfper aber, der
<n N6trM<neMbonatt69ttn~Mtast:ch waf und aieh a)$ Chmacete-

phfnonmonQSthyMtber erwtM.

Die iittraekgebtiebenf FtOes~keit wurde mit Aether xnsge-
~cMtt~tt. Der tmch dem AbtrMben des AetheM gewoonfnc ROettstand
tteMM atte E!get)schttftfn der Benzo~sSurf.

Das 2-Aetbox)-Havuo editt a)ao beim Kochen mit Natriumatko-
'htttat eine Spattung in ChMaeetophfno)tnmnnfM)y<Sth''r und Bfnzoë-

aMW, ftttsprcetx'nd fotgettdt'r G!e!chuug:

0

vGrI-is0__`~̀

C.C~H..
~ouo

~H~O~ ,.CH
CÔ

OH

=C.H.O"
-HUOC.C.H.

CqH.b.
CO. CH~

HU4C C~H;.

Es tn't'Mrcc Mttnit gaHZ ttf):<togp SpattHogsptndnetf, wif das 3-A~thoxv-

4!~v<tn unter d<*t)6~tbenBt'din!))~)).

0

~C.CeH:`

~-Oxyf.a.on.
œ

Duruh nMbrstOmMgfa Kochen mit Jodwasserstctt'Situr~ t~Mt sich
d:ts 3-Aethoxyaavon entntkytiren. Das cntetimdene ~-OxyHavon wird
mit katter, verdOttntw Nstfonta'~e a~tgenomme)), mit Sat~Sure aus-

~eKHt und itas vptduntttetu Atknhot tttnkn~tuUiMrt. Es bitdft

') ï'M~e Bt't'ichte !!<



382

MMa~tebr K-hwach getM~e, fasf &tM<!së Nitd.'ht, d!e t~! 2SÏ–S3~

schM~tzen.

Cti.HtoOt. Bcf. C TS.~ M 4.~0.

0~. ~<2, & 4..M.

Mit eoot'eott'ittfr Schwft'ftetim'e ttirben sieh dif Kt'yetttHf r<*in

getb, die Meung fmcheint fast fttfbtcs und zeigt fine tiuM<'r9tBehwachf~

S;r<tn)ichePhorescenz. In t'ffdattotw Natrontaage ist dai<~.OxyOavtM
mit g)'ao!ich gelber Farbe teieht tSstteh; bei ZMMtx von m~hr AikatC'

hryetaMiNtt das NtUrtemsatit des ~-Oxyfhn'ctta in ~ftb*')) Nade)n aus.

a-AeetuxyfiitvoM, CnHjtO~O.COCH)). wm-dc dareh karMe-

Koehen mit EM)(!sSarfM)bydrM und etttwitMWtn ~:HriumiM'et<tt dar-

geeh'ttt. Es krystattiMft aus t-wdCatttem Atkoho! iM prachttoM'-t).,
sebr tao~en, dUan~t, Mid''t)s!6"x<'nd<'n, Mettdeod wt'issp« Ntutftn. vont.

SctuHp. t57–!M<

CnU,0~ B~. C ~&&. il t.

Gef. 't: 4.3~.

Bf ro, UtUt'MStt&M~tbomtorMM.

60. Robert Soin ff: Ueber die taornereB Forman des

BenMiMsaoetesBtgesteM.

[Hin~'g. itm S.Febrn.n':mit~ethfitti))tterSitxnui{Yo~ Hnt.W.Marckw~ttt.j

h)den)6n~b<'n Mfsehieuenpn ersten Hcftf dt'at.tutendfnJithr~imgM~
beschr<*ibt P. Ritbc die DaratettoMg df'r Ktx'tforn) des Bc))X!<tt))Mccr-

essigfMeM. Hfit'*orMPt:!m!g metnet' f)'(it'frb<'sc)tri~bt'tu')) Yer~ttchr~)
bin ich ebeofaHs, 't))d zwar in Shotiebet-Wfise wie Rabc. Mufdiet~n

Meter gestoeBen und hithe den Angxbfn R:t)'e darSber nichts hitt-

xaïuOgen, eehe mich jedoch verantaMt, f)Sht-r a)~ fa ft~ttttit'h mfute

Absicht war, meine Hrh!mtMf;fn 6ber fini~f aftdfre, ismxfrf Form')
df& Btozat-bM-tMftcMtgfAtetii kttrx tnttxxthciiet).

Nach vat) 't Hoff ntBssfn die den Wfins<iut'en vergteicitbar~tb

K.et(t.Ben)!bis-ac~teMiges<et',

CH~.CO.CH.COOC~H.

CtH~.CH

CH,.CO.CH.CuOC:H4

iM itw''i inactivot t*'<n-n)f))exisibazfXhig sein. WHhrfnd, wi~ ~tn'rt

Knorr*) i)t Sfi~Mt echoMen sStttdieo zttr Taotomffie'- bcfncrkt. di~Sf

MMo Berichte !< 84. Difi. B'-rifhte :H. ~<t.'t,t;u~ umt ].)~!i.
Ann. d. Chem. X<M<,71.
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ZaM s:c!t ~d~Mt~nd
MMMehrt/wem~ wh' d:c

MNgttch~~ von K~M'

Enot'MteehfbrmeR in'e
Aug~ thssfMt x. B.

<II

CH~.CO.CH.COOCtH.i

C,H,.CH

CH!C(OH);C.COOC,~

Es ist mir gegMckt, abgae~wM von der Hts.EM~rn). «!np An-
zabt isomeffr, wie mir echoint, wohl charaktarishter Formen dar.
zoeteHenj dttnebfn habe :ch aber tmeh unentw!rrbar<' Gemenge vnn
IsomM-en erbalten. Es ist e!n<' f<HgM<c!))eEigeMehftft atter di<<'r
Formen, beim Epw<tt-me<t mtt AcettttthyArM MgteMt in ~tMftbcn ge-
w6hnMehen Bensiat-bis.itcptt'MigestM (Sebmp. )5~) von Hnutiseet) ')
ObeMagettM). Ehe ieb aber xaf Beachreibung mainer BcobtM;htMngMt
schreite, moM !eh e!nM) Mhfr b~gintgeuen Fehter ber!cF)t:~en.

Sehon im vongen Jahre habe ich dret veMcbiedenp, Momere
Benza!.bM-acHtese)g6ster erbalten, diese!beM aber unter einem Mechen
Namea beBchneben*).

Bei EMwirkttng geriager Meuge« von Netriamathytat auf alko-
hoHsebe Mwngen der drei iMmeren Be))Mt.Att!)!n-Accteee!g6etfr
(Schmp. )04", 78" and ?") ertuett ich drei MOMtere, bei tôO", !34*
und <20"sehtnetzend<'K8rper,wetche ich MtgiMmerePhenytcarbtnot-
aceteMigestcr M<!tM9te:

CeH<. ÇH. OH

CH~.CO.CH.Cnoc~Hi.

CfsHt.iO~. Ber. C 66.10, H <77.

Di<'AMty6<<n8t!m)Mt6n,ftber bei uocbmatiger Dm'chH)bfitu))g~)
des Gebietes 8t«!tte es sich heraus, dass ans zwei MotekOten der ver.
schiedeneM Benz&An!Mn-AeetMNge8ter, unter Auatritt von zwei
Mo!ekB!ett Ani)!t) und einem Mo!ehtH Benxa!dehyd, drei reKchiedfoe

Benzat.bimeetes8iga8ter, Ct<HMOe, entetanden waren.

P6r Ct..HMO.; berochnet sich: C <!5.2, H '90.
Mittet aller s. Z. Mtitgetheitten Anatysen: <:f).&t, t 6.t8.

Das bei !50–t5t<' aehmftzcnde E!nwi)-kan);6prodoct von Aeet.

auhydrid fmf Jenf drei Isomere hat sieh atg gew8hn)ichf) B'-nzMt-bM.

1) DieseBoricht. <8, ?83. Verg). Knoev<-N:tg<'), Am.. < Cbottt. 88t, M.
') Dièse Berichtc S(. 605.
') XudeMe)ben wurde ich dorrh eine frexndtiche PnV)ttm;tthoi!ong des

Hm. B. Knoevenaj~et veranlamt, wolchor mich darauf aufmorksammachte,
dass das bei !SO" schmebende Isomet-e deMetbea ScbmetqMMttt wie der ge-
w6hn)iche BetMMtt.bM-ttccttsaigesterhabe und dass :(ach die mit({etheih<'n
Attatyson Mf diosen Rate)- ebMM gat ais auf meine Formel stimmen.
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{tepte~igeetfp (~ehatp. !S't"']! Mwieseth Dttt Ptodact gab be! em~ttep

thtMteMttOg und Remigung Miïende. mtt den vorjShr!get) Obèrent"

ettmntende ZtthteM:

C,H~O.i. Ber. C t.M. H 6.90.

tief. (i&7. 7.08.

Die weitet'ett, fuf dit' drei tsotMereft ))e<terieiftten, mit den t'raher<-t)

gur stimmeodett Antt)ya<'nre~Mttat<'und Motekn!M'gawicbtabestuxmang[eft
wfrdot ttMtptt :tMgef!ihrt.

Die drei, bel I&I", bei ~4" and bei tM" Nchmetzenden BM~it!-

bM-:to<'tMMg''ster geben io !ttk«botiBcher LaBnng mit witMngt'tn ËMen-

chtorid erst gur k''itte, nach Mtt~rfr Zeit ruth'vintette Mtt'bnng, und

zwar Bifbt Mch unt*')' vergtfiehbMrett VfMnc)):bedingnt<gaM der bei

t~O" ~'htoekende zuerst, viel spSter der bei t.!4" Mhn)<'tzende und

MxHieh zuietzt der bei t&t" sehmeizettdp gfwShHMehe Ester.

Diesethen isomeren Form~n bilden ~ieh auch gteiehzettig bai dM'

bekanaten SyBtheBe ans AceteMtgeste)- (2 Mot.), Benzatdebyd (t Mo!.)
und Piperidin oder Dtpropytantin noter ZaMti! eines dem Gew!ehte

des Substanzgemiscbes gtetchen G&wiohte We!ngeist. Man aMgt atte

~–4 Tage vom AMgeMhtedeoen Mb. wNecht den Niederaehtag mit

j0.proeenti~tn Alkohol, erwStmt die Mutterlauge einige Zeit auf dem

Waseerbadp und steHt sie wieder zur KryetaUMatton bei Selte.

So t'rhait tUMneine Reille von Portiotten, von wett'hen die prstf

(die Hauptportion) aus gewohntichcm Ester (Schmp. t51") besteht,

Wtihrend ms den spNteren, )t!ednger scbtnetzenden Fraetionen die

aodwM isomeren Fonnen abscheidbttr sind.

Dtts bei )5t" schtttehendf iBomerf entstfht:

1. bei der MgeHihrtet) Syntheee des Heuzat-bis-act'teaeigestera
a!t! erete und reichtiehste Fraetton;

2. boi Einwirkmtg geringer M<'n~en vot) Natrittt)))ithy!:tt auf die

alkoholische Losung des hei )()t" schmetzenden Beoxid-AnHin-Acet-

eesigesters:

3. hei EinwirkuuR von AcetiUthydrM itat' atte amteren igomeren

Formen.

Diese t'nrn) ist aber s''hr beat~ndig und in L<tsung9mitte)n von

:))!e<tleotHeret) am wenigsten )Sstieh. Sie anterscheidet sich von )t!tet)

andefex dadurch, dass sie beim Schmetzen !m R8hrcheo rMchtich

GasbtSseheu entwieke!t. Zwet Stonden imf )70" erbitït, langsam itb-

gekShtt und Mus Alkohol omkryataiJMit't, bleibt die Snbstanz unver-

andert.

Ct.)H~O. B"r. C 65.5~, H ë.SU.

(}ef. '{5.N), 7.24.
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Motektth'~gewieht') ht Benmta'~h de*' Sted~'Mhodc:
Bw.â48. <3ef.310.

DtH bet 13't–m&" achmetzendf teomere etHateht:

M det ftageMhrteH Synthèse des BfnMt-bi~acetesaij:Mt<'M
and iat fma deMletzten Ffnettonen dm'eh Um)!fYS(a!t!mfe<tnas t'fr*
dacHteo)Wc:Bgei8t, a)e der weniger Mstichc BeMMtdtheUdes. Ge-
miMhea abzoscheMen;1

2. be! MnwM-kaNg von NatnomMhy~t :Mt' die n~ohotiKhe
I<3anngdes bei 78" schntebeMden Benzat.AnMm.Ae«teMig<'steM.Da*
neben Mtden sich fast st~ts Meinc Mecgfn des homfreM.Sehmp. t5t"t
welche durch ihre geringMf LosMcbkt'H m Benzol leicht getrennt
werden Mnaern. Emmat ergab d!<*9~Reactian iMtschtifMHchdxa bei
120" sebmelzende ïsomfre;

S. bei rascheM Eingtea~'H m kattgehattenea Hgroin von fast bis

zam8:edepuokterh!tzt''n): bci t5t"Mhmc!xcnde)KE9t<')' und UmMaen
âne BemKtt.L!groya;

Dièses Isomère ist aus A!kohot unvMKndertamtësbar, nur dus
nacb Méthode No. H gewonMMf Prodact geht hierbfi tficht ;N die

gewahntieheModiNcatton.Scbmp. t5t< Nber. Es Mtxt dengehranchtich~tt
LSeuttgemittetNleichter toaheh, aie der gewobntieheKeter, Schmp. t')I~
i') WMtcheoes daft-h Acetanhydnd Mg!eieh Sb~rK~t'ithnwird.

Cn.HMO. Bet. C M.M, H 6.90.
Gef. (~.gt,6.').S9,* 7.')f', '3g.

MotehutMgewLt-htin Benzo):
Bt't-. 848. 6of.:)47.

Das bei J20" sehotftzende ïaomerf< t-ntsteht:
1. bei Einwtrkung von N~tt-imnathytat auf die athobotieche

Loanng des bei M" schm~zenden Benzat-AMMn-Aeetcee~Bter. Die
ReactMe miMgtackt httottg und giebt aMann aus mir nnbckimnten
Qranden dus bei tM" sehmetzende ÎMme~;

2. M9Mtn)en mit einem <t«ch niedriger scbmftzcade~ isonx'ren
bei der difeetex Synthèse des Eetet-s. Kt ist in den ktxtcn Rtstichsten
Fractioneo enthatten, und ist M tmaserordenttifh muhBam, es dM-MM
abzuMheiden;

3. bei Mochem EingMMen in katt Kehtthenfs Ligroïn des einige
Zeit zum voMeo S:edan frhitzten, bc: !34c schmetz~deM homefeM.
Auch âne dem bei !St" schmelzenden Korper kann M nuf dMf? Weise
wbatten werden.

') Uie hier angafatu-tcuMoiekutMgewiehtsbeMimmungensind Bt<'h der
MBgMeieheeten,von W. Londaberger (dièse BeHchte!<t,458)buschnebanen
MéthodeauegeOhrt. DiesetbeMtwegeo ihMreinfMhen,MsehenAnefuhrbar.
keit MFs WSMMtozn ompfeMen.
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DaatMfd~e {etstef~W~eeTzMM ffodtttCt settmtt~ MMebMf
bei t!M–t23". ohn<- voUhmnmcn Marza werden, und MhSht dareh
taB~eres ErM~en mit Alkobol oder Benzet acinen Schmetponttt,
watehm d«Kh h<~age& ~'rn~Mn bis imf t&t" gebracht warden hsnn.
Wie gesi~, gebt )MMhdieses rsomerf dnrch Acetanhydrid BogMch in
dM gfwatmtiehe Moditicadon, Schmp. 151", aber; M ist m den
LSamtMtnit~ht kichtcr tS~tieh, !<!s die Mden vorher beMhrh'benen
Fortnen.

loiehter laglich, als die beidets vos-lier beschriebouen

Ct~H,)0<. Ber. C 63.5~ 11 <90.
Gef. ?.53, 7.90.

Mob)tMtt<rf:ewit-)ttio BmMt:

Ber. 348. Gef. 949.

Ë:n bei t4~" sehm~tzendes t~merc cntsteht be: Zer-
setzung df< ~ssn~n LCaong des

Dinatrium bonzal bis- acetessig-
esters, Schmp. t51", dttrchSSaMn. ~erset~t man mit ebemchB~gett
MinemMure)), so ~ntateht, wie auch R&be') getanden hat, nur
<H!M:ger, bald '-rBtat-rcndcr. in Aether leicht toaticher Enote~r: zer-
setzt m!m tttit Ëss)f;si<Mre. so erhStt man den Mr9prang!:chen Ester,
Schmp. t5t"(wa!)M€hMtttich Kftof<trm), zurûek; Mrsetzt man aber mit
EesigaaMre und SatzeSure, indem man erst erstere, dann sogleich tetz-
tere zuMRt, M <.rb<-<ttman eh. bei )42-t43" schmetzendes homere,
welches :n)eh nach viet-mMttgemUmkrystallisiren ans Benzol- Ligroïn
seint-n Sctttnetzpunkt nicht im Mindesten Xndert, wohl aber dorch

Utottry~taHieiren nus siedendcm Weingeist oder durch !aoges Auf-
bewahrett (einige MofMte) in die gewohntichp, bei t~f schmeizende
Moditication zttrOek~eht.

Es kfinott' ft:<'s?'. tMtnerp vietteicht eine Keto.Rnot.Mochform
dftr~tfHft).

C,Ht,< Ber. C 6i).52. H ë.90.
Gff. 65.67, 7.40.

B)t) bei !~–!}~" !!chme!z<'ndfS Ii<on(erengettmch eut'
steht ate tetztc tostieh~e tertio)), welche sich aus den wâesrig-
ntttohotiscttfn Mttttertau~et) bei der directen Synthese des gewôbn-
tictten Het)!tat.)tM.aeeteasi!!<-sters.Sch()tp.:5t", axascheidet. DMOentisch
~nthN)t nhttf Xweite) <.tw:)s des bei t~Oo Mhmekenden Isooteren, isa-
satnmen mit einer oder vielleicht auch mebreren, niedriger sch!ne)z''nden
Modit:eaHot)en. Rioe Trennmtg ist mir troti! h~Bgen FrsctMnirena
aus Wein~eiat oder nua Koh!enwasMMtot!en n!cht gegtackt; daes <'&
eieh aber nm ein G<'<niMh von isomercn Ben«t!-M8-acetfeeigastefn
handett. hew~mn fotgend'' Z<th)~n:

<'t:.H.<n<. Ber. C 65.ai', H 6.9'\
Ge<. <!Mt, 7.0C.

t)i. Jt..ri<)t.. Nï, M.
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Mf w~ectBieht, V~rntNtthttngen Oberdit nahet& Ccnet~ttam
~tt~Mf xKhh~tch~niMmffen Amdt-ttctt xa geben, MeMo e!nd meine
Erfatu-ongeMMoch viat ZM tSchenbttft. Wir baben es hier mie «a-
~ametH c<tmp!teirtenVerh<<ttn!monzu thnn und die Anitah! der Mr
<t<'M!<etMttt-bM.aMteB!<)Kf8tet'denkbam ïwnn'rett iat phe ausser-
.ordMtMohMt-oMf.

H). Paut .Rttbe hat umbtttingig von mir die UntMitMettung<t!<'Mt-Ûtuppe von Isa.tter~ utHerMmmett; wh- aittd eberein.
~ekutttmen, <!t<8<!ch ibm das weitere Stadittm aHer Alkyliden.bis-
aeetesoigester ancin ObertaeeM und enichaof die Mhon 9!:em!:ehwe:t
fbrtgeMhrittent- UnteMuchang der deamotrop- und tt<'reo.<Mmeren
AtkytMen.bi~ scety~eetone beMhritnken w~de.

Pi 9 a, F~-xaf 18!19.

St. &. tMohaeUe und M. Pttsoh: Ueber dM Verhalten des
Phosphora gegen wasarig.aUtohoMaohes Atkati.

[MtttttcitonKans dent chemisc)n!HÏMtitttt (te)-UahersitM Ko.'toc);.]
(Vt'rgctragftt):!t~ (teHtonstnrtin der Sttxxn~\'nn )[rM.A. M!ch&eHi!.)

Es ist bekannt, dass sich beim Et-wermendes KewHhnticheoPhoa-
phnra mit atkbhoHsctMn) Atka): Phoephorwaeserato~, WaMerstotTund
~ntet-pho~phorigeSSmp bilden. GetegcntHch einer Untareachang liber
die nMen'n Oxyde dca Phosphors haben wir jedoch beobaehtet, daaa
diese ReactMn erst die iiwettf Phase der Einwirttuttt! des atkoho-
tMchftt Alkatis ist und daM derselben eine anderf, eigenth<tm)iche
Reaction voMusgeht.

UebergiMst man ttRmHch Mtt vertheilten Phosphor mit einer
M)Mt)))ngvon VoL 10-pmc. Natrentauge (cder Katitaage) und 2 Vot.
Atkohot. so beobnct'tet oxm, daM ah'h dafsetbc )Mch karzer Zeit mit
Mh k e t ro th er Fn rbe i! u tëspnbeginnt. Zur AMsMhrangdes Vemnehs

O~'tMtxtmaM a))) be~n fein gfkarn<en reinsn Phosphor, den man
fr))&!t, iodcnt m:t)) den KawOhtttichenPhosphor zuerst durch Erwâr-
mon mit wSMngfn) KaHantdichronnat und v<'rdt!nnterSchwefebattre
rpitM~tnnd dann df)t ga<)!: heHen, durchstch~genPhosphor in einer
st:trk<'n GtMMaMhemit gfn(igend warmem Wasser a« lange gcbitttott
(am besten in einer SehSMctmitschine),bis der anfanga (tiiseige Phos-
phor fMtarrt Mt'). Er bildet dann Mttf, darohMchtigc KBge!.
chen. Von dteew bfingt man eine betiebigf Mengem ein KStbehen,
~ieMtdits Wasser ab mtd apa!t einige Male mit Alkohol naeh, um an-

') \i:t. Mi<-h!teHs. 1~'hrb. der anorg. Chemie}!, 384a. f.
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bfhtgendea WaMM !m MUt'entea: HebffgtMst tmur Mtm den Phoaph&f
mit der aben angegebftMM M<8etMnK,eo beobaehtHt Mtan oach wemgen
Minuten auf demeethen rothe StfMtMt, die beim UmMhSMftc die

FtOMtghcit roth Mrbot, und naeh weitNfn wenigen Mixutfn ist die-

ganze FtOBsig)«'!t :nt<'0!'nt dnnhe!roth gefiirbt. Us entwiekett B!ch da-
bei stetig Gas in feinen BMsfhcH, dM anch PhMph'H-wameMtotf riecht,
aber fast Miner WaMeratoO' Mt. dem nHf wenig PhtMphorwu<;er<to)f
MMngt. Die Marc, leicht altritbare F!iiM)gkc:t giebt aof Zurniz von
vetdanntcr Satz~erf einen graattch-getbeM NiedeMfbtng. dM', abOtt'irt
und getrockoet, erst dnnkftgetb und }!o!etxt, nMMhdemat~e Wasscr ent-
t'fmt ist (im Vaeaumexaiecittor ueben PhtMphorpeMtoxyd), rôthtich er-
Ncheint.

Difecr Niedft'Mbtaf; ist nichta Attdetf~, :tt8 dn~ zuet-sr Yott Le

Verrier') erhaltene Phoaphoroxyd. P<0. Es enttprieht ganz
~eaaa der Beechretbang dieses aXMtfn PomcbMS. Die Anittyspo fr.

gabea einen Gehalt von 88,7, 88.5 pCt. P, m:tnater aber aueh einem
ftwea Mheren Gehatt bis 90 pCt. P. wShrend die Formel 88.57 pCt,
P ''er!angt. WahrscbeinHcb sind demMibfa teicht kkine Mengc)) vott

Phoephor beigemucht, nMMtttttch, wenu die Maung nieht mit BPhr
verdunnter SSorc geCHtt w:)t-. tn difser BciiMtmng sind MOM-eVer-
snehe noch nh-ht abgeMhtoMftt.

Das Pbosphoroxyd jet in ath-n MettngennttetH notoati'h, mit
AtMnahme des atkohotMeb wassngfn Athatie, it* w~chetH es sifh
(auch vottkotBmftt getrocknet) sehr !<*ieht mit intensiv danh~trother
Farbc wieder Mst.

Die LS~tichkett des t~hosphoca in wSssng-atkchottectt~m Atkatt
mit dnnb~irother Farbe tritt auct) hervor, wenn matt eine Ptto~phor-
stange uxtfr Wasser in feine Schfibfn xcr~chm'idet, mit Atknhnt ab.

spiitt nnd toit der oben :<ng<*geb<'ufnMiMhuo)J: Sbprgi~st. Nur tritt
dann die RothfNrbMng tan~amer f}n und ist nieht go intensiv. Aoch
wenn man einf Loaung des PbMphors in ScttWfiMhohh'nstofî oder

Terpentinôt mit w~ng-atttohotischcm Atka); versetzt, benMrkt matt
nach kurzer Zeit eine rothe Farbatt~.

Die LSsang tae~t in eoncpntnrtcm Zostandt- faet m)t- rothes Licht

doreh, sodass die Farbe nahei!)) Spectratroth darstellt. Die Losang
ist tticbt bestandig; abertSast man dieselbe finige Zfit sich sethst
oder erwSt'mt gie, so verbta~t die Farbc unter Eotwieketung eines Ge-
mMches von Phoaphorwass''rato<F und WasserstoK ln det- LSsuoK
ist dann untfrphoephorige Sanrp enthalfen.

Ann. chim. phys. 65,
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&? wste Wh'kBMt: d< w~Ft~~t~h~t~~tt Ath~i!& Mf (t~n
Ph<t<phor ist ittso df BMunj; des Phoaphwnxyds. ettMptceheod d<T
eottachen &!eiehang:

P<~Hi.O=P.O-<-Hi,.
wobei d<'t- WaMcrttto~ im Eftt~httnti~xusttUtd ~tw:~ PhMphm m
PhoephorwassMstoR' aberfQhrt. ner Phosphor (Mt euh nts<. in d<-m
A!kaU ShnHch wie ein M<*ta!t, (<twMZink, twf.

Beim ËrwSrtnen der t-othett LNsutig: wird dieses Oxyd wit~)-
oxydirt, indem unterpbosphorige S~M n~d Wnsserstott' b~w. Pbog.
phorwaasprstotf Mttstehcn:

PtO-<-H:0 2PiO-)-H~

Pi-O-)- 8 Hj.0 =. Ha PO:.

ErwSrntt man Phosphor di~M mit <!f<!)verdwwten stkohotMeh~-nn
Atk~t. M bcmerttt nmn die o-stf Rpaction nicht, and c~ tr<'t<m dann
n«t- WaMerstoHF, t'hosphorwaMerstoa' uud Hnt('rph"aphwigf Som. ftut'.

Es ist benterketMWfrth. dase die beschneb~ne. so cha~kt~r~t~tM
Eigenachaft des Phosphors, sich mit iutcash rothfr Parbe :t) wassn~-
atkchotisct~m A))t:))i xo tOs~'n, erst jetxt bpobaehh't wat-dc, (tbgkich
der Phosphor schon mcht' ~ta ~0 J:th<f bfkonnt ist.

Die Arbeit wird fnrt~fgft~t.
RtUtoctt. t2. fcbntar !M't.

63. A. Bdtnger: Ueber die MolekuttH-grosse des Digitogenins
und selner Abbauprodocte.

fMittheitnng atM der tnedit'inî~chec Abtheih'ng dea UnherMtiit.-l.~bunuofmms
f''r.'if')))-Ri/8.]

(Ëi))Mg. ato 8. F.'brHar: tnit~thott in der Sitxucg v.-n ))rn. Mare~ ) d.)
Das in WMgfr Mn)ust;cb.- Sptdtutt~ptodxft df~ Di~itt.nius. das

Digitogt.oin, en)) tMteh KUnt!!)') die ForoM-i C)tH~O~ beftit~n.
Diese Annahme wurde xwnt nur ints den Re8uttat«n der AnittyMX
dieser SubatatM abgetfttft, sie oehien :)b<?t-bt'stem besMtigt zu w.-r-
den dureh die Untpraochong der Oxydationsprod'tttf des Ui~itogcaitM.
Letztfre bt-sitzen den Chamtttcf von SRmeH und liefern ais solche
gat hrystattiMrte Satze, d"ren Meta))geha!t Vc~ntaMang gab. den
nachbenanntet) Derivaten des Dig!togenins dif beig~fitstct) Motekuh<r-
gt-8s9Pn MXMrkentx'n.

') Diese Bûtichte 28, tM.-); &4, 33!).
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Di~tM~en~are~'t.H~Ot

Ox~t!igit«j{t-n~uM, ')( H~Ut

DeMxyd)g)togetM:tm\, CftH~O:)

Dt~tto~Me~, fuB~O~

ïtydr')d!(;ito<auf9. 0~

D)g:ts4ure~. f'~HtcOt \111"'1.' -1-

Ledtgtieh bei darMgitogensSHre wafKufKHiani'sVcrMtttMttng
von Ktobttkow<) der Versuch getnttcbtworden, dae Motekotatgewtoht
nueh auf [thytikatischem Wt'ge Meh der GeMft-Mfthodc Pu ermit-
tt'h), aber nur mit aHS6.«MtwenigMatefi<tt (0.20753) in 100 g Eis-
eseig, tiodasa die Mb~hfne DfpreMMn nur O.(t~2~betrug, waJareh dits

E)'eb«!M. wetchfs iMt U<'b)'igen )n!t nMgcr Formet hartnottirte, t<!cht

einwMdsffM frechieu.

Bct GokgMheit jmdi'rer Versach?, wetche ~ch !nt Laute dfs
ktitt~n Jahres mit dent D!gi(o~fnin und seinen D<Ti''atH) aMBfBhrte,
tbeHte ntir KiHao! mit, dites nach seinen Erfahfttngt'n bei der Em*

wirkuttg v<<t)cftOMpntrirtet Sa)p<*t<')'eSure auf DigitogfMSttt'? gut kry-
statHai)'~ Bticketo~h:titi~ SSure)) eotstebet), dase er aber dtp be-
trfft~Mdt'n Rfsuttatf bisher nicbt ver<i<!<*ntHchthabe, wei) sie noch

sorgfattigercr Dorchat-beituttg bedur~eo, iMbesonder~ sei es ituffaHig,
das:. der StK-kttotf mtd der MetaH~hatt der S~txf fur Forfnfh) mit
!7 oder ttoch mehr Kohtfnstoffutomen sprechen wucdt'n.

Uietf Mtttt)ei)m){; im Zusittnmcnhangf mit attdfrweitigett figt'tMn
Beobttehtttngctt t~tc mir die VetntMthuog «tthf. dass die bisher aaf-

~fstpttto) Motekutargt'ossfo Mr dus Dij;it<)t{cni[t und scinp Dérivât''
xu nicdrij; !tt)~t)0tt)m'-ft ~iet).

Ans di~8)'n Griindfo hithf ich es ntttct-tmmmen, von t'crschipdenen

Korpt'm dieser Reihe Motpkut:trgewichtsbMtuntnM<)K<'t( vot-xottohmen,
bf! d~t-pn Auafahrttn~urt ich, je oach de)- L6sttch){<t des b<-tret!ondeft

K8rpt-rs, ~ttw'df-r Atkn)))))') oder EiM8sit:') odfr Xaphtatm') !))

Aowfttduttg brachtc. D~' H<'9o)t!)t<' eh)() !<)fotgt'nder TabeUe xusam'

tn''t)~M<-))t:

t)i~ B.'ricttt'' ~4,
S) Areh. t. PhenMci.- !{!)), HT.

3) Di< Berichte ~4. ;!<?. <) M~-e Berichte ~4. 34:).
Diese Berichte :t t. 4ot).

Die KrMintugtn, welche ich )nit dem da'etbst b(:<;))ne))Mt''nApparat
};ftt<!MtttftMbe, hann ich nur !t)' attef-cr~t t;f)t!stigu hezeichaoa. Ëhe ich an
die eig<n()ic)te Uxter~eh~tiK d'-r Digitatiskorper ging, He; ich durch Hra.
cand. oh<m).Seh't))tmte!<er BenxnBsiiHreond Phtttt~HareaabydrM boittimatt-o.
Fur Kettza~iiure w~rde ~etund~-n)!? ~tatt t22, far Phtitt~~tr~nhydrid US
st~M t4'<.

Kach t!er RitoMtt'.ch~n Mfthnde. Tti~c Bt'ricttte 24, t4:U.

D.t~.iteKt~ S)t!!<&

(C,,H,,0,).,(M

(~tH,.0,hM(;
(C,,H.O~M,t

(C~H,Mi;

'C.aHittO~Mp
(C,<,Ht..O,),B.t



S4t

îî'~to B~etMMMttngMt.

thhafftft tn<nt OOUKS-

M~ M. .b~. Qof.

~f" ~S"f"

~<" jh~

DiptoeMm C~H~Oit 25!! O.MM ~pM~txi o.)at 5~
~g ,E)Miisig,jit.88 O.t85<' 503

PtgttogoMthtrc CttHNOt 254 t.5'(!60 Atheho!' ?.? O.t57" 44~
» » t.<S9S » M.'?9 O.ta4" 438

»
» L<M45 t9.S4 O.t88" 437

Hydr<.d<gtto~MK-CtaH~~O:! 22<! O.~Mi < H.84 O.t0" M(!
Btgttsiiare.. -CtaHMO~ goo 0.6)5 ..MOtS 0.00' 340

0.4987r !ii9.65 0.058" 898
Digitonitt.C~HtMOt. t Mt t.M20Eie<:Mig M.874 O.tO" 1159

t.u(K6 55.78S 0.09" m9

Demnafh wjiren sSmmttiche biehfr angeMounneMen Portnftn !m

~erdopp~n, and, soweit SKoren in Frage kommen, waren <t!eMtben
natOrHoh zw~ibMtsch statt e!nbasMcb fMManehnten. D:eset' Befand
gipbt begreiflicher Wcis~ nach verschtfdenen Rtchtangen htn lebbafte

Amfgung zu einer Revision der Arbeiten Ob<*)'Digitoj;enitt and aeiofr

Derivate; eine Botche Revieion iat von KHiani bereits :« Angriff
~nommen.

~Ërwahttensw~rth ersehpint «ocb, daM DigitosSare und Hydro-
digitosNMre bei den VeMnchen, ihr MotfkHtMgew:cht mittets NaphtaMn
x)t bestimmen, Mgio- <!as Vit-rfache der bieh<'r angenommeMn GrSsse

~rgab~n, namtich 9t5 b<'i!w. 929. Die bctrc~nden Werthe dürften

«bérets nbnorm xu betruehten sein, xamat da tthntiehp Abwetehuogfn
!'ex0gtich orgMMcher SSur~n bpi A~wendung von Naphtatin schon
'von Fabittyi') b~obachtet WHfdfn.

Zoitsettr. f6r ptn'ikK). Chcrn. it. :}.s.
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63. Eug.BmnbOFtîeFMndFred.Tschtrner: Zup0xydat!oni

MomattaehM Basea.

!M!tgutheitt vftf K. R&mbct'gcr.]

'Bitt~e~ttH~en!tm U. Febrn&r; mttgeth'itt in dm' Sitxnn~ vcn

Ht-n. W. Min-ck?)()'(.)

Anitift vft'wtutdctt sie)t – Ht Bchwet'ehaurfr LSsung t"'i Geg<*M-
~ttt von FormitMfhyd der Einwtrhung von ffrmaogaxitt ti~fiMBfn

itt NttrosobMMut und eine R<*ihf anderer Sob~tftttZfn, dwn xithey

Un~Mttchmtg in t'tXfr kBt-xtich') M'st'h!t*MBenMittheUung in Aassicht

j~tpttt wordp. DifSt' tJntft'~aebmt~ ist ioxwisch~n bf)'))d''t wutdpK

und hat xm* fso)ifung von

Nitt-ohfnxot, Axoxybfnzot tmd Di-diitMtdudtpttf'nvt-
methttn

gt'tuhrt. ttt d~M XxehwfM des AxoxybetMoh~) erb)iet{f(t wir fine

np'te fxpentnftttftk StCtze f6r die AntMtbmf. dass eiues der fMtfn

Oxydattooaproducte des Atutins das f!-P)Mt)y)hydroxy!an))n ist, denn

dieses verfittigt ~ieh, frCberpn Dat't~guagfn') za Fo!ge, MUssct'ordMtttieh

gcaehwtnd mit XttroBobenzot zur Azoxyvefbtndtmg. Die Ei))!~ thfitfn

uneerer Vetsuchf' ~oHen ~pMtcr zur Mitth''itung gt'titogfx.

') Die<e Bericht)' !«. t.M: W~hrM'tteiMtie!tbikk-tt sich b)'i dt(*-<rRe-

tMtitm t)"eh attdore SttbstitttXfn, "bw'ht uns d<'ren {sutinu);; nicht ~'tm)j:ctt
ht. Naehtttigth'h -i t)inznj;fa~t, dai- ;!i'-)t auch bpi der Oxydation

einer schwfets.utr'-n L'Mtmg v'ot M<'tttytt'n()ip(t''))y[diimid,CHt:<M<mit-

tets P<;r)MMgan.)t~HfOtobenxot biidet. L"(xt<-res HHtdebt fërn''r, wie in-
x\vi~f)c)t H. Cf'ro minheift' :tM AnitiM 'ont ein'r in gowis'cn PeMM)fat-
sorten dos H:'))det< v")'t:omm'-ndt'n, «Ot-h ait-ht :mfgok)in'ten SMb~-tunx~Z. f.

nmgtw. Chemio. S<'pt<;n)b<'rt898).

Ph6)tythyd)f)X)'timnnvet'waxdcJt sich dmeh Oxydation (x. B. bf'i Anwen-

d~tng vun t<at)t)mp';nn))n~M.tt in M!i.<eng-))f)ttra)<'tLosHag) .tunaob~t in Ni-
tt06'tbeoi!t). <)b man diMe.- "ts fx~tchMerh&tt, ttSngt von d<'))VefMehab<

dit<gung''o :tb. Findc) <s genftgendf MeMg' t) uf!v'r!tndert('nPh' )tyH<ydMxyt-
.'xtina vn)', HO)iiich mit 'fom~etheMxn AxoxybeM~t y't'bindett zx h~oneM,iic
Mttah-ht t':ty.t<'res; da~ ist der FnH, wfHn dits P'-rnmngatmt :)!tntith)ie))zum

Ph~ny)hydMxy)antin getangt. Fitgt man jtidoctt !t))m5f()ieh eine wiissrige
LoS))!)~vo)) dif'p))) xu)B Pe)'ntsegan:<(, 'e soh'')dt't sich (nebea HmaMtein)
Xi<t'&Mb(!M<)f)tb, wetehe-. – wofern h!nn'ichendc MMtgen d'- Oxydittions-
mittfk i!))geg<'t)sind – :t!)nt&h)ich in Nit~benzot uburgoht.

Letxte)<!MOxydatioMpMt~s ((~H&.NO >- CtsHe.NOit) habe ich ~'bun
ver metn'rMt Jaht'on dut-chgtftihrt. (Verg). Viertftjaht'eaichfift derN<ttHrfor.<ci).
GcMttseb. au Z5fict), t896, p. t8;i.) B.

~) Weteht's unter Anwcadnng von WaMeMteSpfMxyd schon von PfMd'-
h<n)tmo ans Aaitin erhaitett wordcn i~t. Bnt). aoc. cbint. (3) i, );2!–623.

Diese Berichte m), ~7S.



Mit dM~hoMt'ttng difit N{tMBob6aea!a. Nit[&ttftfK)<tf(M)f<Axoxy*
~Mtzot? war man dent Meehitnismtts der Anitine~ydation xwaf «htfn

erhpMMhett Setmtt nfttu-r, tiber noeh meht auf den Gfand gt-kommen.
Wenn ttuct) un d«tn intf<'tBed!N['en AoftMtoK vox Pheoytbydt'oxytaBtin
nieht xn zweifetn war. s« Mix); doet) wnaietter. ob dieses !tt~ Mnftnt-

tetbarft PradMCt der Oxydtttmn zu bet)';te))t<'<(ist. N<tch «ntHfc

war die MSgtichkMt v<n haudt't' – !ch s~thst s' sogar von dt~f~f

Aooahtn~ ans –. tt:M9 tt~s Hydroxytamitt <'rs( ht xweih't Linif <*t<t-

steht, nNmtk'h ftm'ch !s<~)t)''t'i~fio)) t'im'i! xun&eh!!t~fx''ug~n Anttin-

nxyds

CcH~.NH: C-ith-NH?
CcH;

cd H~ NH2 >- C,

0

N

Ï)

H-e > C'aHà
()H

vm w~t<:h'*nt, it) '«'ifx'r Eig~xaetiatt ats itieht ~atzM'tigf)' VfrMndttog
des pentavatotten Stick<)tottatoms, grosse ItaMtitSt uud dahfr taomeri-

atttiot)~Mi~))))~ mit Best!mmth<t im erwarte)) wart).

War daher imch du* directe fXpetintfnteUe Prafmtt; dieser Ani)h)-

oxyd-Hypothfse von vornhercin aas~tchtetos, so se))!)) doch dpr Ver-

Mch fu')' Mtchen :mf ittdirfFtem Wfj!~ Erfotg M vMprfehen; da

nNtB!ich die Umtttgerang des AnUinoxyds xttxt Hydroxytanm) veramth-

)tch dif Gfgfnwftr) der Amidwi~s~rstotfatofnf i!ur Vnnmosftxmtg hitt,
sa Mtttf sif sich vrmeidett tait~'n. wfttM man ais Oxydation~o))j~ct
ait SteUe dfB AnHitM fm tet'titirfe SoUsttttHif~produt't df~ftheo

etwa Mimethytaniitt) benutiih'.

D?rat't)gf Uebert<'f;xng<*tth:theo di<-<mtet)ttfschrietjct~n Vt't-sucbc~)
vcrantasst – SbngeM nicht die frsten ibro' Art. doto Lf~de hi't
sich Mhon vor viph'n .hdtMn mit dcr Kinwirkmtf; des Wa~ser~K'H'wp~t--

') fct) tmbe ~chon ?«r ):t)t~et<'r Zeit in Ërwii~Mogg.:xog):n, ~b nicht

Phfny)hydr.)xy)Kntiad'~toott'op ist und 'tiu Forât') ()M:\))itino<ydiiCsH5.~<
)teb<'nd.-t bisher tttein bettutxten t'tMt)\)hydr"xy)amio)'un))utC.H.NH(OH)
in gewissf-n t'5t)un Beritckstcbtigong \'<'rdieHe. Die Messuog~t'rgeboiMev"ti

Br&h), wetchen ich von dies''r Ansicht vur -)a)uen i't Kcontn~s .ietxte und
w~eher nteiner Bitte t))H r< frMtometnsehe Praha~ frennd)ichst Mtt~pMch,
ergabett die nb)ioh.- HvdruxytaminfMrtn'-t (Z. pt'ys. Chemie !!<i.o~ «. diMo
Berichte !tt, )4'f). Dem wSrdenfttnrti'hdi' T)t~a<:h(;,<h~Ani)in<txydit!s
printSre~ ')xyd!)tions)<r"dttCtdes Anilins ''ntsteht, ni''ht wideMpMehcx.

-') tc)< habe diese \'crsueitf withmnd de-' S<')nmer"t-m~h)Mt3U8 znna<:t)«t
in kteiuext MMSMtab ~nsgcfiihrt und. uacbdem ich die Uebentt'agong von
der OxydirbMkeit des Dimethytanititts xa eh).')n Mtts(<rfch''ndfn Oxyd s'
wonnen hMte, gemaintttm mit Hrn. Tsehirn'-r itt ~russen'tnSty) wiedorhott
nnd tbrtgesetxt. Wi'' sioh !ttM d~r Eintaitnn)! ergiebt, sind dicMUtea die
Fo)t.<"t!:Mn;;Mn~'ret'Stttdiett aber Anititt'txy<t&ti<jnsie witrcx tiinust nm Gang,
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oxyda tME tKatetttytiMHttMt~suMtîgt'~ <thn& md~~ ~was AadwM.
ah die BiMang ~f:net- tieC'othfM Ftasstgkett mit achwitMem, aUtobot-
toaMehem ROekMand' co~ttttirett zu kSmMH. tlas Kfg~bnM OM~t'Mt
Veffaohf iM !~o)gendee:

Din)ethy)an)t!)t nnnmt, ht RfWHn-ttug )mt waMuger Wassft-~tott-
8upH-<txydt<!fmng,eitt Atom SfH~rMott' auf. Da~ Uxyd.ttio<Mprodn<-t,.
der Structattbtmet

f* M i~~C*
1

t! M, ~u

6
Rf)HM68MMtMnMt~etitt nnd d~h''<' ats ïD)Methy)anM!))oxyd<. au be-
zeiehnftt, Knttteht in 90 reieht!eb<'r Mfnge. dttM von )~6gDimethyt-
anilin, w<eb'- xn einem Aostttx 'gfdipot hattfn, keine wiigbttren Mfngfn
zuri!c)<sewoon<'n wwden honuten.

t):MM Verbatteo ~gen Was~rstott'peMxyd iat aH<-nMahet unter-
sHehten arematioehe)) BMfR vom Typas Alph N (A!)t~ gemfiNsam;:
ans den entsprfch~tdctt D:Mt!{yhtt)itinen MeaMMsieh ohtM Sehwi"n~
keit die Oxyde

~~CH, w

(CH;)<N 0 (CH,)j. N 0 (CH,), N 0

hfrateU~)).

t~methytanitinoxyd bildet g)aeg)<tt)Zf))dc, t'Mrbtoee, 9pie)<-nd tn
Wasser tB~tiche und rasch an der Luft zerMieexend~ PrtMM'n, dcr<'n.
wSasngc LSsang gegft) Lakmus, Congo und gerSthftes Methytorange
stark, gegen Corcutnit scbwach und gegen PhetMtphtatefn garnicht
Ktkittieeh rfttght

– ein XeichMt, daes diesf Lôsung zur HaaptaMchc

das Oxyd (bM:ichtM)~wfi8<-dus nodisMeiirfe Hydrat, C,!Hi.N<),. a
HO OH

fH
und nur st-ttr wenig lotteo (C~H~.

N-~o~
und (OH) f-nthiitt. ta

OH

Uebet-eittMimmnngdittoit efgabcn kryo~kftpischp, in Wasser M~g<'fBb)tp

MotettutnrgM-ichts~.stitMmtntgfn geharf xur Formf! CeHt.N'C~S'
Mit

0
etimmendf Wecthf.

ak dieW")-Mi'k-Wo)ffenstein'achc i'obticMtion itb(r die MetHt~'scheo
Pi))en<)in"xydaersehien.

Vc~afhe 6ber Oxydation d.-<,Anitins mit Wa!)erMotrp~f.,xydhftbe ich
schoM vor anderthatb Jttitfen in A~n~ gonommen, ohno iodeJs zur i'ft-
'et!0))g derselben bis jetxt Zeit gefMndet) xn hab~n.

') MMe Berichte )4, t383.
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Bmtethyhn'ttmttxyd vep~m~ eteh t<nt S&m'&ZMprMtUt! tuy~
et!<tt{8!r<'nden,in wNMrigM' MMng Muer reagifMtdft) tmd MM<*r

MhtHCckt't!d<'nS<tbf)t vom TyptM (C~Ht. ~!<}*t.A, vot<we!chfnBohmeckt'nde"SullwlI vum Typlls (C'&H~,~<cn: A. \"011welche".

OU
im expfrtmentfttfn Theit da~ ChtMhydntt. P!krat, sam-f t'ffocyHnM.
ChtoroptathMt und Chlorattrat bMehttab~n sind.

r~tss sich das S!tMMtoit<nom in VetbindtWg mit dem SttHkBtoM'-
Htom beHndet, ergiebt Mch ~us a''<MM'!tuita!t<'ndgeriogen HaMntfn-

~Mt; es ktMm uater RQekbitdttng von Dimetbytattitut dureh
Zink bel Ge~enwttrt von S~uren edet A!ka!!en, dareh Z!na und CMM-

witM«Mtofr,durch Sehwofetdtoxyd '), durch JodtMethy)'), dayebSehwe~t-t-

wHsaerBtoty,dure)) Sehwe{e!<ttnnfton!nat,ja augar schon dufeh Sither-

oxyd') entfernt werden, Anch beh)t Schmetz~n der fretet) BMe ent-
steht Ï)!methytaoi!itt.

Der Typas der Aminoxydf ist darchnae nicht oen; M He~t s<t

tangem M dom von Bewnd am NthroSthan and Z!nhathyt darge-
st<t!!teK') TrMthybttunoxyd, 0:N=(CtH6)t, und ferner. in don von

Mo-ting') f-ntdM-ktenund von Werntck and Wotffenstetn')
CH<CHi

zuerat richtig gcdfutften Alkylpiperidinoxyden, CHt( ~N~~
CH<ÔH;

vur. t)M E!ge<m)-tt);eder vof) ((ngbeechnebenen Kôrperklasse Mfgt
nur in dent UnMtMd, d<MS sich hier die dreiwerthige Atom~mppe
(N0)'" am Benxotkem be~ndet – '*ine StMetm'eigenthamtMbkfit,
w~tche gowisse Umseti:uogaeMcheinMngettvoraussehon tSset, die bfi
de)) bieherigeu Amiuoxydfn, ihrent mo)ekn)aren GefR~ ~ntapr~chend,
tticht woh) eintreten h6Mnen.

Zu de~t-tigett ReMtton&n gehort z. B. die Wirkung der Bxtpetngen
~SaM, wetche PiotethyhtnUttMxyd f<MtmotioentaMin ein Gfmenge vo))
Ortho- uud ParM-Nitro(!i)t!Cthy!an)!inverwitndcit~); wir nehmen an,

') t)i<'iieReaetionenwentoMin der hunttgt-aAbhandtttngnoch nioht)).)-

t)'roe)n'<),weii sienoth eingahender studirtwerden M))<t).
Darch totiiterM:<))erdio~snut spaMnwcis.
DiMeBcnehto~t, R.47!). Sabe dessetbeuOxyd<sind dmehMethy.

!in)og \'on Hydroxytammvon Danstan und G<'n)ding (Journ.Chem.Soc.
H9,83:t)Mndnochm~vcn H&ntzsobund Htttttntt (di<!MBe)-ichteat,2058)
<'rha)teowr<h'n.

*)Di~e Befiehto35, ~!g3. DièseBerichte 81, t9M.
") Oiest-Rt'Mtionist in den MparimeoteHenTheitnicht itufgtiMmmM,

weitand<;t\ aussetdon beidon Nttrodimethyttmttineadtbe! en<ate&eadePro-
dMte aooh untert-ecktwerdca mOMM.ïn obigen Pennetn Ëgunrt nur dio

Paruverhitidnng,obwoh!OfthonHrudint''t)ty)ftniUnin etwagMch<;rMengeer-
~-)t~twird.



<hM t~tatf~ Atretn~t~M <'rtMg<'nd~fsotNerMatio)t pnmSr eMeugtea
Xi<r<~dm)fthyt:t)tit!ticxydi. ftttstfhon

~0 N0;

(Ct~~NO (CH:<)~0 (CH~N

ErwitrtMt Mtan Mttx<!tMrfs Dhnfthytttttitinuxyd mfhtfrf Stundft)
t:«)~ mit (ab<'ro<h8~figt<))t)Hfozatdehyd ouf don WaMfrbad, M ent-
.t'<ht – nhof tt:t~ ('t dfs Znsat!!<= fioff Con<<<'n'<:(ti<)M-od<'r Oxy-
(t~tuM~-Mittfh bfdttrf –

Ma!nchtt(!t'a(t, wtohM )taeh bekannten Me-
thodftt :tbgMchie<)en wm'de. DaMethe scheint duhf: von sndwn
F:trbMotfen hfgtpitft xu wfrdcn. w<n «icht Wond~r nehmfn kann,
w~mt tMatt bed"ttkt, daas in einer Motekf! Dimfthytan!)in<)xyd viet
«tthr SMeretea' x(M VMt'O~ttng atfht. «)< zm- Bitdttn~ des MmtacMt*
gt-ans ft-fot-dwtieh Mt.

Ufbnget~ untwMMdct Mch daa Dimethytanitinoxyd vont Tri-

ntfthytHminoxyd vor At)<'K) dureh den Mangf) an Redttetmnsve)'-

tt(~g«n nod durch d:<' s~-hr vie) ~nngfff Neigung zur Abgabe des

S!tUfrst<tH'!tto)tM;watn'end die 8&ti!<' des TnnMthyhtminoxyd)) scboM in
do- KBttf bai ZuMtz von Atktttifo dfn Geruch') des Trimt'thytamHts
*')ttwit'k<'tu, kontu-ftNik!<ti),ch-w<!MrigeLOsuo~t) angereg Oxyda )Sngfr<'
Zeit «but- )nprkb:u'p Vftiindt'rung gfkocht werden.

Zum Unterschied vn)) dett MerHng-WoH'fenstpix'schenAtkyt-
pipet-idi)mxyde)t ~fMtdft das Oxyd dfs DimethytantHos ans einer
neatratt-n JodkatiufotSMo~ zmtSch~t kein Jod ab; die Oxydation tritt
erst (nach w~i~en Mioutft)) :mt' Xusatz voo Ferfosn!f)tt fitt; tt) d!eaer

Boxiehttog – aber :meh, «n-iet wir bis j«txt m'theitct) MntMn, nur in
di'<9Pr – frhttx'rt das Dittx?thyt:u)itinoxyd an Waas<'rsto)!perf)xyd~).

D~s Verhattet) d<'t Diatkyhtnitu)basf)i ~fgftt WitseÈrstoOsaperoxyd
epricht fur dif ZotiiMigkfir d~t- jun Eingongf dieser Abhandt<tng aus-

s:prot henft) Hyputhpsf, dft' xu F'~tge n)e fMt~ Prodnct d''r Anitht-

oxydation d:M Oxyd C):H'<Ht xu bftrKe)tt'*t) ist.

0

CH,
Ut)m'th\taniiiu<t\vd, <H..N -CH'.

0

l)i<' Oxydittion d.'s HimethytattititM !:<)dem in der U'-t~rschttft
b'-zeichm'ten Oxyd vottzitht sicb schon in der KStte, wenn man dif

') Hitntzsch und H:t)ttttd. diese BMrichtcai, i;UM4.
Mttn k6nnt<' in gteiehont Sinne <ti)enhHtincch die dmott SitbetMyd

t~'wirkte Riiottbitdangvon Dimet))y))tni)in :mf5hr')n, w.n dice~tbe aioht in M
:tt<.M<-«rd<-nt)ie)tgerinp-m <:rad<-stxttfiiadt'.



M?

-n.- #

'n.(,«.d.0.e))e))).e<M))K))t)<t.J)tht~.)tM)).

Base dem
ï)re!. bMVie~ttehcn dM theo~tMehett Men~WaMeMte~.

MpeKMtydabertitmt; iadeea daawt die Reaction unter d!eaaaUm-
sMMden')sa tattgë. dsaw aie b~ Anwendung v<w66 g MoMtbytMMia
erst nach Monaten beendet !at.

Attseerord&ntttehviet schnetter tthtft s!e in der Warme ttb; 50~
Bimethyta<tH:Mwerden dureh t4~ccat des k~aieheM 3.8.pMCMt!f{en
WM8eMto<f8ap''r~yda bei 6t)-70 unter Allwendaitgeilles 8cho!tze-
scheN ïnteMtvrOhMM h.nefb~b 12 Standen eo wett~hend oxy~tt,
daM bicbt nur sammttMhM Oet, Mndet.t uucb der Geruth dMee~en
wttchwMdeM ist. Man dnmpt't die M.) genngett anorgmiMhen Bai-
mengungen abttttrirteOxydatiotMHBsMgkeit9bcr t'feierFtatBmeaafdie
HsMe threa VotttntcM eht <M.d<SMtdurch ZttMtz MM<9a f: Pikritt-
SiiuM.getSat !« t7)0cem ttochet.demWMser, Mt.Sehstda~PikMtdM
Oxyde welches itt der Reget ohne Weiter~a re:~) ist ttnd dareh.
sehttittHcb 90 pCt. der th~Mttechen Mett~ bHtrSgt.

BerOcttaichttgt man den Umatand. daM daB pikrinsaure Salz in
Wasaer nicht an~tieh ist und vor Attem, d)iss NMere VersocbMn-
wd.mt.K die VeraBchtiKang v(tn D~Mtbytanitind~pfe.. wlihrend des
Oxydatiomt«rga.tgM ni.ht twhMtderte, eo sieht toaM, daaa d~ethe
<~ gut wie quttttt:tat:v int 8:!)t)p der Gteiohaog:

C.Hi.N (CH,~+0=O.H,.N:(CH~),

vertat~.
0

Das aus d''m Pikrat nach unten gfgebener Vorschrift h<'rgMteUte,
voMstandigrein.. Chtorbydrat d!ent zur Oarstellung der Base:

5 g des Sa~M werden ht 10ee<nWasser j;eMet .md Mte:.M<n
Moreer mit 6 g frisch t;t.faHte<t,Silberoxyd verrieben; die eaare Re-
action der MSMigtMttKegen.iber t~kmaa veMchw.ndet rageh und ist
nach kurzer Digestiun durch einR atark atkatiache erMtxt; g)e:chzeitigwird der Gerueh naeh D:m~hytani):tt') deuttieh bemerkbar. Die vom
ChkwMtber abgesaugt. Lûs~.K wird durch Ausathern v..n geringen
Mengen D:methytatt:)tMUffreit und h. eittem mit ~gCseher Schwefet-
sSttM,Stattgeahati undPhospborpeMtMyd b~hichte;. VacumnexMccator
der Verdonstoog abertasseM; dits Dint6t).ytM)iti))0)t)dhinterbleibt ats
iwMM-stzSha~tgw. dm-ch Mtw:(!!Silberoxyd dunkel getSrbterSyrap.Man nimmt deMetb<-nin abgotute<nAtkohot auf, setzt to viel trocknen
Aether h:nzn, dass noch kfioe i-'attu.~ des Oxyde <-r<<.t){t,attWrt vom
Silberoxyd ab, t.otffrnt dns Losnngemttt~t auf dem WasMrbad and

') Ohae AnwuodH)));cinet Kithrers.
') Rhtm<dschnn.)!:das Pikrat 4–) erade zu tmeh, wurdot)'cr dureb

H~metigmUmkryotattMrenMMA)hoho),wetchMnur sohr goringonSubstana-Y'-rtust.bringt, vo)!stitndinro)o.
Wetchoi' nicht Ma.r:tt, w~n man <(MS.t!t mit Aet~Mien Mrtegt.
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bewahtt dM racketaadtga Cet lit. dem ebem be~stohiMtea Eïs!ccatt!r
mehrere Wechea bei Wmtwk&he auf, bis es vMig za einem KryetaH-
bre!eMtar)-t!<t.

Man etbatt dus Ditaethy!aniMMxyd auf diesa Weiàe in pracht-
voil gtaBgtaozenden,farbtoaeo Pri~mot, wfkhe aicb spielend in Wasaer,
«ehr leicht :a Atkebot und CMerofbrnt, fast garN:cht in Aether und
PetrotSther auH38eMund ihrer stark hygroskopMcheHEigenMhttften
wegen im ËxeMCtttoroder in zogeeehmotzeaenROhren Mtfzabewahtett
aind. Sie schmeken bei t52–!53", nachdetB sie bet'ette6–7"(rBher
begcattea haben, su erweicheu. Wenige Grade obM-hatb des Sehme):
punktes verwandeh 6ie sic)) (tnter Gasentw!ch6tung in Dimetbylanilin.
welches, am Gerucb nnd sonstigeo Eigenechaften leicbt za efkemteK
Mt; es wttfde mit Dampf MbgfMttM'nund in Form dea Jodmethyhttf)
(ÎMMooiatioospunkt 228–229") îdeutiNcirt.

Vott der ittMschen Reat-tton der w~sngen Msung des Mmethyt-
amtinoxyds war bereite ia der EinkittMg die Rede. Aaa der Laft
ziebt M Kohtensaate nicht oder doch in nicht merkbarer Weiae an.
RedaciMHde EigeMcbaften besitzt die Base nicht. Jodkatiumetarke.
tCsang <arbt aie erst nMh Zwat9! von Ferrosulfat; abngens nieht rein
btau, aondetn brattotich violet.

Die wSssnge, etwas erwar<nte L&ftMg trûbt eich beim Eintei~a
von SehweMwt<8M)-9tofFsehr bald in Fotge von 8chwe<~)ab~ehfidat)g
und nimmt gleichzeitig den Gerech des Dimethytattitit~ an.

Die Base schmecttt intensiv bitter.

Zum Zweck der Analyse wurde die auf Thon vollstandig troeken
gesaugte Substanz io ein gewogenes Porzellanscitiffeben abergetBhrt,
in dieMm be: gew6h))!icher Temperatur bi~ zar sebarfec Gewichts-
constanz getrocknet und in einem dicht verachlossenen Ge<aMge-
wogen wegen der tebbafteM Gasentwieketang, welche kurz oberhalb
des Scbmelzpunkts beginnt, muas die Verbremong mit beaondtMr
Vorsieht a~gefBhrt werden.

I. O.t797gSht.: 0.<()00gCO~, 0.1857gHtO.
Il. O.)5t8 g Sbst.: 0.3M9 g C01 O.H36g H.O.
lïï. O.tOMg Shst.; 9.!)ccm N (t< 729mm).
IV. O.t87t e' Sbst.: H.6ccm N (n.& 732mm).
C6H:.N(CHt)~0. Ber.C70.07, H 8.03. NtO.M.

Gef. 6M6, 69.<iM,8.39, 8.3i, ?t0. M.29.

Kryo~kopieche Moiektttttt-gcwtcht~beatttnmttngen.
13g WatMf. K =- t8.9.

Sabst. }ng M
0.2255 0.~ tso.?
0.568S 0.59° t38.(!

CeH.,NO. Ber. t37. Gef. !34.7.
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~m<M~<M~<<N)Moa<<MM<ttM.
(GHx7s.(CHs),

DnnethytpbenytoxyttmtMon!(tmpikfttt,e<(H;.N~OH
O~H~NO,),

dessen DaMtettangoben beschriebea ist, krystaMietrt in intensiv atlas-

gMnzenden, Uachen,sehwefetgetben Nadetn; aue taogeam erkidtendem
Atkohot erbatt man meiat compacte Prismen mit achwaeh violettem

Ober6itchcB8eh!mmer, wetche fiber- nnd neb~B-ettmnderg~agett smd
and dabar mit gerie~er Oberatehe efsebetnen. Hrn. Prof. Grebex-
mann verdanken wir Mgende Angaben ûbef ein beMndem 6eh<htM,
aus ChtorofOrm krystatHsiftee Praparitt:

"System: mcnowymntetrieoh.

TttftignMk (CM),welche mit -)-33" schiot'aa.toseht; dMM(UO)(tho)

<00t) (OU) (Ht) (M!).'
Dt<a8(thebrSantstch und sintert bei Ï35"; Mt37-!38"MhtBH!tt

M ztt einer schwaregrOnen FKiesigkeh, welche einigo Grade heher
unter tebhitftem ÂotMMMmenthr Volum vervietfacht. LBsMchke!t:

h kochendemAtkohot – toicht; in tm)temsehwer.
!a ttCckMdemWnssM*– ziotntich )eieht; in kattemsehr oobwer.
tn hochmdumBenito) – ziemlich Mhwer;in kattemsehr <dtwer.
In kochondomChtoroform – teioht; ia kattomMhwiwig.

t. 0.!5S4g Sb~ 0.26 é g CO,. 0.05(ig tb0.
Il. 0.)438g Sbet.: 20.3 ccm N (t8",735 mm).

!H. O.t)93 g Sbtit.: tf!.8 ccm N ()8< 7~8.5 mm).

CttHttNfO,. Ber. C 45.9, H 8.82, N 15.8.
Qef. 4C.O,3.91, )5.57,LM6.

· ~(CH,),
Dim6tby!phen)toxyamn<onmmcb)orhydrttt, CeHt.N~OH

"C!
kann direct durch Eiadtmpfen der von geringen anorganMchenAus-

scbeidangen abSttnrten und mit Sa~sSure Sben&)t<'ftenOxydations-
Huasigkeit erst auf dem Waaeerbad, zutetzt im KatiexMcottor –

erhattett werdenj meist zogO) wir es vor, dassethe ans dem reinen
Pikrat herzustetten:

10 g warden in fein geputveftetn Zaatand mit den) Seche. bis
Sieben-Facheo der er<brder!ichen Menge concentrirter Satzs&are eine
Viertebtunde erwSrmt; nach dem AbkNhten warde die LSsMngvon
der reiohtich MMgMchiedeoenPHtfin9ita)e ttbgesimgt, von den !etztet!

Resten durch mebrmaligea Ausathern befreit, auf dent Wasserbad
bis zur Abscheidan~ eines SatzMtttcheua eingedampft nnd zutetzt bei

Zimmertemperatur im Vacuum aber Aetzkali und Schwefets&orecon<

centrirt. Of!t kryatattiairte dM Chlorhydrat dann bei !<tBgM'emStehe.
in wMsMheHen, gtMgtSnzenden, MMtangen, eatpeterShntMten Santen

aws, in der Regel er8ch!en e8 in weissen, seidegMnMndeaNadetn-
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8oMtendie KryataMf grùnlieb geakbt,,em~ sa Mte tBaMs!em€Mefo-
tnnn, ettt~rne gencgë Men~h e:ne< grM:ehett PatveM dureh F!
tration, koehf mttTMerkoh~ Mtf und NtMemit Aether; ein dem Salz
ameh dann noeh etwa atthati~nder rCtMicher Sehein ist dareh LSsen
m Atkohot und ZoMtz f<.)tAether anMbwer ~QcotferNen.

Zur Re:nigMngfmp6eh)t es sich itoch, d~ Chtorhydrat in warmem
Acetoa M Miten ond nHch H!ttznfag(tnR von Benzol !aog9am ab-
!!<tk<tMet<;ea kt'yataUisttt dann lit tangMt,weiaseMNadeln.

Ëe achmikt, naehdetn es sich berOta einige Grade vorher ge-
MhwSrzt bat, bei t24-]25", i!wft:ea<ttnach kurzemVerweilen an der
Laft und ist nicht nur epteteod in WaMW, sondern auch leicht in
Alkobol ond Chtoroform tSatieh, r<;(ttet Lahmoa «nd beeitzt «inen
intensiv bitterett und zttgtetfh sanerMchenGeschtoack. Wie aae der
Bere:tMgsart hervorgeht, kante 8f:ne wNsarige LoMnj; ohne Zer-
8ft}!<tng!ge(abrgettocht werden.

I. o.n8?gs~t.: o.3t!~gco,. attezg H.,o.
K. 0.80t!tgg Sbst.: 0.8503g AgCt.

C,H,,NOCt. Ber. C 55.83, H6.92, Cf 20.46.
Gef. a5.0S. 7.24, M.~6.

In der waasMgenLSsung des Chtorhydrata erxfogt:
PhottphorwotframtSore: einp n-iehtichc, auch beim Ërttttzex nur

wenig t5st:chf, Hoekige Fettong.
Jod-Jodka)mm: e:tte schwarze, 3)ige AueecbeMang.
JodwMfnuth-Jodkatmm:einen seharhteht-othec,6!:genNtederschtag.SnMunfH:eine anfange wieder veMehw:ndende, be! weiteremZu-

~tx des RMgens bt«:b~nde, sebr sehwaehe Emutamn, welche sieh in
der genCgendenWasserm<'f)gctd.))-)Sst.

D)n)ethy!pbpttyt<)xya)nmoM)ttmehtoructattnat

Fc.H M~CH~PtCJ< aus drr wiiserigen L6sulIgL-~ ~~OH ji. Mhetdet eteh )m8 d<'r wSMngen L8suuj;
seiner Componenten nact) einigem Stehen itf bett orangerothen, tneiat
tameUenartigSber einandw geschicbteten, g!St)zendenTafe!nab, welche
Mb in heisacm Wasaer sehr leicht auftosen, um beim Erkalten zum
we!taua grSMten Theit wieder auszukrystaHMiren. Bei sehr lang-samer AoMebeidung<.rh:e)tet)wir das Salz einige Mate m Form eot.
pacter, waMerbetier, langer S&utet)von orangerother Farbe, welche– nach gûtiger Mittheitong von Hrn. Profeasor Grubenmann
dem rhombMchen System angehëren und die FtSchen ()10) (101)
(!) (<Mt) und ?(010) aufweison. Das im Vacuum ûber SohweM-
saare bia zar Gewichteconstanz gftmehnete Pfaparat lieferte fbtgende
AnatyaenMhten:

O.mM!g Sbat.: 0.0490g Pt.
C,<tHMN,0,PtCk Bw. Pt 28.4M.Gef. Pt 28.72.
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Cas S~b Mh~int Krye~tttwMMt- M enthatte~, dana ea a~ttttitxt
wotntttetbar, naehdem M aaf Tbott setMchMt ist, bei MW&') 9&
nach eintagtgem VwweMw im Vaem.~ Sbet SehwefebNttfe aber b6:
etwa M6–!S7< Beide Angaben machen heinen AMpracb a«f&eaM!j;-
keit, da daa Zasammenaehm~MK erst n.tcb ttttmahticheM)Erwetehen
Mntrttt nnd an der aohon vorhw eabr dunkel gewordenen Sobstanz
mobt ganz seharf erkcttnbar ist. Bei ea-. t4C<*MMetzt aieh die im
Vaeuam getfceknete Sabstanz .mter !ebhttftem A~eMnmen.

DUnethytphfnytoxyaMunottitttnchtorttm'at,
r ~f~t ~i

~Ce Ht. N~Qj~ j AuCt<, faHt bt'imVcnniechfn wSMnger LSaottgeu
von eatMimMm tMmethyhmU:nMyd und G<tMcb!or:data Oet ans,
wtebeti beim UmrOhren mit den. G~stab za kkinen, gtStt!:endea~
getben KryataUen erstiurt; die sich epatet ttoch in der Mutterlauge
auMchfidendettPattien kryettettisirett direct in tangen, gtaeg~zendea
PfMmeM.Schwfr Msttch in kattem WaMer, leicht in ChtMoibrm ond
Aceton, kftum ia Benzot und Pet)-ot«ther. Aether verwandelt die
prachtigett Kryetatte, onne sie M !i;Mn, aagenNicktieh tu ein Oet.
Analyse des im Vacuum aber Sehwe~!eaa)-e bMzur Gf-wichtscoostaKi!
getrocknoten PrBp~rats:

I. 0.20186;Sbst.: O.t54t g CO,. 0.05~6g thO.
Il. O.t834g Sbst.: 0.0764g Au.

C.Ht.NOCt<AM.Ber. C ~O.t2, H ~.M,Au 4t.3~.
Gef. » 20.3' 283, » 4!.6&.

Saures Dimethyt phenytoxyttmtooniumferrocvattid.r ~fH )

jC<H).N~Q~~ j,H~ !<'eCyc,scheidet sieb aus emer «)!t Satzstare

versetztet) LSaung des Chlorhydrate (0.5 g) auf ZMMtx von FetTo-
eyankalium ala gtSnzMtd krystatlinisaher, we:8Mr NtedM-Behtagab
(0.7 g), welcher in kattem Wasser ziemlich schwer, in heissem teicht
tSeUch iet. tn ein anfUé" vot~eheiztesBadgetaacht, verptt<RM
bei 144.5", nachdem es bereits lO" daruote!- begonnftt ht't, sich
danke! zu farben.

ï. 0.~2~~(:Sbst,: 0.2417g C0<, 0.f)t!Mg H.,0.
t(. O.tMt.f!8b=,t.:0.0321K Fe,03.

CMHM~OtFft. Ber. C 58.87, H 5.3&,ha tt.43.
Gef. M.6), r).')3, h GO.

Die

RethcOw d<-<Z)M«'<ttt<MW~ ïtt /Mme~<M)t<Mt

kaMtt tnit den verschiedensten Mittetn bewirkt werdeu; aie eribtpt
'j<t)M)titath-,wenn man 3 g Dimetbylpbenyloxyammoniumeblorid, geMst
in 20 g Wataer nnd 8 g concett<rirter Sa!MSnM, at!Kt&b!ichuntcr

') Kaoh tMtutapgem Liegon auf Thon an th-r I,Mftbei otwa tOO".
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WaMwMtttuog tn!t &bë)-seb&MfgeKZmngMnaitteMveMet~t. GMfnt-
wickehtBgtritt erst gegen Schtaes der Opération e:tt. Naeh ewei-
standtgM Einwi~kong warde dae mgetaate Matatt <'nt6wMtand da~

RedactMtmprndMCt!n bekaaotef Weise abgeschieden. Mao erhiett
3.07g Mmethytanitm etatt der berectmetet) 2.09g. Dasa dasBetho
rein war, bewies die Beband!mtg desselbea mit JodtHetbyt (4 g),
welches d<MOel im Verlauf zweMgtger Berührung in einen harteu
Krystattkaehea verwandeltei der gepa!vert und mit etwas Aether ab'
gMpatt 4.45 g wog und re!ne~ Dimethylpbenylammoniumjodid
reprNsenttrte~ dent: er zeigte ohne Weiteres den Diesoctattonepattht
228–239".

Gteiehaftig vertaott die Reduction des Dtmetbytanitittoxyda,wenn
man aie dareb Ziakfttaob und SabeSure in der Katte herboif0brt.
Erwarmt man die waMfige Msanf; der Base mit SchwefetatBtMonMm,
M ttObt aie aieh p!8tzHeh; e9 scheidet sieh Sohwefët und î)imethy!-
anilin ab, wetchM mit Waeserdampf abgeblasen und leicht identMcirt:
werden kann.

.C~Hi
DMthy!&ntHnoxyd'), C,E~.N~-C,Ht

0

fntsteht bei tattgandauernder EiowirkMngvon WaBaerBtt'Hsaperoxyd.
!osaog (;f.2 p)-oc.) auf DMthytanitin. 50 g Ba~f erforderten MB xa
vottendeter AuftSsong eine 35-t)igige Einwirkang von 1200 ccm der

OxydationsttasMgkeit, obwoht dits Rahrwerk tSgUeh im DurcbBchnïtt
10 Standen bei <!0" in Thatigkeit war. Die nach dieser Zeit von
etwa 4–5 g eines batbBtigen Hàrzes dnreh ein NftMfHter befreite
Losang gab an Aether noch 7 g Oel ab, wetches fast auMcbtteBetictt
axs txtsngegritfenem DiNthytanitin bestand, sie wnrde darauf zam
Sifdett erhibt und mit einer kochenden Sotation vou 70 g Pikrin-
sNare in t2<Mcom Wasser veMetzt. Dits nach zw6)&t8ndigemStehen

abgesaugte Pikrat tm Gewicht von 58 g eehmnh, !n ein !30~
heiasesBad getaucitt, bei !&4" (in einem nnderen Fat! bei !64–I<)5"),
nach e!nma)igef Krystattisation nus siedendem Alkohol conatant bei
!5(i.5–l&7".l'. Dieser Schmelzpunkt ânderte sieh auch nicht beim
UtntSaenaM Henzot oder Wasser; einige Grade vor dem Schntf~en
tritt Sinterung ein.

Ans tangeam erkattendem Athnhot krystallisirt das Di&thyt-
phenytoxyatnmontnmpikmt in gramtichig danMgetben, compttcten,

') DiMeaand dieUHchfoigMtdbMehriobene))Oxydo(resp.Salze) sind
bishernar ganzo~orO&chHchontefMcht wontec. Wir hebeu Mmdaraufbe-
schtSnkt,diePikmte reindarxuateUM,xuanatysirenund )h)c ){''<h)cirbarheit
zu den.entspreohendenDiatkytanitinoxydanzn coastatiren.
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~!otet MMmmMnda~PtieaMMt wotohe 'oneKe.ettM; treppenartig auf-

geeebiehteteAggreg~tobitdett. Met!cM<e!t:
ïm kochettdemAthehot – ziemKehteieht; in ketton sabwer.
tn koeheadefnWMMt-– KMtnMchMhwf; in MMmtXMOfstwenig.
la koehendemBenzol – sehr eehww; in Mtem f~t gm'nMtt.
Tnkochead<imChtoroform – sohr Meht; in Mtem Meht.

ï. 0.1659g 8bBt.:0.29b2 g COt, O.M2Zg H<0.
Il, O.!808gSb~; O.S!337g CO!, 0.0555g H),0.

M. 0.1056g Sbiit,: t3.&cem,H~9 mm,t6".

C,.H.,N<0.. Ber. C 48.78, H 4.5'?, N t4.82.
6ef.. 48~ <8~2, ~.89,4~t, !4.22.

Hin Theit des DtNthyhtM)!noxyda wird darcb das WassefetoN'.

Mpefoxyd anter Sprengung des BeuMMttgs MrsMrt; im Filtrat des
pikrtoaaarcn Sahee findet sielt AmetacneaMte, an sammtMchen
ehaMktenetiMhen ReacHonen schaff {deatiBcirbar, t'eroer noeh andw,
6!ige SSuren, anter ihnen eine von bMMtMabeneaofeartigemGeruob,
eadMchamidopheno~rttge (in Mineralsauren und Aet~Mten MsUche)
Sabatanzen. Aucb Ammoniak und DiStbytammHeseensich tetzteres
in o!cht unbeMcht)!cher Menge MoMreH.Beide Basenwurden dureh
einen Laftetrom in verdanote Sat~ore binabergetfieben, {nForm der

Chlorhydrate darcb mehrmalige Behandtang mit absolutem Atkoho~
zam SchtoBBnoeb mittels CMor"form getrennt. Dws Diathylamin-
eittz eehmok – genau mit eioem Typ Obereinstimmend bel 2240,
oacbdetM es geg.!n 2~4'' zn erweiche))bpgonnen batte. (Lttteratttt--
angabe 215-217".)

0.3t50gSbst.: 0.4071g AgUt.
(C)H5),.NH,CL Ber.HC(3Ma. 6<)f.HCt:7u.

Das in prachtvoHen ontogerothen Situteufrbttttenc Chtorop!at!nat
zeigte (ebenso wic ein VergMcbtprSpMat) den afn Aat'Mh6umea
<-cbMferkenabaret) Zersetzmtgspankt ton 2~7.5".

C.H74g8b~O.M02g Pt.
(NH,:C<H,o)9PtCtt. Ber.Pt~.05. 6ef.<'t:!4.M.

(1) (s> CHs
Dtmethy~.toMdtaexyd, C~C.H< CH~

0

100 g Dimethyt-y-to~idin wm-deo mit 2~!5 g :t.2-procentigent,
kSoUichem WaaMretoffauperoxyd auf 60 – 70" efwannt; nach
30-36-stündigem Rahren war BSmnttUcheaCet verschwanden. Da
die Oxydation in einem o~enen Stutzen vo)~eMon)menwurde, ergab
aich ein erheMicher Vertost: die SKrirte LoMog betrug nur noch
!845 ccm. Sie wurde so lange mit einer koehendeo Pikrins&ore-
solution vereetzt, bis keine Zanshme der AaMcheidMMgmehr bcmerk-
bar war. Das Pikrat war in rohem Zustand xahexn, emmat ans
siedendem Atkohot kryatftttieirt voliatfindig,rein.
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Dtmethyt-Tatytexy~mMW<amp4hMt,

(CHt)!
CH9.C,Ht.N–OHCHs t`e H, N

O.C~H~M~

ist dem eMtBprecbeaden Satx des D!tttethytaait!noxydB M KryshtM-
fbrm nnd Farbe M <!h)t!ieh, dasa eine besf'ttdeff Beechreïbapg un.

nS(h!g ist. Et! echmHxt bei t06–107"; in WmMr easpendirt, MhoM

ttttter t00".

LS~iebkeit:

fa hochenden)WtttMr Mtii~ig teicht: m bttteat imsMfst echwar.

la toehendem Alkobol t<<i''ht;m tmttem ).chwer.

ta ttocheMdemBeMZotMcht; in hattem Mcht st'hwe)'.

I. C.t607gSbst.: 0.878t g COq, O.OM3gtisO.
H. O.t037gStst.: H.Ooctn N (7Mmm, t8").

tH. (t.t68SgSbet.: 2t.<!ccM N (78L5mn), t<i").

C,tH,.NtO,. Ber. C 4T.36. H 4.gt, N !4.73.

6ef. t7.t9, 4.44, tM~. 14.78.

t CH~
Dimethy!-o-t~nMin«xy<t, CH:. < H<. N CH;

0

tOOgD)(nfthy)orthoto)u)dtn wurden mit 3850 cem 32-procentig''n

WasBemto<]&uperoxyd& bei 60–70" mittels Rûbrwerk bM zur LOsnng
der Base durch einandet' gewirbett. wozu etwa 30« StuodeM erfbfderMeh

waren. Die vnu brannen, organiachen F)oek~« nnd etwas xNhMMigetu
Oel aMttnrte Ftasaigkpit wurde, tt!tc))de)n sie Hber ffMem Fener auf

etw<M wenigfr. ats die HaiftH ihres nrspt-Sn~tichet) Votamens finge-
dampft war, mit finpr siedenden, wCs.?rige') LBsoHg vo)) PikriMSurf

veraetzt, wodurch ein Stigeg, beim Ët'katten zu einem duntte!getben

KryataHkuchen erstarrendee Pikrat tu aaffa)tead ~ermger') M&ttg'<

gefSttt wurde; )tHch eiHtmttig~r KryataHiMtMM fms kcehfndem Atkohut

war da~ethe rein.

Di)nethyt-<tety!<)xy)tmnt0))iumpibr~t,

(CH~
CH,.C~H<.N- OH

O.C,H,(NO~

stettt zotti.tnge, grSMticbig gotdgetbc, seidegtSnM'nde, stark ticht-

bfeehende Nadeh votnSchtnp. ]4S.5–!46.5" (Schnx'tzNus- schwarz-

grBn) dar vou folgenden LCetMhkeitaverhSttnissen:

ïa hoeheadem WasMr ma<si){teicht; in kattam ansst-t~) schacr.

!n boehendem AUchot sehr tcicht; in )ta)tem sehwet.

') lm Httntt befindet sioh eine Keihe ~nderor Sub!'tt)nze)), wetche noeh

in UnteMochuBj! beCndtieh !-iud.
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te k~hoadem Bett~t xieMtiek <c)n~tt:. i~ Mtem«ehr ~wcr.
En teehendeat OMoM~rttt ma~t~j !))<[«fMm!o~)e& scbtver.
I. <MM:! g 86st.: 0.3&32 g CO,, 0.(nS5 K H~U.

Il. 0.iK)â3}:Sbat.: {t.8&a&g CO,, M805 H;0.
Ct5t<ttNtOj). Ber. 0 4'8t;, H 4.

Oef. ~.04, 4~.23.. 4.33. 4.36.

Die Untfrsachung über die Oxydation a)kyHrter AmtiubMea wird
&ortges<'tzt; MottomctbytaniHn iet beMito in Angriff gettommen.

Xaneh. Anatyt.-ehem. Lftbwat. d<'a fidgenSes. PotyteehmeMme.

84. Heinrioh aotdaohmidt und Emil Barkto: Dymtuniaehe
UmteMaohangen ûber die Bildtmg der AttofarbatoC~.

[Ht. Mitt))ei)aag').)

fKiogegtHgOMam 7. Ft-b~M.)

Die E)ttt.te))«ng der AMtidoxxoRtrb~toKf :(U8 den Satzen dft-
tertiâren Amine ond DiaxobeniiottttttfbMmre ist bereits <'ot<dem Einen
von une in Gemeioschaft mit A. M~t-i! und F. Buss eingebend
atudirt word~u. Hierbei tmttt. sich ''rgebcn, dass die Dtazobenxot.
sutfoaSurf ftb sotch~ mit d<-t)tTtn-i) des t<-rti&Mt)AmitM in ReactiûM
tritt, der darch Hydmiyst' :tus dem Sftk {)) Fr<'ib<'it ge~etzl ist. FBr
den FaH, dass ein'' stftrke S&Mre zur L6sut)~ der Base angewandt
wurde, ergaben sic't tur die C<'fchwit)digk).itNconstante)) ()!<' <b!get)den
G!eicbungfo:

) (.t-t-h x n )
K=

t 1\114- (It U ~-2X
2 '1 og

a Il
(1).a -x-<'s~.i 0).

K
~.i (~ + c) tog (" 4- .) t~

(2).

Gteichaug (t) gitt fut' den F:)t), dass iituiMtenteMeogen Nazo.
b<'n!!ot8)))fo8anre und Base zur AttWfodttng kommen, Gteiehong (8)
hingegen fûr nicbt aquivatentf Mengeu. a bed<*otet die Conceotratien
des ang<'wundt<-n S~tzfs der Base, resp. der atjoivatfnten Menge Di-
Mosaun', b die Concentration der HbfrsehBsMgen starken 86aM,
c die CoMCt'otMtioB der Di.tXoheMotfuift~tittre fur den Fat!, dass
diese dem AMin nicht RqMiv<tknt war.

tst das tfrtiSrf Amin in einer sehwMchcn Sitars geMst. so ergiebt
sieh fûr afjtti~tente Mengen Amin und DinMbftnxohHtfoMore die

CH~ichaog:
~le+ le x (-?a- X) ;I(a-x)~,t+'' x~it-x) ..(a-x))

(3)t~ 2~ <)~- x ?.

') Diefrahcren Mittheitungen betitxtoo sich diese BerictM !M<,6?Uu. 207;').
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Wie in det zweiteaMtttbethmg daFgetegtietfietKt~eComtsttte
DeiAnwendung carter SSure, die von non ab tttMwegKKOgenanct
werdM soM, gMc& dem Produet der wirkMchea GejehwMigtteittt-
eeBetantf k, die far die Reaction der frelen Base mit geMster Di-
Mosaorf gattig ist, mit x, der Constante der Hydrolyse des aetz.
~awn Satzes. A!so

K)ta k. x.

WeBd<'tnMMsehw<tcheSN(tMaan. so ist die C'ûnatttttaK. doroh
den Aa~drack <;egeben:

.{. k.f KttC)
K' K'

K' bedtotet die AfËniMtegroMeder Mhwacbea SSarf.
Wtr haben MMiidMtdiese Beziebuogen an einer gfSfteeret)Reih~

von Beispiolen noch eingehender, ats es bisher geschehen war, gepWt~.
Femer haben wir anteMucht, w:e der ReaetMnsvertattf ist wenn man
an Stelle von DiazebenzoteottbaSMrpein DittzonmmMb anwendet.
EndMchhaben wir die ~arbstotfbMdong !o einem heterogenenSystem
gepr3R, indem wir mit ungeMster t)iazobeMo!e)ttfbBS))Mats Boden-
horpfr arbeiteten.

t. geziehungen zwisohen der BitduMg~geschwindtgkeit der
Farbstoffe und der Starkf der nngpwandten SSttren.

Die oben angefûbrte Beziphung
Kno ==kx

t&sst vor&ossehett,daM die Geschwindigkeit der FarbetefFMidangdie-
ttftbc sein muss, weno man an Stelle von Sakseore irgend eine
andere Sacre von gteicher SMrke zur Lôsung der tert)6renBase ver-
wendet, denn die hydro!ytMche Constante x ist nar von dem Diseo-
eiationsgrad der SSare, nicht aber sonst von deren Zaaammensetzttag
abbSngig. Wir haben zunSchet Veraoche mit BromwaMerBto&Sore,
S<t!petfK&Mreand Benzohtttfb~nre ttngesteHt.

Dimethy!ani!itt und Brotnwasserstoffa&ure.

Tabelle 1.

_a =0.04 b'=-0 c'=& ~~20".

t Proecnte
m Mincten DiaMstichstoff x j

tf !0.4) 0.02'!4 (UXMa
40 8.48 0.0223 0.0053

6.84 O.on9 O.OOM
n0 6.05 0.0)59 O.OOM
~0 4.37 0.0115 0.005!
40" 3.32 0.0087 0.005!

Mittet: O.OOM
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t ft'MMte
x

“
inMinaten Dia}!o~et;et')<r.t x K.

t5 t8.6C 0.0358 O.OM6
4$ tt.46 O.W8t O.OOM
85 9.58 (M)25t O.COM
230 0.40 0.0t68 C.OOM
MO i).0t 0.0t8t C.0056
460 4.30 0.0n3 0.0058

Mittet:0.0054

t Procente
ie Minaton D~ost~eh~toff

tO 9.97 0.0262 (0.0104)
? 8.18 0.0233 0.006S
HO 7.&4 0.0t98 0.0063
9t) .').922 0.0t5& O.OOC4
hM 5.o8 0.0147 «.COCO
)<!0 4.? 0.0~5 0.0064

Mitte): 0.006S

t Proeeotc a x “
in Minnton DiM')s<:ctMtotf

tO ').S5 0.024t (0.0)4))
30 7.50 0.0(97 O.OtO?
60 6.00 0.0158 0.0!0!
90 5.09 <).0t34 0.0097

!ZO 4.58 0.0)20 0.0096
t80 3.97 0.0t04 O.OJU

M:<tat: 0.0102

Mmetbyt&MittK a~~ S~tp~tet's&at'e.
Tabette~.

a~O.M b==0.0~ o==)tn ~=-80".

Dimcthytanttm und Bet)xo!e(t!foa<tare.
Taboue:

a=tO.(M b-'O e=&a ~=.
~––––.––

1

ï)!eGeMhwindigkeit9C)HMtaotenf0r die Msangen œitBromwaBMr-

stoff und SatpetersSare eind abo mit der unter den gMchen Um-
sMndett mit SakaSme beobachteten (0.0053) Mentisch, die fi!r Benzol-
su!foBKare beobachtete Hegt nicht weit eotfemt davon. Wir haben

auch eine Vemachsrethe mit Sehwefet85o)'e <msgef9brt. Wenn auch
den) Wertb K(H,so,)t nicht ganz dieaelbe Bedeutang aukomrit, wie

den entaprechenden bei Anwendung einbaBischer SSaren, weit die

DiseociationsverhattniMe hier anders liegen, eo ergiebt der VerBttch

doeb, daas die SchwefehSMre a!&BchwSchere Saare einen achneHerea
Vertanf der FarbstotïbUdong gestattet.

Dimethylauilin und Schw~fatsaur'
Tabelle 4.

a'==0.04 b~O0 c~a a .30c.
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Uebw dis Be:tehan~ zWMttftfadëf Oea~wM~tteteoMStantei def
fafbeto<fMtdMngond der AMntMtsMOBtanteschwacbw Seorea (&')
sind soton von H. Gotdeebnudt and F. BMa t. c. Versachp ange-
BtpMt werden. Be:at Arbeiten mit M<M!ocM<M-eMtgt<t(tMund ËMig.
aao-e ergab aich efne befriedigende UebeMineUmmungmit der oben
erwShnten Formel

K;tc<
"'°

Wir haben weitere VerBMch<*angesteHt, be! deueMAme~eo~ure,
PrttpioMattfe, LSvatinsaare und MUch~are ~or Aftwendnng itamM.
Die BeMehnangder Vergucheer<b)g«. nach Gteichang (3). BeiaMeo
diesen VenHeben team etu groMer UebergehaM der SSaren aur A<t-
wendung, denn Dur Mter dieser Bedittgung ist die Gtetcbattg richtig.

Dimethytonitto und A<t<e:sftt8attre.

TftbeHe 5.

t~O.04 b~O.2~~ c=)tII; ~go".

Die fotgeaden VerMebc worden mit dem tangaamer feagirenden
ï)Mthy)amtM!tttgMtettt.

t i'rocente
u Rin Minuteo

[
'l'roecoloM Miauten Dimostick<to<f a xx K

5 9.) 5 O.OMO 23.4
'5 5. 0.0)49 ?.0
45 3.59 o.<'094 2S.6
M 2.71 0.00'!)t 24.8

~0 2.27 0.(~9 29.3
tïO ~.20 0.0058 35.9

Mittet: g6.t

Tabelle 6.

!t==0.&l b~a~~Tt 0=& ~~ZO".

t Procente
nutpn DiMO:itMtf.toff

5 '43 0.024H 28.9
15 7.)3 0.<H8T 21.9
40 <~7 0."tM ~t.3
70 3.M 0.0094 23.5

JOO 2.7~i 0.0072 28.&b
t2a 3.48 0.0065 JM.2

~titte): ~5.4
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MathytanUin and Ataei~eHB&or'
T<tbe!~7.

!t<-M4 b~0.!2<='3n e==ta ~=a~

t

'f

Pfoeente 1
in Miettten MaxoetMkato~ <JI K

5 t2.8(t 0.0988 3J
tS M? <MMt 4.t
? 6.9Ï O.OUtt <.6
70 5.88 O.M53 M

!S!0 4.60 0.0ï2t 3.0
!90 3.48 0.(W9! 4.4

Mittoh 3.9
Tab<te8.

~–().<M b==0.~–5a e-.a #oo.

t Pt-ocenh' tt.
m Minuten DMMatiehst~tf

x

M !S.8S 0.0324 :t.S
30 8.97 t).OM5 4.2
55 7.88 0.0t98 t.O
8?t G.!9 0.0tf!8 4.0

!? 5.46 0.0t44 M
t80 4.52 0.0)t!) 8.9

Mittet: 3.9

TabeUe'
tt=-0.04 b~0.t2~3e o==ft ~=~

tt Procente
u x

io
Minuten PW('(Iole

n x K
in Minoten DiMMtichstoH

5 tO.76 0.0283 7.9
!S 7.7! 0.0208 7.9
:M 6.87 0.0t67 0.7
55 5.18 O.OtS5 6.2
90 3.84 0.0!00 7.5

t40 3.05 0.0080 7.9

M!ttet: 7.3

TMbaUf-t«.

a=0.04 b===0.2==A:t <-–:<a ~–

t Procente “
in

1 1 Procenté'"
K"

m Minaten DiMostichstotf
x tt

tO tO.44 0.0274 7.3
M 8.06 0.0~t2 6M9
50 f!.44 0.0t6!) (!.t
86 !).03 0.0)32 6.8

)20 4.25 OOU2 6.8
!60 8.70 0.0097 6.5

Mittet: M
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Me CoMtimte der FMbat<~Mtdt<og Ms D!metby!aBtMBiat be!
20" 35.8 im Mittel. Mo ÀmnMtaconatonte far Amet~o~orc mt
0.000214. Dieeer bei ?<* beBtunmte Werth k<tM<aach oboe meftc-
Hchen Febler fûr 200 angenomtBenwerdop. K)tct iat za &005S gc.

fond<'n. Ks~ ~'==35. Faf NSthytaniMn warde be: 20' 3.9, bei

27" 7.0 gefottdet). Ktict iat far dièse Temperaturen 0.00095, re<p.
0.00145. DMfmitb~eobaM sieh & zn 4.4, reap. 6.8.

Di&thytanititt und Prcpi«t)sSare.

Tabetta H.
«'"O.C4 b=0.5<t=l4tt c==a ~'='20<

t Procento Xin Minuten DiMostio~toff

5 9.79 0.0857 M.S
t5 '!4{t 0.0n0 47.5
30 <.7T 0.0! ? 55.8
50 3.75 0.00a9 56.2
75 3.0:! 0.0080 58.!)

100 MO 0.007! M.3

Mittet: 54.t

Tabelle 12.
<t==U.Q4 b==0.76=19a c~a ~==20c.

t
,[ Prucente

ln

t

"1

PrMente

m Mtonten DiMoatio~totF
Il x x

5 9.75 0.0256 67.8
)5~j 7!8 0.0t89 56.2
30 5.5! 0.0t45 M.7
50 4.Ht O.M08 62.2
90 3.33i 0.0087 5t.9
!ÏO ~.92 0.0077 53.9

Mittet: 57.9

Tabelle !3.
:t=0.04 b~i'6==24x c–a &='S!0".

t Procante
.a _` Xin Miauten

-I-'p~¡~u
Km MiMten DiaMstichstoff

5 tO.O O.OZ63 79.8
!5 7.07 O.OtSt! 74.9
35 4.00 0.0129 75.3
60 4.14 0.0)09 73.5

!<? 3.25 0.0085 C4.0
!85 3.9 0.007C 65.6__

MKtah 70.3
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T&betteM.

<t~C.04 b'-O.S'gOa c~Mu a'=~

t Proeeate
u

in MtMt~n MaMttieketoff

a 8.iH 0.0~3 H2.6
M 5.90 0~165 9C.&
? 4.~8 O.MM MM
?' M6 0.0078 t09.8

tOO 2.45 0.0066 98.R
t80 Z.tt 0.tM5& t03.0

Mittot: t034

Tttbet!at&.

a~~M b-O.M=-Ma c=-ttn ~=M".

t Proeente
ain Mioaten DmMsUck!,to!f xJe H

!~3 O.OX4S' t05.0
'0 6.48 0.0t70 (t38.3)
? 5.07 0.0)33 t23.t
40 3.88 0.0t02 tM.4
M 2.88 0.0076 H8.6

t'M 2.t0 0.0<M5 n3.)

Mittet: U4.0

Di&thytMitm uud L&t-attHS&nrf.

Tabelle 16.

?'=0.04 b=-0.2=-5<t c~& a ~W.

t PfManta
x yin Minuten DiMO<t<ohstoff

a x x K

–––––––––––––––.–––––––j––––––
5 7.59 O.ogoo 40.8
10 6.03 0.0t58 36.1
? 4.77

0.<H24 M.6
80 8.89 0.0t02 82.6
40 8.t4 O.COM 3t.7

MitM: 35.7

Bei 20" iat dMMitte! der K-Werthe 61, mit Halfe derAfSnit&s-
constaDte 0.0000134 berecbnet aieh der Werth 70.9. Bei M" iat das
Mittet 108.7, der bereobnete Werth iat 108.2.
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Dw AfSniMtMonatante der LCvoiinsSurf iet Meh O~twatd')
OOn<M255. K, bei 20" berechnet aich zn 37.S, wSbreod bei dieser

Tempertetur im Darehechnitt 38.;t gefunden wurde. Bei 35" wurde
75.K im Mttttt gehotden, wahrend der berechnete Werth 57 Mt.

-) Zeitachr. f6r phys. Chem. 3. )93.

Tabet~tt

tt-0.04 b–0.8(i=a9a ga e==itu ~iM".

t Proecnte

in Minotoa ÛiaxesticbtoT
1

5 !).) 0.0~43 40.S
tS M O.M5C 43.S
30 4.4 O.OHtit; 43.ï
30 Ma «.0098 37.<;
75 3.M 0.008U 88.S

Mittel: 4<).!t

TttbeHe!

f=-0.04 b'=-0.44'=*Ha a c–<t ~~2$".

t Precente
a xïn Minuten

([([[
Proeentem Mintteo Diitzost!otMto(f x h

7.t: 0.080i) 75.4
'5 .M 0.0f37 78.0

4.08 <).ot07 74.7
45 3.70 O.OOM 73.5
''0 ~.76 0.0073 7t.8
S5 ~.57i 0.0064f 67.0

Mit(e): 72.4

Tttb«H<' !'t.

t '= 0.04 b 0.<i t5<t c == tt =-

t Ptoeento
a-_ xin Mimtttett DtMostiebtoC'
t x K.

1

7.9~ 0.0~)8 003.0)
.7) <Mt50 78.7

30 4.08 O.M07 81.6
4-~ 3.78 0.0099 7;t.M
''& ~8 0.0078s 76.2
''0 2.M O.OOHë 78.0

Mitte): 78.t
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etttfcbtt d. D. ctxm. neMthchftft. Jthr~. XjiXtt. 24

P:Ntbyh<tu)h< und MttchaSartt.

Zur AnwnduMj; tt~m kKttHiehfMi)etM!<nr<die am vfMch!edeoea

Fxbnken hexogen wurde. Ï~m t*rtip)n&tfnth!e(t iitftf Ober 7&pCt.
Saurf. Durch fractMtnMaKrystitHMHtiondM Zittttftttzw warde nach*

gewiesen, dftStt fre'ndc SNm~n ut irgcndwif hetMtenswcrtherMenge
t!<cbt vofhaudft) waren.

Tt)be)te30.

tt~O.04 b~O.t~–Stt Si#. o~a. ;')-–20'\

t Proeettto
.&in Minutes DiMOsttekstotf

tf tt.<;5 M30<; Z.S
25 S.!)0 0.0234. i!.t
45 <)0 O.On') 9.S
? 6.02 O.OtM ~.i)

t2S 3.~ 0.0ti<9. 2.7
!SO 4.<ta O.Ctt7 2.f!

MtKet: ~9

T.tb..H<'2t.

0.04 b~-0.2==&a e-a. a ~~i!0'.

t Proeentc
a X

L

“
inMtMten Diaxostichstotf

)0 12.63 0.08M 3.2
30 9.49 MMO 3.4
50 8.M 0.0220 H.)
70 7.44 0.0)9(! M

!05 6. O.OK! 3.2
taO 5.M 0.0t47 3.1

Mittet: S.2

Titbene22.

<t=-0.04 b–O.Z–5a a c~a a

tt Proconte
K

in Mionten DitHoetich~ff

.5 ~.76 0.0335 M
t5 t0.4& 0.0~75 4.8
30 8.)8 0.0~.?à M
50 7.3t M~M 4.6
7a )).? 0.0t65 4.4

t09 &.)6 M)3&

Mtttet: 4.9
_y
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Tabelle 23.

a '=' 0.04 b == 0.89 ? e ==a ? =- 25".

t Procpttte
in Minaten DtfH!«$t:ct[sh)T

– x ) t~
i

5 t3.8& <)t.03M S.t
t6 H.5& 0.0304 4.4
30 9.70 0.0243 M
60 7.t7 0.0)8& 5.4
M 6.28 0.0)65 4.8

MO M) 0.0t34 ~.8

Mitte): M

Oatwatd (1. e.) giebt die AfanttKtMomtattte der Mtteh~ttM Zt
0.000138 an. Ber~chnet man mit diesem Werth die QeMhwindigketta-
constanten, so andct man Rir 20<' 6.9, for 25" !0.5. Dies stimmt mit

den Befundenen Werthen 3.! rfep. 5.0 darchaas nicht ubereio. Auf

Ver~ntussung ,des Emen von uns hat darum Hr. W. Bernaye im

hiesigen Laboratoriont LeittSbtgkeitabestimnMngender kSuSichettMiieh-
aaure vorgenommen. Die von ibm ethatteuen Zahtet) Mien hier mit-

getheilt.

.=-858.

v tOOm tOOK'

7.<J;i [8.3 5.0.) <).()?(!
~.30 M.t S.74 0.0318
sa'jt 33.4 t.as omt4
<i).~g 4S..K t~.8~ 0.08f)8

mi}.43 62.3 tT.~ O.C30t
M4.8'! <!5.4 M.S5 O.OS05
489.73 ~<).(} 33.68 0.0849
:'7!).4(i )(i4.4 4t).')-' 0.0398

Diese Zahten zeigen, da8s das zur Verwenduog gelangte Hattdek-

produet noch nicht viillig ron ist. Ata HMptbpBtnndtheit wird

aber eine SSare von der AfCniMtsconstante 0.00031 anzunebmen

sein. Berechnet min) mit dieser Za~ht die GeMhwindigkeitscon-
atanten, M findet mMH3.1 resp. 4.7 gegen 3.1 und 5.0 mtcb den

Tabellen.

In der folgenden ZaMmmetMteHaag finden sieh die von ans, sowia

die von Gotdachmidt und Bnss bestimmten Geachwindigkjita-
eottstanten ueben den aus den AtBnitatMOMtanten berechneten.
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M*
s

Sfhn-e B&M Kuc. !tMK' !t~

__t

MoaoehtoK~s!gBture P!Sthy)~oU!n 26<' t O.COt4& 0.)56 { 0.94i t.t&
B56ig<5<u-a 25"

U.<Mt45
O.OOtS 80.<} 77.

i2n<' 0.0009& O.OCH8.i M.8 49.~
AmeiEeM&HM D)<n<'thytttnit)Bi80" O.OOM~ 0.02M 25.0 25.8

MStkytMMin 20~. 0.00095 0.03t4 4.4 8.9
as" 0.00)48 <).<?!< 6.8 7.0

Propionaitare 20* O.C009&O.OOtM 70.9 81.0
25" 0.00)4& O.OOtM ?8.2 t08.7

LittatinsaMu 30" 0.00085 i M08M 87.8 )88.8
25" O.OM4& U.OOZ55 à7.0 7&.8

MiiohtSMre 20" 0.00095 O.OStO 3.t j S.t
25" 0.00t45 0.03:0 4.7 5.0

Damit ùSrfte die RicttUgkeit der itber die Farbsto<rbHdnng auf.

geàteHten AnsicMen znr GenOge bewiesen sein.

2. Die Farbstoffbildung Hus Satzen tertiSt'er Amine

und DiaxuniutttSidzen

In ttUen bisher antersnchten FSHen der FwrbstuiTbitdang war der

angewandte DtMokSrper die DittzobenzotautfositHr)'. Wir woHen nun
den Fat! nehmen, dass eit) DiM!Otnams!t!i!, z. B. DiazobenzotcModd,
zur Reaction kommt, Wir machen die nKchstMegpftde Anuahme, dase
aoeh hier die Diazoverbindang ihrer ganzett Menge nach mit dem

hydrolytisch g~paKenen Antheit des Stttzet der tertiNren Base

reagire. Um die Concentration der in Freiheit geMtxteo Base, $, zu

finden, haben wir vorergt die Reactiontgteichang M<fzu8tet)en. Diese

taatet;

CeHt.. N:. 0 + CGHt.
N<

HC!

== C6Ht.N:.C~Ht.N<~+2HCt.
Der entatandene basisottf Fatbtttotf wird sich, da in ver<Mnnter

Lôsung gearbeitet wird, zum itttergroMten Thcit aie solcher abacheiden,
man kann atso ohne grossen Febter annehmen, ditss fiir jedes ent-
standeoe Motekui dea Fartotoffa xwei MotekSte 8iiare in Freiheit ge-
setzt werden. Ist x die hydroiytische Constante, a die AufangscMcen-
tration des sakBanren Dimethytanitine, b der SauteBbeMchuss and x

die Menge des entstandeuen Farbatoffe, ao besteht die Be~iehnng

x ~+3x-<- b)
If

&– x – $

VernaeMSMigt man wieder, wie bei den Mheren AMeitangeo,

S gegen 2x -<- b nnd a – x, so t'rhStt tMan

~(~ h) a x

"="<2x+), b
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tst die AnfangMtWcentntthm des t)t!t)!«ban!!&tettto)-Maaufeh a, sa
Mt die Geachwindigheit der Réaction gegebctt dorch

dx (t-x~
dt

=0'.
"8x-t-b ~g~+b-

Dantos erhStt mtttt dureh tntegration

..?.t Il a-x a-x

Hat man keutett Sffun'abfrgctmf! gen~mn~n. eo i8t b='0 0und
die Gloichutig bekommt die Fot-n);

R"H~s~ t .(~.

Di(":e G)eichn)t~«)t MoterscheMeo sich von den fOr die Farbsto~

bitdung mit DhMobM~oieutfosSttMn etttwicketten nur uttweMntticb.
Atte Fotgfnn~ftt, die ~th aua tetxt<Ten iiieben tiesBen, massen aKoh
{Sr die ncaett e)eichMt)gf)t gcttfu. Mit WMhaeMdem UeberschM~ der
Saure wird auch hif) die Réaction vertang~mt werden. Ferner wird
bei Abw~f-nheit a~fr~chS~si~r Siu)rp anclt in diesen) F~U die zur
Utneetza~g eines bMtimmtft) Procentsxtxos ttothige Zeit v<m der Con-
centration des DiaxooittnMatzM und der Base uoabhSttgig aein m6asen.
Treffen diesp BcdiH~uogen fin. M ist bewiesen, dase die bei der Ab-
leitung der (jtfiehung gentitch'fn Aonatimen zotreH~n.

We~det man niehM<}ttit'atentf Mcttgen vot) Diazoniamsatf! und
Salz der Base an, so wird die Renetiontgteichuttg etwas veriindert.
ht die Concentration des DiMoniutnfatzea c, 90 erhatt man (Br die

Reactionajteschwindigheit die G)fichu))({

d – tf
dt-~2x+h~

Darans erttait man durch Integration

2,3~ ç c
a~

K=t~(b+2c)t.g,(b+2a)!.g~J (4).

F8)- den FftH, d:M~ h = U ist, titutet die GteichMng

“ 4.S ( c n )
4J;!

C
Il

1~=t(.-c)~a)og, (4.).

Hier muMdie bei der anatngen Gteichung fûr DiMobeazobutfo.
ature gexogene Scblussfolgerung zntreHen, dass die zur UmMtzung
einea bestimmten Pmcentsatzes nothwettdige Zeit nur von dem Verhatt-

c

'"sa
nicht aber von den absotttten Werthen von a und e ab-

hSngigiBt.

Zur Prûfung dieeer VerhSttnissa tMben wir nicbt DMzobenzot-
cMorid, eMdern m- und ~-NitrodiazobenïotnitMt angewandt. Diese
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KSppM Md teiehtey rein M e~ttHUen ttMt!~'taetxe~ s!eh m trocknem Za-

atande nicht so schnutt. !P'crnec aM <!? attriftea Farbatoffe noeh

sehwNehert! Bitaen, ate dnftBenxQtaz<!d!<t)ethy)a<t!t!nund Beni!eta~od!i!tby!-
<HHt!n. Daher wird vott der b<<t dfr Ratettott etttstehmden SSore nur

SusMrotweatggebundenwerdpn, )tnddi<'be!<!f't'Ab!6itunKderGMehaag<*B

gemachteo VoriuMMtzmtgcn trfH'Mx t'MStv<tt)xtNndigzu. Endttet) reagiren
die N!trodtazo))i))m9!t)M vict schnett~r Mta DiazoniHtncbtortd, mim bat

aho weniger z<! hefi!)'chten, dxss in der B~MtiuMmtMhttng ZeMetzang
eintritt. Die BeatimmMngsfoethode war dteMtbe, wie bei den Vêt'

Sttchen mit Diozobenxutsutfo~aut'f. Die Reaetion wurde durcie Ein-

tragen der za antersuchendpn Pl'obe in :tbge)(0h!te SehwefetsKofe zum

StUtatand gebt-~cht, der Gehait !tn ttoeh unveraudertetn DiazoMrper
wurde durch Koeheo und AufRutgo) des MaxMth'ttsto<& ge<neMen.
Auf diesetbc Weiae (MeMen des in der W&rnte entwicketten Diazo-

8tick9to<&) wutda)) die bei dan Vorencben ang~waMdten Pr&parate der

Diazooitntte «of ibrû ReinhPtt geprOft.

a) m-Nitrodi)t~obt*tti!otnitr!tt und sa)zs!tU)'ea

DmthytanHit).

Tabe!te 24.

a =O.()t b – 0 e ==& 20".

t

1

Pruccnte xinMinuten DiMost:cttKto<f a JI:

5 ~8 8 0.0300 0.0't t
la 7.89 0.0~39 (MM:I
30 6.66 O.MOO O.Oi'tl
50 ~.M O.Ot'.S 0.020
80 4.at 0.0t8~ï 0.02!

t20 H.5) 0.0)U6 ".0~.

MKtohO.Mt

TabeHe2&.

?=0.08 b–0 o==aII; ~W.

t Prooente
a

m MMeten DtazoattekatoC

5 9.6t O.OMO 0.033
)5 7.8t 0.0473 0.028
30 c.39 0.088'! 0033
60 4~3 0.0286 0.02H

tCO 8.80 00230 00i!6
Mitte!: 0.024
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T«rb9Ue86.
a--M4 b'-O'.Ot o–a a .9-20~.

t ProcMte ,.–.v z tf
inMiMten DtMwtiebttoff~

Il il( {

tO )0.94 0.033t 0.025
30 8~ ~-1 0.0270 0.022
W 7.17 0.0~t7 0.022
90 6.13 O.t8(i 0.02t

tf!0 4.TS 0.0t43 0.0i!t
~0 3.45 O.OtM &MS

Mitte!: 0.022

T!tben<)27.

it~O.05 b==00 c"'0.04 ~-–gO".

t

1

Procanto u n.

pP

in MinuK'o Diaxostioket~

5 8.M 0.0370 0.027
la 7.08 0.02t4 O.OM
30 .M5 0.0«!8 0.0~
GO 4.t4 0.0t~ OM~
90 ~.07 0.0093 0.024

!20 2.43 0.00744 0.025__
Mittet: 0.084

b) "t-Nttrodiazobetti!u!Mttrat und aati;'iaure9

DimetttytaniUn.
TabeUe 2&

t-==0.0~ b-0 0 e~e ~i'0".

t

1

Prcoente
in Minute)! Diazosticketoff

x

<3~ 0.0t~t O.)4t
!0 4.M <).0!49 O.t40
20 3.M 0.0<09 O.tSS
30 ~.70 ".OOH2 0.144
50 t.St O.OO.M (~)73)

Mitte): O.t4t

Tabelle 29.

Mt= 0.05 b = (t.t – 8& o =' 0.04 20~.

t 1 Proce~w' a K-
in

t
Proeento

inMinaten DiszostictMto~

10.01 0.0303 O.t37
t5 7.f(i 0.02t7 O.t26
40 .4.18 0.0i26 OJ28
70 2.00 0.0079 0.124
t00 1.68 0.005t 0.'3L.

Mitteh0.!28
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e) p-NttFQdmzftb~Mohitf&t ')nd atdzaaarcs

PtNtttyttttuttn.t1t.
t tmane w.

?--0.04 b~<<0 c=-ttIL ~–

t
PrOt!Mt« ,.–i, V

in Minaton DiaMstiehsto~ xX t~

& 9.26 O.OMO (O.OM)
15 T.S<' 0.02S<! OMS
80 C.48 O.otsm 0.0~
':0 5.(M O.OtM 0.022

H'O ~.88 0.0n7 O.OM
tao 3.0:< O.OttM 0.(M6

Mittu); 0.028

TttbptteSt.
0.04 b~M't~t a o==)ta ~~zn".

t

1

Procante a xMMumtett MttxoetieketoC IL

!0 !? (t.O;M) O.MO
M ').4~ O.O~M O.))t8
60 O.OM5 0.0~t

!00 6.M O.Otxa 0.0X0
)<!0 ~M 0.0)38 0.0~
870 3.&2' 0.0106 0.021

Mitteh O.QM
Die R!chtigkf!t der Voraussetzuugen, unter welcben die

Gteichungen itbgeteitet aind, wird durch die obigen Vereuchsergeb-
niase erwieseu. Wn dieM!bett Compononten auf fixander wirken,
tritt trotz der vwschtedcnartigm) AbNttderangen in den Cuncentratiooea

and im VerhtUtnisa der reagirenden Stoffe und des SSarezuMtzes

dieselbe Constante auf. DK- UnabhSngigkett der Rpaetmusdaner von

der angewandteu Concentration a zeigt 8)ch in den T~betten 24 nnd 3&

sehr deutlleh. WShrend bei it~O.04 in 30 Minuten 50 pCt. umge-
Betzt werden. findet bei a '= 0.08 in 30 Minuten ein Umsatz von

52 pCt. atatt, atso ntthe~K derselbe Pcocetttsati! trotz VMdoppettmg
der Concentration. Die verlangsumende Wirkang des SSareSber-

Mhasses zeigt Tabelle 26 im Vergteich mit Tltbelle 24. Ein SNare.

OberachuM von 0.04 Gritmntntotekaten St~MSare im Liter erhSht die

Zeit der httben Umaetzung von 30 Minuten auf 73 Minuten, was mit

der Rechnong iibct'eiostintmt.

Der Ersatz des DiSthytanitiae durch Dimethytanitm erh8ht die

ntittlere Constante von 0.022 auf 0.134, also auf dM 6.1-taehe. Dies

stimmt ungeNbr mit dem VerM!tni8s der Constante bei den Ver-

attchen mit DtMobenzoteatfoe&Mre QQon~ ==
5.6.

0.0095
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AntMig ist es. dae~ m-NttfedtaMbenxotnitrat und ~-Nttmdiazo-
benzetttttmt hc! der K~tM.M mît Dif:tnytatt:n nab~o dieeeibe Con-

atante frgfbeo.

8. Die G~ohwindighett der Farbstoffb!!du;tg <n ctaern

hPt'*rogen<*n Systent.
Die Bttdang vou AtttidoazofarbsteNfn aaa tertiarett Amtnen und

Pmzobenxotgtttfostture bietet etne gOnatige Gekgcxhcit, um zn den

wenigen. Msher betMnHtën Bei«p!e)en von Gefn-bw)nd!ghcitsmeMm)gen
der !n betcrngenen Systcmen rer!a'tfeMd<;n He<tctiotMn Mn neuea, nnter
beMHdfm gfeigRt'tf)) V<*fhSltt)h<Mn vertattfendee hinxuxMfagm. Be!
der tfebnMchen RMstpttaog der<trtiger FitrbstHfte wird dM DiMo-
benzo)$)tMbaXure i)<rcr gortM~en LSstiehhpit wfgft) tticht g<*t(!at,Bondem
in (estent ZuehtHd !!« der L'ieung der B.tse xugffSgt. Dte Réaction
Sndet demnttch im Attfang wetngetfns im hetero~fMen System statt-
Z'ttn 8tttd!um der Réaction tûtun tnan PttgeuderoMassen verfahren.
Die Di~obenzo~utfosNm'e wird i)t gfMacm URberMhnsa mit der

LSsuttg einfr SSm-e zueamn')ettgebracht, und die MiMbong wird so

lange gerStm, bis die FiOssigheit mit der Diaxo~tttt-c gesuttigt iat.
Giebt man sodann eine abgewogette Menge der freieu tert;5ren Bnae

Mnzu, M wird sich diMetbe sufort iu der zttgesctztet) Saure tosen,
and die Reaction wir'i eich ~wischeo dem Salz der Base, resp.
zwischen dem hydrnhtisch gespattenen Antheil dessetbfn. und der
DiazosSure abzuepMtfn begionen. Scrgt man dm'c.h anhattpndM
BOhren dftMr, dass die vp)bf:tuchtc DiazobenzutsuKoeSure vom Boden-
Mrper ans wieder ersetzt wird. M bleibt die Concentration der wirk.
samen Menge Dia~obettzotMttfb~attM comtant, sa lange noch etwaa
von dieeem K6rper OHgetSBtvo<-h:tnd«t) ist, wShn'nd die Concentration
dea Salzes des Aminé inxnerw&hrend abni)Mn<t.

Arbeitet man mit einer verdBnttten starken SSore, etwa Salz-
eaare, ao gestaften stch die Verb&ttniaM, wie folgt: Die Concentration
der Diazobenxot8)t«~BMurp bleibt constant. Sie iat dorch die LSxticb-
keit der 8&nre unter den Ver~uchaverbattnMsen geget'fn und aei mit c
bezeichnet. Ist die CooceotrMtion dea aatzsauren Satzes a, der Ueber'
sehoes an SaixeSure b und die umgesetzte Menge x. so ist wieder der

hydrotytigch gespattene Anthei) des Saizes, durch die Formet

gegeben:
y-a–x

x
~°b+~-

Die Geschwindigkeit der Reactiou ist dann

dx -c(a–x)
-=K., 6 -1- x-dT'="- b-x

Durch Jntegratton erhe!t man daraos

K=~~(a+b).3.8<og~
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Pitf b=t) witd die (HeiehMog M

K-t.g~~xj (5a).

AtMGteM)«ug(&ft) ~icht man, dMa <«Ut)«etzMgszeit Hreinea
t'estimuttea Procents~tz nicht mehr von der Conc''Mtr!ttion (MitbhSngig
ist, wie bei dem analogen Fatt in humogenct) Systctnen. Vietmebr
wird die Utnsetxttng nm so tangeamet' vor <!ch gehen. je gr5esef a
iat. Pies tritt sftf'M't hervor, weun maH dm zur batben Un)Mt!:ung
)<uth!ge Zeit bet'eehnet:

t~(2.~)oK2-~)-0.!92a.

Die Utmetzuogezeit ist ittso der Concentntt!ott der BMe pro-
porfionat. ein Fait, der an die ftSher fûr die Bitdaug der Oxyitzo*
furbatofte entwtt'hettet) Gesetze efinnert. Zueatz eines S~nreubM-

schosaes mtiee ttoeh beitt) Arbeiten un heterogeKeu System die Re.

itctionggeschwittdigkcit v~rt~ugsatnen, wie (mg GMchung (5) Mnmtttft-
)~r Mgt.

Wenn man DiaMbenzohatfosNure <tts Bodeukorper bei der Farb-

~totfbitdnng anwescnd hat, M wird bei Anwendung schw~cher
S&uren ah LBaun~emittet fûr die Base die ReitetiomgteictMng eine-

andere Form erttittten. Wie achon in der zweiten Mitth~tong aus

iuander gesetzt ist, wird in einem M~chen PaM' vorausgesetzt, daes
der SSuretiberschMa selir gross ist, der bydt'otytiseh ge&pxttene An
theit des Satzea durch die Formel gegeben

(a x)~x

~==. +, x K,b+xK''

worin x die hydrotytischf Constante, K' die AfCnitatacocatante der
-ehwachen S&arf bedeutet. Die G!eicbung der Rt'aetionegeschwindig-
keit wird dann

e Kdt "'b+x

durch tntegratian erh&tt man daraus

"=. 6.e a t~-X a-x

Diese Gteichoog ist bM auf den Dit'Mor c, die L8s)Khkfit der

DiMobetMotstttfMSufe, identiseh mit Gteicbung (1), und d~her muss
die unter diesen Bedingungen vertanfende Farbstolfbildung hinsiebt-
lich der Bexiebungen zwiachen den Concentrationen der bei der Re-
action betheiligten Stoffe und der Umsetzungazeit Mudichen Verhatt-
uMMn Mterworfen sein, wie die FitrbstoH'bUdung aas M!zM«ren
Aminen und getceter DiazobenisatsttttusSHre, voraasgesetitt, dms c eieh
uicht wesentHch Sodert. Lebteres trifft aber, wip weiter unten ge-
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zeigt wird, m:eht zo. Die Constante K in Gbie)Mog(6) ateht
wieder eu d~r CoMsfante der GteietMng (5) in der Beziehung

KftCt
K~

On! die Rtchtfgkeït der ebeu entw!cke!tenGtMchon~H zn prSfen,
war es ~attNettstn3th!g, die L3it!!chke!t der D)Mobfnito!~utfos&urein

reinem Waaaer, verdStMttcnSauren verschiedener Concentrution and

in SaIztSMmgfnfeot~ustetten. Zur Aawendang kamen LSMngen von

SatzsNttM, Mo)t'!eh[(n'6Mtg96«t'<'(ab Reprasentanjt der aebwaohen

SSaren) uud CMork~tium. Die PestiMmongeo wurden so anageMhft,
dasa bei coostaut gehattenet- Tempertttur ObeMc!tSsaigeDtazoaSore

mit WMMFoder der bftrctfenden LSsnng eine Zeit htng gerQhrt
warde. Dann wurde mittels einer mit einer FHtr!rvornchttmg ver-

sebenen Ptpftte ein ab~emesMaes Volnm hetaMgenommeu und dar!n

der Gehott an DtazosSure durch Kncben mit ve<-d!ianterSobwefet-

itSare und Messen des entwicketten SticketoMfbest!tt)tnt. Dann wurde
da~ RtihMo{brtgMetzt. nach einiger Zeit wieder eine Probe <tnatya)rt,
bM man sicher war, eine gestittigte L8sNnghergestelit za haben. h
den folgendenTabeltett sind die LBsXcbkettea bet 20 und be! 25" in

NurtMtttitteMaogegeben. Jede Mstichkettsangabe ist das Mtttet aua

4–5 gut ubereiostimmendpn Ki))i!e!bestimtHat)ge)t.

T~bcHe 32.

îjMtichkeit der Dittxobenzotsatfosiicfa boi M".

Normatitat

Losttngsmittet 1 der gesMtigton
Loituag

Wasser O.'MOS
O.t)5norm. SatzsSarp 0.0)i(M

C.t O.Uti3<
O.to O.OM;<
0.~ » 0.0659
0.4 » MoMoehtore~igsitore (t.O'HK)
t).5 0.0<;70
0.8 » 0.07M
LO » » O.M7M

Tabelle 33.

LOstichiceitder Dia!:obenxo)sutfoii&nrebei ~)".

tîomietit5t

LôsaBgsmtttei dersestttigtcn
L~Mg

W~~ O.OTtj
0.0) norm. Satzs&aM 0.0721
O.t 0.0737i
M » O.OT74
0.5 0.0857i
0.~ » Chtorkatmnt O.U787
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Ote~MiebkeiMbeatimMt'MtgtMt wMgen, d<Mi<.die KMttihMt der
DiazobenMtMttfbftao~ d«r<'h dfn ZuMtz Mnderar Morm etwM erbëht
wird, und zwar ~eigett die LCstiehheiten mit der VarmehnMg des
SSoM!:Q8atz<'8Anttu)~ htngMm, apHter raMher an. Der Ztteatz von
CbtorhaUam, at$o eiMm 8s!ze, wirkt, wie ans TabeMe 39 ersiehtlich,
ebenso wie e!tt gleieb etarker Zt~ati! von Satz~m-e. Mit HStfe d:ee6t-
ErgebnUse k<mn man den Jeweitigen Werth vûn e in den ein<?!cen
VersMhaM!hen bestimmen').

WM echon oben aus cinftttder gesetzt iot, wurde eo gearbeitet, dase
zanNehst eine SMoyet8eang mit DtMttbenMtsutfosSxre geotittigt wm-de,
worauf eine abg~wogene Menge der Base (in e}tKim RBhrehfn) ~tnge-
tragen wurde. War die Concentration der Base a, 90 wat- diejenige
der vor dfm EintMgeu worbMndeaet) Saure fH-b, !jn Moment des
Eintragens b. lm Verlauf der Réaction wnehs die Menge der fr<'iea
S6nre, diejenige des Satxea ttahm ent~preehend ab. Da nun 8&ufen
und Satze den LmtichkfitMabeUpn ztt Fotge die LoeHebkeit der Dittito-
eaare angetBhr gleieb beeMHossen, so Mieb die der Mf&ngtiehett
KormaMtM dt'r Saure (vor Eintragen der Basa) ''nt~prechende LCa-
MehkMtc wahrpnd des gttnxen Versuehs eoHstaHt. Fiir c war dem-
nach bei der Bt'rechnan~ der der StmreconeeHtMtioo a -<- b ent-

spreehende Werth der TabeMen em~osetxen.

Bei den V~rMchen mit Dïaxobenzotttutt'osStx-e <tts BodeuMirper
ging es nicht an, den Fortschntt der Reaotton durch AMt~iben des
noeh vorhandeneft Diazostickstott'a zu bestitnmM), deMu die Con-
eetttratio)) des DiMokSrpcrs bleibt j<t anter diesen UrnsModen un-

geSadert. Vie!mehr warde so verfahren, dass der gebildete Farbetoff

gewogett wurde. F3r jedf einzetue Bee<nn<nuug wurde ein besonderer
Versueh a))gC!)ets!t. L5 – 2 g DtaxobenzotMtfoeSare ward'it) mit
50 ccm der Simretusuog jiusammengebracht, die Mischuag wurde im
ThertaostatM) eine Stond? lang gerubrt, woraxf die Base xngeMgt
wurde. Voo diesem Pottkt tm wurde die Zeit gezShtt. Sottie der
VeKach uuterbrochen werden, t,o wurde die Misehong in 50 cem

33-procentige, stark gek6htte ScbwefetsauM gegoMen. Sodann wurde

aMtgekoebt ond die L(;sung daon eine Stunde lang in Eis gestellt.
Dann wurde der FarbstofF auf einem gewogenen Filter abgesaugt, mit
50 ecm kaltem Waeser gewMehen, bei tOO" bis za constantem Ge-
wicht getrocknet und auf eiuer besseren Tanrwage gewogen. Da in
der MOMigkeit atets etwas Farbatoff getost bleibt, warde durch be-
sondere Vera'tehe festgMteHt, wie viel Farbatoff m Lûsung geht, wenn
man Dimethytitnttin- und DiStbytinUin-AiiobenzotBatfoaSMre in der an-

gegebeoen Weise mit SchwateMore behandett. Es ergab sich far

') Ans don L6iHoh):eit<beeti))!<mangenin Minem Wasser bei 20 und 25*
berechnet sieh die Msung~w&rme der Di!U!obMM!stttfot&arezu 5950 ça.
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beMe Farbatott~, daM Met M0.2 g iw MtMe!in L<iMnggeheB. Dtthetr °°

war~en za dfttt Jedemaitt ~efundenan Hewicbt tbe F!trbeto<& noeh

0.02 g ~ts Correetor KMgMtthtt. Me in den Tabetien noter g Farb-

atoff Mgcgfbfnen ~abiet! stellen bfretta die eorngirtet) Gewiebte dar.

VeraMche mit DttM<'th)'!itniHn nnd 8atz9<tnre.

Tabelle 34..

it==(U b–0 e–0.0t{34 ~-=ZO".

in
~linuton 1

Car6 fo~
K

m Minaten Farbt<o<T

80

1

0.57 0.0373 0.050
HO 0.78 0.0417 0.045
70

1

0.7K ().&t90 0.050
90 0.85 O.OM9 0.045

Mittel:0.048
TabeHe3~

tt–0.2 b~-0o c–O.OCM ~==~.

in
t

Farbntuf~
x K

in Minaten Parbotoff

30 0.84 O.OM4 0.0046
? 0.83 0.0583 n.0047
45 O.S85 O.OM" 0.0045
(!0 1.08 0.0f03 0.0t)4t1
St) t.38 0.0904 MOM

M!tte): 0.0046

Tabelle 36.

K-0.05 b~.0.05--a. a c~-0.0(i3( ~–ÏO'.

in
Minutea

9

X

_mu

K
in Minuten FatbstoC

K

45 O.t85 0.0t20 0.005&
70 0.~5~ 0.0)65 0.0053

~0 0.:)'!3 0.0287 0.0054
)50 0.3H3 0.0257 0.0049

Mittel: 0.005S

Tabelle 37.

&=0.05 b~0.t==2a a c- 0.0645 ?==20°.

in
S x tf

inMitttih'n FMbstoff

M 0.12 0.0078ti 0.0055
65 0.)5 0.0098 0.0~)55
80 0.175 0.0!)4 0.005S

110 0.~4 0.0159 0.0057
130

1

0.27 O.OH7 0.0057

Mitteh 0.0055
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tab~ttc~

&-=0.tt b==0.t'c.tt. c-t).0'!M 9'–20".

t

Minuteu

g K
ittMmutoM F:trbstoR'

M) M5 o.0t65 0.0059
? 0.3R5 t).0~4U ~WM

t30 0.465 M8M O.')t)33
HO 0.50 0.03!!8 O.OOM

Mittet: 0.005.5

Versuchc ntit DiNthyttt))tt<n und Satzettarf.

Tabene 39.

?--0.05 b==0ü c==-0.0)!05 ~-–

ta Minâtes
1

Farbtitotf
x

i

tC

60 O.~C O.tttM O.OOU85
)20 ').? O.Oi!U3. 0.0008C
)? 0.42 0.0~53 O.OÛf)9t
MO 0~! O.M82 0.00092
StiO O.M 0<M~ 0.0008?

Mitte): 0.00088

TttbcH~ 4t).

ttt=o.t b~O e=-0.t!34 ~'=~0".

t

g

tf
fnMinut-'n Farbetoft )

t:0 0.38 O.OMK 0.0008t
i~O 0.53 0.09)8 0.00085
!80 (M~ 0.0372 0.0008)
!!40 0.70 0.0420 0.00082
8HO 0.84 0.0505 0.00086

Mitte): O.OOOS8

Titbetje 4].

a.=0.) t
b–0.0j=-~)t

s c==O.OM5 .M".

in
t

1

g ° y!mMiMtan PitrbatoS

HO fu9 O.OH4 0.0(XW
~40 0.3~ 0.0'M 0.00082
420 «.< O.OM8 O.OOOM
840 0.'?~ 0.0451t 0.00083

Mitteh 0.00088
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Titb~t!~ 42.

tt==0.t b~-O.t-~K <-T-0.0)!&~=:!0".

S tf
in Minuten Fafbstofr

!80 O.t7 OAtÛ~ 0.0009&
3'!0 ~u 0.0)74 0.0008H
48Q O.S6 0.0i~6 O.OOOSS
840 0.56 0.0835 O.OOOM

MittehOOOOM

Die wttttMttictten CoMt:mten sind nach GteicbtMg (5't), reap.
Gteichung (5) gerecbnft. Far die Farbatoifbitdang nus Dime.

tbytanttin ergiebt Mch a!g Mittet aus 5 Veraaehen die Constante
O.OOôt. Bei den VeMachen mit gelôster DMifobenxotottfb~ure ohne

BodeMkSrper wurde Mtter der Werth 0.00~3 gafandeo. Die Ver-
suche <tt!t DMthytanith) frgabeft im Mittft 0.000~6. wâhrend frliher
beim Arbeiten im homogenen System 0.000~5 gefundet) wurde, Die

UcbN-t'tmtimmung ist uleo einf reett beMedigende

Die ttos den Gleichungen (5) und (5 a) itbgeteitete)) Beziehuogen
treffen sammtttch xtt. Satz~auteSbergebuEs vet-tftnKMmt.wie eio Blick auf
die TabcHfu zeigt, die Reitftion bt'deotfod. Die Prt<portiotw)it<it von
Concentration und UtnaPtxnngszeit ist g)eichfa)ts daraua erMchttictt.

Vergit-iclit mit)) z. B. die Tabellen 39 und 40 (a = 0.05, resp. OJ,

b~O). Mfmdet tMm, ditsa bei eratererConcentrittioM in 180 Minuten
50.6 ~Ct. des FitFbstoR's etttatandcn siod. Bei der doppetteu Cooce))-

tration sind iu 360 MinuMu, :ttso der doppfttcn Zeit 50.5 pCt. gebildet.
Ata'' ixt dit' U'uectzung wirklicb, wie es die Theorie vcrtxftgt, der

Cot)c''t)tnttion proportionat.

Um die Gleichung (6) zu prSfe)), welche fur die Farbstoffbit-

dnog H)it UinxobenzoisatfbsSurp ats Bndenkorper bei Anwendung
schwacbcr SaHren guttig ist, wurden

Vfrsttcbf tnit DiSthytamin und MnttoehtoresstgsStre

itMagpfuhrt. Die YersxehsanordoHng war dieselbe, wie bei den Ver-

snehen mit Sa)zsSt)re. Die BMtimmong der «mgesetztett Menge ge-
6ch!<h wieder dorch Wagong des Fttrbstoifs. Bei allen Veraachen

war der Ueberschuss an MoxochtoressigeNurf (b) ein gt'oeser. da nur

in diesem Fatt Gteichung (6) richtig ist. Die Werth~ fûr c waren

der Tabette 32 entnotnmett.
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T!tbette43.

<~0.t bt-0.4=!!4a o~ 0.067 ?–30*.

mMinaten Farbstotr

M 0.87 0.0299 0.5U
70 C.<:7 <).f~M3 0.69

MO 0.88 0.0500 0.53
'80 0.99 0.059t 0.54
240 t.<)9 O.OM.'t O.M

Mittet:05C

Tabelle 44.

__&~0.1 b=0.6°-6(t 0~=0.07 ~~ÏO".

t g
~K_mMinMcn Fafbstoff

M 0.~8 0.0)<!8 0.58
70 f~7 o.03t2 0.67

!M 0.73 0.0439 0.58
t80 0.88 O.OM9 0.56
MO ).()0 O.OMOO 0.5'?

Mitteh O.M

TftbeUe45.

t–O.t b m. 0.& H~ t- '= 0.0792 =- 20~.

in
Ildinutcin

FarùatoûiBMinoten FMbatotf

M 0.26 0.0ti)6 0.68
M 0.5i 003'~ 0.62

!40 0.74 0.'H44 O.G7
220 0.96 0.05M 0.65

Mittct: 0.65

Tabe!te46.

t==9.05 b=0.35=-7& e==().0.:C3 ~–20<

iri
t f!

8~g:nMinaten FMboKtC

80 O.t2 0.007~! 0.6)
80 0.27i 0.0)61 O.M

t20 0.35 o.02n j ~67
n0 O.~t 0.02t<: 0.63

Mittch 0.63



3?8

Wie obet) dMgctegt ist, mass diese ~sebwiadigkeitaMfMtttnte

sieh bfrpchtten taMeo. wemt MMtt die bei Anwcodung von SatMttare

~Miette CmMtfmM darch dif AMnit&tMonatat'te der MooochtoreBsig.
8!n)t'* (O.OOtM) dividirt. Letzterfr Werth gitt zwsr Mr M*, mch

der N<'ott'aii~atMtMw6nne der SNure (t4:'SO cit.) )t:H)n sicb deMetb~

mit der Teraperatur nm' wen!g And~fn. Wcndet mats die nus deR

Vfr~ueh~M im hotnogenûM System beobachtete GeachwtnttigkeitMon-
attmte 0.0()0~& an. M orhStt mtut t'ar KaHum det< Werth 0.6t, der

mit den dnrch dits Expenment erhattetten, 0.6) im Mtttei, uberein-

stimmt.

80 haben sich a)<o auch bei der t'*arb<tofFbitdung !ftt heterogenen

System die AttuabttMn, die aber die BiMeog der AmidottzottOt-pef ge.
nxn'ht wurden, ttte richtig bewShrt. E8 ist der hydrotytieeh in b'reihett

gpMtztc Antheit der in Sauren geMtten Baseu, der mit don Diazo.

Mrper ats sotchem rMgirr. titeichzetti~ hat Bteh aber ft<tch ergeben.
dass die Ge!fct)wind)g)teitM<M)st<t))tM)sototear Reactionen, die itt hete-

rogenen Sy8ten)e<t vert~ttet), unter Umstitnden unMhwer zu bestimmen

sind. Es scheiot) dass dies datm iunner der F)ttt sein wird, wenn die

LQsungegesebwindigkÈit des ais BodenMrpM' OHweMndeH Stoffes

grOMer ist !)ts die GeMhwindigkeit, mit der die Reaction vertauft

oder mindesteM so gross wie dièse')

Heid e tberg. UBivfrMmtstab&ratorMM.

58. 0. F. Wtede: Chro!ntetroxydoy&nkstium.

(Eingogangen am t8. Februar.)

Durch die in diesen Heften bisher verS~entHehten Untersuchungen
Sber die Ueberehromsimre~ ist in der Hauptsache die Zuaamtttett-

actMttg der Sa)zf derMtben featgesteMt worden. Ausserdem ist eitt-

gitngs~) dieser Arbeiten Sber eine Verbindang berichtet wordeu, die

aus UebercbronxCaretosung und starkem Ammoniak gewontien wurde,

wetcher,der Analyse nach. die einfachste Formel CrOt, 3NH} ~akam

nnd die ata Derivat eines bigher uubekannten Chroottetroxydes aH-

gesprochen wurde.

Es sotten im Folgenden kurz die Reauttate mitgetbeilt werden,

welche sich bei der weiteren Untersachang dieses KSrpers ergebe;)

haben.

Mitdem Stadiam der Geacbwiedigkeit, mit wetcbor UmseMuogenin uete-

rogenon Systemon verfttufen, ist xor Zeit Hr. A. Messorschmitt im Mesij{en
ïj~boratorient besehitftigt.

Dièse Berichte 80, 2)T8; 3<, MC and !<t. 3t89.

DieM Berichte 30, ~t7a.
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B~htmMtOtaa, wht sebott ~Mgt und ~ithSMp 8teU& <Mf~
MhrMehM beschr!ebM !st, Ctherieche Ceberdtrom'&weteMng oder aacM'
die LSaang irgend eines der b!ahef erhattosen, (tberebremMaMn SttM
i't der K<Htemit eonceotrirtem~ wSMrigem Ammomak, se M<Mt8:eh daf-
aus immer die Vefbindaog von der ZaMunmeneetzang Cr0<, 9NH~
isoliren. Es ist auch an beigebrachter Stelle oieht aHerwShnt ge-
bliebon, dass Cxe A!kat!en aof dlesen ats Chromtetroxy~amotoniat:
bezeichnetM) Mrper stets in der Weise eMwirken, daas snwoM
Ammoniak «h Sax&rst«~ etttweiebt, wahrent! das betreCende A!ttatt-
chromat entsteht. Ein Ersatz des in der Verbindung etwa aneM.
nehntenden Ammoniums durch Kalium oder Natrium konnte nieMata
beobachtet werdan. Ea wurde deabatb schon Mher die Ana:ebt m))).

gMprechpn, dasa die 3 Atnntnn!akmo!eku!ft des ft-agHchet) K!:rperf die
Rolte von Ammoniak in den bekanntett MetanatnmonMkvetbtndougen
apMea, diese Anscbauong bat sich nanmehr durch die DarateMang
einer Verbindung befe~ttgen tasMn, in wetchw an Stelle von

Ammoniakgrappen dea Chromtetroxydammoniatte 3 Mo~kate Cyan-
haUttm aManebmen siud.

Zu der neuen Verbindung getangt man, wenn w&BMige Cy'to.
katia<M!56U))gzu reinem, krystattisirtem Chromtctfoxydantnteniak in der
K&he iMgefugt wird. Die KryataHe dessetben tSMn sieh xach eini~Hr
Zeit in der cyankaliumhultigen Flüssigkeit vottkotnmen auf, wo~i
diese eine intensiv bt-Mnrothe Farbe unnimmt. Der in LSaong gebitdcte
Kôrper !BMt sieb nach der geschitderten Wei~e jedoch nicht isotirott,
fin wahrend der hmgMtmcn BiMong aUtnShtiche WiederzoMeti!nng des.
Mtban eintritt. Man erhatt ibn aber, weun man nach folgender
Vorschrift arbei<et: 5g krystan!9!rtes Chromtetroxyd&mmou!ak (< Mot.)
und 6 g reines Ktttiumcyanid (3 Mol.) werdeo itoaatnmen mit 30 con
Wasser aaf ça. 60"erwannt. W&hrend die Krystatte der Chr&mtctrexyd-
'rbindung nach ond Mneh in LSeung gehen aod diese Bich in dent
Mnaase (ie<or branaroth Nrbt, entwOchtciMereiehticbe MKngeAtMmonMk
'ma der FtQesigkeit. Nach AbkOMpn und Fittriren defseibfn bnntcbt
tuan dieselbe nur unter R8hren mit Alkoboi zu verMtM)), nm ein

schwcrea, br~aarothes <)e! xur Ab~cheidang zn bringen. !n di~xctn

bi)den sich, sofern es mtter dem wassrigen A!koho) verb!pib<, oft
"ach wenigen Stunden, meist aber erst nach t–2 Tagen, sch~ne

Kryst~He itus, die bisweitett FtNthen bis ztt 1 qcm erreMb~t.
Die Kryatatte wurden <'inz<t) herau~gehoben, mit FHee6pap!er ge-
troeknet ond im Exaiceator uber SehwetetsaMre aufbewtthrt, aile Ope-
ratiouen aber mit Vorsicht, ohne Dntck, StoM ad~r Reibong, vor-

gmomntet), do Mnst die Substnnz, bpsondera in reinem Zuetaud)*,
teicht zur Exptosiou gebracht wird. So genOgt das HfrMbfatten
<*i)tMgrSaseren KrystaHes ans ttoc!) nicht 10 cm HSbe, om diesen
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(t.tt<:b AttftMkt) etwit :ntf G!~ Mr BntzMn~mg Mt h)-!ngett. Letifteree

ga~ohteht :me)t, wenu der KStpcr noeh fencht ist und der Matter-

htoge MSt eHtnomafM wardf '). R:M g~iehe ptotzHche ZeMOtzxng

tritt tcTfter ein, wox) die Substunz Mt!'cb auf ça.. i !&<'erwKrmt wird.

Die Ef)tzSndu[)g i~t von 'chtrk<'r LicbtPMehettMt'g begleitet. Ata

j~ticttstiutd der Verbrmuung hiuterbteibt Ct'romoxy~. Die Heftigkeit

dft X«fMtxuug tiMSt Mch mit der von gewahuKehem SeMeMp~VM

tft~JMtettcn.
Di<? Yiitttg twoknen Kryshdte sind im attff:t!tendea Lichte fast

s'-hwitrx, ht de)- DHKhitkht rubioroth; sie bMttiien Mitt-hen FtSchett-

gho)!! und imsehetn.'nd hohen tpec. Gewicht. ïbre AttittyM lieferte

W''rtbt tKf die For'ne! CrOt.SKCN.

').3 g Sh.t.: 0.0!it.~g Cr.t0.i, 0.t'!4X K-iSOt.

u.~33tgSbst.: 0.t9S5gK.jSOt. 0.0571 g C~O~.u,1t334-g Sbst.: 0.193:> R-ig0t, O.Oa71g CI'20s,

0.8::3 g StMt-~0.3M&g A(;CN.

g Sbat.: 0.0!)t5 g COf.

0.~6 ); Sb<t.: t).0:'30 g C't).

O.~Ct'fg Sht.: ~3.4 ccm N (C".72S tam.

t).[4 g Sbtt.: 24. cem N (n". '?83mm~.

().)'t4ttgSb~ !}:}.<ecm ~.t;)-Thio«t)f)tt.
0.207') g Sbxt.~34.7 cem '/)<)

~.MY~gijb~ 3-<KCt;tn '/)')' >

0.~)0 g Sbet.: 87.3 ccm 7~

U.t7~gSb.<t.: t6.4com 0 (t2". 727 fnta).

<rOtC!t<:Ks. 8or. Cr m.7, K 87.ë, C t Ki.

ûef. t6A tf:-7, 37.:i, 37. 10.9, 10.9.

Ber. N tM, CN ?. 1.

Gel'. t5.-t, t3.8, M.;).

Ute aioxeinen BestitMfauugeu ffind wie bei den früher bMchriebxxM)

Cbt'ttnvrbmduugeu dMt-chgefBbrt wordex. Zur Analyse des Cynn~

~it«tf SitbM!)tt[aH56a))~ a~d verdSnHto SatpetMMttM zur Stttxt&sttog

xun<*t'ii{ît,die Ftaefigkeit fittrirt und dus ~bgescbiedene CyatMitber go-

wogen. Da eich die neue Snbt)tanz in reinem Zue'~nde leicht in

gr"SMft!tt KfyataUen absoHdert, diese aber sicb zur Verbrenoung

mcht Mgttfn, SK ntH6~tc die Vfri)i))duug fûr die Koh~M~toff- und

h'tickstotf-XMtintmuHg durch ''eMX'ht'tco Zusatz vou Atkobot ktein-

krystathni~cb gefaitt werdt'n, wodHrch geringe V<runreinigungen ent-

t.t.<«den sein k6m)e)t, welche die Abweichungen der Auaiysettzttbten

prk~ren. Zur Beatimmuttg der SauerstuSitbgitbe wurde die von der

Y t'rbittdung antt itugestiuftter Jodk&tiun.tôsung abgcscbifdenc Jûdmen):

ttturt. Par 5 Aequivalente Sauerstoa' auf t Cht'utK beMehoft)

HmtHZurutktattcn itt (tit; KryatatttitU~ttMnMo Ktfchleicht dittBbrigou

d.m<t hfSndtiehon Kry'-C'ttc zur Ent~'indung g<-br:(cht wo-dett, wobci di''

Ct-.mttatiM'nb~ttigeFfuMigtfcit unthorgtMohkadcrt wird'
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e

sich t2.9 pCt.} gafandeo wurden !3.4, 13.4 nnd !3.5 pCt. Siwwe~~
Das Rude der JodtitMtmn tritt bierbei niebt mit der gewobtitea
SeMttë em; tmch weun wChrend der Titratio;t KohtenitSore itbor die
FtasM~kpit ge!eitet wurde, wt~Jet hotte 8:e!t der UmMbtag von blau
:n f:tt-b)of! mehrtnats. Die angegebenett Werthe beziehen sich tuf
<!e<ttetzfen FarbenwechMt.

Die Ze~ct)!t!ug der 8uhsta<M Mit MrdSottterScbwet~oM lieferte
bei eincr Attitty~ t8.3 pCt. g<tf<tSrn)igeu SitueMtoCf.

Ans beMen BetttitBttMogen iat !!o pntoebmen, dass das Chront
der ))<'uM Vo-bindang noch :n der gteicht'n Oxyd<ttionMtM<bvortiegt,
wi'* m ihretn Auagangoproduct.

Durcit die Bt'btmdfon~ von Cht'omMtroxydantmonMk mit Cyan.
katimn ist dpmnsch, wie Rfaetion~vertitaf mtd Attatyae bexMttgMtt,
«ur ein E)-Mti! von dte: AtMmonMkgMppea gcgen abeH sa viete
Cvattkatutrntooiekate vor aich g~gangen, wobei die ChrarnsMersto~
-t-bittdung anschcinettd Ottberutn't gebtie))t-n :at. Dem uet<eMKerper
kn.no.t demtMtet) ..te t'tHfi~hs~t- At~dmek d~ Z.)Mtt)).K-Metx.tng die
F.); t))ft CrO,. 3KCy !!u, uod ich bM~ichne i!)u detnentspMoheod (ttg

Cf)«uufetr<txydcy)t(tkatittmt.
Die )«.a<' Vt<rbit)d)tt)g ist teicht ta~if-h in WaMer xnd mtMatich

in Mndcfpn gpwShntichHU LCs)!t)gs«)ittf!n.
Die Fartx'der LHsttugist fitt tiefeaRothbrMHt), dessen Absorptions-

-pectrutM im VerhafttttM za dem der ChrontsaurMxiza wertig charak-
~riftif-c)) ist. Es besteht in piner einseitigen Absot-ftion von
~rutt nMt) dem brechbarerptt Ettde z)t. Die wBssnge Flüssigkeit
)t:i[t ich it) f)et' Kiitte t)in};re Zcit mtzerf.ftxt. erat oMeh und nach
«tt-oeht CttrotXitt, bis sieh !tUe Substitnx in notchea verwatidelt bat.
Wiih)<;ad der XcMftxttHg ist der Gfrueh nach B~Msaure deutlich er-
kenobar und dus Entweichea vot) Sanerstn)}'b!:iMbeo zu beobachten.

Mit einigen Salzeu nnd Chromtetroxydcyitttkatitun ent~tehen zam
) heit ehantkterMttMhe Kied~rochtiige. So f<tt)t SitheMittat anfitogs

h~n dmtke)bt'MW)), Bockigen Nifdeteehh.g, der mtter GMPtttwieke-
hmg in der WanM ntseh ver~hwiodet und einer duoketbfiMttcn
L~Uttg Pt:tti! m:n:ht. Mehr Sttberxtttz ttiMt Sither-Cyanid und -Cht'omitt
~tttsteheti. B~rymnchtorid Prxeugt einen antot-phen, britunfn Nifder-
-chtitg, TttaHiumsutfat eineo s«!chen ).cm getbbr.tmter F.ubc, Mtei--
.~Mtat giebt ein bettbritMttfs i'utt-er uud KMpfo-Mtfat o!ne))gt8t)e,
dichtf Hucken, die sich bald unter Gasextwicketang Mftoat-n. Die

t''t;ttu))gfn stetten Mnsebeinmd d<-r Katixntverbittduttg anatnge KOrper
uur. An deo be~tSndigcreu Kit'deMcttttigett mit Bki-, TtMUittMt- und

t<:tryUM)-S:t!xet)wettig~tffts liess sich Uebereiostimtuuog mit der ~totter-
tubstimx i«t Vertt!t)t<'f) gpnet) <erd0nnte Schwet't'txiittrt' t'~i.tstftten.
Zur Attitty-ie warft) siejedoch wegen ihrer ~Otmcin'guog mit Chromât

~tget'igttet.
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Asf die. MMog des ChKHttfetfoxydëyaaMMms wirkt verdNttn~

SehwefetaNore beim ErWarmen nMch zemetzend e!n, wobei BIaaeKur~

und SMerstotf ans der FMesigkeit fortgehen und dae Cbr<tm ze

Chromisulfat redacirt wird. In der Katte dagegen ist sie bestSnd:~)- und

ntR der Zu<atz der SSoM zMMScbeteine FtMbet)<!t)derungaa9 brona in

dunketviotet hervor. Sch0tte!t mon die so geflirbte FMsstgke!t, welche

jedoeh genOgend concentrirt sein muM, raech mit Aether, so <&tbtMoh

dieser ebettfatts inteoNv violet. Ent~ieht man ihm wieder den Farbf)t<t<F

mit E!itwa8fer, 90 )i!sst oicb io dem violetrothen AnMM~ due Vor*

hondeoeem einer hShef&n Chromsauerstotfverbindung, sowie B!aM8NaM

nachweisen, Indes8 gelang es mir nicht, den in SthertMher L8sung

beBndticben KOfper, der zwar Tagp lang h) der KtUte besMudig: Mt.

rein abzuscheidett, weder durch Abbtaeft) des Aethers, noeh durch

Znsah von Ltgrot'n, Benzot oder Alkobol. Auch mit Atkatihydroxyd
oder ÂatmotMak konnte kein andere~ Produet ab Cb~onutt nebett

A)kat)ey«nid ge~Mt werdeo. DaNtr gelang es )ott HHfe t-oo

BarytwasMf, eitte braangetSrbte BtU'yumferbindnng eaMuacbattetnt

deren Identitiit mit der auB ChrotNtetfoxydcyanka!!o<n und Baryum-

chlorid erbattenex MchgewMsen werdeu kouute. Aua beiden ent-

steht dafch ZaMti! von verd!!nnter ScttwetetaSure die echou bekanute

violette FSrbMOg, welche nucb beim AnsScern von Chromtetroxyd-

cyantfatium zu beobachten ist und die auch mit gMcher Farbe in

Aether ûbergeht.

In dem violetten, Sthertostichea K6rper hann deshatb uur die dem

Chromtetroxydeyankalium entsprecbende BtaasSot'ewerbindtmg ent-

hatten 6f!n.

Ihre Fahigkeit, aich unzert-etzt in Wasser und Aether halten au

konnen, vo-teiht ibr die Eige«9chaft einer Betbststaodigeo dreibasischon

Stmre. Kalium- und Bat'yam-Verbttidung fasse ich aie Satze dieser,

ata ~ChromtftroxydcyanwttsserstoffB&aFet zu bezeichuendt't)

SSare auf.

DaM die in Aether geiB~te Saare nicht durch Atkatihydroxyd~

wieder in Satz !:))rSckverwande!t werden kann, bernht jedentatts auf

ihrw grossen Unbciitandigtteit gegen freie Aetz~katien, die M)eh in

Wasser getustes Chromtatroxydcyankationt sehr bald in Chromât

SberfBhren.

Ander~rseits ist es verstandHch, dast das an nnd ff!)' sieh

Mhwachere BMryamhydrttxyd anf die achwerMstiehe Baryumverbindung

keinen, oder Joctt geringeren i:r9torMden Einnos:! ausSbt

Nach der autgcsteUten Formel fur CbromtetroxydcyitnkaUam

CrO.. 3KCy ist anders gebuudener Sttekstoty a)s iat Cyan dafin tticht

fntgenomm~n.
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DMM ZasmnnMmctœMg tegt e$ t~he, d~ V~bmdaRg ~eht, wh

bMher, attter Verwéndang von Aoomomah, bezw. Chroottetfttxyd-

MhntctMatt, sondern ohne Weiteres ans Ceberchrom~tre und Cyan-

ImMttm tMMMSteMen.

Die KaHamverbmdang der Chtomtetn~ydcyaowtMMtstotFwSMte

xwar konnte auf die be«bMcht!gte Weiae nicht ~woHten werden.

ïndessen ist es fQr die freie S&are geta'tgen, eitMn directen Weg der

Dttmtettm'g aafi!nSnde)).

Wird UeberehromeNarf Ht Aether mit einct' Me!nen Mengo in

Wasser geM'!tetn CyauhaHum zasamtnengebracht, M wird der Aether

thtbc: vSttig entfttrbt, und die wSssrige ï''tCmigke!t nimmt <'iM raseh

var8''hw)nd6ndf BraHnvMcttSrbung an. Da! daMaa foMbare End-

product ist Katmmchrom~t. LSst man dagegen en. 3 g reines Cyan-

ha!inm in wenig Wx~er, giesst die LSsnng !« ca. 200 ccrn gekShtteo

Atkohot und die Miachung darauf attmahHch unter Scbattetn in

'/< Liter MeriMhe Ueberchrom~ttre, so scheidet sieh bei eioer

Temperatur von en. –5~ <ta den WSodei) des GefSMes eine dunket.

violette FtOssigheit xb, die batd itH einer schwarzen KrystatUtruste

criitarft. Durch eingeworfene EiMMickc M~et stctt der N)edersc)ttxg

abJSsen und nach AbgieMen des Aethera auf Thon schtttten. tt!) auf-

fitttendpn Lichte ist der K-urper viotetschwarz. Unter dem Mikroskop

liessen sich KrystitHe in Form feiner, btaa'obt durcheichtiger PristHen

frttennpn. Die Substanz enthiett bei der PfOfftng kfine SptM- voo

Btatts&m-e oder Cyan und ergab bei ihrer Anntyse die ZusiuumeM-

9ftmt)g KCrOt + H~Ot.

O.)7)2g Sbst.: O.OM7&gC~O~. O-OSOSgK.tSO~.

0.2450~ SbM.: O.OM~gCr~Os, O.!t55g KijSO~.

0.22!)8g 8)Mt.: 0.0863g Cr~O~ O.t040g KjSO<.

KOrOïH. Ber. C)-2;t.4, K tM.

8t.f. M.3. 27.0. M.?, 2t. 2).t, 20.T.

Trotxd<'m (lie Wtigmtgen der Substaozmettgt'n bei wenig Sbct' 0"

:tu<igefuhrt wurden, zeigte sich beun Wagfn eine ~ngsaMM Abtmhme

des Gcwichts. Es erk)Srt sich dies dadureh, dass auch bei der

nifderen TempfMtm' von 0" attmKhtie)) SitMerstoff ans der Substanz

entweîcht.

Der auf die beMhn~beHC Weise gewonnene KSrper ist (5sUch

ttttr i)) Witgser mit bt'auovu'ietter Farbe. Heint Erw<trmen d<*rLOsung

'-ntweifht SaueratoM, und es bildet sic!) Bichronat. Vo-fianote Sehwefet-

SMUfRmacbt Uebercttroms&ureanhydryd frei, Nxes Atkati zeMe<xt zn

Chromât, cmtcfMtnrtee Ammoniak in der KBtte Ucfert Chromtetroxyd-

ammoniak. S!)bet-nitrat und Bnryumchlorid rufen dieMtbe Erscheittang

wie am Tt'tM)npthy)ammttnsatz beobarehtet h<*rvor; wie bet diesem

wird UMbercht'om~treaubydrid frei, wâhrend uuttiittiehes Chromât ztt

Boden t'aUt.
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Wahrend sa der AnHtyae mut dt'm bi~her gfschitd'-rte)) Vcrhttttpu
<t!teb ~chen'tttsthtmtMBt; xwÏMheadeat aenen RSfpff und <h<mMber
h<"ic!j)-M!)en?ttKitHm~a~ der Uettero!t)-<tm~tttn' z« confttatin'n )M, bf.
Mfttt zwiscbfn dettM~Mt ein UMterschted bM(!~f«-h iltrer Farbe Mttd

B"standighe!t. Dits was K:dn«nt)ydr«xyd gewoottettf Prodact be~M
6tUff)hettviotfttett Parbeotox, d<HMo Cyankittiam dft~-gett ist schwari!-
notct gfRu-bt. Du aber das haher aMiysit-tc Sittx tmt- itmorph, (tas
neoe jedoeh mit det)t)ich<v KrystatMtduog M')nttt''tt w~rdft) kottnte.
sa Mt e:tM M)ch<' Ve)M))ie<!fnh<'tt zwischen sonst gtetehft) KOrpfra
meftt ~r:td<' auMettd.

Das ff6tbe<chri<'bt'nf Satz batte t'crnet- die EtgeneetMtft, sowoh!
ohne schpit)b«t-6tj AohMK,ais bp! (;6r:nget- Tetnperatan't'hôhmtg oder
itueh beim Bet-Ohreo heftig xu explodiren. Die neae Verb:ndm)g ist
gSnztieh onfxp!of!!v Mnd vcMix<ht ttxt mn- sebwacbetn GprHusctte xn
Chromat. Auch dieaes gcgentbpitigf Verhithea der zwei K«rper er-
tdtit't sich in ein~eh~r Weise. Bei dur Ditt-ttteUtttHgder Verbmdttftg
ans Uebetcht-iMMHuM xad Cyankatiam tfi)t)H t'reie:! Atkaït oaenbiu-
nicht itbgoschieden werdea. H~cg~u iat es nach dftt) atten Vertithren
der Gewinttmtg Mn <!bwchMmsa(u'<'m Katiuft) :me UebefchromsSutf uxd
atkohotischcn) Kali sehr wahtscbointich, d:tM Meh we~fn der UnMt-
licitkeit des A)kat!s in Aetht-r immer gprit)f{<' Meogett freten KidiutM-

hydroxydes zusammen mit UfbfrchromsSaresa! zn Boden achtagot.
Zereetzt aber fr<t)M .Ukntittydroxyd die tiberehf-omMturen Saké in

heftiger Weise schon it) se)u fet-duMftten L&smtgftt, 8<t tenu) es nicht
wuttdfrt). dass bein) ZaMtHM~tttrett')tn der 8)tbst:n)!!<'n itt concettn-irteret-
t''o)'m sogur ËxptMioMet) h<'rv«)gcntft'tt werden kCnnen.

Auf diese VeruureinïgMHg dM cMtcn SMtzM mit Atkattbydf'xyd
!et ubrigen~ woht aueh Kfioe anmrphc Hfxcttid~nheit xnruchzn-
t'ubret).

Der tMfdie zutetzt bMchnebcM Weise isctim- K&rpcr kaoM Mnach
xichte Mde)-f8 SHttf, afs das vor eh):~)- Zeit et-h:dtene KftHut))~ der
UebeMbfomBMurc von der Zustttnmeneetzttng KCrOt + Hs.0,. Sett)c

Ëntstehttttg mutts de~ttae!) so vor sMt gegimgen se!n, duss bei der
Zagabe atkohotiseher KittitjfncyaoidtaiiMng za tUhfrischer Ueberchmo)-
Stinre eit) AostjnMcb erfbtgt. Wahrfxd der Waast'tf.toff der Uebcr-
chrotnaaare mit dem Cyanrest BiausSure bifdet, tagert Mch Alkali :u)
du Ritdicat der Ueberchromsanra an. Bei Gegfttwart von ttcx-m

Waeserstoftsupproxyd eutsteht dann weiter das Salz mit MntehSt

Kry8t!t!)wa<seratoft&t)pe)-(.xyd. Ist aber die zur Bitdung des S<dz<;<
KCrUt -t- H; Ot n8thige Menge Ooen Waseerstoa'Mperoxydes )mAeth<-r
n:cht vorhanden, so ist es, wie auch nehott Mh<'r un) uureittc.' S.ttx
beobachtet werden konnte, aieht maglich, SberchromoMares Salz abzu-
ecbNdM. Unter stttrmieeher Saaerstoffeotwtcketang tritt Zerf:)U des-
selhen za Cbromat ein. Daa KatinmMatz Mt !t)so nicht im St<«tde, wie
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die Satze des ~nb~tttnirten AttKW'niams n!.)~ Wtta~Mto~ttpex.xyd xa

t{n'at!tH!6ir''<h
p ..0

Ah t'Mtce Rfttcttonapt-oduet zwieehett UebWi'toomshm-f "m!

Cyankattam
konntf aho Cht-otntehoxydeyank&ti'.m nicht ")h~«'tt

W~pd<*S.
¡

NHCh vollendeter Vweinignng des !))kohoiM<;tten Cy.f't~hhns

mit UebMchrMnsiiarc zeigt 6:ch ~doch die at)<tMtnn<:<'ErschhinHt'g,

dasa der vorher tief indtgoMiM gefSrbte Aether oiantatt! &)t:g /'M-

'Krbt wird, sondent daM seine Fnrbp :n ein itttettsi'-M Viot«t &be~bt.

Da ein ZuMtz wn NthertaehMn Atamottiak xa der FMsMgk''tt

ibre Beetaodigke!) t):cttt bMinftttset, so ist von vot-nhcrcin Ucbc~-hrm~

saure ala Nrbendp Ursache tMtxnsehHMsen.
o'

Die gewonnene L6Mng e<:mmt dag'<K'-n in Farbe uod VcfhMhfn

mit dem viotcltt-n AethfMaszng i(b''re{)). wetcher !tUi( KMKMittMrtoitt

Chrom<etroxydcy)tnka!mm
''rhattfH werden konnte. Aac)) si~ )!<rt

eut BttrytwMMer den chtn'aktet-Mt!schen braunen NiederatM~g. wctott~'

nach Zaeatx von ScbwefeMur~ eine vmtettc Vcfbhduug :ttt Àether

Hbgiebt. feb echtie~M daraus, dass auch in der xatetitt gcwonn~nëh

viotetten Losnng ChromtetroxydcyanwaMemto))' dits nirbct~~ Mi'~t

t'ildet.
'If

Es wurde obon g~zeigt, das!: bei Vpt-wendong von wMffip'tn

Cyankatium keine F&rbttng im Afthet vcrbtetbt. !tt)-f Entf!t«ht)n~ iet

demuMch von der Gegenw~rt deeAtkoho)~ abhSogiK, uud dipaer nn'M

bei ihre) Bildung eine Rn))e spieten. Bei der L<'ich<igt«''t. n'it der

Atkttho) SsuEreton' anfuitnmt. iet diex wo!t) in der Wf-isc gt'scht'hen,

daM sieh ein TheM dessetben zn Aldehyd oxydirt, wogege)) die

UMberchron)"6nre za Chromtetroxyd reducirt wird. Letztcrcs Vcf~

einigt sich dann mit der int Afthfr vorftandHncn Rhnsiutre weit~t- isn

ChrmntettOxydf-yanwitBseratoa'. Die Réaction xwist-hpn U<-bMrchrf')n-

süure und atkohotiechem Cyankatinm vertauft dcumach io 2 Rit'ht'tngf'),

die sicb dttfctt tMgend<' Gteichungcn wicdorgebftt taMfn:

L CrO,. OH + KCN = KCrO. + HCS.nd

2. Cr0<. OH + C?t~ OH Cr0< + C~H~O + H:U.

Obwoh) der Bitdttng von ChromtetroxydcyanwMtiersx.'tï die Hnt-

ittehong von Chromtetroxyd vnrxnKeht. kf'nntf t'fi der V<'rfin!a:nnt;

von Aikoho) und Uebercht-MMttnn' kein Korper difs<-) Zuftitmmctt-

setzaog abgcechieden werden. Auch bei d''r Rinwirknng vcrdiinntur

SchwcfetBSure auf ChromtftroxydMtntnonink konnte tjcreit). Mher

niebts andercs ats die Bitdung einer geringen Menge Uehorfhrt'tnsSm-e

ttebfin Cbrams~tx beobachtet werdcn. Dauach scheittt dif Gfj!;<'nwsrt

von Btausiiure oder CyanmptftUen, be!!iphfnt)ich von Atttmoniak-

grappen, !!))<nBestehen des ChrutMtetroxydes unbedingt Bi'thig i!" sein.

Trotz des hohen Sauersto~ehattes besitzt. ferner ChromtPtroxyd

nicht die EigenB' haft, a(s satzbitdendcx Oxyd auftretfn xx kennen,
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dx 6xf Athatiea {mmerZerstSrung zu Chfomftt zar Fo!ge habeti.

ta d~eset ~MfehaMg erfnuert sein Vëfhatten <mdae von U@bero<-

tMiMMSMro-und Uebe)'ra<h~t)M<neSure-At)hydrM,Os0< Hod Rtt0<,

weteha Oxyde bettSttBtttehrOtKg todifïerettte ESfper vomto!!e)t, die

xaeh dureh Atk~Menweltergaheode ZeraatxaHg wttthfen.

Oie HitMtettuagdes Cbrtmttetroxydtttonxntishs in die bekannteM

Reiben der Metatt~mtocnif~e bfgegoet vorMnBgSchwierigkeiten, da

a«tehe Vorbindut'gfa, in denen tOr negtttiva SSxMt'este SaMMtoff

fHngtrt, bisher «nbekMnt sind. Es ertehfint jedoch niebt a'Mge-

soh)ooapMtdass die geaanttt<:ChrotBvefMndattgt!e)Meht den Tr!am}nen

!!t):!t)rfchMnist.

tat Chfomtftroxyd~yankatiam feraer ist einige Aebnt!cb&ett mit

ChHttBt-und Fetn-Cyankatiam nicht zu verhenuM),insofero, ats dem

Chromteh-oxyd- ebenso wie dem Fern- uod Chromi'CyankM!!ûftteine

dMibMMoheCyanw(Mset<toN~ittrexa Grande !iegt.
Zurn SeMxss BoHeH KrystttttmeMangen, wetehe von Hrn.

Herm<muZirttg!e))I,AMMtet)t :Htt htesigen tninen~oghet~n Institut,

aufgefCht-t wurdea, Hach dea orhaitenMt Attg~t'en wiedergegebeu
werden.

ChronttatroxydatCMOttiatt.
t. Cr04.3NH~.

K)'y<'ta)kyst<'m:rhombisehpyr.
&:b:c-~ :.007(m:t.3t)8.

HMobauhteMPwntM:
mhtoL ph"!) ctûO~.t.

Die oadotij;en, .ehw&fMn,in ganz diMmerSchichtdanhotbntuMrothen

KrysttMczM~ettxm <tb<'r<:nEndoeine ifpitxcPyramide,mit sehteehtMsge-
bi)detMfBusis, fUtt MntMMt)Ëodo oine t{eihe ticinater, nicht meMbMW

PyrsmMe«.
t<Mt.p Mittc)1 B.r.ch.et\&otOQ J>lite Mes6ungeu

oreeDot

nutt~tt)):(n~==*!)~Z(! 1~ –

mp(HO):(Un-28"2:' H) –

p()(ttf):(t!U– ~7"5'! 1 ~"M
t~ II: __1..o., .)-~

~pttttbaftMit Meh dt'M t'fMtoa.

Amtôsetmxg <Mf t<~ pm~He), auf
~OOt

i diagonit).

t)M untorM Eodo ha~ttxt gro~ure Lustichkeit ai!: d~ cbeM Hode.

Cht'OH)tetrHxydcyank:tii)t)N.
2. CrO.t.aKCN.

Krysta))fwm: moaohfin prixm.
a:b:c== t.5ta:l:t.20ï.

35"

B~iMhtete Forme).:
B)ht0{, ejû))~, p~!H~ ~[0)~,

t~Os!}, r~ti. b~OtO~.
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tMa K~taMe hMtohea meMt ant «o< M~Nftt
~t~

tMd ËMM ~Mî~.
D<oQbrigM FefmeB sind Uem und ftohteeht M~eMtdat, Mt b~ttw titMtMott

Mott<t)(tPy)'a)n)<!e<nt~ntMMn.

`Ku~ete~~ Mittet
~ub! ~°r

t3arec6netK~. M:M B~hMt

mm(!M):(tK))'='*8~ 8 55 –

me (HO):(00!)~5t"M 7 –

ntp(tM):(H!)'=*M<'t9 –

c~ ((?)): (tOU= M"~0 M" 48

pp (Ht) :()th ==!<?< t M~M

Spttttbnriteit Meht boob&chhit.

Der Austritt det' optisebem Axen war wogen der UadarotMichtigkeitdor

Ktyatatk nicht zu erkMaca.

MSnchen. î2. Febraar 1899.

66. Rob. Henriques und H. Kûnne: Ueber Oteodtataartn

und die JodzaM.

'.Rio~oH.am t). Februtr; vorgetra~on in dor Sitzung von Hre. R. Haoriquee.)

Gelegentlich einer technischen Arbeit Qber da~ Mkanifett, dM
Sitmenfett des ostaMkttniseht't) Taigbaumes Stearodendron StuhtntanM

Engi., das Mahe)' erst fiotn~ &fget)6tttnd <'i«er ehemischM Uotef-

suchung durcit R. Heise') – war, haben wir es fûr nicht on-

wichtiggebMttet), dieAogMben dtesesChpmikfr!) SberdMOtaodistearin

~cnautr zu pritten.
Nach Hcist' liegt nSmHctt dem Mkanifttt in der Hittptsitche

«iftf einbeittMtM chemisehf Verbindung zu Grunde, die er ais Oteo*

d!i!t<trn) aMpricht,ats cin gcmiBchtesGtyeend mithm,d<t9 antG!ye<*rin-
rest zwei8te.tr!n8fmre- nndeincn Octstiure-Regt gebottdenenthStt. H)ern)it

ware zum ersten Mat die Ex)$tet)z derartiger gemischter Glyceride )M

Nitturprodaeten tnitSicherheit erwiesfn, den«dfrBeH'Mh'*N:tc))wei8

Mtcht*r VprbittdtngH) m der Bntt<*r steht cinstwciten noeh Mf recht

Mhwaehcn FOgMt). In einer Kritik der HelBe'scheM Arbeit hat in-
dessen Lcwkowtt9ch") dif Xm'prtassigkeit dieser Ani:bea bis zu

einer onteuten Pt Sfong bezweifeln zu eoHea geglaubt, and zwar einer-

M)t8 des hohfn EMtarrangspankts der untosttcbe)) Fettsuuren hatbf)',
xndererseits, wei! Hf'is<* sieh zam Nachwcis der Einheittichkeit seiner

') ArbMtm a. d. tmiseft. GesnMtiheitsamt tM9< 540.

Jtbrb. d. Chem. t8a6, 974; Ao:t)ysM of oits, fats, wftxes,2. éd., p. 9.
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SebntN~ptmttder Thenrie
4 orh,·t~ (J

C fi 0
hryiitanisirtcn ges~hm"tx<-nen zah) C~Ht'p~u~~

S~~tMX Suhstitnt!

".KrviitaHi~tion 4M-44.;)" 87.88. 31.5 M.H

:i 44-4:)" 37.5-87.;)" 29.5

4' 44.5-4M" ~s.5-x9.5" ~.<' –

.) tt.5-4;).;)" :!8.5-i)9.;)''
t; 45–4C" M-4«" ?.7 –

4'4H" ~9-40° ?.<;

VeNeifMfMfth) tSM: dan'ua beMehnet: ('A) Matekotxrgewicht: 2!'M
(Theorie ~9<i.O).

Audserdem wurden noch Kt-ystttttiat'ttOnen der gereintgten SubatfMx

ittte «))t;tt~n LSsungsmittetn gem~cht. die Otefn wesent)!ch t'ohtfr

Arbeiten it. d. kaiMri. GesundtMitSttmt MS?, 30(!.

VMbittdttng btMpMcbttch Mt' den g)e:ebMe!bendw Sebme)~mtkt

(44–~4'/)t") .itSfiit, wSbrMtd er gMch~Mg Mtg!ebt'), dMffHsA w-

atarrtes Oteodisteann bei 27–2" schmetze, hOher whitzt wieder er~

««rre und bei 37-38' ~ber.Mittt schmehe. Die DcutHehkett dw

t-reterett Sehmetzpunktes nehme aber MtttttNhtiehab. iat dies VfFhftttett

bcifn Schn)e!zeN fi!r ein cheottiftohee individoum tt(t)t in der That recht

Mt~nig, M t[am< doeh dererate ËmwMtd Lewkowheeh'e onmag-

ticb ais etMthattig aug~eben werden. BMieht euh doeh dif

DancKn'Mhe "Mette der EMtarfungsputthtf, «af die er f):ch etOtzt,

!mf Gfm:Mhe vwt Oet~un' und teet«tMc)(MtnSt6ttr:n, <-iaMHProttuft

ttho. dits ef-merxfth aus Steitritt. Httd Ptthnittn-SiiMre bexteht. PitM

citt GMtMcb von t Thei) 0<ore nnd Theiien dieser Miochung

wcMnttieh niedriger cfftiM-rett nMxe, ate bM Abweeenheit von PittmMn-

fiiarp. liegt snt' der HMtd. Anges:ch«t der dttrchatta ~nvertaMi~x

ArMtHeiM'w sebien ttna vi''tmphr Mrcim'attderfMagHchkeitMch

<.?-" ft t)t)':bet), daM ))ittB:n-h kein gem:Bch)e~ GtyeerM, oondern eiue

Art Dt'ppdvetbiudttng voo TfMtMtr'n «nd TrMteîn voftiegen hSnnt~

Nuf :t)t der Hand Mixer grusserea AnMbt von KrystaHisatumett,
bei

<tfr dant) atfmShtteh ein Zfrfittt etaer solelten DoppeherbindxttR xn

crwitrtM stond, kontttf ut<w eine Bichece Ëot~cheidmtg -'tWart~n.

Wir hftbet) deithath Ottt eioer gxMMMn Mettgf des FettM eine

AtMM)))M'tf f mander fotgettder K)yat!ttti6:ttionen )u<a Aetber-A)hot)t)t

vo~tMntmfn, und von jcder dersetben (t!cbt n')r den St'h'MchpNottt,

M)ttdt'r" aucb die J'.dxaht bestiotntt. Dcm NuMeret) Anseben nitch

~timtMten aiïe diese An~chBssf, von den zwei ersten, no'-h etwuf Utt-

reioeu ttb~Mettfn, wHiK Oberfin: es waren Mhne<*weisse, ktei'M, fHg

vfrwM-ttSf'ne KrystaUc, die sich xietntieh teicht in Aether tMex, it)

A)kohc) dogt'gett settwe) t'istich waren. Mit ittnet) wurdt-)) totgendf

Wertbf erhMttfft:
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SchMehpttnktdef
vortx'r Jod~M

hrywtattMrten geschmotxenen
'l

SMbftMX~bistttuz SabatMi!

AMEwmig. 4~-4~ 39-40"

Aus ttbMtatent Athehot 44.5-45.&" 88.5-89.S" ~8.~

tNaen ata SteMin~ BMmMch<m&abaotat~ and Ms EieeeMg;
M)ehtnerbat NH<!ërteatMt der Sehtnetzpankt ttt~ d!e E)gmac)M.tte)t

n!cht:

Nacb d,Msen RMatt~ten kann ea woht keinem Zwcite! mehr unter-

tiegett. dftSft it! der Thitt en) ch~noschef! tndividttttm, einheMiehet:

Oteodistearitt. vorliegt.

Wie âne obigen Angaben CMtcttttieh, erbietten wir atets «chfn~e

Schmetzponkte, die aber fCr die kryatatfMtte S~betanx «n~ fûr die

gMchmotzetM und wieder erstarrtc bedeutend <ttMeinauder HfgM.

Kn~tnnistrt man tndesMu die vorher geaehMtokt'ttf Sttbahtn~ itM

Atkohot-Aethe(' MHt, tte zci~tt (ti'' Kn'stat)<' wieder den ))<!hp)'ft)

Scttmetiipttoht 4û- 4G". Dagcgen habeo wir a)tch bei raacbestcM E'-

~Mrren n!ema!s, wie Hci~e, einen noch niedrigeren Sehmekpunttt

nnd einen U~bergang dftt einen tn den andere beobafhtfn k6on<'n.

Die 't'emperotnt'axgHben in dm' atteren, aonst ao xuvertS~igpn Arbeit

kotottfft wir i~teo nieht beatSti~fn, und mBsseH ttMnphmeo. d:tM Hciee's S

Sttbstnnz woht dccb )meh nicht geniigend g~reini)~ wur.

Die grosse Uebereinatimtnung, die die Jodxithtett nntet- sich nnd

mit der Theorie xfigten. sawic der Umstattd. dHss im OteodistMn'in die

Oelsiiure gteichSM) durch die zwei Stearinstiurfreste geBcMti!) ffechien,

t~tc uns )):tbe, xH veMMchet), cb in diesem FuHf M nicht mKgtifh

w<ire, das Kudprodoct der Jodxahtbestimmm'g in Substanx x« faMen.

Wie bekannt, hitt xchtMt HQbt in seiner kta!)sis''hen Arbeit die Ver-

mattfjung ansgesprocheft, daas bei der Einwirkong der von ihm

eo)j)f«t))ft«'t) Loiimtg auf ungt-stittigte Estf)' t)))d Sanren Chtorjod-

additimMproducte dieser Verbindungeo futaMindeu, und diese Ver-

t«Mtht)t)g warde dttdarch indirect be~t)!tigt, daas esEphruim') gftattg,
ntit einer L'tt.uttg vun Cbtorjod in Atkohui Jodxithi'-)) xu erhutteu. die

«)it den Hubt'sehett g<tt Bbercint!t!<MO)tet). Im ffiochen CedBcttmiss

sind endticb die schSnen Arbeitet) vou .J.A.M'iJs~), die m~erc

KeontttMS 'on der Theorie der HSbi'scttett M~hod~ so wesMnttich

et'weitert haben, uud nitch denen ebenttttts die Ch)<'r)od!<ddittnn'<-

') Zt-it.Mhr. f. itngew. Chen). t8M5, ~4.

') Zoitschr. f..tnitt. Chem. t8W8, 277: X. f. ttngaw.Chem. tXSS, 2!)t diese

Beriehte !tl, '!50; Chcm. itavue &ber d. Fett- n. H<n'x lud. tH'M, )37: t!<)U'.:<.
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verb!ndnng<'N ate d!e Mabiten EttdpredMcte bett'aehten siud. lu

Sabstanz gftWMMn ttber aitid '!otë!)e VërbmdMttg~tt Meher noett nu'.

Es iat uns ttun in der Thttt ~rhuttaiMmassig teicht getmtgen,
das Oteod!stMr!tt, «)td zw«r annShwnd qaMt!<ot!v, in seine Chbr)od-

verbiodungeR {tbeMoHtbten. Setzt M«n. wie Obtich, die Chtorotbrtt)-

MMog des GtyeerMe mit SbeMebH<)8igerH!tbt'scheroderWa)!er'echm'

Meang – wetoh' tetztere t'on uns etets benutzt wurde an, und

Mgt naeb (ninde~tena C-stttndigem Stehen za der tthtren FMesigkeit
a!!n)Sht!ch Atkoho!, M cffiittt sie aieh ))a)d mit einem f~ewift' feincr

weisser NKdetchen, deren Howicht bei get)Qf;endem A<hohot-ZnMtz

dits der !mgewandten Subst~uz cm ein Betrachttichea Sberragt (er-
hatten :<as tOgOteodisteann ça. !îg; Théorie !Ï.8g), nnd die

9ich ans Aetber-Athohet leicht amkryetnttietren und rmu gowttmen
titMMt. Die Anatyse ergab, dMs hier m der That ein Chtorjod-
Oteodiatearin voHag!

CnH.n<Oa.J(!t. Ber. Ct 3.38, B 12.08.
Gef. 3.50, t t&40.

Mesethe Verbindung erM!t man ebeoso leicht, wenn man eine

Nthensche LSsung des Oleodistearins mit !t!kohotiacber Cb)otjod)5so))g
stehen tHest. Sie krystattiMrt datut in re!chtiche)' Menge at)mabt!ch

aus Die Chlorjodverbindung sieht dent (Meodisteario aufsertich

MuMh<*od Shn!ich, aach ihre L8sMngsverha!tn!sse komtnct) denen der

AoagMtgsxttbstanz wphr nahp: in Chtorofbrm, Aether, Essi~eftter und

Acetnn ist es )eicht, in Aether-Atkohoi idetnHcb Bchwct, it) Athf~ttot,
selbst ht kochendon, nur sehr wenig tMich. Der Sehfnetxpxttkt ticgt
bei 44'/g 45'/?"! die gMehmotzena und wieder erstarrte Sobstfmx

achmitzt b~! 4t'~–42'A". Atêt! aae)< hh')' kehrt der doppett~

Schmelzpuukt wieder. Auftattig mag fa ffrner seheinen, dass der

Eintritt der schwfren Htttogeogmppm den Schmetzpankt k)mm ge-

Sndert hat. Gleiche Beobachtungen sind !t)d<'Mfn schon frBher ge-
macht worden. So :ehmt!xt dM 8tf!t!'o)st!"rfdtj')did fast gte!eh tn!t

der 8tfHt()!8~ufe, dits BehenotBSoredtjudtd ttnoahernd wie dif Behenol-

8HUM').

Uite ChtorjodMdditionBpt'odact des Oteodistearins ist nun von

einer v3!!ig m)fra':)rteten Bestattdigkeit: weder dureh Kuch~n mit ver-

dQnotfn SSuren. noch durch noch so htngM Liegen an) Licht wird

auch nur eine Spnr Hatogen abgespatteu. Noch nuiRtHender ist sein

Verhahen zu tttkohotischem AtkaH; ea wird naturtich unter Ver-

seifung zwar ein grosaer 'l'heil des HatogeM abgeapntten, jedoch
durchitus nicht Atte~, uud wiederhott (nan dits Koetteo ntit neuen AI-

kntiaten~fn, so tritt ein weiterer H:t)oge))verht"t nicht mehr ein, Um

botrtheitft) XM konnen, wieviet Hatogen hierbei zur Abaeheidmtg

1) Liobormfmn und H. S&chse, diosa Berichto M, 4tt3.
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)t.<Mtt, <MMtoB dM Ja& o~r CMop Mehier eMo):Mtt wM,~atde

dw MM6 CMottodfwMndttng e!aM Tag tang am McMM~Bhter mtt

atkohoMachw n-KaMta~ zum Kochen Mhttzt, datm der Athoho) ob*

de~titUtt. mit WaMM aetgenommeB, !HeMehCM:ee9 SHbet-Mtmt btBza-

geaetzt. htemaf mit SetpetersKure angesSaeM uud dua Gemiseh von

Chtor- und JodMtber xasammen mit den aosgeschtedenen Fe«eaarea

abttttdrt, and erst mit Wnsser, dann mit Atkabot und ~htie~ich mit

Aethw MSgewaMben. Die rein ~m-Sckbtetbenden HMogMMUterw

bindMt.Ken wm-den wie abttch zur Wagnng gebracht, und schtieMtteh

dorch Erbitzen tm Chloratrone in Chlorailber vet-wandett. Auf diese

Weise ftmden wir, d:MS abgeapatten waren:

Ct t.8? pCt.
J H.&T 3

Es wur alao so gat wie attea Jod, von) Chtor aber Mur etwa

ei.. Drittpt et!m!H~t worden. In der Thxt gab das erbaltene Fett-

ttSuregemiefb beim VemehtnetzMi mitSodtt-Satpeter, mit Stiuren und

SnbettSsttHg versetzt, rein weisses Chtorsilber. Uebef den Grund,

weshfttb vom Chtor ein kteme)- The)t ttbgesptttten wird, dann aber

die Reaction zum Sti!tat)md kommt, vermOgeo wir niebte ausausagen.

Unsere aufiingUche VermathMMg, dasa dae Chtorjodoteodiataanu Me

zwei emander sehr SbnMchen Isomefeu bestehen m3g6, deren eines

das Jod, das andere dits Chtor M der C~boxytseite enth<t)t, h:tt Mch

ttiçbtbpstMigtibe: atteo fMcUon:rte<)KryB~His!Hio)MveMachett, die wir

machb-n,wurdRatetsdieM)be,8charfbei 44.5-45.5" schmelzonde Verbin-

dungertmttM). Wicblig tiber ist, dasa das Jod 60VMnctchter,t<hdM

Ch~r abgespittten wird. W:J)B') bat uher die bei derJodzah!be-

sttttxm'ng stttttRt.dende Simreab~pattmtg aM~ht-tich Meh MSgeIassen,

und bat es von vornherem ats s~bstveretNndHeh angenommen, dass

nch Chlor m Fonn von ChtorwiteMrstoff leichter absputten wOrde,

tth Jod. Dem gcgenSber batte der Eiue von uns bereits~) feine Be-

deoken fHKgedracht, Mttd die Abspaltung von Jod ah Mm MiodMtM

ebenso gut mBgt:ch bezeichnet. Wie man sieht, liegen die VerhNtt-

ntase in der That gfrade Kmgekehrt, wie W ij erwartete.

Nun kann man zwar einwendea, daeBhier die Halugenabepattaog

in atkatiechet-, bei der Jodzahibeetunmmtg aber in saurer L~ung ver-

MuR. I):fs<'r E:nwand wird durch Mgende Beobachtungett hinfËttig.

UebergieBst man dM Chtorjodpf-'dttet mit concentrirter ScbwefetMure.

M tritt ohne wahrneh.nbare Erwarmung eine ~)tt)Sh):che ZeMet~ung

unter Vf.rnassignng, Getbf<:fbong ttn<! Btaaenentw:ekehtng ein. An

kleinen Proben, die man hernttsnin)n)t, mit Wasser verdunnt nnd

f;ttrirt, kann man die tangsam fortschreitende H<t!ogeMbspa!tang leicht

') Mtschr.f.MMt.Chem. f898, 277; Chem. Rovoe <M8. t37.

Chem. Revaa tM8, 12t.
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vefttttgen. St<* bêlant acch ttiet mit <te~ Rtmt!b{r<Mtg~onJnd, denn
f!t Rittt ftchon m den en Anfaag gezogenen Pfobpn mit Sitbet'!8<ta))g
dPMtt!<:hgetbgetSrbtes -fodeiH)w. ErwSrmt man db Sehw~te&t~ ein

w<'ni~. go 9utwieh<*tn eieh «ttMcrdfm violette Jcdditntpte, sodasa mxn
XMhHeMenRann. dass nicht nur JodwitM&ratoft'. MttdM)) aoch Jod oder

CMorjod zur AbepaKung kommt. UchrigeM lud das Ausxohett des

Rttdproducta der Schwct'etatmfwmwirhung zu einem nRherett Studium

nieht ein.

Wlr haben des Weiteren «neh cttMr Méthode gcsaeht, um dae

Hittogen <'8t)ig zar Abspitttttnj;; zu btin~n, mSgtiehst ottte)- Sebotmog
d''s GtycertnKstes, attd haben ftne 8o!chf in dem Kochen mit o'ga-
ntsehf'a B))9e<), Auititt oder Chinotin, gefutiden. Et'httxt man die Ver-

t'if)dut)g etwa eine Stunde Mtit gr~seren MeM~t'tt dieepr Bitsw) !m)H

Sieden, and giesst die dunk~t gewordeue Masse in tibertfcbSasige, ver.
'iftnate St~re, au aehMdet sieh i<t noch etwas vaMchtnicrtem ZMetand,
:tber 90 gttt wie frei voo ttbgMpMttenfn FattBSurfn, ein htttog«t<ft~!eB
Gtyeerid ab, dus man durch KrystaHMatioH atis Aether-Atkoh"! locht

reitugen kaun, und daBNicb rechtaotY~nender Wcise ab Oteodistearia

erwi«9. Es wurde nicitt nur d'n'ch den Schmeixpankt, soudern auch
durch die dtn'atts hef~estettta Uhtorjodverbindmtg m'd dnrcb d''t'eu

Schfttetifpttnkt and H:t)ogcttgetM()t sicber Mentiticirt.

Ber. r) + J j~.46. Gof. 0 -t- J M.34.

Die Ausbeute ao dem rfgenprirten GtyecrM war eine v6)'hattt)M6

))ttiaetg hohe; 8!e bett-ug T.)–80pCt. von der Thf'm'ip. Eine zweite,
beim Koehen mit Otiuotm Mtti'tebende Verbindung vom Sctmtetz-

pttnkt 53–a4" wm'de finmet beobiMhtet, aber nicht in gpttBgexder
Mcngf zur Untersuchung erbatteo.

Auch Qber die Form, in der dis H~tog~o abgespatten wurde,

xrgttben die Reactioospmducte Aufschtuse. ScbSttdt tnan niteb votten.
deter Réaction aine Probe der Ftaaaigkeit ntit kattem Waase)- and

Httrirt, so giebt Si!ber)osMttg in dem angeatiaerteo Filtrat einen )<*bhaft

canttnengetben NiedeKchtag, zum Zeichen der Abspaltung von Jod-
waMerstoOf. Giesat nMm andererseits die ReactMmHSoeigkfit in über-

scbQesige, verdOnote S.ttpetersSure, fltrirt, seMt in dent Filtrat mit
Alkali die BMen iu Freiheit uud wSaeht diese mit Wasser viillig
<at)ret'rei, so erhXtt matt nicht ttuverSndeftes Aniiit) resp. Chiootn)

zHruck; es ergiebt viehnebr dus Basengemisch beim Verschmetxeu
mit Sodit-Sidpeter ond Versetzen der angesNaerteo Schmet~f mit

SitbeHS~nng fast rein weisses ChfoMitber in reichtichet- Menge. Hier-
nach ist atso in der Hauptsnehf jcdwaeaet-Btofrsaores Chh'nutitin ent-

standcn, nach der Gteiehung

CMH~O<. JOI -f- (~H,N C~HtMOe-t- CcHcNCt. HJ.

Ncb~nher mag auch etwne chiorwMset-stoH'eMurMjodanitiu sich bi)()<-<).
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Wir veraxettw Btt t)och< «~ eteh dae Hatog<m B:eht ~eh glatt

in Form von Jod. resp. Cbtwwasset-stoK' ttbxp~ten liesse ond eta-

dirten za diesem Zweek die EinwtrkMng von atkohoHMhem Ammoutak.

DieM(.Rettgea9 wirkt M.tMcM~Mhte.. MtO!e<)d:steanMMoMjodtd

ct-hUyt Mf dieses aberhaapt nieht ein e~ wird kein Hatcgen ab-

aMp~ten.
ErMtzt man d.6 Ge.n.sch im Rohr auf tOO", M iBt zwar

~t Ch~- nnd Jod, doeh be: Weitem nieht Attee ettmtnirt. Mtt man

dM~n die T~peratar eiM Bhn.~ lang auf MO", w i.t dM .nt-

.t.he..de Reaction8prodnct b!.h.geMtr6t. Nach dem Erkalten ist im

Rohr MMeiner donket gffS.-bten ntkoh<*t:MhM Lange, die M kleiner

~enge fr~'e FetMureo eutMtt, dus Hauptproduet recbt rein aM~

t:ryet<.ttiMt-t. NMh ntebrm~ig~ Umk.y~HMren «chm~z e<tMbarf

bM 44'/<-45° und gab ein bct 45" schmctxendcx Chbrjodp'odMt,

dessen GeMtBmthatogt'ttgehatt bctrug:

Bor. Ct J t 4<}. e'-f. Ct + J t5.ai.

Es war a)sa .Mh hier wiHdentm im W.6t.tt:<;h''n OteodiatMrtn

MEen~irt. Chtorjod abg~pat'Mt wo.den; in welcher Form. konnte nicht

,,Mh~wi.Mn wM.t~ Dies K~.ttu.t ist um go Mt-f&nif~ ats D.bron.-

~ari~a~r~ mit ~kobo!isch< Atkat: bei )00 SteaMM~ D'br'.m-

hehMisS.'re Hebenotsttare e.s'ebt. Dem enMprechend t.att~n wir Mch

hier ein gemischtes Gtyccrid mit dem Stettrotsitu'~rest erwartet.

Ats Mbtee Dérivât dcr O~sSare zeigt das Oteodistwin auch

d!e Ëtafd.M.nbgeru. Mct.t 50 kict.t ~)e,d:g~ wie die Oet~n.

e<-)bst. LSs~ man da~tbe mit verduoxten Miner:tt8i:ar''n und

Nitrit oder mit t-itMeh~nderS.ttpfte.MKtre stehen, so wird es aberhMpt

nicht vM-B.)dMt, auch ge)!dM Erhitzen leitet die Reaction nicht ein.

Leitet mM dage..en in da.. ~s'-hmo~ene Gtyc~id die rothen D&mp't'

aus Nitrit und Schw~ffMart' und Bbe.-tuMt d.mn die Mas"(' einige

Zeit der Ruhe, M erbtilt man einen Kry~nkuchen- der nMch ein-

maligem Umkryet~tMKn bis 6t" 6chmH~ Md atsE~ïdodistMf~

xu bezetchoen ist.

Daa Et!HdodMtearin gteicht in seinem AMespret) abri~f)'! v8Hig

dem OtMdieteari.t, ist aber in i.t)en L8sMt'gsm:ttet)) !'och schworer

toeKeb ate dieses. MdaM es sich aus Aether beispietsweisc gut

.n,tkryetaHieirfn Maet. Aw-h mit Ct.twjod verbindet es sicb mit

gruMterLeiehtigkeHzu dM.bei57- 58~chm~ndenChl..rjodpta) do-

disteurin, dus mit derselben L'-ichtigkeit auch vermitte!st der

HBb!'echen LoBnng sich gewiKtMtt Msst. Auf dem tet~tereo Wen''

dargcetettte and nus Attfobot-Aether umkrytt)tU:s:rte
SnbatnM Pt-K~'

eillen GMammthntf'gexgt'haX von )5.53 pCt. (ber. 1546 pCt.).

HrwNhMMwerth int, dasa sowoht dae E!atdod:8teM-in Mtbst. ats

auch sem CMM-joduddHionsproduct :m tfcgen~tz zu den )M(t)er<Mt

VcrbtndunROt nur eillell Schmetxpttukt zeigen: die geichmotzenc und
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wieder eratarrtc Sabatttnz schmitzt ebenso WMdie dwctt &tystf<tH'
MtMXe~MitBNebe! 6ï")reap. 57–58~.

Die hier mttgetheUteuVe~oeb~ fegeo M mettffttcher Beztehong
M weiteren Arbeiteo au. Vor Allem erhebt 9ieh die Pmge, ob nMtt

gamochte Glyceride im Tb!e<" and MimzNt'Reieh weit wrbre!(eter

aind, ata man sur Zeit vermuthet, und ob mM in ihren CMof(o<t-
additMtMprodaetM)nicht eia Mttte! besitzt, am aie z<t iMHreMund in
fe$ter, kryetatMaatioMsStbigerFormi:a gewtHnen. Wir haben in der
Tbat bereits ans Butter und aus L~nS! ttrystftHMtrtechlor. nnd jud.
haltige KNrpe)' gowinnen k~nnen, die ganz Shn!ich<*E!gMtseha(tet)
zeigeti, wie die oben beschnebenea KCrper, deren vOttige Rein-

d<tHteMuttgund AoatyM indexée noeh auastebt. Auch aM Ë!aMit<
so ziettttioh dem eiMtgeo leicht rein hMzuste!)enden, un~sJttttgten
Gtyceftd – haben wir ()t« Ch!otjodvcrbin(!ang gewonncu, Dm sie
demoNchstgenauer xa Mttersuchen.

Bertta, Februar !8M.

67. B*.Basohig: Zur Kenntaias des HydroxytamiBB.

(Einj~egangenam t7. Februar.)

In diesen Berichten02, 241 bereicbert S. Tanatur unsere Kennt-
ni8ades Hydroxylamins dareh eine einfache Rpacf!on, welche bewo!aet)

s")t, dasa Hydroxytamia in auurer LSaung oxydirend wirken kônne.
Er bettimptet MSottich,schweffigeSSure werde durch HydroxyttuniB*
ea)i!6zu Schwef~tsSttreoxydirt, wobei das Hydroxy!atMU)vo!!shiudig
in Ammoniak Sbergehe.

la Wttk)!ct)kfit bandelt es aich Me! wie ich vor 12 Jahreo ge-
zeigt habe (dièse BoMhtf 20, &87; Ann. d. Chem. ~4t, lCt–25a).
Dm keine Oxydat{ot)swirhnng. Es entstebt v)''tmehr in glatter
Condcnsattott StttfittnitMfittre,NH~.SO~H; und die Kt'y~tttp,
wetcheTanatmr bcht) Rhtd~mpfen seines Re~ctionsgemischMerbieit,
9it)dw&hrMbei))tiehnicht schwefelsaares Ammoniatt gewesen, wie er

meiHt,sondern SHtf.mtinBiture,wetche sehr leicht ond sch8n krystallisirt.
HatTitnatar ftbefwirkHdtAfomoniunt-BtSutfitterhatten, MMt dieses

zweifett~s secottdNr, durch naehtrSgtiehe Spultung der Su)f~m!ns(tuM
uuter Wttsseraufttahme entstanden.

Lodwtgshftfcn a.Rh., den 16. Februar J899.
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-n'.WT_-
BMMth-<<.U.c)t<:ttt.f)cmUK))!'ft.Jthrx.XXXU. ~C

:M s/O~f~t <a& J~meatOotnt&Nt S~Mteae dMPy~daittBtt

<!&d setter Dertvate.

~Aw dcm f. Bwttoer Cniversttata~befat~naat; vwgetMgM) in der SitMn~
ven Hrn. 8. Oabrtot.)

Da)f PyridftzHt, C,H<N!. wctchfs von E. TSnb~r') aus dem

ï'henttzoc.
H H H H

H( '-H.

H ` H
N N

:g(iWOuM'nworden Mt. indem ~r tUfses zunachttt !!U)-PyridazintetrK.

carboMSare.
CO~H CO<H

CO:H( 'CO),H,

N N

oxydit'tt u~d abdanu aus ihr XfoteM!e KohtettsKure itb~pMttete,steht

bezQgtich seiner Ct)))Bt!tut!on xutn Phtalazin in dernsethen VerhSttMM

'w{e das Beazot zum Naphtittitt:
CH CH CH

HC~ N HC C~N

HC. -N HC ~C~jN
CH CH CH

Pymtaxin Phtithmin.

Wir h~ben dithpr vt'rsucht, die Synthèse des Phtahxins bfzw.

~Mner Det-tvate. die von 8. Gabr!et and seinen Mitarbeitent~ NHS-

~eOhrt w«r<<en ist, «uter Bpnu~uHg cinfs Mitftprecbend g~ySMtfn

AusgMtgsm:ttcri:t)s xurn Attt'bMMd<'s PyridaxiM und seiner Abkonta'-

!inge zu verwprthen.

Die s;ona)M)teSynthèse h:ttt~ sich in fotg<'nd<'))P)M'9fn vo)txogen:
f*~

,cox
-t-X~ +POC~

CUOH
)-

ex ex
––––~ +Hj

.K ~<
LCt CH

(X;== H, CH:<, C:H5 ~tc.)

')'Di<'se Benchte 4.~t.

8. 8<tbr:c) ond A. Neumuno, dièse Beneh'o M, Mt, 70'i; S. Ga-

).ria) und G. E~chenb~eh, chettfi:t :tM, .M; 0. Bromherg, <;bond!<~0,

H40. S. tmeh die spiitcr eKchoinenden ArMn')) v"n G. Dimbeond V. Pant.

H.MQgtx'hdes PhtaMns vg). S. GabriM) und (r. Pinkus, ebpM~ ~<i,

MtO~'Mwio S. Gitbriet und Fr. MaUcr, ebenda ~M, t83C.
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MttK xotttw :t~ wena matt nttf amt~tM Wage za fœ~et Pyn<
ttzin ge!it«gen wo!ttc, von cmer aogMattigten y-Ketonsthtrf der Formel

Hc~o.
x.

cuou

-mtfgehfM.
Eine leicht xugaoj~Hchf SitOff JMSt'f Cot~titottO) ist die Botxoyf-

acfyMur~ CeHt.CO.CHtCH.CO~H, wetche :?) beqMmMtttt n:tctt

H. v. Pcchm:mH') !<tMMaltïttsimtt'aubydr'd nt)d HMxo! unt<-tXubût~-

nahme von A!umif)iumchhtnt! hfx'it'-t wird. UnsfK' Vcrsuch' J MoL

diMef S&OM tMt t Mot. Hydtitxift in) StHtM der (.Hcichong

~M~ u C(C<,H.)
HC-

COC.:H..
t~f,L~ ~aEl..)

HC ~~H.= HC
.H,.U

"COOH
co

ztt PhfnytpyridMon tttttxus~tzfu, :<ch)t)~ttjt'd<n't[ f~tJ, indt-ot w')tig«t<'t)-

anter den von une hmegehattetten B'd!t)j.;Ht)gett )!<«' t Mo). WnMt'r

aastrat und Jas Hydraxon der :u)g(*w:Mtdt('nS.int'' .<!eb bitdftf.

Wir gritteH deehatb .tafttit- fntsprMt')tet)df};t-<tttigtt- ~KetotM&m'f.

dieBen.!oy)pr<)p)OMaHt'< CeHtCO.CH~.CH'CO~H zurn~k,df<r<<nE!it~

tMch Th. Cttrti')~) tn)d E. R<)H)Rt))'ur~~) n)it tht))':)xin in (*r-

wuMKhtfr Weiae zum Phfttyipyriditiiinot) (t')t''f)ytj'yrittax"ton).

C(C.K )
H~

H:C~ ~H
CO

i'usamtnentntt.

Fur uo~er michstes Xie), aus dn's~r Vt'thunittt);; jf i Wa~frstt~t-

atom <tet' beideo Methyh'ttgntppeo :tbxuKjMttt''t) nttd xmn Pjtetty)

pyridazon XM gehmgpn, ghmbteH wir ''m<' ):!cob!tc)ttun}; von Frif-

drtch Ach') vr~erthen 2)) kStHK'M;df) g)'n:tt)tne i''(tHchft h:tt:

nHmtich gezetgt, ditss dttrch Kmwirkang v<')) Chtorpho~phot

Phenytmeth)tpy)'i<htzi)t0t) in Ph(-t)y)ft)''t))ytpynd:~t)u

C(UH~ C(Cth.)
H~C~ HC~

H.C N. C.. H, HC X. C~ t~
CO CO

ubergcht.

') MMeBo'ictttt' tii. ?. s.tt. W. Kftnig6 und K.WMg-t:tf{< eh'ntt!

~<t. MS.

.tourn. f. prakt. Chetn. 5<t, :)08 (di.'se Beriobte 28, t{.<?).

') .(oum. f. pr-t. Cbpm. 5i, 14)) 'dx-se Berichto M. !t. 240).

Ann. d. Chern. ~5!t, 44 [ftiMOBonc))tt-' M.(!73).
=- Anhyrid dtit-Ptteuythy(tMxon!iivu)insit)ire.
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Man soMtf (tMKMch efwMtea, daas untw :ttKt!ogt<nBediagungfM
PhenytpyrtdMtaoB (I) in PhenyipyddazoM (M) resp. weiter in Phettyt.
chtorpyrid&zm (Ht) SbM'gehcu wCrde:

C(C.H.) C(C.H~ C(C.Ht)
H~~N HC- HC~ N

H,(~NH HC~. NU HC N
CO CO CCt

Versache, die wir nach dieser Rtehtung mit Phoephorh- und

-peHtttebtond eowif mit Phosphoroxychtorid itt der Hitze wic bei gf-
wShaitctter Temperatur nnstettteH, ):et'erten j~doch ke!t)e fussbarfn
Producte.

DKgegett vertttocttten wir dM gewBttMhte WitsaeMtottt~pattang,
J. h. den Uchergang von 1 in Il. dadurch xtt bewcrkstcttiget), das8
wir uus des Bi-MM bt'di~HteH.

Das so gewMnën'' fhcnytpyrMMM konnte durch Phosphoroxy-
cblorid u) P)tenytch<Mrpy)-M!tx)M(HI) umgew&t)dett uud dies ttot'ch
Jodwasa<'t-8toff zx PhcaytpyrMiMh) r~dticirt werdeM.

Wir BtetttMt uus nun die weitere Aufgabe, aas dieser Base das

Phenyt durch Oxydation etc. xn extfemen, am zum Pyfidazitt sptber
KHgetNttgfn.

Da die Aboxydation des Pheoyts bekaonttich ericichtert wird,
wetttt xtttn es zuvor hydroxytirt, 80 wurde die Base uitrirt und dimn
nber die Atxidoverbindttttg in ein Hydroxytdenvat verwaodett.

Bei diesen zahtreichen Opemtionet) ecbmotz aber das Materitd
dcnHt zusammen, dass zMr Besch)(<fong eincr fûr die Oxydation ans.
miehend~u Menge Oxybasc ein sehr grosser AofwaHd von Materiitt

''t'fordertich gewesen wNre.

Um ))nn die drei tetxtgenttttntet) Op~rotioMt) der ~itriruttg, Ami-

ditung und Hydroxytirung zu ersparen, wSbtten wir die Ausgaog~-
tttaterittie)) derart, dait$ oHter BeibehaftuHg des oben skiziiirteu

~yothctiitchet) Hitoges attttt des Phenytpyridaziua direct eiu Oxyphenyt-

pyriduïin reêuttirte. Zu dem Ende wurde atattdet Bettxoytpropionsiiat'e,
die ttmMbckttnnttich ims Bt'n)Bteit)sNureat))tyrid ondBettzot mit Chtoratu-
«tiniutMerhittt, derfu Aethoxytderiv:tt,CtH~ 0. C~Ht CO.CH) .CH:. CO~H

(Aethoxybenznytprcpionsuurf), ans Bet-tMteitMaureHohydnd und Php-
nctot synthetisirt. Die weiteron Umwandtungen dieser SSare vo))Mgex
sich wosenttich im erwarteten Sinne und ergaben das gewm)acbte
Oxypheoytpyridazitt; dies wurde zur PyridazincitrbonsNHre oxydirt.
welche hpim Sehmetxcn in Kobtensiitu-e Mnd Pyridazin zerOet.

I. Dcttzoytacrylsaarp

Die ~aM~~MM'yder ~CKM~~cr~Mtfre moge mit eioigen Worten

geschitdert w'rden, da ih< Eotdecker, v. PechtUMttu, nur kurz er-

waht)t, dass sic aus Benzol, MideînsSut't'anhydnd uud Chtetatuminium
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6nMtn)tt. JBim- LOsttBg vott 10~ MtttfMMaMMtutttydrid M tQ8<:c<~
BeoKof w!rd im Kotbt'n «tttMShtMh mit ta g CMumhuMtMma (ge-
patvcrt) untfr UmseMttctn verMtxt uud uater zeitweitigëMt UntMhwen-

ken 6 Stunden taxg Hn WaMerbade :tnf M –60~ t'fwxrmt. Dabei
tritt cinp ):!ngs:ttne SatxsSttrcftttwichctaxg f)M. du* s<:httMstie[t gtto~
attfhSrt. At~iMtt wird der Kotbetonhatt, en«' xHhe, d!ckf!i)ss!g;e
MaMe mth't- citter tdaMn BMtzottfehit-ht. mit 40 t'eut WaMer <tod

eittt!!<'n C~hicpenttntctern S:t(i')M{ut'f dnrKhg<!6chOttettt wahei die !&hn

M:)..M<unter freiwi(t!ger Rt'wNfntunt; v~rf-chwtftdct. Me ktare Beaxot-

Sttufht wird fw)t warm vun der !mren Untfrtimgc gt'ttfaot nod nMt

WttMt'r };fw:t);ch<'t); <'M <*rfSHt s!t:h schon bfitn Erttittten nMt Krv-
xtidtptt d''r Bpax<tytao'ytsSnre, die tnao df) BeMzo(6c)'i<'ht dm eh

Sehitttetx (tut vffda)tnt<~r X~tToot.tttgf f«t!ig ftttxifht uud mit Satz-

s!iur'~ a«!- der LOtUng )'ifd)'r!<ch)u);t. Uie Kohsaurp (!3g) tiejfrt

bftttt Untt:t'ysta)tMit'p)t itaii ftwa ~~0 ectn kochendettt Wasser etwa Mg
r''ine SNur«

Die ~MMt~MMy des ~<ffZNt)! anf dif vortiegfndf SHure wurde

antfr Nhtttiehen B<'ding<tngtH g<*prQf(; wie sie weiter Muten bei den

gesNttigtft) KftotMiiurpn ifmcgehidtft) worden sittd. Es wurden 3 g der

Sitm't- mit t<'<-en) W~tsfr iHter~os~n und so tange mit wiissrigfm

Hydrazin frsetxt, bi" eben ncotrate Losong eingetn'ten war. Die

Ftussigkeit g<'st:<[)dbt-im Hrwiirtofn aut'dcm WaMerbadp nnch weni~f-n
Mittutftt xtt '-i<)''tn Krysta)tt)r''i; nach ~in~tundigem Ërhitxen iiMS man

ihn ft'kaht'H. s<tg ihn :tb nnd kt'ystittti~irtc ihn ims siedettdfm Atknhnt

nm. Die Substanx bitd''t feixp. xu Fiockcn vcreiMigte, farb)ose Kry-
stanchen und schmitxt bei tf<;)–tSS* ttnt<*rAntsettimntptt xttsammen~ die

Sehmt'tzc eratarrt dan~ WK-dt't'krys<:dttnist'h und MrHmsigt Mch nnn

noch nicht bei 250'. D~r ncue Kot-pcr ist, wie seittH leichte Lo~iich-

keit in vfrd8t)t)temA)tttt)nt:i:)k xfij.;t, <'it~' Cftcbuttsiture und zwar der

Ana)y9f* xt) Fo~f du~

Hvdraxo~ dur Ht'nxMyhtcrytst'iMt'f*,

C.;H~C(:Xtt!JCtf:CH.COtH.

".n'~K Sbtt.: o.~Mt e C0<. ').oM<)gH;0.
C,H,~?0.. Bt-r.C (M.t5.H ;).9(!.

Got'. t!3.(!S, .').<

Ha ~<')!tng uus nieht, durch Absp:tttut)g von t Mot. W~fB~)' dna

vortiegendH Hydrazt~n in das m)t<'n bMchripbcnp Phfttytpyridaxon
ubet'zufuhrcn.

H. Benxovt propionsim)'

Xur ~<M-t~Mn~ dieser Siturf soH ma') tM<:h E. Barcker ')
)U Thfitf Henx'd «tit Thei) Bft't)stt'm9<ixre&t)))ydrid und 1.5 Theiten

') Ann. cbin). phy<. C.~~(!, t:<<.



goptttvprten) CMoMitttnnaiom 4 Tnge in der KStt~ etfbM !:Maen. Wir
&ndcn es vertheilbafter, die Menge dM Benzols auf die H&!&e
(5 Theile) hembzHaetzen nnd das Cemieeh 6 Stm)den tang im
Wasserbade auf <?<* zu erbattfM. Wahrend dtMer Zeit entwicke!ten
die xMhpn, braaaen Brocken, die das Bfxzot dMrett!<eti!t<'t),Inngsam
SatzsRare; atsdann wurde zur Zemetitung der Atumh){)tutterb!n<tm)gfn
Waeser und etwas SatzaSure zttgeffigt, und aMa dem Kctben!ttha!t dae
Benzol mit Dttmpf abgebttMen. Das im Kotbeo verbliabene Oel er-
stitrrte beim Erk<ttten hrystttXimecb; es wurde gewaschen. mit ver.
dûunter Ntttt'onfaugf bia zur eben eintretfndfn alkalischen Reaction
gekocht und die LSMng. we!eh" BfMzoytpt-opMnsRarf n<'ben uaver-
auderter BenMteinaan)'<* euthiett, – ohne aie vorher von ung~SstPa

HockigeMVerumeimgungenabxaattnren–mithetsserCMorbtuyttmtSauag
so lange versetzt, aie noch e:op FaHang (BaryanMuccinat) eintrat. Ans
der umtmebt nacb dem Erkattea Sttnrtftt L9Mug fiel fttrbtose Ben-

zoyipropioNsCure auf Zusatz von 8a!zaNurf. tt)M. AMbent~: 32 «M
50 g BenMtMns6uMauhydr!d ').

Dass der (Methyt.) Eiiter der K<-tutte6t)M leicht in Phexytpyrid-
.tzinon ubergeht, haben Th. Cart;ue") und E. v. Rothenbarg')
gezeigt. tm ~ortieg~MdeM Fatte war es betjttentM, die

Einwirkung des /y~r<t?M< au der SSure selber au probtren, die
dann atueh zunt gewtttMchtet) K&per Mbrte. Zn dent Endc wurden
M g BptMoytpropMWf.Murf in t60eca< Normut-Kati heias getost, mit

fmerhetssMtLSMng von 21 g Hydraiitt~ut~t in 160ccm Normat'Koti
versetzt und t Stonde lang auf dea) Wasserbade M-bitzt. Hierbei
schoBK das Phenylpyridazinon in langen Nadetn .u) und seine Menge
nabm noch beint Erk!t!tp)) der Ftussigkeit zoo Es echmi~t, wie
Cortms angiebt, bei !49–t50".

fAeH.)-tf<fM)HO)t t<M(<~om.

Man (Set 701: Phenytpyridimnon in 200 ccm Eise~ig durch Er-
wirmen auf dom Wass~rbade )Mtfund tropfett 65gBrom ein; sobald
sich die trsten Tropfet) entfarbt haben. ttimmt man die Losung vom

Wasserbade, da sich wNttrend der R~ction reichlich Wiinne emwicke!t.
ht alles Hatogeo i!<tgeao.Ben, ao crhitzt men die uahfzu tarbtose
LosMog noch ISMiouteu auf t00"; aM Mrstarrt beim Erkalten zu-
weileu .Meh schon iM der Warmt – zo eiofnt KrvetaHbrei, den man
nach tnchrstandigem StebentaseM abeangt und auf Thon trocknet.
Die )tfu<' SabstMZ ist aoscbeineod Monobrompbeuytpyrtdazinon; vou
ibrer Analyse warde Abstand genommen, da sie beim UntttrystaHi-
siren t«icht Bromwasserato<f terliert.

') M. Koget (AMe. d. Chem. 289, a0) hat nach Burcker's VorffthrMn
70g BeozoytpropionsitKt-e aus tÛOg BeuMtciMHxreaehydnd er)).([t<;n.

~) obeu.
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t)trch <'itttMt)ges Untkn'atattieiren nus .~h'dendaat, wasaarhattfgem
Athobft frhfitt nMHtKryehtttc, welche nur noch Spm'en Brom Mt-

h:dt''tt und fûr die weiter m)t' gcwbiMertt'tt Um9t'ti!ttt<gen geHCgend
f'ttt Mnd: sie b'"<tehfn aus

~-Phf-nytpyrtdMOtt. CtH;.C~>CO.

Der t'Sr die Atuttysf bestimmte AntMt w!t!-<i metn'tttxta «'M

AttMhot umkryetftttiMrt. ohne dass er die HatogeHrenctwn (Gr<!n-

fSrbung der Ftamme beim Vcrbrennfn <tm K.apferdraht) vSttig ver-

toren hStte:
1. U.a3j( Sbst.: U.~7tH~ COt, 0.09Mg HtO.
H. 0.2f37g Sbsh: <).54Mg CO,, O.tOtOg 3:0.

tïî. 0.~1) g S)..t.: O.M98g COt, O.)0t0g HiO.
IV. O.t685g Sb~t.: :M.4eem N ?3.5", ~t mnt).

V. O.t037g Sb4.: 2t.5ccm K ?1.5", 7M.)mm).

C,,H<N;r). Ber. C CM7, H 4.65, N t6.M.

Rcf.. f!8<~ 70.08. 70.~)~. 4.80, 5.M, .\08, t6.)6, )6.<!<).

Die 8ubstan/ )')f;t tic)) teicht in heMsftt) Alkobol, schwer in

heissem Wasser tmd Mhnnbt bei 2Ht–902".

Sie wird im GcgensfUz Ztun Pyrid~zitton mit Leichti~keit von Sxen

Atkaticti gfiust und schcidpt fiictt :ms diesct' L'!Mng durch Stmre oder

Salmiak wif'dfr nue.

/%<t)y~<'t<~<tM<t'M~ Pliosphoroxychlorid

gfbfu. wenn .tic im Mengft)VfrhS)tniM von tOg za ~Occm gemisobt

und t):t))t) getindf gckncht werden, sehr batd eine farblose- LOsong.

Nach '/<-stundig~M Erbit~fn giesst ntan sie auf zerstossenes Eis, wo-

bt'i <ieh oach dem Z('rf:<n des GberschSMigeu Chlorids ein KrystaH.
brei bildet (t0~). iïic .tbgefOKene MiMM ticfert beim Umkrystittti.

siren !«!? etwa 10 't'heiten h<'t9960( Alkobol (attge, Hache, farMose

Nad''tn (85g) vont Schmp. )60", wftche bMtehcn aas

:I-Phl'nyl.¡¡-chloll»' ridazin, CeH~. C<H CH, -0
CI.~-Ph<*t'yt.t!-chtotj)yridai!in, CtHi.C'~tj M~C).

). <7Ht! Sb-h: 0.<t40g CO},0.08);) K H~).
ft. O.t~Mg Sb~t.: gH.~c.-tn N (2!}",7.')!)mm).

)U. O.t.itMR Sbst.: <mf!0 (: AjïC).
C,H:CtN. Bat. C t:8.00. H3.M7, N t4.W, 01 t8.M3.

Gef. 'i.t.58, » 3.8~ t4.Xt;, 18.56.

Ui'- Substanz ist eine schwache Base; t)ie wird ansiht'erMsung

in etarke)- SatzeNore durch Wasaer wieder niedergeschtagen.

Behn Kochen mit atkohoiischem Ntttr!ammetby!at tiefert der

Kôrper Kochsa!x und einf in Atkohot teicht t5stiohe, chlorfreie Base

in McherfSrmig vet'wacbspnen Nadeln vom Schmp. lt6–tt7' welche

<t<f<'nb!'t-3Pt'<'ny!-P-fnfth<txypyrid:<xin, C<Ha(C<!Hi)(OCH9)Nt,
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~ftrett'th. ~cf) ))!cht in v<*f<!fi(t«t<')'Si'tzwSure !uat und Mh<!t) kfyMa!-

'!)Mr(f Sat)! mit Chtorwaaset'sto~ Katiambiehromat, Ptkfinsitwe and

~oM-HndP!:<ti')-Cht"rM erg!<'ht.

PA''<t~~<'McfyyW<~<M)nt~n<<Jo'ïtca~er~fo~

L:is<t mat) c!n Gemisch von 2.&g rothem Phosphor, 5 g Chlor-

'baaf Knd SUcent Jndw~seerstnt~Nm'f (Schtap. t27") !–2 Stunden

:ttn Rackt!(t8f!ti!HM- hc<-h<!M.<w bitden sich ge!btichgraM Kraeteo

~sp. Rroeken. w<*)c)te itt~r dem uttvorSnderten Pho~phor in der

SKure MhwtmmfM. Dt? nactt dem Verdttnnen mit WaMer abHttnrte

«nd (m9gewaMh''ne MttMf wird mit viel abeotutem Alkohol auBgekoeht

<ntd die L<i8<t))gMfde<t<t vont Pheaphor ~bSitrirt, worauf mf beim Ef-

katten Bchoe<'weif8e NSdftchpn abechftdet. D~r Korper sintert von

etwa !63<' an. «-hmitzt bei tC9-t70" und ist den Anatyxen za Fotge

:Phenyt-<adpyt-id!tzin, C<H~J(CeHt)N).

0.i'C3jr Sbst.: 0.2212 g Ag.ï.
C,eH?JN9. Bcr.4a.O: ~ef.44.8')J.

Koeht nttt)) 'htf obige Gemisch der Chtorbase mit JoftwaseeratoS'

'uad Phosphor dagfgpn )f!nK<p Zeit, namtich 4–~ Stunden tang, Bo

Mt ni'ch Veftitttf dip~Pt- Zeit die .Todbx'x' vSt)ig in LSaung geg)tng<-o

und nor noeh roth~r Phoephor m~eti~t. Es werden nun ;!0eem heisaetj

Wasset- xagef9gt und die -LoMng heies tittrirt.; das FUtrat erstarrt

mfiet frt-iwi!)ig oder beim XuMtz vou noch etwas Wasser attmShMch

xu <-iaetn Brei ttachct-, gelberKadetn; eie steHen daaJodhydrateiuer

!):ttoget)ff<'i<*t<HiMf d:M'. Dies~ ist das frwurtete

I)h l 'd' (' Il C/CH:CH'H~-Phfnyipyt'id~i", (\.H.C~~ _CH.

Uit' aus der LSsung des Jodhydrats mit Kali abgeachiedeuH Base

<'ratarrt kry staitiniseb, schiesat aus kochendom Wasser odw Ligroîn m

thtchcn, tan~en Nadeln an, die getrocknet eine pertmuttcfgtanzendf

MHMe bildeu, )<;8t sieh teicht iu Atkohot und Aether, scbmilzt bei

)0~–t0:t" nnd siedct uniit'raetzt bei~~O–~2" (aoc.). Sie sublimirt

.tttngstun aMt'don Wasset-bifdf if) irisuvnden BtSttcttt*)) m)(t nMht sehr

ii)tn)ich d<'m Mpbt'xy).

L('Ot:8b<t.:u.&M8~CO<, ().)<))) j{H'0.
n. «JStSx Sbst.: :!?.(! ccn. N (?" 7M mm).

C,<.[i).Nj. Rer. C 7(!.92, H 5.t3, N H.9;).

Gct'. 77.36, 6.M, t8.0'

Hns wm Jodhydrat (s. o.) der Hase entfa)tene Filtrat liefert, wenn

enan fs zur Wiedffgfwinnnng der JftdwaMereto<!aStt)'e im VaetMtm

findampft, ei))fn dunketn, xabo) Ruckatand; ans ihm kSntteu, wenn

man ibn iu heiM~m Waseer nnter Zusatz von etwas Schwe6!gsaa)'e

ftost, mit Kati weitere M~ttgMt Ph<'ny!pyrid(M!n abgesch!edM) werden.
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Mf Ge~atMMtMsbt-me aas 7A g Ch)iM'bMf betreg :!) g destit-

!ir<6~ Ph<*ny)pyrHazitt, d h. 50 pCt. der Tbeont. Die Base Mat aieh~

Ïcicht in SNoreti and !ie(~rt schOn hryataUisit-end~ 8at~.

Pas Chtorptfttina~t. (CtjHttNi'~HsPtCfe, schiMM in hMarfein~

schwactt getbtiehen Nadeln a)).

a22ttg Sb-.t.:0.0610Pt.
CMH[e~PtCta. Ber. Pt i6.Nt. Hcf. Pt ~.19.

Daa Chiortmmt, CMH<(N:.HAuCt<. (SUt au& dorLoe'tng dus

Chtofhydritts ~noSch~t ais ifitbcft, gei~'s Gerinasel, bttUt sieh zu ainer

hHrxigeo Musse zuMmmeo, wird durch Kocheu mit 20-procentiger
SatzsSare krystaHinM) und geht d:mu in LSeung, die beim ErMteft

zo Mnent Brei goMgetber gekri!mmt<*t'Nade!n eratarrt. Schmp. !59".

0.309 g Shst.; O.)i!3&~ An.

Ct(,!bN,AttC)4. Ber.Att: 6~t.An38.M.

Das Jodhydrat, CMHjt~.HJ, ist «bMt beMbrMbft):

0.2~& Sbst. O.?t&& Ag.J.
C.oH.J. Ber. J 4t.7~. 6~'f. J44.).

Das Ptkrttt fBUtaus der :ttkohot}6eh<*«LCeuog der CompotMMtent
in kryMitHinischen KOrnefn vom Sohotp. t3T" .tus.

O~tpa~ PAfny~n~o~tM.

:t) ~<<M'r(tK~. fn eine :tm RCehftusskShkt' siedende LBaung
von 3 g Phcnytpyridaxio in !<? cem absotutem A!t{oho! trSgt n)!M

!C g Natr!mt) fin. Soba!d dits Mftatt in Lësung gegangen ist, wirA

der Atkoho! mit Dampf abgebh'sen; das im Kothen verbtiebene, euf

der Natronhtoge Mhwimmende, basische Oet (t.9 g) zieht tnan mit

Aether :tas ttnd NbergieMt es nacb VerjHgen des Aethers mit verd9t)n-

ter Satpeters&trp, wobei es unter starker ErwNrmang und Rcthung
aich momentan tSat. Die Lûaun~ erstarrt Mhue!f ztt t6th!ichen.

KryeteHen, die man ~b~ao~t, mit SatpetHreitUre wascht und M8 e&.

4 ccm siedendem Wa~Ber unter ZutiMtx vot) Tbifrkohfp amkryst~ttMt't.
Sie sind den Anatyseo n:tch dit!!

.titrât des PhenyHn'xithydtopyrid~zim,

C.H,.HC<>CH~,
HNU3.

CsHs.HCC~H9. ~.E,Hq>CHa,
HNlls.

O.f~O g Sbtt.: 0.8880 gCOi,O.t25t g H~O.
0.2298 g Sbst.: 0.4508g CO~, 0.140 g H<0.
O.U85 g Sbst.: !8.6eom N ?0", 766 mm).
0.1382 g Sbet.: 3Mccm N (n", 774 mm).

Ct.H)<N.HNO~. Bor.Ca8.33, ti6.67, Kt8.67.
<M. 52.39, 58.50, 6.88, 7.00, 1M8, 18.89:

Das Salz bildet farblose, derbe, Cache Nadeln, sintert von t79*

an und echtnitzt bei t87". Die daraus durch Kali abgeeeh!edeM
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Base ist ein Oel, wetchfs ttch merktieb itt Was~er mit atkidi~her R<
actiun Met, (ettaatinartig rn'cht <tHd Fehthtg'eh''LattnnR tCthteirt.

t~ Pikrat dcf Base, CM~Nt.CeHtNa~, tritt in schwfr-

iSetichen, getbenPrhnten ndm- SMbctfn von) Schmp. n(t–!7t" Mf.
O.MMgSb<t.: M5tSg COi,, 0.0! g HeO.

C,.H,tN~O,. Ber. C 4M.K', fi 4.3.'t.

eef. 49.~0, t t.tiS.
Aua der vont rohottNitmt fntt'attetMtt.stttpeteMttmenMttttM'ItMge

konnten nach dem UebersStti~cu mit AtkaK k)cit)<* Mt'ngeu eines
bitsiMbea Oetes &bgeMfMett werden, das dem Wasefr tttkattBche
Reactwn erthfihp; <tus Mangpi :ut Mah-ntd untefbHeb -inf Unt<*f

aMebang.

b) A'<<nfMO< Ëme LSsuug vou 2 g rht'nyipyc!da:in ht 8 cern
VitrMNt wird nnter KOh!uHg ttHm6h!:cb mit <.4 K K&Huttmitrttt ver-
Mtzt and nach 15 MiKctNo in 120 ccrn Wasser gegoese)); die klare

abgekûblte LSMxg BbersSttigt ntau Mater Kahhng mit Ammoniak.
Es entsteht eine getbtichf Emutsion, wetebt' ma)t ab8)M)s<.wNfeht nod
âne viet knehendem WaMer umhrystanMift. Der KCt-per bitdet nnkro.

akopiachc N<:d<<;t)en, Mst sich in hfissem Benzot ond Atkohot. sowie
m Sauren und wird ans seiner LSsuttg in Essigester dnreh Li~ffun
wieder !tb;;Mchipd)-n. E)- ist dftt Analysen zu Fotgt'·

Nitt-opheoytpyt'idaxitt, CmHtN~.NOt,
nud zwar anscheinend ein Gemisch von homereu, da er in d<-r Haupt-
Btettgp bei ça. t5t" tcbmitzt, der Rest erst ~gpn j&5" v!)!tig ge-
sch<Bo!zen Mt.

O.~t33gSbst.: 0.4655gCO~, O.OMCgH, t.

Ct<)H!N,0~ Ber. C M.70, H ;{.4K.
Gef. 59. <. 3.S9.

Zur Reduction wird eine Loeang von 3 g Nitrobaiif i); j& cent
tanchendfr SatzsCorf mit 7 g kryetaUisirten) Zinneh!or8r rpreptxt.
Die MisettMf; trObt sieh milchig, erbitzt sich atark, nachdetn man aie
gctinde angewârmt hat, und wird vottiK ktar, um beim Erha!tea

hrystattiniMh zu erst~rren. Die KrystaUf WfrdHn :tt)t Thon abge-
Mget), dann iu WiMSfr ~Ost, di« Lôsung mit Kxti bis zur Wit'dfr-
aaftësung dca Zinui! ubersSttigt und dann mekrmats mit Acthfr aua.

gexogen. Die AaeiiSge hinterhtsaen beim Verdtmet~a eiu Mftbf~ Oct
(L5};), wetchca beim Reibcn xu einer krcidetthHtichett Mast,e eKtarrt.
Sie tost sich teicht in koohendem WaBM'r oder Atkohot, kryatitllisirt
aus verdOnutem Atkohoi in rhombischftt Titfetebet), erweicht gegen
n0", sehmitzt bei 120-!24" und Mat sieh teicht in SSurt-.t. Die-
Base istAmidophenytpyridaxit), C~H~N~NH~.

0.t5WgSbi.t.: 0.3866 COt, O.t~&t g Hi,Q.
Cf.HitNs. Ber. C 70.Î7, H 5.2C.

Gef. 70.), .').:?.
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Zur U<-bft'fShnM)gm d!e 6~&<t~ wird ~.ug Amidobitt; in h'cem

~(t-proc. Schwft'chitm'f geM~t, mit 0.2gNatrtMmnMt tR )0eem

Wasser veF8ft!!t ond dann tangsatM erwSrmt. Nsch Bet'odigun~ der Gus-

fntwi''kctung wird dit' Lomng von danketx Ptochen )tb6ttrirt, mit

TMfrtcohk enttttr~t und <nitAmmûttittk abersStttgt. Es fntsteht dithei

eiue Kmataîon, die Mch xuKryMtUtchen (O.t&~) verdtfht~ DteSab.

stanz t<iet sieh !<'ieht in fixent Alkati um! echi<)sr ans koehenden!

WiMMr in breiten. n)itnn«')'!trt!~n PMttcbfn an, wetche b''t cit. t7H''

frw~iehen und bei !T7–!80" <ohtnptxen. Die AtMtysf'n d?ntf)) Mt'

d<Metwartetc Oxyph<<nytpyridazm. C~Hj~-OH.

't.U!M Sbst.: 0.4Z.Mg CO,. f).0738 g Hj<).

(.<, H<N..O.Ber. C M.~T. H ).(;

Gef. Tt).3f, -t.')'

R<t ut mit d~m weiter «tttftt tx'schfifbfRf'tt p-OxyphcnytpyridMiiitt
nicht td''n<isch.

ttf. ~-Afthfxyt'fnzoytpt'ttpionsSm'e'),

C~H.O CeH.CO.CH.i.CH.CO,H.

Zm- ~f.<<M)~ dn's<'r Saur'' wrdft) )0 g HernBtMnsSur<tnbydrid

in ')'' ccttt Phfnftot h<'iss ~et«!t nnd df LSMng scbn't ttnter Utn-

schwfnkt'M :tbg<'kahtt. dantit dits Anhydrid sich m5g!!c)Mt fein ver.

tttpitt wiedcr abschfidft. Dann Higt man ttater UnMchSttetn t5 g

CMor:ttt)fn!oium (geputffrt) attmithHch hiMM, wobei unter freiwitliger

ErwtirmMng und SatMSmvcntwickptuog f!ne tMKMgfne, xShc. aSsBigc.

tothc Mi)8S« f))t~t~ht. !<M(')td('tndfr tttit <'i))~tMCh!orca)ciuntrt)hr vfr-

st hto-!8~n<*Ko)heu Stundft) gestaMdett hat. versetzt man das Pro-

du<t mit W:)ss''r tHtd <'fw:f! S:tt!<~iurc, wnbci die Farbe verethwindct.

Uann bUist toan das unvcriindfttt' Ph'-nftot mit Dampf ab. Dae im

K<t(b'*t) vcrbtieben'* Oc! ''Mtarrt b<n) Ërttahec. wird Mmmt dM)

Mitth dem Abkahtet) ;ms der wAStirig'')) SchMtt abgeschiedeKpn Kry-

stattett ahtittt'irt ond itt 50 et nt aiedcndt'm, 't6-j)rocetttig<*m Atkoho)

gftost. Ans der L6Mng schiesst die tK'He SSut'e H) rhombisetten, Oaehen

PtattfH vom Sci)me)xpunkt !:?–)" Mf). Die Auvent'' betrng

!0-)4 x.

Au!. <)<-)BeobMhntog XoHrri6!n's '(MescBerichtc )M, ~89), da~

sit'h at)~ Ph'xhSnreznttydnd und Anisot Pin-n AniB<)tpht:)toy)i:9an*,
(1)

~)C'H.L~H).CO/CJt4."CH:t:4)MMet, tii~t stch sehtte~en, <)a~ die

obiee ;ta.tto~a Condansttti~t) x~iech'~ Bernett'm~MHreitchydrid nnd Phenetot

(t)
t-t.'etttMt!-.o (;iM<'(r:)~(Mrbi)tdut)g, C'~H.C~H<.CO.<'ùH4.0CjH6~), ge-

f{ihn h.t'.
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Zwei von Hrtt. atud. F. Ehrtieh aaegefahftf Analysen er-

gaben:

C.t496gSbtit.! 0.854MgCO,, O.OMitgH~Q.

O.t88!t K Sbtt.; 0.4403 g COa, O.)08:ij{ H,,0.

C,,H),0,. Bot-. C 64.8Ï. H 6.S<-

8&f. 64.68, 65.M, S.tO, <54.

C/tHMMtt!t.~NUt~<<MW.

Man Mst tU der vot-beachnebenet) SSure in 4&cent tt-Natron,

Higt daztt a!tM Manog von &.9g Hydrttieineatfttt !n 45 ccm tt-Natroc

Mttd crhitzt die MMffmng 1 Stunde !tn Ko!ben auf dem WattBerbMdf;

aie eratttrrt schon in den eraten tO Mmutea zu einem Brei farbicapr,

«achfr. )Mgef Nadeln, die nttm nach dem Erktt)ten der F!6sM~kett

abC!tnrt (7.5g). Me Substunz ermoiebt bei M. !42", sch<M)itt bM

14& –146", tS~t sich Mbwer in kochendem Wasser, Mchter in

siedendem Athobut und ist xach einer Analyse des Hrn. etad.

C. KttMbf das erwarMtc

p-Phe)~ty)pytid~x:n..n, C~~O.C.Ht.C~ CO.

<U;i4'.t! S~t.:0.2 g CO,,U.0922g HiO.
C,.)H,<N:0~. Ber. C ti6.0. H 'i.4~.

Gef. 6<tt). » <).M.

P/«'t)e<W<f<!?)'noH Kn<<Brum.

Wuhrettd bei der ob~n beschnebfnen Einwirkung von Mot.-Gew.

Mton) auf 1 MoL.Gew. Dtenytpyridaxinon ein Bromderivat auftritt, das

bei dem UmkrystattMtret) dits Brom wieder v<;t!ig verliert, e)-))S(t man

bMderNn<t!ogenBro)nirangvunPh6Mty)pyrid~zinonmttt)ur !Moi.-Gfw.

Brom Producte, die Brom hartnSckig znruckhttttet). Dièse Ersehpitmng

ist oS<-oba) darauf !:m'uckzufuhrf)), <);tMim tetzteren Fit)) daa H~togen

nicbt nur in ein Methyten des Pyridazioonringea eintritt, sondern

nueh i)t den t'henetytreet eingeht, welcher dfr Bromirang (cichter zn-

t:{tng)icb iet, ata dpr Phonytrest.

Wit haben daho- statt eines Mokkub Brom deren zwei in An-

wfndang gebrncht und dadttrch ein Product erbalten, welches nach dent

UmkryatttHisiren von den beiden, zanachst aatgenommenM Bromatomen

Nur noch eines zurBckhiett, dits sich zweifeHos im fhenftytn'stc be-

findet, wSbfend daa zweite ak Bromwasserstoff aasgetretf!! ist und

dadureh die Doppetbmdttng zwiBchpn den beiden M<'thytPnkohteNeto<f.
:ttomcn des Phenctytpyridai'inone bewirkt hat:
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C~O.C.H..C~~ CO-<-Br<,> r.. 6'" c;N ~PI-T r.

C~O .CABr.
C~~ ~;>C~)

~HBr= »- r.
"N- NH.'O J -t-~ PI"

C,H;().C.H3Br.C<>CO +
«ttBr.

NHs:CO·-+-
a4EtF3r.

Bremphfnetytpyftdttmn.

Dif Bromirang ~eshtttetc sieh demnnch wie <blgt:
22 g Pbfm'tytpyndftzinon werden in 200 ccm kattem Eisessig ge-

Mat und zuoachet mit )C g Brom vrsetzt; fa enMehtfin zMgetrcthe~
Krystattpctvf)', dessen Farbe Mht- btdd in Gutb nntMMSgt, indem
<iM Gan!!e xn einem ~en Kryst<t)tbrfi gesteht. Aufs WaMerbaA

Seetettt, wird tetztfrer imNMr heller und M!det Mh!!ess!ieh eine farb-
lose JLOsang. tn diese (heMe) werden nao von NMPtn 16 g Brcot

'-ingetroptMt, dessen Ferbang faet voiiig MMehwmdet; atadacK giebt
man 300 ccm hCNMs Wasser und einige C<tbicc<'ntimetet- wS<8f)ge
Sc!)wef!ig8St)~ zar Bindung des frftan Broms M)Ma. Die FMssigkeît
echeidet be:m Erkattcn farb!oBf, achittïunnigp Nadetn (20g) ab,
wetche Mt 220" ita sinteru bfgitxte!) mx! bd 240–243" .schtnetzM),
i))M heiMet-. stsrker ËMigaNore in achenm. wMMerheUen Rhombea
!)Mchieas'')t und voit Bxem Aik~ti, t)!ct)t von Ammoniak getSat
werden.

U.tM4g SbM.: tt.U874g AgBr.
"JiiiHg X:bst.: tO~ccm N (1H<,Tô~mm).
M.t44!i~ !)bM.: tMectx N (tH", 7t}<in!n~.

C,;H,,Br~O~.Br. Bor. Br 27.t~, N !4:f.

6cf. M.07. 9.7s. S.?;).

A-«M~Mf~~f«~~<H und FActpAor<t~tA<«n~

wt-rden in dem M<'ngenverbStttMss ~5 g 75 ccm ta M!ttoten guindé
gekocht die klare LSsun~ auf zfMchta~Mfs Eis geg"Men, der Mch der

ZerMt~Hng des Chtorids etttstandfnp Kryeta))br''i abgMogen, ge-
waschen und in etwa ;)00 ccm sx'dfndem Atkohot antgenotamen.
Beio) Erk)tt<<~nMhtMBfn lange, farbtose N:tde!n (t8.5 g) tom Schmp.
!M–t53<' an, wetcbc sicb in starkcr Satzsaaff iosen und durcb
WaMft- wieder abgMch:edfn werdfn. Sie aind das erwitrtetf

M B r mp h e n <-1y t <) c h ) o r p y r d a x t n

C: 0. C. H, 3r. C<~ ~C.
CL

U.:M42g ~-bttt.: 0.2373 g (AgCt + AgBr).
C~HtoBtCiN~O. Ber. (Ct + Br) 3)!.S4.

6ef.. » 36.88.

1) DM Brom im PyridaxinontiBif hanu uoeti :t)) d. mmit CO vwi:B6pftM).
Kohtenstt'tMom <t(-ht')).
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~fampA~e~c~M'a~MM~~6~c<tMe)'~e~
Eine i)m!g~ MisehMt)~ von <? g Bromehtorkarper otit jtt) !.{

rothem Pbasphw wtfd MMt SUUcent Jcdwa~eMtoSMare vom Sdp.
137' M lange am ROckHueitttithtet' gekoeht, bis die <mtangs ontstan-
~cne graugotbe. petvrigf Maesf ix Mam'g gcgangen attd die 8:tarf

Hor ttueh vom SbfrsehSssig~)) Pttospbttr fffBUt iat. Dice ist nach
etwa 5-etBttdtge<n Kocbft) ttt'r F:dL Dett Kutbeoinhatt giesst m:Mt
ooeh heiss in eine Schate, tNsst ihn cit)i~' Sttttxtcn erhatu'n und

8<mgt die d<tbfi <tbg68ehMdetn'n rothtichen Ktyst:tHkrusten ~amntt dent

Vhoitpbof liber einetn CottHx, dann auf Thon Mb; aie werden not)

in heissetn WaM~r unter Zusatz von etwas Sehwt*fti~Sur<' ge~t, die

LSenng Rttrirt und Hf<ch heias ont Ammoniak acbwacb Sberattttigt,
'woraof sich fin WMS~s. atM hteinco NSdetch~n bpet<'b<'n<)MPulvt't
~tbacbcidft. die HMch dem Tt'ocknftt pin'' kreMf&hntM'hf Masse d~r'
atettt (34 K). Lftxtfn' ist daq ge~uehtf

S.Oxyphettytpyridaxi' HO.C,.H<.C<UH.
"8M n Sb.<t.: U.4T)9n COj und 0.(M35 K)t.;0.
U.t:~g S(~ ~Ocetn N (t8.5", 75(!mnt).

C,)t<N,0. B<'r. C (i~ H 4.6:').N tG.ii.s.

Ct;f. );<).40. -t.8~ t(i.8t.

Die Oxybatp tost <ch schwer in kochend<'m Wasao. leicht in
Atkoho). nicht it) Hfnzot, xifmtictt teicht in hfissfm K.tsi~RSh'r.

-tpttrenwcise itt Acther; sie wird f~ruct- vox Siiuren und 6xpn Atka)i<'u

:Mt(~eno)Mtt<f)t.
Somit ist dmct) dit- kochende JodwaMHtstotMtn't' dHi) Mott'kut

d''s Bf0)np!)pnftytct)ft)rpyridi'zit<s :m drei Stcttpt) ~np'pfitï~t). d. h.

Acthy), Chior und Brt)t« durch Wasscr~toH er~etxt word~H.

O~y~nftMM~<t O~~Aftty/p//W</<)'tM.

Man iOst 8tg Pht'noxyt~a~ in etwa tSitce'tt ~-Kati onter Kr-

wiirmen Mut, t'rdi)nnt dif FtuMtgkcit ;nit ''tw:t L& L katte<M Wasser

und tt'is~t in dif durch t'itx.' 'rmbiMc bew<h- Losuns .p)'<M<Htig<'

Permanganattostutg eintrt'pfetn, wftchf ~unachst ntOfuentan t'nt-

~ubt wird; wnn ~twa 2500–2700 cent hinxu~cf)<M8fn sind, btt'ibt

dip Farbuog tx'stchpn. Jetxt wird das Gxni't' nach ZH!ttx

von ftwas Atkohot gekonht, bis die Rottmng versehwtmdfn ist,
die Lfisung vom Bnu'nstein Kbttttritt. das Fittrat mit Sittxsiittre

eb<-t) schwaeh angt'sunert und über freion FeuHf, schtk'sstictt

f~uf d~tn Wnsst'r)':«)<' bis zuttt Hrci ttbj;ed:t)npt't. Die brittux'

Musse ointmt m:))) ))tit der t'bpn ))io)'ei<'h<'t)d<'f)Mpngf taupo Wassers

auf und versotxt die tif'fbraune ï-.oiiung mit vct'diin~ter Snt.iSfittr'' so

iattg~, ;ds sic)) ooeh ein t'<))f~rb<'nes, t'finfs, )nt)t)r[)h''s Puh'H)' !tb-

~cheidt't, das aich )'eitn EtWtimtett KM~chwarzen Massot xu9an)t«'*)t-
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&aHt. Die (ttttOtt Otteh déni Ërkalten aMtMM~ M&mt~ ist mu a"eb

henge!b ~f8rbt, oder he!!t sioh zu dtt'Mt- Farbc auf, wuu man «M~tchMg

kleine MfKgMt Satif~MO bttMafiigt oxd Mttt-Mt. Sie wird <n)M

hoehtMtd beiM mit beis~M-Kttp<!ervttrieH8mM)g veMetzt, wobei aie e!eb

gruu Mrbt Mt)(ifin btitug' ffM. hMmiiges Kry~tftUptth'fr «UtifaUef)Mifitt.

Difs sa'tgt m:t)t MMh fiuigett Stnnden ab, i8at es uach tjetx Am-

WtMeh~n itt Atxtnoamk, nnd MttkMj't'e~ die hcis6e LSeuttg mit Scbwetet-

wasaerstoH'. DM FitHat vmn Sehwet't'thupt&r bitttet-tfiMt beim Vp)'-

dunstett ant'dem WaMerbade eine fia'Mose. kry9ta)(it)MebeKmst< (i4g)

voit Am<n(mmf!)~x~M; sie werden mit )0t* cctn M-S~txMm'f getôst

und aafdemWaMfrbttd~ eingfdatnpft; d'*)) dabei verbtMh<'t~n, bt'Sun-

lichen Ruckattmd vetcithtt mait ltt k~Heto WaM~r, tsm den Stdmitk

(ond die t'reigewofdMn' ()x:t!9Nm'6) zu (osen. wobei etwit 4.2 <MUM'

brSanttchen, kitmigen Maase ungetCat hkiben. Letttcrf liefert, naeh

dem AhMogen aae kochendem Wtfme)' Mtfr Zusatz von Thierkobt*'

umkrystat)M:rtt <chiet' abgfMbmtten~ gcstrMfte Nadetn tM)'. Btattcban

vom 8chme(i!pnnkt SOC–~Ot dièse aind

P 'd b ('O' H
/itt.

~'iTPyridaxitt-catbonsSttr' CO~H.C ~M ~CH.

O.~M KSbst.: fM743 g CO. C.M8'! ));

O.tMRg StMt.: 2t!.Cccm K (H). 7(!~ mm).

C;H<N,.0<. Ber. C 48.3M, H 3.2?, K ~)b.

Gef. » 48.H. 3.48, » ~Ct).

ï-)ic Pyridaiiincarbonsaurt* fôst sictt teicitt in AikttHt-o und Ammo-

ttiitk. MWt'' in S&aren. ihM w:tS!iri~ Li'suug )i.n'bt mit EiMnvitrM

eiue orattgemtttf Fârbung. Aus threr Luanag itt warmer. t4-prof:M)ti~'r

Sati!(Mit))t'sc!nes&tbt'itH Ërkatten das Chtutbydmt iM tarbitt~eo. kuti!6)t

i~rieHtett ao. D:H Cbtoroptfttittat witd itt geibticbeu Bttttteheu iesp.

Kt'yi-'tattkûrnertt Hrhatten. wcn)! nt:n~ die atkohotiacht' LSsun~ der

Compunt-ntett ntit Aether fuUt. Das GoMdoppets:ttz gewitmt tn:m

beim Emeng?n der Lôsung der ComptUMntet) ala citronengeibes, kry.

f.ta)t!tt)6t;hfs Pn!vfr. A" dct' )t)it AmntMtiah neutraHifirtett heiMen

Losung der SNure ffittt dure)) SitbRrnitrMt dus Silbersalz ata fein ftoekiger

Xiederschtng, durch Kopfenttri')) dits KHpffrsa)! (C',H9N)Ot):CH,

b''im Nrkn)t<*n in apitxft), xu Drasen veremten. heHbtiUK't) Rbomben atM.

U.~t4')t!S'Mt.: u.OMHg Cu 0.

C~H<NtOtCn. Ber. CuO ~t.

Gef. » ~5.53.

~T. ~CH*=~CH ,~tT
PytKt.'Xtf!,CHM~t-M,

enM''ht gtatt, wcn)) d)'* vnrgfnnonte CarbotM:mfe destillirt wird. Us

Keht dabei als farbtos' mit Wasser tt)isc!)b:trf FtSss'gkeit Qber, bat h''i

!8. die Dichte ).t)0& (bMo~u auf Wasser von t6.5") und zeigt den

Siedepuokt ~06–206.2" (FKden ganz im Dampf) bei 752.5 mm Dntck;
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EL T&et)e)' M 3W' &M" ?<? Mm. t)!& H<t~ wwd<<thtfch thr ~oM~

aatx, CtH<N))A<tC!~ MeMtittcirt!

M8~Sg StMt.: &4'!3 g An.

CtHtNsAttCt~. Ber. $t.4".
<:4ct'))).?.

Die Attgabet) E. TRubft'* hxbcM wir do~haMf be~tStigt gc-
t'tMtden nnd mCchteM aur binxoMgent dass die Base auch durch cin

-ichweftSsHeheB fikr~t. CtH~.CoHitN~O!. aM~gexpMbnctist. Zur

t))n'etettttng dieses Satz~s werden 0.2 g BaM mit 8)tti!aSnt'e f!ngf!-

Jampf~, der verb!iebe)~ KrystaHbr<'i in heissem Wnsscr geMêt und

mit 25ecm '/M~-N!ttrit!tnpik)'at)<!s)tn!! h?i6i) vermiscirt, wobei die

t''taMisk6)t aeh)' <chn<*Hza einem Br<*it'fidcnghtnxfndcr. eitronen~tb~r
Nndftn erstarrt.

0.~0'tt; 8h<t.: 40.C<:cm N (t~ 748 mm).

Cto~MtO:. Ber. 22.t.a.

6<.f. M.2t:.

T)as Salz bf'ginnt vnn t60* ail !<nsintern, wobei M sicb dnnkMt.

::rB)) fSrbt; b~i ça. !70'~ ixt es ganz achwarx gcwordcn und bAi ]75*'

vOUjg gesehmoti!<'n.

59. Cert von Sohéete: Ueber einige Methoden sur B~in-

darstellung der Oeritmetatle.

(BingpgMgon tom t3. Februar.)

Mt-hrer~ von dot Fmschern, den'n Xarnett mit deu wichtigsten

Kntdeckunge)) auf dem Gebiftf der seltenen Erden eng verknapft sind,
habe)) einem ntiheren S<ud<Mtn der Methodeu zm' DarsteHm<g derMibeH
ihn' KrSfte g<'wid)«ft. Sc)t0t) M:trig)t:t'. sK'ttte genaoe Unterfiachangeu
ubo die LMiehkcit der Stt!ze von seltenen Rrden an, ond verschic-

deue Fmctioairangsn)ethod<'t) sind '). A. von Cleve, Wetsbseh,

Schottttiuder, KrusM etc. untt'rBm'ht und itusgMtbeitet worden.

Aber obwoh! ituf di~scut Gebiete bereits BedftttendM gcte~tPt worden

i~t, bteibt dennoch ttipr noch viet xH thun Hbrig.

Nt'ofrdingB sind gfn:mf und :u<afiihr)iche LoetichkGttobfStintmungfn
imf dit'scm GcM<*t'' vou W. Mnthmat))) Httd n. RS!ig') itupgefBhrt
wod'-tt. Der von d!esen Forsehfrn pit){;eschtage)je Weg scheint mir

der beste au efin, denn h!neiehttich der Lostichkett d<'r SKtze zeigea
dif sc)tfh<'n Erden bedentfttde UtttefBchtede unter einander, uud es

ticheiot, :t)s ftt), wftHgsteM !t) t!ete)) FiH!cn, di'; Fractiontraogsmetttodeu,
dit- in wied''r)<o)tfn UtttktystanisimMpen irgend einea Sttixes der Erden

Zuit~ehr. f. unorg. Chomic t6, MO und dieeo Benchte 3t, t7M.
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bMMht'tt. fut- MMen'n Meth~d~a, <e. B. df~ntgex, dettftt d!!& ~SF-
~-bi''d<'nc BuMeHiitdfr RrdtMt'ti~tc xtt QrHtdf iicgt, den Vorxttg ver-
di?n<<t). Gitt dies iu FRHftt, wu d<T fnto-eebied iit <ter B!te:cMt M

gro~s ist. wie z. E. zwMeh~tt LttnttMtt. !<eo<iMyMt(nxt PMMeotMyHt
''m''Mt'it~ nnd 'tftafoftttgfn) Cer !ttn!erfrse!te, «) gitt 69 m ttoett
hShfrfm Cr:tf)c in Fiitt~n. in Jctteo der Untfffiehied in BeznK aaf die
b.tsi~ch~t) Ei~mscttMt'tftt ~m st-tH- g<-rin{;e<'ist, wie bf; dftt einaoder
so tth'ttichftt Lanthan, Ncodtdvtt) ~nd Ffitseodidyn). Somit scheint
SctxttttHttd~-F'!) iu d<'r UMkt-yshtttiMttittn des Co'tMantonmmttitmta
)t.~t<'tn'ftdf Méthode') :t))<'n :md~MnMett)"dett xnr Damtettun~ v<'tt
rfMtCtt)C<'t' rorxuxichen xu fx-if), Hudttoch beuK- ist Aller vott Wet~-
bitch'~ M~ho<tf='). dmch L'ntkrystaHieMmn des AtMmouMa'dottpttt-
uitntts L:t))tt,.m ttt)d PntModittym von Neodidytn frei xu ttekontmt'K.
vnn kfioff anderen (ibcrt)ot}'cn.

Die u) den tet~tett Jahr~n :MsgearbMMt<*n Mcthodeit xnr D)tr-

steMmtg der Cet'ittnetMtt<' ~ind deo)) :n)c)t so tut wie ausschliesslick

K ryataHis~tMn~nx'thodctt.

Uitt'Htettnn~ vo)t reittpn) Laottcu).

L'tttft- den MethoJco xut Rt'it)d:trstet)))))g voit Lanthan ist die \'<tu

Ct''vt'*) :t;)~wndftc mtd ottjtfotttfnf )a)tgf jttg die béate betracbtct
wordcn. !))'- Méthode. die in t'rMtMnirtfr Fii)h)))g des Nitrate- mit
vrdiit)))h')n Antmoniak !steht, <'rt'ord<'('t ind<'as grosse QtUtutitNtcn
AtMgao~matcriat, om mit Vortheit ge))r:n)cht WM-dfnzn kônttfn.

KMerdittg-i !i:[t MMtbtn:<m) attg~eb~M, dass didytnh.tttt~~ Lauttum
durch t'i)ttmg tMttM:)sttf".i:t vot) t)idynt bpqxem befreit werdcf) hSnn)'.

Bei ni'-nh'r Dar.-tt~ttittg von Pt-.tSffxiidy))), wctche Uutet'sn<;h'nt};
Mt'idich vfruH'cnttit-ttt wfmfctt i't'), war ieh iu der Lage, festzush'ttcn,
dMS die Mcthodf. dt)r<:tt Un~)trystaHiSMt)f't) einer MtMhtm}; ton dent

Amnt<miM)ttd<)ppftt)itn:tL<tf)t!tim zn gfwimten, ungemetn heqm'tt) ist
uud xctux'tt zlim Ziet'- ftiht't.

Mein AM<g!M]U:<n):ttcriatbf.~t.md ;)t)s 27 kg Oxydcn von .~teMen

Erden, b!tt)ptMct))i.;h L;u)t)):u) und Didym, Mwie Yth'rerdf'n, aber
aoctt Rtw:ts Ct'r fnthattpnd xn ttfr NitMttwnt)~ ditvon wurde die zur

DftrstettMttg des t.)epp<')9~!x.-i R (N <).,).)+ 2 NH). N 0~ + 4 H~O
bet'c)n)<*tc Meng'' AtHtnonhtmnitrut xu~setxt, wor;mt' ttitch dw
W6ts!):tch'S!<-he<t Mcthodc /tu)) Xweck der Darstettung von Pt'.tMo-

didyn) Vt-rfabren wurde. j~doe!) mit der M"dtftc:ttion. diMi! die Um-

kt'yahttti-~it'nniffn von (nir in )«'ntmfe)' Losung vorgcn0tn)o"n wordeo.

') Oi~o Bcriettte ~.t, C78. Monitkhct'te (!, 477.7.
J!n~. <«c. <;)tin<.:tM.t.')).
Zut~hr. fur iint'rg. Otetni.' )7, ::t" und )s. :i;;2 089;;).
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Bed<htt <f. D. thm. 9<M))<ebtft. Jthr~. XXXtt. g~

Dht LSsKcMEeitdes gemanteo DoppetsaMa ateMt Hch fBr d!f
VK~cMedenehMetatta (btgendertaaaBaen:

t. tfanthaa (am schwefMîchsten).
2. Cerium, dreiatomig.
3. Praseodidym.
4. Neodidym.
&.Samanum und Yttererden (am tetchttCttichsten).

Dereits nach 8 UmkrystaHiaatMcen des oMprangtiehenMateriata
koante eine gr6sMre Qm(ot!t«t reines Lanthan gewonnenwarden, und
oaeh v!erzehm«tgigerFraettonirang heNot& die Menge des Laothan-

atnmon!atBt){trat8s,vitUigfarMoa und auch in den am etSrkaten con-
ceottiftett MaonReBfrei von allen Abaorptiombandern, auf mehrore

K!togra)nmg€8cbat!!twerden-DieeinisigeVoranreinigung.dtenodhzarQck-
blieb, wardie doreb Cor. Die LSsHehttettdes CcrammanMtnnitratf)!iegt
nSmHehder des ent&prechendenLimthaneatzea sehr Btthe,und die beiden
Satze sind dem AuMehennach sehr Shttttcb. Da~WegMbaffendea Cera

erfotgt am besten durch vottstandige Fillung nutteb Ox&hSare und

LOsang des Oxalats in SatpetersNafe, worauf dae Nitrat isumSchmekt-n

gebracht wird, und zwar entweder allein oder nach vonmgegaogeMf

Miechang mit KatiamnatnanttMtrat (Debray's Méthode). In beiden

B'aHetterh)i)t man das Lanthan v6Hig rein nach zweimatwiederholter

AbtrPtbmtg. Einer der grôosten Vortheile dieser Methode !iegt
diffin, daM es nicht ~Sthig ist, die Yttererden besenders zu entfernen.

Dièse bte!beMnSm!icha&fntnttich neb~tSamarium io den Mntte)')angeu.
am we!te8ten nach der eotgegengeMtzten Seite vomLanthan gerechnet

gelegen, zorSck.

Daratellung von Praseodidym.

W! man axs einer M!echong ee)tener Erden irgend eine vêt)
ihnen darch fraotionirte KryataHieation eines Sat~M rein erha!ten, M

vemteht sieh vonselbst, dass dieses Salz der fragtiohenErde schworer

toaUch sein mase ais die ilbrigen, wenn die Methode sieh «)~
vortheHhaft erwe!Mn so!). 80 eignet sich Watsbach's Methode, die
!t) einer wiederholten UtnbrystatHMtion des AmtMntBntdoppetnitrata
von Lanthan, Praseodidym und Neodidym besteht, gat zur Daratellung
von reinem Lanthan eowie von neodidymfreteto PrMeod~dym. Durch

vielmalige Wiederholung der Umkryetattisationen kann man in den

MtttetfMCtionex,zwiechen den extremen PMettenen, nach der einett

Seite LanthM, naeh der anderen Neodidym enthaltend, bedeatende

QuantitNten von neodidymfreiem Praseodidym anhfiMfenund tetzteres
auch z!em)ic!)fret von Lanthan bekommen. Aber dureh diese Methode

vBHig!antban&eiee Praseodidym zo gewinneB, Mtbeinahe onmSgMeh
oder erfbrdert wemgetens eine ongeheaere Arbeit. Es Mt &oehnicht



4t~

witht~ehehttiet!. dMs d!" M~thod~ sîeh zttr B~tetfttng ton réttMm

Nfndidym pigoet.

MNterttttï.

Das im Vofhcr~ftK'ndfM erw~hntf Material wufde eine bSehat
betritchtliche Anititht Mate. gegen SOOO-mat, fractiotUrt, webei dfM Mr.

sprangUch~ Mxtermt erheb!ieh zasatnntfneohnto~. Naehdem der

grSMet'e Theit des LanthaM tms~rystetMs!~ ist, kann die Methode
nicht tMht- mit Ëcfotg gebt'ancht werden. da uSmtieh die reinen

Neodidym- and PntModidyat-AtttmotHumnitrate Suesefst te!eht )Se)!ch
eind und (otgUch wenig Neigong MtM Kryat&)))NrM ze!~et. Das reine

PraModidymMttx, dax von mit' dttrRMtfttt und fmatyMft worden <at,kann
durch AbdttMtnnx inr ExHoeatur ht gtit ausgebildetcn Kryatsilen er-
hatten werden, wus dttge~Hn h?! AbdoMtong in dff Luft schwer zu
MMtchen ist. Nacb der N<Md!dy<ne''it<' zt) setzte ich die FfactM"

ntrongeu so {angf fort, daes die Lôsungen axeh nach AManetmg bis
zu atarker Syrupcoo6Mt''f)x, keine Ne!gt<ns zum KfyatatMt'en zeigten.
Sobald eine Fraction nach diMft' Seite htn nieht mehr in kryeta!H*
<!tten Zustand ztt bringen war. werd'' sie bei Seite geschaffr. Von

don in dieser Weise beMMgtcn Fractioncn ftnh!etten diejeaigen, welche
zoemt entferat wurden. (xmpMchtich Neodidym mit ziemlich groasem
Gehatt an Praseodidym, oehst Samariam und Yttererden tutchdem
itber die Fraetiontrnng eine Zeit tang tbrtgesetzt worden war. naton
der Ûebatt att PrMecdidym immer mebr zu, und scbHeMtich be-

atanden dièse nicbt krystattisirbaren Fraetionen aM PmBeodidym, nur
durcb Neodidym etwas verttnreinigt. Die Méthode wurde abgebrochen,
da auch dif reinsten PnMeodidytnfMctionao nieht ohne Schwierigkeit
zum Krystallisiren gebracht werden konnten; dus Matariat bestand
nor aus etwa !2 FractioBet), jede circa 40 g Oxyd enthattend. Von
diesen Fractionen waren die acbt der Lanthanseite ~ttoachat beBndticheB
von Neodidym gSozMch frei.

Mat'-rht) U.

Gt~ic)t)!itig fuit M:tt';t'Mt v<*)':trbeit<'t~ ich xoch eiu KMdfKS

PtaseodidyotHtittHriat. ))iesM, das wie das vorigf mir von Hm.
Prof. CtfVf }!<trVt-rfBgmtg gcst<'))t wurde, bt'st:md aus KitHum- and

Natt'iuKt-DoppetiitttfKt von Laothan, Prascodtdym. Neodidytn, Cerium
nod Sat«ar!om. Dn~ DeppehMtfatf wurden in c!ne winmf, eo«6<'n-
trirte LBsuxg vou Ntttriamhydt-at eh)gffuh(t, wob''i stc :n)geHt<()cMich
in ihre Componenten xfnetït wurden 'tttd Pin schweres MMdcompactes
ttydrat ft'gaben. wctchM dorch Deeaoth'ung tfieht aasgfWftschen
wfrden !tonttt< Daa Amwaschcn wm'df so !axg<*tbrtgMsctzt, bis die
obettstfhcnde FMssigb'it nar ein*- scitwochf Rfaetion auf Schw''M-
<St<re zt-t~tf. Nacttdem ''in ktfiner<-r Th~it des Hydrati: entfMnt

war, wm-df dw Rest in SatpetfM&ure s!M eint-r v6H;g n(<)ttFM)<'n
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Lüsung tmf~tSst, woranf der Bbrig gebMcbfM Theil des Hydrats
oatm Ceismgem ttmrOhfM) zagfsetxt wurde. In dieaor HydfatMMoag
blieb die gaazf SchweMetttre zarBck, und keine Spar davon war in

dfr ob''nstf<h<'nd(<nNitratMsang KMentdecken. –

Aaf diese Weise erhiett ich nnget&br t kg Oxyd von den ~<

nannten t'it'dfn. Es wurde nun Ammoniamottrat xugeMtzt, und ich

vwMtr in dfMftben Woise wie beim vorigen Material, nur mit dem

UnteMchiedM, dags, snbaM der gt'SMete Theit des Lanthane aus-

hfystattiMrt war. ztt den neodidymhatti({en Fractionen reines Cero-

ttmmonmmnitrat zugfsptitt wurde. D!eMS Salz. das, wie obfn M-wtihnt,

in alleu ~eintM RigenMbaften <i<*)nentsprechenden Lanthaosatze Shoett,

vfrs!ehtindi<'Bf't<i'*)'<Mtioo6t)di<'FnnetioM,wetchf vot'herdemtctzterenzn-

):nm,d.h. dt~LStungen k6nneMteict~titMmKryatanisn'en gebraehtwerde!),
and damit folgt xagMeh, dass MM bedtttttoMd gr8M< MfH~Praeeti.

didym aos den nfodMytMbtdttgen Fractionen ontnontmM werden kann.

tn dem Maasse, t!a das C<'roaKttnet)ittMttitrot aMskt'yst~HMtt't, naeh der

Lanthanseite zu, werden dif n''odidymh<t)tigen Fraetionen mit neuet)

QuaotiMiten von diesem Satze beschic)(t. In dieser Weise tTtodi6ei)'t,

''rgiet't WetRbftch's Methode ein~ aehc ~ate Aasbxttte von PrMao.

didym, <tnd dieses kann dann !Meht von Car durch Abtr'-ibung befreit

wcrdeM. Nachdem die~ tetzterf Matwiat '*it)f Weile auf df t'e-

~cbriebenfWcise fractiortirt wot'dcu war. wttrdexdamitdicFrKctMnen

tom vorigen Material vereini~t, wftctx' Pra6<'odidy))< nebet kteiuercB

Mfngen Neodidym cnthMtcn, wontaf dif FrMcttonitm)~ imm<'r noeh fort-

~esetxt wofde. tch )mb~ in dieser WeiM*<'io<'ScrK;' von t.'t Fractionen

(x'kototnftt, von dt'nfn die mitth'rfH nnd grossten, nw weniR dorch

Lanthan v)'ttor''ini!!h'8 Pt'aat'odidym fnthattfnd. nue je 70 g Oxyd
t'estfhfn.

Xur aut* dfttt <'rstfn (Matfria) t) von diest'n beiden Mat~riatien

habe îch reines Pr<M<*odidym dar~feteUt. Wie ich bereits er-

wNtmt habt'. signet ~iehW~tsbach'f) Methode antcrkeinm UntstNnden

'<azn, Praseodidym von Lanthan !!<) bffreien Jch nahm dnher ans

Material 1 die Mnf att Praseodidym reich~ten Fractionen hct'aos und

fiihrtf sic vfM'tctMweiaf in Doppftsak mit Natriumnitrat Qber) ei)K'

Mcthode, die auch von W tabac h axgewendet worden ist. DfMSttti!

scheint indess nieht die M futf) Frin-tM'tHung nfeignetcn Eigeoschafteu
zM besit~en. Es krystaHisit't mit verschifdenpm WaM<')i:eha!t; ans

d<'nMutterlaugen kt'y<taHiah't ein Salz in winzigen feinen Nadetn, die

)'t)r mit SchwifriRkfit von dft' Mntt''rt!«)g<* befreit werden konnen.

hh habe die6M Sa!x sowohl a os rciocn) PfMeodidyn) ais aos beinahf

t~incm (nar Rtwas pt'!t8cod!idym!m!tij!?m) Neodidym dttrgfstcMt; die

S:t)zc sind t'initnder hinsichttich der Krystattfbrm voMetBndig gkich
nnd haben wahrscht'intich diesethf Formt'L Das Praaeodidymsatz ist

:!nsHmmen{{t'set!!<:Pr(NOt)~-)-9Na'S!0:)+HxO. – Dif md?~ Mo-
a
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dMcxt&Htto-yBtattMirtgot itt grosses KrystâMen, d!e, dem AuMehea
naeh, denen des entspreehenden Atnoftomums~zfa vSMtggteich sind.

D<tdie Méthode sieh nicht ab itweckentspreehend erwiea, wardf~
dt&FracHoMirungttbgebroeben; ich batte indegt, aine QuantitNtPra$eo.
dHym (ca. 60g) gewonnen, die vdtig frt-i von Neodidym und, aller
W:thMebe!n(ich~it auch, beinabe frei von LanthttU war. Ste ergab
ein Saperoxyd, deMen Farbe rein schwarz war.

Um das PrMeodidym vom Lanthan zu befre!&n. befbtgte ich
hieratif eine Méthode, die eiob auf das Vorhtmdenaeitt eines baberen
Oxyde des ereteren gritndete. Brattaer') hat daa bSbere Oxyd.
daa von dem attem Didym geMtdet wird, n&he)-uaterMobt, und giebt
dessen ZusamtnettsetzuHg ak Di2Os un, eine Formel, die ~.6~ pCt.
Sa'Mretotf über DiitOa hitiftas erfurdert. Wie Brauner ttUf:ee}n<'nt

DMymtnatenttt, da:, nach seinem Atomgewicht KMuttheiten, dMeh
Santarmm .stark verunreinigt war, durch Mrhitzong des Nitrate eitt

Superoxyd von dieser ZMamme)Met)!ang<-t-hattpn honMte, ist zam
mindesten aaHSMig,da tnan weisa, dass weder Samanum, noeh Nm-
didym, wenigsteas anf diese Weise. Superoxyde ergeben.

Diese Braaner'scheUnterBuchang hat auch nieht dureh spatere
Untersuchungen bMtStigt werdet) MnMn. Die geringe Sauerstof~
mettge, die Ciefe~) und HertntttH~) gefanden baben, und diewahr-
scheinlich den nchtigen Ausdruck Rtr den St)peroxyd!<aue)Btn<fin
dem atten Dtdym darateMt, rOhrt zwei(<(tos von dem Gehatt att

Praseodidym her. dMwn Superoxyd die Formel PrO: hat.

~ïndeesen arbeitete Brauner eine Methode aus, um auf Grund
dies es Soperoxyds Lanthan und Didym zu trenoen. Er giebt an,
dass eine bestimmte Menge AmntoniamxitrattSgttng folgende Mengen
von Didympentoïyd, Didymtrioxyd und Lantbanoxyd aottoee:

1!)~0~ !OD::0,, 2&La),Ot,

daee die Methode sieh indesa nicht zur DarsteUeng von ganz reinem
Lanthan oder Didym eigne, daes dieM Erden aber mit HBtfe der-
setben in ziemtich reinem Zustande M erhatten seien. Zu diMem
Zweck 6oH man eine MMehang von Lanthan- und Didym-Oxyd mit
einer Quantitât Atnmoniumnitrattoaong behnndeln, die genOgeod ist,
um die Hsme der Oxyde in Auflôsung za bringen. D)eee Methode
habe icb naeh Br&)tne)''x VoMch)-i<tbenatzt, um Praseodidym und
Lanthan zo trennen. lch orhiett in d:eaer Weise eine Qnantitat
Praseodidym, daft nur Spnten von Lanthan zeigte; aber die Fractio-
nirttngemetbode erwies aich aie SuMerat beaehwoftich und !angw!eng.
Dabei bekam ich mein Materiat von ça. 60g in t4 Fractionen zertheMt.

') DieseBerichte iS, 109. Oie«'Berichte tt, 9!0.
Joam. praht. Chem. M, 385.
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Zam Zweek der e~g6MgenrKëMgMKK dM PMseoaMymsv.on

Lanthan bftbe !eh m:ch der verschtedenen Mttichkeit der Ox'ttnte in

SatpeteMSt<n< bettient. Die verifcMmtene LSsttebkcit der Erdoxa~te

in SittpfteMCMre ist von Mttftgttne antMMeht worden, wetcher dabei

gefanden hat, daM daa DMymoxa)at von 8tt)peteMKur& badeatcnd

ftchwerer getSst wird, ftta dus Lanthanoxatat; die Methnd<* ist von

ZBchieaebc iiom Zweetc der RfH)<htMtf'Hnn)t von Lanthim verwendet

wnrden, wird aber von Cteve «ie fSr dieMt) Xw~-h wenig geeignct

erMhtet. – Die Methode MMt sich meines Erachtens Mit Vorth~i)

gebranchfn, ttm PraModidym von Meioen Mengen Lttnthttn xu befreien,

wozu wHderdieWet!)bnch'8chcncch dteBt-~Mner'Behe Méthode sich

signet. Oa) dnisetbe zn studiren, habe ieh M~ichkeitsbeettmmxxg~tt

att viittig reitten LttnthMn- und Pr«Beodidym.Oxa):tteN in 8tt)petereitmc

von vefechiedener Concet)tratio)t ftMBget'Oo't.

Die Bestimmangen wurden auf fotgende WetsH MSgefBhrt

Far jede Bestimmattg wurden die Oxalate (R:(CtOt)t tOH~O)

!tM&SatpetereRMe auskrystullisirt ttttd dunn in SatpeterESare unter

~chwacher ËrwSnnttng bia zn eotcber Menge getSet, daes das Oxatat

ttitch AbhiihtMR wieder auskrystattisirte. Damuf wurde dae Gef&M,

wfkhfs diese LBsnng enthielt, in ein gf<;88eres GafSsa mit WaMf'r,

d:(s bei einer eonstanteM Tempereto)' erhtdten wurde, gestett); die

Mauog wnrde durauf MttgefShr 2 Standen !aog mit einer Ruhratange,

die durch einen Gasmotor ift achneOe drfheode Bewcgung gesetxt

wurde, MMgerChrt. 8–) Og g von der L6Mng wurden dann nbliltrirt

nod an~ysirt.

Versuch t.

Hiprxt) worde Sa)petf<rftinrp tnm Bpfc. GHwiKht t.H'' ()MpCt.

H~O.)) verw~tdM.

Praseodidtfnoxah't. t,

t. 9.~22 g L&;tHtg orgabett O.OW g t'MO:< enbpMchand O.)n7 g

t't-~C.,0,):,
2. )0.05M g LôiittBK orgi't.cn 0.0685 g P~Oa anttprechond O.ttSa g

('r.~C,0~
Lanthanoxittat.

[. !).t907 g Losttng erKttbcn O.)43a g La~U:; cett.preth.-Md 0.2S95 g

La-~O,):
)8.)95t g L&sMng orgaben 0.2!8& f{ L~O.otaptechead O.41 g

La,(C.~O<
[<)(tThe;!e HNO: spec. Gewicht ).nH, t~Menbei H":

P~(C,Ot):t: Ltf)(Q.Ih):

). h)86. 2. !.t44.. 1. MO?. 2. ~M.

Verench n.

Hierzil wurde Satpetersimf<' vom 9pee. Gewieht t.OC3 (10.2 pCt.

HNO<) vcrwfndft.
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ft'at~odtdyttMXtttttt

J.t g Lo~ng e~b«M 0.0281 K t'~0:, onMp~eh~d 0.04M g
fr;(<<~Jj.

“ 'Kahem M350 g P~O:, .praehend O.Mt4 z
t fin* ~OtM.

Litnttxtttoxtttnt.

r J~ °~t f; L~O:, eatspt~.hmd O.OK35g
~(<~0t~.

2. ~.5<M(!(f f,<MMg ergsbex O.Oa:S g L~O~ ~tiipt-~hend 0.0<!<i8g
Le9(C~O~.

f0() Tha: HXO: spec. Gewicht ).M!3. hMen bai [.T*-
~~0. I~C.-O.h:

t. O.MO. 2. 0.4~ ), o.Sts. 9.780.
Das PtasMtMytMxntat ist scaot bedt.utettd Mhwerer tSetioh in

''erduouter Satpetprsin,~ ais dae L)mthanox<ttat uttd kann dsher vont
tetxtm-en dureh Utn~'shttfiMttot) ims Satpcterg~t-e befreit werden.
feh verfithre tMge.tdermMiMM. Die NitrttttSMng vom Praseodtdym
wird mit Wasser t-erdQnnt m.d nnr 8tt)p.tt~MSur<' schwMh eaaer Ke.
'Mcttt, dMn aaf dett. WaMMbadp e,wtinnt und mtt emer warmec,
<:o.tce,,(rirtet)

Ox..)<SuMMMng geMttt. D:a LoMng bhdbt einen A~en-
bhck hhtr, fiiHt aich aber dtt.m sofort mit h.yBt<tt)i.Mcbent Oxatat,dM sieh beim Erhitz.n rasch absent. Die ubeMtehet.de, ~rb~e
HOeogheit enthatt NUHeine ganz gpnnge Qaant.tfitOxyd; man kann
in dieser Weige das Pntaeodidym zi<-m)i<h bequem von LMtttMt fffi
mMchMt, ohne das Matenat in FMctiotMM z.t zertheitRn und ohtM
d«Me(be w.M,.ttieh zu vermi..dt.r, B~unpt') hat die M~ichk~it
der Oxahtte der eettene.. Hr<!Mt in Schw'ff!e<iUM untersucht and ist
dabei. was das Lattt).a. uod dus P.aa<.odidy,,t-0xah.t betti~, zieo,)ich
zu deosethen Erg<.bniMen getangt, wie ich bei deren Msuug i)t 8at.
p<*teMiiure.

BrauMer hatgefuoden, dass lOOcemNormskcbwefetsSurcfast,
Pf!(C,0<),: O.t2~7 g. t,a,(C,04),: 0.25606 g.

Nd~(C:0<)9:0.!0034g.
Schtfesstich habe ich noeh eine KrystaniBationsmethode zam

Zweck der D!,rstft)u.)g von Lanthan oder PraseodMym untersocht.
Die Kesuttate deraftbett waren indesscu negittiv.

Die A))r<-gang daxa gab mir ein Anf~tx von Urbain'), der
etnf Méthode zur t'ractiMimHg vou Erdett besehriebt.tt, wobei er sich
der athytschwefcfM'treH Saize bedient hat. Dcrartige Satze gind im
hiMigeo Lab«Mto)-)t)nt vo). A)'n dargestettt w'<rden durch dopp~tte
Utt.setxung vuti HrdetMuffat<'t) mit Barymuathytauttat, worauf die
LCsuttg- dfr Abdottstung bei gcwOhntietw Temperatur, und zwar

') Journ. of Chonicat Socioty, Der. tMM, S. :);)!.
Cm))pt.Mnd. t!!< 8:
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entweder an der Loft Oder Ober t~SÛt, fmsges~zt wtttdM. Sie hr\

tttaUMfeo naeh A! An sehr gut und die Krystatte amd !« der Luft

hKhbar.

DMS" Methode Ut bt~in'~ hat in Bexag ituf die Yttererdan gutf

Re!tut;!tt<' ergeben und ee stand dsher xu t'fwat-ten, dftM SM sieh a"ch

hier ais vortheMbaft bewShten wird. Da die FfactiomiMog, oach

aHetn zu «rtheiten, n:cttt in WMeer)N«M<g vatge~omaMo werdot

kounte – bei den Vorversueben hatte es Nch nitttttifh heransgeeteUt,

dass sowoht dus LMttbansf~z und tt!nnentUch diM PraaeodidymMttz

sich bei MrhitxnHgMhr leicbt zereetzen so worda der VerMeh ge-

maeht, in AtkohottoMttg zo fractMMtiren. Dus Resntt&t war aber

h) diesein Fattc ebptt80t negitth' wie MH vongen, denn Behott hei be-

sitMMnder ErbitKUMgkrystaUtMfte das Sulfat aus.

Urbam giebt imSiterst kuappe Au&cbtusBe über seine FrMtto-

niruug s') vioi acbien tudf~een danma hervorzngehpn, dass aie in

Atkot~tMaung vorgenonttnen wurde. Es ist aber doch atta')tttet)d,

df'se die Aet)f)'Mf:n<' der Yttererden s:ch et) wMeMtandsCthig ~igfx,

w&ht-<-t)ddif Lanthan- uttd Praseodidym ~ithe so teiettt zersetat werden.

Ueber DarstfHmt!! von Neodidym.

Da die NeodMymsatze im AUgeme!nen leichter tosttch za seitt

schemen, ate die cttt~pt'fcbendc)) Lanthatt- und t'ntseodidym-Verbin-

dungeo, ist es hier mit noch grôsseret) Schwierigkeiten v~rbonden, ein

Satz zn ttnden, das sich zur fr)teti'm:rten Kt-yshdtisntKm xuu) Zwectt

der DMSt'')t'Mtg von reittcm Neodidym eigtx-t. Mnthmimn und

Rotig Mheit<en!ndessei)t sotohe~Sitk indem8HttatNds(S04)]-t-8H!0,

das ~ohwMer ta~tich ist, ats das PrasendidymMttfitt, gefuuden ztt haben.

Dits Neodidymoxahtt 8cb<'int nneh in Situr<')) schwerer t&stich xn

sein, ais die LanthaM* und Pr~Modidytn-Oxatate; zwischen d~m La))-

thit'tMtxf uud den) Keodïdymsidxe ist der Unh'rschied Mhr groM und

es acb~nn daher, ais ob eine UmkrystatM~tit'tt der Oxfttnte ans

S!ttpetersin)rH sich zum Xwcck eitter k'tKten Hemigmtg des î~ttdidytM

von L!mth<tt) gut eignen wSt-dc.

Wcnndas Materia) in b'Ottc vorhanden iet, dBrftc dieCteve'sche

Méthode, die ~in-nttnsmtg mit voduontem Atomfmiak xu f!Ht<-n, am

sehnettatett m dcm ersH-pht~t) Ziele Neodidym frei sowoht von

Lauthmt n)s S:t)n!trit)m za b<'ko)t)fnftt fahr~n.

WetBbach s Méthodeist i:tt ''tMptehten. un) den groMer''nTheit

des Ltmtt~m and Pmspodtdytns au (totternen. Sodtmn kaon man die

tetxte Spur von t~nthan ttpbst Sftnwrhu)) durch Cteve't Méthode

ausscheiden. HodHeh wird das PrttaeodMytn durch UMkrystaHiaation

des Sulfates beseitigt (Mathmann und R-itig).

Upsala, UniversttRtst&borMoriam.
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SO.B. Kmoe?eaa.g&t und Ë. Betaeoke:
Peber Polvatortairang hydMaMmsttsehat Ketone.

(E:t)f;eg)mg<Mam 14. PebrMr)
Die vottiegendeArbeit ging ureprünglich darauf fms, die von

C. Beyer') aafgefnadeneSynthèse von Dibydropyridinen, welche am
SticketoH'ttthyttrt sind, aufihre VeMKgemeinarungxf&higkettm prSfm.
Ueber diesen GegeMstttndSHden sicb bereits in (rSheren Abhaad-
tungen') kurze MittheHangeo, und épater wird aber den FurtgMtg
dieser Poteraachangen MsfBhrtich benchtet werden. Hier Be:ans dem
ZosammenhMge nar das herausgegt-Wen,was za den Verenchen aber
PotymerMrung cyclischer Ketone MuObertMtetc.

Auf AethytidenaceteMigeater Messen wir ~-Methy~mMoeroton-
~oreeBtcr einwirken in der Aba!cht, dabei ein am Stiekstoft methy.
MKcaD:hydMpyri(ttndertvat xn et-hatten. Es entstaod etatt dessen
aber ein atick6<oH'ha!t:gMKSfpw mit offener Kette nach folgender
GMehuttg:

CH,.NH

CH,.Cj~CO.CHt
COOC~Hi,. CH ~Jc. COOC.Ht

CH 0%
Cth.NH

CH,.C~ CO.CH,

0000, C~CH. COOC~H.
CH.CH;

welchem wir ah Zasammeatagerattgeprndttct, zu rotge Shotieber von
dem E!nM von ans fraher') en)p<bh!e)terBenennung, den Namen

MethytMmidocrotonester-Stbytidenacetessigester geben
mochten.

Die mannigfattigsteBVersuche, aa~ dieeem KCrper nacht~gt:eh
Wasser abxMspatfëMund ihn m das xogehorige DH!ydropyrid!nder!vat
Sberxuf'ibren, schtogen bisher (eh).

Xu dem genannteit Zwecke HeMM wir unter Anderen auch (tehr
starke Kalilauge auf den KStper einwirken in der HoHbang, dadurch
die RingechtiMSungberbeiztifûlireti uod zugieich &hMt:chder von
0. Cohobeitn gefnachtenBfobachtMng') – d)<*Carboxytithyte ~bza-

<p:ttten. Statt dMser. wotde dabei eiu mit WaeserdSmpfea «Schtiger,
stickstofffreier, prachtig kryetaMMirenderKwper vom Schmp. 1130
erhatten.

') DMiMBeriehte24, )66?.
*) Kttoevonttge), diese Berichte!!), 739; vergh daeetbstinsbosondore

noter t5 und unter tï4: Kno~venaKet aud Baachh~Mpt, diose Be-
richtein, 1030.

Ann. <i.Chem.:!8t, 30. <) DièseBerichte 8<, t033.
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Naehd!<:)MmËrgebt)Matage&ttxhe, :ia veMaehea,ob derKCrper
vom Sebmp. ttS" fmch ans «inem von vornherein um Methylamin
Srtttefe)f 8te<~ dem AetbytideoMaaoeta~geatef,

C~.CO.CH.COOC~H,
>CH.CH:t

Cth.CO.CH.COOCi~

durcb Mhr starke Katitauge erbalten werden k8oate. Der VeraMb

entsehied zu Gomten dieser Ann~bme.

Ëbenso konate in der Fotge der Kôrper vom Schmp. n3" aocb

aos dem D!methyH3-dieafbox&t{tyt-2-4.cyotohexeno)t-5,

CH~.C CH.COOC~

CH~ ~CH.CH~
CO 'CH.COOC~Ht

und aeftttesstichauch aa9 detn cttt'boxiithyMreienProduct, dem D!me-

thyt-t-Seyetohexenon-S,
CH~.C CHt

CH~ )CH.CH,.
CO CH~

dttrch bochproct'ntigeK)t!!t)mge gewonnen werden.

Bei der Analyse des KOrpere wurden Z~htengewonnen, die aof

die Formel C~UftO tQhrten, welche dem Dtmethytcyctohexenonaethet

zokotntft.

Danach konnte in dem Product vom Schmp.11S" ein unter dem

EinattSB der sturken Kalilauge gebildetes isomeres Dttnethykydo-
hexenon vortiegen. Dagegen eprach aber schonder sehr viol bSher

liegende Stedeponkt, und gani! uttbattbar wurde diese Annahtne dorch

das Ergehniss der Motfkutatgewit'htsbestitnmNngen nacb der Siede-

und GefnerpMttte-Methode, welches ftit- dM Vorliegen einer dimeren

Verbilidung oprach.
Niulmt man an, dass die PotyMtensatinndes Ditnethytcyctohexe-

noM ah)<!ich stattgefonden habe wie bei den Ketonen mit offenen

Ketten, so kotnmt man zur fotgendeo Constitationsformct fiir den

fntgtichen KOrper:
CH CH-CH,

CH; .Cj~~C~–CH~CHB

CH~~CHt CoLJc.CH,
CHi.CH CH

ln Ueberemetiotmottg mit dieser Ketonotttohotforme) eines bis-

tetrabydrirten Tetrametbytdiphenyh befindet sith das Verbalten des

Korpers gegen Hydrnxylamin und Pheuylhydrazin, mit welchen er

ein Motxtxim und Monohydf'xou tieferte, wNhfendbisher zwei Ox-

imido- oder Phenythydrazo'Gtuppen nicht ia dus MotehS) cingeNhrt
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we~a hooaten. M!t<H~wAMt'ta~ttBg Mber mcht Meht za ~temtgeK
Mnd Versaehe, dcn KSrper mit Ëaai~Sare~tthydtM en aeetyMrea
and mit Phenyti9«eyanat MMPhet(ytnn<ttM.n za g~wm~M. wobei ent.
weder da~ Att~at<g<matw))tt zt~ackertuthet) wofde oder Verharzung
e:ttth(t; d~K~ïctu'n bat es biit jftxt meht getittgen w«He)t, durcb

Wttasen~spaftMtK fttM dom Kftofiatkohot da~ dem M~itytoxyd cnt-

sprechende ungesMtigte Kfton dariiastcUea').
Auch aus dcm Mfthyt.t-pbenyt.3-<'y<'tohMeoon.5 itonnte dufeb

stMkc Kati!!t)tge ein t'ihntiches Potyftt~hMtHoueprodttct erhatten wofdeo.
Ebens.0 erhi<'tt i* (ïiesH Musd~tt)

Mefhyt-t-ptMttytisopfopytphMyt.
3.cyctohcx<'))on-5 Mue VerbmdMnR, die dcx voMrwtibntfn ve)g)a!chbar
tM. Oagfgcn g<'tang es nx'rkwu(-(<:gM WaMe meht, itMsdem Methyt.
t-jyet'thfXfMOt)-;),

C. UH~
CH~~CHa

CO ~CH),
CH,

<I<'nfntspreeti~nd~n Korpff xtt !:('w!t)t«'n.

j'i-Mfthy)ttntht<tct-ot')n<'fttH)"tithy<if!p))!tc<'tPsoig<'8tet.
(jtf'iche ~«tckat'' ~tft))yttnMMocr«<o<)t'stcr'') ()8.3 g) ""d Aethy-

tidMMMtPssigestcr~ (20g) Magit-en bfim Mi<'e))e<tsot'ort txit finant~r
anter starter R)w:trmt))tg, eot):); <~f.tnfer)ich iat, die Roaction

DM Mi-simMn sotcher YerMohf (t<-tttetam tMa gar jtof eine aa'ter~
s)<tobeo an~enomtnctM Veroaignuf; xwern'-CyctohexcnonMotehitte ttin: vief-
ieicht SndM tMe PotymerimtMn untOt AuftôsunK (ter UoppoHmtttun~ attttt,
oder viettoioht tmcf) onter AbMyd<Mi.)t)\'on WK)!MMtof!

B)!<xur !'ici)CK'nEnt.seh.'idttn~6ber dioi.c C"MstitMtion!!frxt;<:m6chteo wir
tndcMcn die obon Hn~egeb~neAuftassua~ bevorxtt~'n. da <Msict) Kmnxisten
den M«dogen ErtCbcinungen in der )''eHrei))(' M~ctttieiMt.

tn diesem Zt~amntenh:.n); -~indaueh ithnti.'he din)ot<.ku):tn)VerbindttnRet)
der hydroaromat;t!chef) Reiho vox WaHaett und Loftr (Chem. Centnttbtatt'
t898, f,a7-?) und V(H)Harrie~ <tn<)K:ti«'r (Picoo Beriotttc !{!, !8<)6) bc-
Mttdera !ntorcssant.

.Mathyituoidoerotoneater stdtto O. Kuettort (dit.sMBerichte tX, (!)&)
dareh Einteiten v<tnMcthytanM))in Acetes!))!ster ond oachtteri~o De~mttttion
dM. Wir crhiGtten ihtt durch Xu~tnme~gt.bcn des Act-tcMig~teM mit eiaer
wit~sngen,SS-procentigem odct-nnch starter VtirdiiMntcnLôsun~ Y«n Mtithyi-
am)~

J~ trat sofort Erwiin)M«Rein und tmtMf~ cntstMt) em weta6<i[,
Nochtger Nipderschtng. d.'r ht'))))ErwitnMeo auf t)cm Wass~rbade wieder ver-
schwand. Dit~afsehied <ich oinhct~ctbMs Oe[ :tb, wutobMbe:m f-'rt~tiooiren
im VaMnm den bai tM5-)()6"ont<:t- t5mm Draett eiedOKdenMethyfamido-
orotonester fiefone. Rr eriititrrtei.t) KattcgeMisci), schmotx jedaok be; ZinmtCt-
tempcmtur aobt-t mtMter.

DtMe Berichte i<), ï3;i.
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M~er NaMhttHtg ein!tnte!ten. BM BtëMtMMegëtoiseh wafdë )tHm~-

Keh diekHuastg and gnb naeh tSnge~em Stehen (t'Meher beim E)tt-

bnngett einergeriagett Meng~ des feHtettZuMtHtmentagMMgaptadNctea~
ameH Krystaitbrei. Me Kryatath WMden dttt'eb AbuMgen von def

MuttertMge bafreit, auf dom Tboatetter getrecknet and ans LtgMîtt

ttUthryatattiairt. Die darehstehttgMK, wohiaMegebUdeten, prHBiMtBeben

EtystttMe sebmetzcB bei t03–t04".

An der Luft wwden sie tr{)k<' und Hn-bfn sieh gelb. la Aetber,
Atkohoi und Benzol sind aie kalt t<cht, m der Wiirme tehr leicht

tMich. tt) Ltgfoïo toean sie sieh beint Erwitnncn sehr leicbt be!nt

Erkatten ttryBtatMstren Me ans der Ligfoînt6su<tg oft atmMig an~-
ordnct. tn Wasser sind ait* tn~ostich, <!itj;cgen teicht t<ie!ieh in ver-

dNnntt'r ~~simre. Der K"rpe)- ist schwer verbrenntiet).

Die Attobeate betrHgt )tDK<'fNhr75 pCt. der theot'etiBch berecbneten.

Die AtMtysenzitht~n at!mn!t'n ant* ~-Methytamidocrotoneatcr-

athytidenacetesstgfsteF. Cn H~ OtN.

0.2) 45g 8b.<t. O.tSWg COt. f).)795g H~O.

0.)M5gSbst. 0.4288gCO! O.t5)4t;H~O.
0.30;!0g8b.~t. MC72gCOi!, O.~f&g HaO.

O.~Atg Sb-,t. 0.4.MgCO;. Û.t620g UtO.

0.37Mg Sbst. C.Mt.g 00~. 0.9788g H~O.

0.2788K Sb<-t. )t.3~cm N (tr. 7.'<0tnm).

«.?37 g Sb~t. 1 eem N ( t & 742 mm).

<'f;.H,OtN. Ber. CM.M, H 8.t8, N 4.M

C,,H,0&N. Bof. f!U.2". 8.3(!, t.(!8.

G&f.C M.37,.'iM.St,60.07,HU.S3.C&4~.
H ').H9, s.60, S.4S, 8.8), 8.)().

N 4.70. 5.05.

Einwirkung von 70.pr«ce))t!ger Kalilituge auf ~-Metbyt-

:«tti<!oe)'oto)ie6tt't"itthyiide)taeete68ige8t&r.

2') g dos bei t()3–104" schtoetzendcn KSrpera wurdpo in 100~g

7<)-p)-oce))t!gcrKaHtiMge entgetragan und 2-3 Stunden unter Rfickttass

erhMxt, Der Korper achmo)z !t"t)ticbst, vo-wandette sicb in einen

ffSten Kaohen und bei t:mp;er<*m Erhitzen ht ein danktex Oel.

Die «os dc<n KShtrohr ~tttwfichenden DS<Bp& reagirteo stttrk

alkalisch. Sie warden von verdOttntcr S~Miiare abaorbtrt. Aoit

di<-se) LoauHK wurde beim Einengen MtM&ures Methytamin !aoHrt.

Ant dem gebildetesi dttnkten Oel kottnte mit Oberhitztem Wasset-

ditmpf ein h<'ttge!be<}Oel Sb<'tget)Mbet) werden, das in der Vorlage

bald xu K<yst«tten erstarrte. Die AMbeat~ betrSgt 30–40 pCt. der

Theorie.
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P<~ KBrpff Mt m &sHsM Atttoho! tM:ett und ~h-d am der
Msang dnt-eh VerdBttneit mit WaMer ats Oe! gefatit. Ans verdOttntem
Atkohat tcryMtt!tHKt er :« BtSttchftt. fn Ligfoîtt ht w k~t tCtMch,
heM~ sehr tMeht MstMt. Mttn bewttzt es zweekmSMtg zom Um-
kfystaHMit'fn und crM~ den Korper daruos it) bSitehe!tSrm:g un-

genrdnetett N<tde!n vom Schmp. tt3". Er ftiedet* bei 7~Sm<h
Dntek zw!9ehen 258--362° unter tbeHwpiMr Zersetzacg, bei ttntm
Dmct: zwischen t~-t~8' voMig unzersetzt; dM na Vacuam dMtHHrte
Product erstarrt bctm Ertatten voitetSndig und sehmHxt oach wie
vor bei ta", ht Aether. Chtoroibrot und Benzol Mt die VefbMdoog
tiatt tCsHeh, heiM sehr leicht )6sMch. Aus Benzol werden beim tang-
samen Verdanet~n RroMe, wtthtauogeMtdete Kryatatte erhH!ten. ln
Waascr ist der K.irper «ntSatieh. Conce-ntrirtc SatzeSure !<Mt ihn mit

««Mgetber t<'arbc und tSest ihn beitn Verdannen mit Waeset' wieder
xae&Men. AH<itttseh'' P''r<M!t))ganatt«Mng wird <r"n !hnt bei Z!mtn<*r-

tfmperato)' t'edoeirt.

Die Att:ttyseM gaben Zfthtet), wetche auf ein Di)n<'thy'cye!<'hex<'(Mn,
CtHti'0, s<i<M(t)te;t.

O.a0<f!(; Sbst.: 0.8C89).!CO!, (t.9M3g H<0.
0.i)7S')~ Sbst.: t).77<!GgCO,, 0.3444); H..O.
o.~Mg Sbst.: 0.63MgCOt, <).t8(!<gH~O.

C~M~.O. t~r. C 7T.O,t, H H.<
Gof. ~.7(i, 77.3.'t. ~4a, i).M, 9.54. 9.20.

Die A!utfko)arg6w!chtsb<'8tMnmu))g in Lôsung spncbt für Vfr-

doppehmg dea Mn~e~5~8.

MHtpku<tn-gfwichtsbpsttn)t)!nngdMrchSifdcpB"kt8<!rt)8h)tug
in Benzol.

B''Mot(Comtaftt" :?.). <t.06gg 4t06(;g
Stthftanz. O.M'Xg !.<??({ g
BeobitchtotoErhahMng O.j.M o.38j)

g

(Mondenea M(')ohu)t<rgewic)tt. ~2) )'?

Mo~kMtargpwichtsbPsttmtnang
darch Get'rierpMnktaerniadri~ung tH Eisesaig.

Exf~ig (constante 3!') M e g:! g
SebstMz O.t67'i)(;g 0.2708 g
Beobachtete Emiedrigueg. O.m «.205
Cefondenes Motettutargewicht ~~7 224
B~Mehnetes Motekats~ewicht f6)' Ct<HMOt 24S

Die fur dits Motekntargew!cht gefundenen Werthe ~eigen in beiden
FSt!en ein abnormes Abtatten mit dem Steigen der Concentration der

MMug. toterpotirt man aa~ den erbatteoen Xahten den Wfrth für
nnendtiehe VerdSnnong, eo komtMt man nach der Siedemethodf auf
annShet-nd 232, nach der Gefnermethode auf annShernd 24(L
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EtnwMtmg <~<Mt?e-pMa~a~gW KatHa~ge
auf Aethytidenbietitceteasigeatef.

tO g AetbyKdettMMeetessigMtepwerden in Mgefahr 50 g 70-pro-
oentige~ heMMf Kalilauge eingeMagen. Der AethyMenMsaceteMig-
ester Mat sieh vorSbergehend und seb~tdet eiu daukte~ Cet ab. Das
Oeoweh wofde etwit 2 ShtNdeo anter B~ckausa gekoebt nnd <!atm
mit Nberbi~tem WasMrdampf destHUrt. Gteich mit don er<ten

Daatp~e geht eia hellgelboe Oel in einer Ambeate von MngeNhr
25 pCt. der Theorie iber, wetebM bald erstarrt. Nach dom Um-

ttry~t&HMrenMhnntzt es, wie das obea beMbriebMMd!meM Dimethyl-
cyctohexMon, bei H3" and zeigte mit diesem auch !a MioerLSsMeh.
keit UebefetmtunmnBg.

Einwtrkuog von 70-proceattger Kalilauge
auf daa Dio!ethyt-Ï-'3-d!carboxStby!-3-4-cyetohexeaoo.

Das <ma einer Ntherischea î<<!fftHtgdM Aethyttdënbbaeetesa}~-
eaters dnreh Einleiten von trocknem StttzeKuregxset-battene Dtmethyt-
dtcarboxathytcyctehexanon') vom SchtRp. 86" worde unter denMtbfn

Bedingungen wie der AethyttdeobisacetcMtgester t))it 70'procMttt!g9r
Kalilauge behfmdettand lieferte abenhUs den Korper von I!3"Seh<np.
in ûiner AMbeate von etwa 30 pCt. der theoretiafhen. wenn man die
Reactionsmasse wie oben verarbeitete.

Einwtrkong von 70-procentiger Kalilauge auf

Dimethyt-l-eyctohexenoH.
Auch das Dimethylcyelohexenon wird dureh starke Katitange in

daa dimere Product vom Sehmp. U3* verwitodett.

3g Sut~tanz wardoc in 20g VO~ptocenttgerKaHttmge gegoBBeo.
Dabei nahm das wasserbelle Keton eine rothbraune Ftirbaog an und
nach eittst8nd)getn Kochen unter R8ck6uM koNNtedureh BberhttztMt

Waaserdampf wMderam der Kôrper von n3" Schmp. m ainer A)M-
beute von 60–70 pCt. vom angewandtea Dimethylhexenon liber-

gptneben werden,

Etuwirkocg von Hydroxytamin auf das dimere

Dimethyloyetobexonon.
1 MoL-Gew.des dimeren, in Athobo! gelôsten KSrpere wurde in der

W&fmemit einer gteichfatta erwStmten, coneentnrten, waMngen Msang
von 5 MoL'Gew. 6atz8t*uren<Hydfoxylamtn iiuaammeogegeben. Eine
manchma! eatatebendeTrObung wurde durch Zusatz von etwas Atkohot

tbrtgeaotnmeB. Bei etwa 48*at!!ndigemS<ehenbei Zimmertemperatur
schiedeMsich geIbMebe Kryetatte ab, die MuSg radia!-9trahtig au-

geordnet waren. Die rohM KryetaHe achmohen bei 188". Durch

mebrmaHgee UtnkryataHisiren aae verdmtatetn A!kobet atieg der

') VergLAM. d. Chem. 28i, 78.
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ScbnMhptmkt aaf t97". Der Kürper ist lit Aether, Ligrom und At-

kohol M~ieb, in Chloroform teteht te~tich und aotSstieb in Wasser.

Trotzdem mehr sk & Mot. Hydroxy!ttnMN auf 1 Mol. Keton an-

gewaodt wurden, trat bei vie!fach wiederhotten Versuchen doch nur

StMiketotfatom itt's MotekB! cin. Dns ErgehniM der bisher ans-

geMhrtet) etoen 8ticksm<ïbMt!fnmu)~ hatten wu' jedoeb nicbt (iir hm-

reicheod zur Meheref) EntMhcMmtg zwbûheh den beidM MSgtiett-

keiten, ob gteiche Mo!ekC)<*Keton und Hydroxy!utnin unter einmttHgem
Aaetntt von Wasser den KScpet-CttHnOtN oder unter !!weima!!gct!t
Wasseranstritt den KBrpet' C~HMON tietfrten.

0.3474 Sbst.: t5.6 eam N (): 748 mm;.

Bw. fiir t'MHMOjN. C~tt~ON. Gef.
5..i:} S.71 1 5.tM.

E!aw!fh)tog von Ph<'nythydraix!n itufdas dtmer~

Dmtethyteyctobexe'tton.

1 g des dimeren Productes wurde in der WSftne in 5 g Phenyl-

bydrazit) getost. Die LSMng wurde mit ihrem h:t!bett VotomeM Alkohol

versetzt und mebrere Stunden auf dem Wasscrbade gelinde frwSrtnt.

Naeh einigcn Tagen beganneo sieh feine NSdetchex abiiaMkeideo,

deren Auftretfn dadurch beaehteunigt )Mtd vermehrt werden konnte,
dass die Losnng un Kattegemiech zum Er!!<arffn gebracht wurde.

Das gleichzeitig mit MMttrrende, uberMhBMige t'henytbydnMtn wurde

bei Zimmertemperatur wieder aafgethaot. Die zaritckbteibenden, rein

weissen Kty~ttUe wurden abgesaugt and mit wenig A)kohot und dam)

mit Aether nachgewfMohen. Sie sind un!6s!ich in Wasser, M&tich in

Alkohol. Chloroform und warmem Aether, weniger Mstich in Ligroïn.
Das Rohproduet schmolz bei t93–)94" and nach dent Umkrystatti-
siren ans Atkoho) bei 302–304

Naeh der Analyse des KSrpers trat bei der HydfazonbHdung
nur 1 Mot. PhenythydraHn «nter Austritt von 1 ader 2 Mot.~WaMer
io Réaction.

0.2436 g Sbst.: 18.6 ccm N (t3", 73Mmm).
Ber. f6r C~HMON!. CNH<,N,. Gef.

N 8.28 8.76 8.76.

Trotz versebiedetter Vereache ge~a~~ges nieht, einen zweiten

Phenythydritzinrest in das MetekBi einzafOhMn.

Einwirkung von Semiearbazid auf das dimere Dimethyt-

t'yctohexenon.

Auch mit salzeaurem Semicarbazid (5 Mot.) reagirte der Korper

( t Mot.) bei Gegenwart von eSBigaanrem Natrium in atkoholisch-wâss-

) iger Lôsung achon bei Zimmertemperatur. Nach etwa zweitagigem
Stehen batten sich Krystalle abgeschieden, die nach dem Umhrystat-
lieiren aue vffdiinntent Atkohot bei 3t2" schmohen.



425

VerMehe zur Vaeserabspittttmg a~at dem dimeren

DtmetbyteyetohexenoB.
Ï):e~ V~raaebe wordan MtgeateHt. am Mt dem KStper die dam

Meaityloxyd eut~ppeehpndeVorbindung zu erhaiten. Aber weder daa
ErMtzen des Kôfpet-9 anf h~bwe Temperatur mit PhoaphMsaareaM.
hydrid, ooeh mitChtoMtntt, noch mit30-proeeMtigerSchwaMeNarebatte
ErMg. Meist wurde der K8rpet unverSndert xurOcttM-hatten,in an-
deren Fattett trat weitgeheade ZerftetismtKeia.

VorsHehe zum Naebweia der A!kohHtnatur dea dimeren

t)!)nethyteyetohexenot)6t.

AUeVet-Mche, den Kôrper dnrch Behaodetn mit Esaigsture oder

EMtggaarwnhydnd, bei Siedehitze oder im Bombearohr bei Mherer

Temperatur, zu acetyliren, sehhtgen feht. Steta warde der xnver~o-
derta Kôrper zorRchgewoMBen. Ebenso )H)ss)angattbisher jtttf Ver-
suche, mit PhenyHsocyMMteitt Phenytttrethatt zu erbatten.

Einwirkung 70-procentiger K~tn<mgf auf dM Methyt-
t-cyoto)texenon-&.

Verauche, dn'ses Kctot) auf die gteiche Weise, wie beim nScbst-
huhwen Homotogen it) eiu potymeres Product zu verwaode!n, batten
bisher ksioen Erfbtg. Weder mit CberhitztemWasaerd&mpfging ein
verSndertfa Product Cber, noch wollte ea gelingen, ans dem Destil-
tfttionsrBckttttndedureh Bebitadtung mit LSBaMgsmittet))eineo krystat-
!iMrbaren Korper xu Motirett.

Einwirkung 70-procentiger Kalilauge auf Benzytidett-
bisaceteasigeater und auf Methyt-t-pheoy)-3-cyc!e-

hexenon*5~

Da es getongen war, bei der Verseifung des AethyttdenbMacet.
eMigeMerszu einem dimeren rrodact zu getaogen, so wurde auch mit
detn BenxyiidenbiBacetMBigestereio Sbnticher VprMeh vorgenommen.

30 g BeMytideoMeacetessigeater wurden mit aage<&hr 200 g
70-procentiger, wNsengerKalilauge 4 StaBdeu unter RacMuMgckoeht.
Sehf bald v<Twa«dette sich der feste BeoxytidpnMsaeeteeNgesterin
eio dnnktes Oel, das bei weiterem Erhitzen stark schiiumteund nach
dem Erkalten cinen amorphen, r0th)ich-getben Kôrper iiefe~e. Da
daa hochmotekatare Potymensationsprodoct mit itberhitztem Wasaer-

dampf nicht BberdesttHirtwerden kounte. wurdedie erhattete amorphe
Masse durch Decantiren von der Katitange getrennt und oach dem
Zerreiben im Morser nochm~ts mit Wasser erachopfendausgewatchen
und getrocknet. Das erhattene, getbe Putt-er warde in Atttohot ge!8st
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tmd dorch ftttH<6M<efwVer~CtttUtng (att WttssM- tMtgmn) wiedef ans.
goMUt, wiedM- getSst tMKt wMe<- gofattt. Auf diese We:M wurde.e
schtiesatieh pitt M)MAtkobot kry~t«tHsirbttrer KSrper vom Sohmp. t59"
efha!ten.

DcMctbe~titper wnrdc m ht'sMrer Ausbeute MUMbbei der Be-

handtung des MethytphettytcyctohexenatM n)it otttrkor Kalilauge er-
b<t«6H und dus oo gewontK'M Produet eingeheuder «ntetsacht.

Das dareh VerMiten mit 10-procentiger Katilange aas Benzytiden-
btsacetesaige~r gewotmene Mcthyt-pheny!.3-eydohex6nnn-5 wurde
mit seinem Mnffttehen Cewieht Katthydr~ in 70*proeentigf)- Lôsung
4 Stttnden unter RBch(!)tSs ertdtxt. Beon nactttbtgendM) Deattttireo
mit uberMtztam WaeMrdttmpf gehf atsd:tt)n tmr weni~ eines hetten
Uetes aber, dits Kh Mtvet'KndeftM At)9g!tt)g~m!tt''n!'t erktttttU wurde.
Die im Kotbea icariiekgcbttfbene MMf-seworde )n eiue PorisettHMehate

geRos~en und erkittten gt-hif~n. Dabei erstarrte das aof der Ober-
Mche schwtmfttendc, rathtiche Oft ztt ehter durctMehMHeaden, epWide)),
anschetnend haMigen M~Me. Die:tf wurde xanNchst vetrieben und
wiederhott mit W:MM<'gewMschf)). dium ituf Thon im VNeuumexBic-
c<ttor aorgfSttig ~trock<«'t und dus bftt!br:mne Patret' in absotatem
Afkohot ge!5st. Am der atk~hotischen LosaMg achieden sich Mch

mehrstSndigem Stehett KrystaHp :tb, die bei ;M<'sehmotzen noddHrch

mettftBattgee UMtkry&t!t)(iM<-Mihren Sohatetzpouht anf !ô9<'Moiedrigten.
Die sa erhattetK'n Kry~tatte waren in A«tber, Chloroform, Ligfoïa
und Benzol weaig ttietich.

0.2098 g Sbst.: M433 g C(/ 0.)MOgHtO.

CM CH.C.Hs
CH~C~-C CB~CH,

==C.JIIH~QO~,fH fM fn ~a
°°' ~"H~O~.

~'Ht~M~ CO'C. CHs
C~H..CH CR

Ber. C 83.87, H 7..M.
Gef. S3.(!), 8.t5.

Einwirkung von Hydroxylamin ituf d:t9 dimere

Methytphenytcyotohexenon.

1g des pf'tyMeren Productes wurde ntit 5 g s~tzsaarem Hydmxyt-
amm in wSearig'ittkohotiacher L8MMg emmid aofgekocht tmd dano
steben gelassen, Bei lângerem Stehen, oder achnatter nacb voMich-
dgem Neutratisiren mit Soda, echiedeo sich weisse KryataHe ab,
welche im rohen Zustande nach vorherigem Sintern bei !90–t93"
scbmoken. Nach dem Umkryatanieiren ans Alkoholtag der Schmek-
punkt bei 207".
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BMMtted.)).ch*m.n<M))tc))ttt.J<thre.XXxn. M

!?* K'ry~Mt' wm'tt !n Was~'t' MHtt&ticb, tSst MntMMt in
Ligt-otu, ix Aethw wt'txg tûst:ch, il, Atkohot M~tch xnd in Mco~t
'tttttCM<tM{h)nfteM)t(S..iHch.

t'74s'g: Sbst.: McoMt N (! '?ae mm).

C~H~O~N. Met-.N 3.MU.
C~H~ON. S.<M.

Gff.t3.a&

Einwirkungvatt Phettythydrainn aafdaitdhoftt'

M<'t!tytphfnytcyetnhfx<'not).

g <!<*&dtttu'rH) KCrpcM wurde m G g Ph'')ty!))y(!fazitt ~c)«9t.
die H&tftMdes Votmnenit an Aikoito) Mnxugesftiit und etwx 4 Stundt't)
auf dem Wasserbade unter RHckauS!! frwH<-mt. Durch SteheMtitssen
bei ZintmerteMtpeMtur MehMdco aictt xac)) fittigM Ta~M Krystat~ ab,
die nuch dëm Absattgett mut AMSwattchen mit Atk~bn) uud Aethfr
voit 340–245" i)ehfnoti!H. Nach dem Utokt-yata~tKit-M) i~f. Benzo)

tag der Scttmctxput~t t.oi 2:T<–~5t". Ute ait der Luft bt.st:md:n
Krystatk wittptt in Wasset- uutSstictt, :<)Ctttt'foK.rot teicht toatteh, m

Ligrotn and Aether t'M( nMtSttHfh- ht Atkohot wt-)Mj{tSetteh, in heisso))
Benzol Mstich.

O.KtCg Sbst.: (!.6ecm (~t.;)", 756n<m).

(~ttl~tON; Boh K S.OC.

~Ba~N} <3u.
Sef. » <?.

Einwirkung 70-procentigfr Katit~ttgf auf das Methyt-

I-)8opt-opytphenyt-3-cyetohcxet)0tt-5').

5g MethyHsopMtpytphenyteyctotx~enM) wurden nut 6()g 70-j)ft)-
centiger Katitauge 3 Stuttdfn unter RacMuos auf dent Sandbade <')'-
bitzt. Das S!ige, oben eehwinnHexdf Reacti<msprodnet erstarrt beim
Erkatten su Mner braonen Masse, welche man am besten zmtachst
mechaniseh von der Litage trennt nnd einige Zeit auf Thooscherbp))
sich setbst Bberi~t, damit a:e g~xz erstarrt. Dann erst wascht mit))
sie mit Wasser und trocknet un VacuMmexaiecator. Durch zwei-

maHgea Umt<ryatat)iairen aua viel Ligroîn wurden bei !75<' sehmet-
zende Kryatatte erhatten. Die Krystatte wareo in Chloroform und
Benzol katt und heiaa leicht tostich, in EMeaaig nur m der Warme
leicht !Mich, in Alkohol, Aether und Ugroîn ziemlich achwer
tSsMch.

') NtM:hVersuchen von F. Gisa~.
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A. W.rht<t'HMMnM).M)h)t'-rthtf..St<t))~)<r.-fhp~tr. <<);.

Aach b<MdtCMnnMMtatchta~~ tmfet~o&ten KSirpëFBt!mmett
die AnatyscM aut' dae AKS~ngsketon, <te<Mn(MmetesProdMet aaeb
Mer vofMpgeo <KMte.

CR?~ CH.~Bt.e~H:

CH,.(~C
CH––C~ ts

CH~~CH)! CH~C. CN:,

0"H400",

CH.G,H,.Q,H: (?

Ber. C M.2t, H S.77.
Cet'. 84.8&, 64.78, S.M. S.tif, 8.M.

Hatd~tberg, Uo!~rMM!ttitttbomtortua)

Bertchttguagen.

Jttht~Mg ag, Heft 2, S. ~2, Z. ~3 y. o. (:M: *5~.3ftC, <.? Ha ~M:
'M.5!, C, ~65 H".

38, < S. Z66, Z. Ki v. o. tiM: "Am'tid statt ~AnMM".
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BMi<!M«i.)).t;t«m.G<M))M)MMt- Jth~-XXXO.

Sttzuttg vom 27. Februar 1899.

Vorsitzender: Hr. C. HebermaMn. ViceprCsident.

Der Vorsitxende macht der Gesdtechaft die bettObende Mit-

theitttog, dase am 20. Februar d. J~{br {(tngjahMgesMitgtïed, Ht. Com-

mercieurath

i)M.CARL CLEMM

in Ladwtgshafen a. Rh. ptStzttch verechieden sei. Der Verstorbeue,
einer unserer hervonragenden chemischen Industriellen, hat nor ein

Alter von 63 Jahren erreicht. Er war am 16. August 1836 zu G!eMen

geboreu, abso!vnfte das Gymnasium daeetbst '<nd bildete s!cb dann

m Karlsruhe und an der UniversitSt seiner Vnterstadt für ge!nett

künftigen ebemiach-techniachen Bemf uus. Noeb sehr jung, nahm er

heteits in der Ctemm-Lennig'aehen Fabrik aeth'~n Autbeil an der

chemischen Tech~h. Vom Beg!nn der Entdeekang der AnHinfarben

an n~hmendièse seineganze Aofmerksetnkeit in Anspruch. Dies fOhrb'

ibn anfangs der secMgerJahre inGemeittaohaft mit F. Eoge!horn und

einigenCapitaUsten zur GrOndang einer Anilinfabrik unter defFtrma:

Sonotag, Engethorn and Clemm, aus welcher spNter, 1865, und

zumaï !873 nach derVM~imgung mit H. Siegle & Co. und R.Knosp
M Stuttgart, die wettber6h<BteBodische Anilin- und Soda-Fabrik XH

Ludwigshafen a. Rh. bervorgegangen ist. Bei der grossen Aasdehnung.
wetehe diese batd gewann, konnte na.tSrtichjeder einzetneChemiker nurr

einfnTheH dea Betriebes teiten. Aua demAnfang dt'r siebenziger Jahrf

ist dem Vert~taser dieser 8k!zze der schwuogvotte Wetteifer noch i))

tebha~er, pers8n!)eherEnnoerong, welcher dureh das Za9!tmmeMwirke<t

der Otemiker: Aagast und Carl Ciemm, H. Caro, C. Glaser,
H. Brttnck u. A., nieht minder anch des kaafmttnnischfn Leiters,
F. Engeihorn, in dieser sieh zu einom WetttMtitut emporarbfitendett
Fabrik bertschte. Dieser Fabrik und ihrer Direction gehSrte Carl

Ctemm mehrere Jahrzehnte, bis !88<, an. Von da ab bctheitigte ''t

aich an der GrHndttttgund Leituog einer groMen Reibe indoetrietter
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UtttMwahoKmgt~ w depm MefXtt et seht grosse teebaXchM WtMen,
bald als Leiter, b«M ak A~Mchtsrath, ste~te. Die Zethtofttitbnk

Wtttdhef, die eoM~dirten A~~iwerke in Weateregetx, die badMebf

BamnwttM-Sptaaet~i und -Weberei in KMtWtthf, die Romboebet'Hittt'*n-
werke im Etsass und andMe Untet'nehmongen verdanken thm ilire

Kntstehung oder einen The:t thres A«&ehwut)ga. Auch im Beict'stage
ist Carl Ctemm atsAbgeordMter fNr dpn Wahthrete Lodw!gshttfett-

Fntnkftttttiti-Speyer !Sogere Zeit thSttg gewesen.

Car! Ctemm beMS~ Mue mit reicher tfcbn!scher Begabattg ver-

bttndfne grosse Arbeitshmft. Sein tebhitftM, beiteres and liebens-

wSrdiges Temperament maehten den Verkebr mit ih)H za einem

aogenehmen und anregendeH.

Die Versammetten er,heben sich zu Ehren des V~ratorbenen.

Das Protocoll der ktzten Sttxang wird gMMbmigt.

Der Sebrtftfahrer vcrtMBt den untM abgedruckten AMzug tnn

dem Protocoll der Vorstands-Stt:ttttg vnm 22. Fcbroar !8f'.

Ats asMerordentUche Mit~tieder werden verk6ndft die HHrn.:

Dat'ert, Dr. F. W., Wien;

N:tpbt!t!i, Dr. M., Chartottenburg;

Ltmg, Dr. W., Giessen;

Schtschawinsky, W., St. Petersburg;

Hirtt, T., HMMngfors;

Drechee!, J., Ertaagen;

M6tter, J., BrMnschweig;

BScke), C., Heidelberg;
Wchmer, Prof. Dr., HamMver;

Franke, Dr.B., Grtinatt;

Gans, L. W., Franttfurt :t. M.

Ats auMerordenttiche MitgHeder werden vorgeschlagen die HHrn.:

Bethtnann, Dr. Fritz, Berlin W., KurfHrsteastr. !56 11

(durch S. Gabriel und J. Colman);

Bischkopf, Dr. Rduard, MtiMhen, Heastr. 31 IV (darch
W. Mathmann und K. A. Hofmann);

R3!)«',Knrt,L<'ipxiN:,L)pbigstr.t8
(durch B.

Smith, Dr.Lo.,gfi<.td. P<.ri.,H.
~aaow

n.rdRn~it:!0.-{
undW.M~eer);

t''ri<'dem:mn, D). Watter, Bpr)in W., Potsdatttemtt. 118

(dorch H. Byk nod P.Jitcobson);
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CFMHer,FF.,HeMetberg,Chëm.Um~'Lab~<:<tte!tE.Knaev&.

nagetuMdL.G~ttermann);

Rampf, H~ Rostock, Luisenatr. M tï (dttMh A. Mieh&eHs

und R. Starter);

Rückfortb, Richard, Braoere:beMtzer, Stcttin.PotBmeren'

doffemtr. (dnrch 0. Lohae und A. Lattringh&tte);

Pickard, Dr. Robert H., EdgbMton, Priory Road 11

(darch P.Jtteobafm und F. Sachs);

Gfmdoarin< Wladimir, M6i-

bausen i. E., Nordfe!d 33 (dareh E. Noitin~

Foret, Georges, Strassburg i. E., ond E. Witd);

Am RoaeMek 6

Btattksmx, J.J., Atnete<-t!am2. Jan 8teeMtr.ÏO(dorch

C. A. Lobry de Broyn und H. W. Bakhaie Rooxe-

boom);

Dannel, Dr. H., GtKtmgen, Lotzeetr. 9a (durch G. Bod-

tNnder und R. Abegg);

RSaaner, Dr. Heinr., Manchen, AreMStr. 1 (durch R.

Bode, Adotf, WUtst&tter u. W. Dieektnann);

Frahae, Dr-Haos Heinrieh: L)tn-

desbut i. Scbtes!en j

Jesho<.)er, H.t.,nann, BMttnNW.,
f

A.b~ht.tr.3.
d

DOHketebudter, Julius, Berlin
Max-kwatd).

KW., Schttdowstr. 5
1\al. wa

Meyer, Erwin, Friedrlchsbagen,
KurzMtr. 5

FCr die Bibliothek sind a!e Geschenke eingegangen:

26. v. Fehling, H. Nettes HsndwottCtbnth der Ch<mK'. FortgMet~t

T. C. H.ett und C. Haeu6a:crmo'nu. I.frg. 83. BnmMthweig )899.

940. Société Française de physique. Recueil ~do[données namenques

pab)Mpa~B.D;)tfet.&– Optique 2°"* fMticute: Propnetes optiques (tes

solides. Paris )899.

964. Riban, J. Traité d'Mmtyse chimiqu)- quantittttive piu- )'eteetroty<e.

Park 1899.

Der Voraitzende: Ufr ScbriftfËhw:

C. LiebMt'mam). A. Piancr.
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ProtocoU der Vorst~Hds-Sttxuug
vom 22. Februar 1899.

Anweseud die Herren Voretttnde-Mitgticder H. Landott, K. Fi.

~cher, S. Gabriel, J. H. van'tHcft', J. F. Hotn, Q. Kr~emer,
C. Lieberm~no, A. Pinner, C. Scheibler, C. Schotteu, F. Tie-

t!t!tnn, H.Wiche!hcm9,8ow!ederGeneF!t!-SecreMr Hr. P.Jttcobso').

Auezug aua No. 15. Einer lit der vorigen VoMtattds'SKzang ax ihn

orgaogeMn At~orderang enteprechend, entwickett Hr. Wtchethaas

far die Bethettigung der Deutaehen chemMoben GeMUMb~R an der auf

der Pariser WettauMteHmtg t900 zu veriMstattendeu, zur Grappf der

ehemiMhenInduBtne gehSngen, retrospecth'enAaesteUang einen

Plan, wetetter die Zuatimmang des VoMtM~ea andet.

Der Vorsitzeade: Der SchriftfShrer:

H. h:tndo!t. F. Tiemann.

Mitthe!tnngeB.

6t. C. Moritz und R. Wolffenstein:

Ueber die Einwirkung von KaMumpersulfat tmf aromatisohe

KoMenwMseMtoa~.

[VortSeftge MittheHaM~

(Vorgetra~cc in dcrSitMng am 25.J&omtr von R. Wotffcnstoin; eingf-
gMgen am 3. !ebnMt)'.)

Die Oxydation aromatiMher KohknwaBaerstotfe mit Atky!seiten-
ketteo geht gewôhntich in der Weise vor sich, dass die Alkyle in

Carboxyle ObergeMbrt werdeu.

Dos KattampersutRtt wirkt aof ttromatische Kobtenwaaaeratoffe

aber, wie wir gffundeu haben, nicht nur in dieaer Richtung Mo, also

Saner9to<f zofnhïend, sondern auch in einer zweiten Weise, indem es

btoM WaeseK<o)f ftus den Alkylgruppen entnimmt )md hierdorch eine

Condensation zweier Molekitte des KcMenwitMerstoifes berbeifûhrt

So erhietten wir nus dem Tolool des Dibfn~yt, welche Rpactiou

itt Mgfnder Gleiehung ihren Ausdruck <<nd~t.

2 C.H4. CH,-4-H)S,0,=C6Hi..CH:.HtC. C,H: + K~SOt + H,SO<.
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Zur AtMfMrmtg des VerMe&s wird T<)!(tet(3&g) mit einer tter

obtgeH GteiehttMg eutaprechendeM M~gf KtttinmpWMh'ttt (44 g m 5M g

WttMff get~t) vemetzt. t~aa Gemenge wird M etttem Kotben hHt

RacMo8skitMt:r im koeheoden Wasserbad entSrmt and MMu'ahUch

gcrQttrt. Kiteh 3–4 Stmtdan ist :tttes KatiHtHpersatfat rerbraucht,

wie sieh dureh TttMttott mit Eiemoxydnt'LCstmg erg!ebt. Dann wird

die Mf der wSMt'igen Liisnag ochwMHXMiode,~etbtich geSrbt<' Oel-

Bchicht abgettobeo, mit Chtorctttemm getroeknat und fraetionirt destM'

lirt. ZMetet g<'ht dabei MnverNndertes Totoot ObM-,dimn. 'mter Steigen

des Siedepuuktes, Bcoznttt~byd und schtieMtieh von 27~–380" das

Dibeuxyt.

Det- Hettxatdphy'i wMrdf durch 8')< Hydraxon< v«m Schntp.

!)2–!M"; !tbgese))tedftt uod an~tysirt:

0.3MG~Sbst.t 2&!j)C6Mt (23°, mm).

CnH,Nt. Bcr. K )1.3. G'-f. N 14.5.

t):):) obige, kryeta!tm!se)) erstarrte Dibenzyt wut'dc !n Aetber 'm<-

~tMttutK't). xu<'Ëntt'erMunK von gebitdeter HemoëttBm mit SodatSwng

g<-schSt<e)t und nach A))d<?9ti));t-«ng des Aethers eut! verdi)t)nt''m AI-

kohot untttrystittttsirt. 80 wurde fine gliinzend wei~e Kryet~ttfnaMe
vot) bMttfnutiger Stt'uetur t'rtMtttfn (4.C g).

t).n40gSbst.: <U<S7(;RCO,, O.99g H<0.

C.tHtt. Ber. C M.3, H '?.?.

Gtf. 92. » M.

!)ttt) reine Dibenzyl sott von 276–278" (796 mm) «ttc. und zeigte

sieh in Mincm gesttnxnten V<'rhatte)~ [nitaufattderetnWegedarg~stetttfm

Dibenxy) ideatisch. Zur seharfen UntcraebeMMng von dem isomeren

ï)itoiyt<'n wurde acMcrdem ein OxydationsveMach damit vorgenommen.

Von dem nnsTotnot trMh'nen Dibenzyl wurden 0.9 g in Eisessig

~ctiist ()5cem), mit eoncentrirterSchwpfeJsSure (5 g) versetzt und die

xHt Beni'oësNurebitdnug niitbige Menge CbromsSxre (2.25 g) eing~tragen.

DMs Gemisch blieb 12 Stunden bei gewohntieher Temperatur steben

uod wxtde sehtiesstich eine hfdbe Stunde auf demWaeserbad erwSrmt.

Die fntstandene BenzoësNure (0.4 g) warde daraus in gewShnHcher

Weise isolirt. Schmp. t2t<°.

<t3SOg Sbet.: <t.3a03 g C0<, 0.0637 g H<0.

Cr H~O,. Bar. C 68.8S, H 4.9.

Gof. 69.t, 5.

Die BitdtMg des Dibenzyls aas Toluol erinnert an Sttere Ver-

suche vonBebr ~)f! vanDorp') andvonLorenz*), die darch

') DieM Berichte < 753. DM6<!Bericbtt 7, t096.
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Mt<3t vm Tottt&MStttptea 6)ter wchwaeh
rothgtSheRdea Btemxyd itaM

StHbeH gdangtct). Doeh MMeten Mch hierbei neben dieaem KoMen.
wasserstoff auch nuch PhemnthrfR mxt Antht-aeett. soëiMe woM ebon-
fMb die EtttstebtMg des Stttbene eher einem pyrogenetiachen VorganK
zu ~rditnkeu ist.

Ferner eind hier die ae~MVeMoehfvon Ris und Simon') und
Green und Wj~hP) zu erwSbn<M),die dareb Oxydation von p-Nitfo-
to!Mot.c~a!(baaar6 itt ~tMiech~r LB~Mg Mrp-ttinitrodibeMyMtbaaare
respective i!nr Din:t)-odMtitbM8nth9a<tre getangten.

Das AethytbptMo), aoch der Behmdtang mit Katiompersu~t m
getMU deMf'tben Weise wie da& Totuo) untef~otfen, tMert die Ma-
logen Produete, dus !)Tmpthytd:b<'t)!<yt(Sch[t)p. t23.5");

H,Ç ÇH,

CtHt.CH.HC.CsH;

0.t3fMgSbst.:0.4a75gCO,, M.tOS4gH,0.
C,eHt<. Ber. C :H.<S, H 8.57.

Sof. 9! .M.. 8.5S.

und den Pht'nytacetatdettyd, der durch sein Hydntxott iaoHtt
wurde, Schntp. 9H":

0.~28 g Sb.-t.: 0.5044 g CO., O.t08&g H~.
O.t880 ;{ Sbst.: 2Mcom N (22". ?? tmo).

C~H~N~. Ber. C 80.0, Ii 6.7, N !M.
Cef. f9.H, (!), a 13.4.

Mit der Untetenehung der Einwirkung von KatiumpersttKat auf
Nitrotoluote, Xy!o)e und anderf arontatiache KohtenwassergtoSe aind
wir zur Zeit besehSftigt «nd bitten, mts dieses Gebiet auf eioige
Zeit retierviren zu wo)ien.

Organ. Labomtonum det-Kgt.Teebn!sche)i HoctMchote zu Berl in.

') Die.e Boriehte !t0, 8<!t8. Diw Borichte M, 3()M.
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62. Ëmti Fisober: Synthesen in der TuFtogfappe.

[AM d~m ï. Beri{n<-rUniwfSttMN LabomtonxmJ

(tSin~egaogM am 18. Februar)

Nitehdetn in dem Purin der Stant'f'ittpr der HarM6nre und der
nnhp vfrwttndten XanthinkSrpw !Ht<~efnnd<'tt ist. seheittt mir der

gefigttete Zeitpunht f3r eine ZMammenstettung meiner Beobachtuageu,
welche in zoMMichen, Sber Mnen Zeitt-attm von !8 Jahren zerstreaten

Abhan<ungen ntedergetfgt sind, gettommeu M sein. Da der eyn-
thpti~che Ansbitu der Gruppe in den Hattptputtktfn j~tzt beendet zn
sMa seheint, und damit die GmeMchte der HarMtinre einen gewissen
At)Mhtu.9 getanden hitt, M wird tmch ein historiecher RackbMek Mf
die wiehtigaten ebemisehen Thateachen in diesem fOr die orgnoisobe
Chemie, die Biologie and die Heitkande gleich intereseanten GeMete

Manchett) willkommen Mia.

Entdeckt wurde die Harnsiittre im Jahre !776 in den Btasen-

at<'io<'n und im Harn des MettMtten von Kar) WUbetm Seheete.
Aus Miner korxen, aber t)M Bo inhitttreichoen Abhondtang') erRihrt
tnito mit Staunen, we!ch* ein(aehe Hülfsmittel dem <;roBt)enForscher

);M)6gten, um die weMnttichstea chemischen Merkmate der netten
Maicrie in atter Schartc festzustellen. thre simre Natur bewMs er

durch die Losung in Alkalien ))MdKaikwagaer) «us wetcher aie durch

attdM'f, iMch Bchwache Sliuren wieder gefattt wird, ein Weg, der be.

knnnttich t~icht ihre Reinigang gestattet. Bei der troeknen De&titta'

ti")) beobachtete er die Bitduttg von Kohte, koMeMfmtem Ammoniak

nnd eittfr neufo, Nuchtigen, in heissem Waeser teicht tostiehen SCore

(d<*) ht'tttigen CyanursËore). Koett~nde SatzeKare war obne Wirkang.
Hcw~, gtttrke SchwefebSu're verarsachte Zersetzung unter BiMuog
von KohtensSnre und schwef)!ge( SSure. Si!ber)Smng wurde dttt'ch
die tttkitUeche AttH&sung schwaM geRKtt. Die merkwOrdigste Ver-

itnd''mng endlich gab die Satpetere&are oder das K&nigswaeser.
Déon sie tosten Mfbrt uxter Aateeb&ttmen: die hlerbei entstehende

F)iiMigkfit <St-bt<-die H:Mt roth und gab beim Abdampfen einen

charMkteristtMhen, rothen R3ck9t:tnd. Maf sieht, dasa in diesen
cbenM) knappet) wie scharfen Beobachtangen die wichtiget<'n Meta-

fnorphosen der Hurns:Mr<' und zugteicb die Proben, wetche noch
hotte fur iitre Brkentmng bcnMtzt werden, gegeben sind.

Gteichxettig und unabh&ngig von Scheete hat sein bMBhmter

LMndsn):u<u Torbft'n Bergmann*) die Hamsaure M den Btasen-

') Examen chotnieum CakHt) Hrin~rH,Opuseuht t!, 1S–19: vergt. at'oh
L'eox CreH. Die nouesten Kntdeeknn~ett in der Chcmio, IH, ?7.

0))uscn)!t !V, S~T Mtxt C roll, Die netteitteu HntdecttanKeo in 'ter
Ch<-H)ie,tiï, ï:
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i-tHMn getunêen. Aber er ObefHeeattttOrttt'hmër WëtM die Pri~rttttt
der Etttdeekang seinem ScMter and FrMnde, dessen Abhandtung
kurz vor der seinigess ersehtea, und bcgnBgte s:eh damit, ~sefn An-

j.;it))9azu best«tigec uttd ia emigen, atterding~ ouweMnttichen PmttttMt
ZH erg&nzen.

NSohet den beidfn xebwedMeben Getehrtt'n hat sich im vorigen
.~bthundMt bMMdms A. P. Fenrcroy') um die KenMtnMS der Harn-
~fute vordient ~acht. K<- besebrieb geoauer :t!< jene die physthit-
lisehen ËigettSKtmt'ten des rem<'u PrSp!(ratM, fand bei der trochnea
DestittatioH die Entstebung von BttHtSMUt'< beobachtete, dites
CMorwttMer difSftbc Zereeti~u~ wie Satpetft-B&of hervorruft, und

gebranebtc Ctr die 8&'tf, welche Schecte Mnbwattnt tieas, xtterst

denNittttft) acH' tithiqm' mu! sp&tcr acide outique. Ëc vertheidtgM ferner
die AuttttSMttg vMt Scbeete und Bergmann gegen die irrtttumMeha
Kritik von Pe~rs'.m. Ditnn scheint et- auch zuerst die wichtige
Beobachtung iîemaeht ZH haben, <t«M bei dfr Zersetzung der Harn-
sSare dt~ch Chbrwa~ser Harnstott' entsteht2). Seine weitere Angabe,
dass tnerbei noch Af{)ff')saMM gebitdft wfrd)', hat sich t~tterdings
eptiter nieht kestStigt.

Das für die Medicio so wichtige Vorkommen der HarnStim-a in
det) Gichtkuoten (eoncr~tions itrthritKjttfs odcr arthritischc Steinf)
wurde von Pe:uson fotdecttt').

Etwas ~))utfr tando) Fourcroy ttttd ~aaqoctitt sie in df)t
Exercateoten der Y&get und in besouders grosser Mettgf (25 pCt. des

GMttnttMtgewichtcs) im GoanM der SadMmnseh~). welchen A. von
Ht)mbo!dt ibttftt zm- Untcrsuehung itbergeben batte, und wetcber
bis hfttte di~ bittigste QHftt~ ffir die Uarstettuttg der SNnrf ge-
blieben ist.

') Annales de Chimie 16, tt3 (n9~, CompHreades diSoMntes espèces <te
Concrétions Mntmtttes et v~etittes, und ebenda !{T, 93;t (HUS), ExamM des
expériences et des observations nouvelles de M. G. fe~rson sur les Con-
oTtions urinaires de rhmcme et eompamiMn des résultats obteat~ par ce
chimiste Hveo ceux de Scheetc, de Bet-gmitnn '-t de 'jm'tquee chimistes
français.

') Aunates du Muséum l, 98 (1802). Sar le nombre, la nature et les
caractères diatinetifs <te<diffèrenta matériaux qui forment les calculs, les bé-
zoards et les diverses concrétions des animaux.

~) PhHoiiOphic~t TransaetioM of the Royat Society, London l'!98, t5.
Scherer'a At)gemein<MJournal der Chemie I, 75. tn dem Lehrbuch der
physiotof:. Chemie von R. Neomeiater (& AuN., S.CSt) ist augegebee, dus
W.H.Wottaston diesetbe Beobtchtong t797 gemacbt habe. Die Original-
tnittheitaag honote icit aber nicht finden.

4) Aonales de Chimie 66, 258 (1805). Sur to guano, ou sur l'engraia
naturel des itots de lit mer du Sud, près des c~tes dn Pérou.
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Mt5 )n<M:t)teendttch WUHatn Proat') d:</ aaftMMge Beob.

ttchtang, daes die Exeretnente der Boa Constrictor zn 'WpCt. aua
HnrneaoM, we)ehe ztMK Thp:t au Ammouiak und Kali gebMdfn ist;
bestehen, nnd MMcm mnd SchtaMgenoxct'emeoK' das bettfbt~te Rott-
nMtenat fi!r die QewinMttng der SSurc im ttteineMt) MnitMttttbp ge-
htieben.

Die merkw6rdige Xersetzang der HsrmaMre durch SatpetexKaM,
wobei nach Scheete nad B<gm<mn zuerst eine farblose FMssig-
k<*itand beim Eindttftpfcn eine roth gefNrbte Sobstimz entsteht. wurde
im Jabre 1818 g)e)ebz~!g von G. Bru~natetti~ and von Witt:an)
Prout genaaer ttnterMeht. Eraterer t'ntdeckte dab~i eioc kt-ystatti'
sirende, (arbtose Verbtnduttg uttd nannte sie acido ossieritrico (das
hcottge Athtxan). Letzterer3) zeigte, dass beim Neutndish'M) der

t'arbtosm, salpetersauren LSeung mit Ammoniak und Etnda.mpfen in
rMcbticher Menge pracht:g gefilrbte Kt-yst<t)te entetehen. wetehp pr nls
<)!)8Amm<m!a6:M)z einer neueM SNare erkitnMtc und dexhitth pufpar-
-mre8 Ammoniak nannte.

Eine neue, ioteressante Beziehung der HitfnMiut'e Zt) anderco,
fittfaeheren, atiekstoSFhattigett organisehen Vefbindnngen brachte die

HMbachtung von Friedt-ich W8h)er aux dem Jahre !829<), dass
dif bei dertt-ockneo Destillation schon t'on Scheete e)'ha!tene, subti-
mirte SSnre, die man bis dahiu BrenzbtasetMtcittsiim'e oder Brenx-
harnsNure genanut batte, idottisch ist mit der von Scrnttas ein
Ji'hrxnvor uus Cyanorchtorid da)-ge6te!!tenCyanurai:ore, uod dass nebfn-
her bei jctter Zersetztmg auch eine erhebliche Menge ''on Harnstoff

~ntstebt, wxs iebrigens Foarcroy and Vauquelin schon !808 sehr
wahracheintich gemacht batten.

Erst 58 Jahre nach der Entdeckung der HarnBtmrf gelang es

Stetchi:eittg Jaetus Hebig~) und E. MitscherHeh"), i))M elemen-
tMe Zttsammensetzang endg!Ht!g feetiiusteMen und daraus die Formel

C)H<N<Ot ab.!o)e)ten.

Nachdetn M WShtfr und Liebig von verschiedenet' Seite her
in die Geschtcbte der SNarf etngegritfett hattM, vereinigten sie sic))

') Thoms&D, Annals of PhHosopky HK. Anatysi;. ttf the Excretnentt
'~f thé Boa Constrietor.

*) Oiomttte di FMca. Chitmex etc. di Bragnutetfi Il, 3$ und il7.
Osservazioni sopm varj CangiatHeoti clle avvengono Mtt' ossiurico (ae. unco)
tr.tHitto eot!' ossisettonoso (ne. nïtroso).

PhitoMphicaf Transaetious <8)8, 420. De.cnption of an aci<!pnn-
ciptc pMpMed from the tith<c or wic acid.

') Poggendorf's Aon. d.Physik a. ChemM < <9. Ucbet- die Zer-
'-etzang des H~n)sto<&und der Harn~ttre durcit hohere Tctnpcratar.

Ano. d. Chem. o. Ph:n-n). <0. 47 (t884).

Poggendorf's Ann. d. Physik a. Chemie <!t, 335.
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mit ehtfnKtet', ttnd dif Ft tieht :hr~r gS(tteh)8«tn6(t ArbMt warcn die
gros~n Untersuebuttgett aher die Ntttar der HitmeCaro* '), welche die
Mchats Bcwnnd~rm)~ der XcitgenHMett fanden ttnd weteha dmtentd f{)t
tttttbet-troa'eM~ Muster tur daa ~ystematMeha ~tudhto ~iow )taturt:ehM
orgatnMhet) Vcrbinduog sein wcrdfo. Sie teht-tot die Vft-watuMuttgder
Hafasaurp dnrch0xy(t:ttmt) mttBt~Muperoxyd inAttimtn'fn, weteheit taogf
vorher m tt~r AH!H)to)sMMigke<t der Kuha entdeckt war~). Besonders
fruchtbar erwies sic)) uotft- !hr<;n HSnden die ZeMtBrong der Harn-

eaure darchSatp~teMSorc. Bei gem69MgterHmw;rt:Mt)gdeaOxyttatio)M.
ftt!tt<?ts s:th<-n 'iie diesethe zerfaHen in H:u-nBtoH' ttnd AHoxM, welches
zwar sch«H von Bru;;tt~teHi bcschneben, sber inVt'Msenhe;t ge-
rsthen watr, and df-'acn X'M~mm~naptzung erst dttrett Ihte genaM« Ana-
tysen ermUtch wurd~. Die weitere. systeumtiMhe Utttersnc&nng diwr

terwundhtn~fiitu~eo Substanz tieferte ihnen das At~xantio. die Dtahu'-
silure, die Attoxanoinre~ die Tbiotutr~ture. d)M Utamii, die P:(Mt)M)-
aam-f, OxfttnrsNtue, MffiOXit~SMrp,MycomeMnaSurf und UramitstMM.
und zwMch?)) allen diesen Korpfrn wurden einfitchf Bezi<'h)tt~en der

Zusamntettitetxmt~ uod der RMung; tfstgestcHt. Mit einer ei)){;ehet)'t''t)
Untersuctmng des purpttt-saur~n AmfnonMks oder Murexids, w!e si''
dassethe ~ettannt habcn, schliesst dièse denkwQrdige Arbeit. von
welcher BerzeHm ht B~tttfm Jahresbericht sagt, sie ubertrette an
httfreBM noch die Unter-otchung der gleicheii Foracher liber das Bitter-

tnMnde!6), und der Beicbthmn ait nett eotdt'ektpn. und ttttfttysif-tft)
KSrpern ditrin sei ohtte Beispiel.

DaM nach cinpr so erscbSpfpnden Bch)tttd!M)g zunCchst ein

StiHstand in dem Stadinm der Harnsdure eintrat, ist teicht begreif-
tich. Die beiden fbtgcnden Jahrzchnte brachten nur eine wichtigcre
PuMieatioM von A. Schtiepet-') tUeber neue Xersetznnxspmdoctf
der Ham~aoret, unter welchen die HydtU'i~Sur'* und die DititMrMxre
besondere Beachtung verdienen, weil aie) die Vermitttftttg bilden
zwischen der Arbeit vof) Woh ter und Liebig ttttd den im lichen
Stite angetegtet), Sberaus fruchtbarett UnteMuehnngen ûber die Harn-

sSuregruppe vot) AdotfBaeypr~) atM den Jahren !%3 nnd :864.

') .\M!t). C)~-)t).t'hitrm. 2<i. 24) ~t!~8).
BMn:T<tet \m()t).:)in, Ann. de Chimie 3!t, ~!9 ()T99) .<n(-t'ettn de

l'amnios d<' t'ommo..t de vache. Si.: nannt.'m die VcrbindttftK acide amnio-
titjtte. ~Mnar ~!t:.&:uj!ne. Annal. de Chimieet de ~hysKjM t' ?& (!82t),
Nouvelles Rechercha ,ur fa Composition des eaax de t'KthmMde et dJ
t'innaio!, de vaeh< Er t'and sie uicht in dem W&sMr des Amnion, son-
dem in dentj.'nigen der A!hmtors und omante sie dcsh~h acide attanto!<)tte.
Di~er Nitrne warde von Wohtet- und LieUig in AUantoto ttttgeSndert.

3) Ann. Chem. Pt~rm. 55, ?[ omt 5< j(t.S4.'<).
<) Ann. CtMu. Pharm. !7, t und 199; t!«), )~9: )!tt, ~H.
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ÎHnen verdttnken w!t' d!& gptmoere KenntniM der beiden zutetzt

genaanten SSaren, ferner die Entdeckaog der BarbttuMSare, ihrer

Bremdenv~e, der BibarbttuMSare, der durch !)n'e priiebtigen 8<dze

!n<t)g<M)<thnetHtVMtnmSttrc tmd des VmhMtin!), der eogen. N!troeo-

matoneaore und AmMofaMtonsSare, welche siimmttkh dareh zaMrMehe

UpbprgKn~f mit einMtder und mit dem A!toxftn und Urami! vefkn6pft
wanten. Dweh diese Beobttehttmgen ist die Constitution t(9n!n)tMeher

GHeder der AUoxaMgntppt' itn Sinne der neueron Anschamtog so

gfOndtich betexchtet worden, dae~ die spâtere Zeit nichte mehr hinzu-

i!nMgen batte. Baeyfr war aueb der erate, welcher den Weg der

SyntbeM auf diesem Gebiet betMt. Anknupfend an einen negativon
Versuch von Wahter m)d Liebig iteigte et- in G~tt~inschaft mit

Schlieper die Vet'wattdtttng des Uramits durch Katiamcyaoat !n

FMadobarneitura. Ferner gelang M ihm, daB Hydmtoîn. welches er

zuerst durcb Rédaction des AHantftfna gewont)eB hfttte, ){Nnstiich aus

BtfmacetyMMMStotF darzu8te!ten und d<nu!t die aMte totale Synthèse
ein~s Gliedes der Parabimsaurereihe xtt verwirktichen.

Von weit<*r<'t)Metamorphosen der HarmUme iet ztt erwahnen die

Ueberfuhrnog in UroxansNure') u'td Oxons&urR*) und ferner die eben-

fath von A. Strecker !868 beobitebtete Spaltung tM KchtensSure.

Ammoni~k und GtycoroH*). welche etM'rseitsdenAMtoss zur Synthèse
der HttrneCttfe durch H«rbaezewski gegeben und itnderereMts fBr

das Studium der alkylirten HitmaSuren gâte Dienste ~eteistet bat.

Die erste Bachtigt' Angabc Sbfr die hereitung sotchfr Atkytderivate
rithrt von Drygta*) her, nber emt den Arbctten von HUt and

Mabery~) verdanken wir die gwiaaere Kenntuiss t'it)wMonontethyt-
and einer Dtmethyt-Hat'nsSuff.

Wie schon erw&hnt, nahm die SynthMe von Otiedern der Ham-

«Kntegruppe ihren Anfang mit der kOnsttichen Gewinnuog des

Hydantoïns. Ihr fotgMt der Aufbatt der PMabittMiMte aoa Oxalur-

Mixrf und aus dea UrcMen der Brenztrttubeneaure"), ferner der Bar-

MturBSure aas Matonsame und Hftrnstot~ (Grimaux t879)~) und der

DimethytbarbitttrsSttre (Mn!der !879)''). Von den n.ttBrHc!) vor-

') Studeter, Ano. Chom. t'hartn. ':8, :Mt! ()S.t).

*) Strecker.Modicas, Ana. Cht'm. Phsnn. !75. ~(' (tS7:)'

=') Ann. Ch<'m.Ptmn)'. t4f!, !<2 (t868).

<) Jahrosbe). t. Chcotio t8C4. fM9.

Amer. chem. Jottrn. 2, 305 und diese Berie))te <<.3TO(t37f!).

Gr!t"aN. Ann.Otim. Phy<.[5) <t,3M (tS77). Zwtrhtttechon !S7~

f'~nontarew (Bull.soc. chim. i.~) tS, 97) eine Synthèse derParitbaasiiKre aus
H~rnsto)!'und Oxittsiiureangeg;aben, it~er seine BeitehrcibMgdes Productos,
bejonder:. die AMittysc. t)<rechen nteht' (tafi)r, duss cr Mne P~mbanstore

uoter HBndc))hatt..

Aon. chim. p)ty~. ~j <?, ~7' D!ese Bot'ichte12, ~).



kommendea
VwbMMgw HMcn~MgM~a ~u~ zawst

AHMMn aus HMMtofF und Gtyoxyt~re von Grim.ux') syn-
dem S~chm Forscher vM-dM.~n wir die t).KteMu.gder

fytuntMtbMmgen Ms B~MtnM.beMNaK.d HwMtoO'). t.n
.'ah.-e !M2getMgdan,, H.czewsk! die er~Syathe~ der Ham-
Mure d~rch Selimelaen vu,, Gtyc.ectt und HMn~<o<r') u.td etwas
spater durch Scbmetzen von Hat-Mto~' mit T.:chtorm:)eh8aureamid<).
UhM dom Verdie,Mtc dieses C(Mmkt.rs, wekhM- d~ M hB.tig ver-
geblich ~rsucht~ ~bt~, ~,M e~t~ Mat. gtBckt.ch tO.te, Dahe
zu trf.tMt. daff m. sage, d~ dK' von :hn. g<.wKhtt<-MMéthode.
welche die Anwend~g b.,hw Temp~Mt~r.~ ~rtord~h and co.nptidrt~tauk.d. Processe ~r F.)gt- t~en, Cb.r die Natur der HanMS~e
Kemen ,M,,p,, Aut-Mfttuss Rebmcht h«b<t und &ach t'B.- die Ms~ngwe,tM.< synthetischer Ffa~n unfruchtUar ~MiebM, aind.

Ungteich dnrobMchtiget- nnd dcehittb sygMmatisch wprthvatt~ ist
die zweite Synthèse der HMMS..K von Bt-breod uHd Roese~).
AMtog der va,, Grimaux ausget-ShrtM SynthM. der PyrHvih'er-
b.))dungen aus BrenxtnMhcMame .d Harast~- c.~nbi.ti.-K.t..ie d<
Ac.te~,K< mit dem HitfMtoH t,d e, hieitcn M d~ Methy~Mcit,
dM.dMÏMbarb~a.ndï~dia!r..u, wetch- tet~mit Han.-
atoff zur HarnsSure vereiuigt werden konMf.

Die ~fxtp und einfaci.ste Sy.,th<K. der Harns~M eodtic).. w,.feh~
von 1. Ach und mi.~ t.SM; ~fundt-n wurde. knSpft wiede.- a.. die
Stteren Ye~ehe von B~y. und Selilipper a, indem es ~h.n&der t ~Mdoh~nM.re durch SchmetM,, mit Ox~~ oder b.Mer
durch Knctx..) mit starker Satza<n,re die Etemente des Wassem i!t.
«M~hen. Dadnreh wurde ~inerMin die Harnsfim. synthetisch wieder
mit dew AHoxm verknSpft. iu.deMfMits erwies aich dies~Verf~~n
<"9 sehr branehbat for die B~.t~g von alkylirten HamNinre.

H~tMchtun~n ûber die Constitution der Han.saar. ,,nd :hr<-r
Methytprod-.ete sind Ee:t der Arbeit vou Woh~r ..nd Lit-big ~hf
h6uf.g ge~eMt) m,d haben mit den verandertf.n ..t)geme:ne.. Au-
sebMnngen veMcbiedeae Form angenom.t.en. Die jetzt g<.bWiMh)iche,,
Stn.etMrfwmeh der Gtieder der A)).x..ngruppe verdan)<w. wir wesent-
lich den Untersuchungen vo,, B~eye. U..ter den z.h)Mi.).<.a
btrMturforn,<.tn der Ha)-ns.re setbst haben uur zwei «tigeme~
Anerkennung gehndeB und s:c!) ais gleicbberechtigt ein Jabrzebnt
neben einander gehatten, weil aie in gte:ch~)t Maa~ den Thataachen

Compt. rend. 8! 62. rlnn. chim. p),M. [51 H, :).<
-? Monatshefte f.Chemie t8K~. -!9(i und t8t<5, g:,6.
<)Monatshofte f.Chemie t~7, 20!.
') Ann. d. Chem. 2i;t, Z8&~888).
") Diese Bericbte 28, M73.
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gereebt wnrden; ~sind d!<'v<tn MedtfttS'nd Fftt!g*) anf~estettteK

Formfht:

HN-CO HN CNH

t t
OC C.NH CO CO CO

jt >CO 1
HN-C~H

%~C%0
HN C.NH

Médians Fittig

Meinf Untemuchungen über die Methylderivate der Harneaxre,

vor AMftM der Nacbweis, daM zwei isomere MonotMethytharnaaoreM

~xMt!re<t, haben da)to zu Gaosten der Formel von Medicus ent-

schteden*). Wie we:t diesetbe nttt den b!shet bekannten ThfttMcben

in Eink!an~ steht, werda ieh epNter aoantht'Heh dat'tfg~n.

Mit der HamBRnre am nKeheten cerw&ndt ist das Xanthin, welches

von Marcet t8t7 in einem Btasens~in entdeckt und Xanthic-Oxyd ge-
nanat warde<). W~htef und Liebtg'') frmittettM oeineZuMmmon-

setzung, welche von derjenigen der HarnsNure durch den Miadergehatt

von einem SMentoSatom verschteden iat, und naonteo es deehittb Harn-

oxyd. fbre VprmMthtng, daee daMetbp auch im Harn mtbatten 8M,

iet erst in viel ~paterer Zeit beeMtigt worden. Das Vorkommen der

Base im MMkfJBeiMh und der PankreaadrBse warde von Schcrer*)

erkannt, und jetzt wissen wir, daes diesetbe in der organMehen Natur

aoMerMdenttieb verbreit~t ist. Die Aehntiehtteit mit der Harnaaore

hat oHeobar datu geftihrt. diM Xanthin ~ben!)n wie d<t!!~p&ter za er-

wShnende Hypoxanthin ~tfichMts ats Prod~cte des regressiven Stoff-

WfchMta <M<uf!)MCM.

Der fxpenmentette Beweis, daM das Xitnthit) ats <'inReductions-

produet der HarMSure ~M betrachtenMi, wurde zaemt von Strecker')

versucht, tber seine vor(&a6ge Angabe, daM die HarneSare durch

Nutrinmtlmalgam in Xanthin verwandelt werde, hat sieh nieht be-

etattgt*). Die EntacheidMng dieser Frage brachte erst die von mir

aaegefBhrte Synthèse des Xanthins~. nachdent ich tange zuvor 8e!ne

Spaitung in Atloxan und Hamsto~ und seine Homologie mit dent

L:eh!< Ann. <t. Che..). <7o, ~3 ()87;)).
') r~htbuch d. orgM. Chemie (ts77).

D:cs.' Boncttto tT, !77t! (t8M4).
An oMay oo thé ohexticitt hittory and medical trettmettt of caleal

<ti<order<. LondomtSt').

') Ann. Ch<-tn.Pharm. 2S. 940 itSM).
At(n. Chem. Pharm. ttK. ~57 (1859).
Ano. Chem. PtMtrm. tSH, 119 (!S<;4).

') E. Ficher, diese Borichte t' 329 (t884).

~Die~8t.ri<:hte!W.M32(t897).
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TheobfomiB und CaAM~) mMhgewieam hatte. Ë:ne Sttew Attgabe
vou M:mtier') ftber die Bitdung von Xauthin a~ BtttMsHure iat Mt-
ber zweiMhitft gebtieben. Den). ,.“)- gehmg M mcht~. auf lèsent
Wege die Base zu erhatten, und die von Hrn. Ott~tier') angekun.
digten neaen VMsache über di~St-n Process sind bisher nicht pubticirt.

NfttMMh vorhttmmpndf Metbytder~-ttte des Xanthic: hennt ntan
bis jetzt funf. Das atteste und wlchtigste din'oa ist dits Caffeïn. Seine
Entdeckunf: itM Ka~ee wird gewnbntich Rob!qm't uud Pelletier
uud Cav<-nt~u!-) zageMhnebtn <182t). In Wh-MM.keit aber r3hrt
die erste Mittheitattg fiber das~etbe von Ferd. Ronge her, weteher
es unter dem Nanten Ki~~ebi~e in MMm :820 Mgchtenencft ~Phyto-
chemisehen EatdeekttHgent (JHertin !830, S. i44) bcMhfteben. aber,
wie es seheMt, n:c)tt in ganz reinem Zustunt! unter den Hitnden ge-
habt hat. Seine IdentitSt nut <iem ans dem Thee von Oadry<) :so.
lirten Thern wurde :838 dnrch die A)M!yMa von Jobht~ erkanut.
D:e eMte Beobachtung, welche die Vetwandtschttft der Base mit der
Hantsaore aMeigte, rahrt von Steuttottse") ttef, wekher Me aueh
im PitragHity-Thee ~nd. Dureh Oxydation mit SaIpeteMMare erbiett
er namiich darnug eine Sabatanz, welche mit Antmoniak eine Purpur-
farbe tiefertc. tthntieh der des Murexida, und ausserdeM das schSn
krystatiisirte sogHt. Kitrotbeftt, das heutige Chotestropha)). wftt-hee
von Gerharttt fiir Ditt~thylpitrabaostinre ftktStt and ifpSte)- von
A. Strecker~ thatsiichtifh dnrch MethyHruttg der Pambansiture
erbalten wurde. Die Resultate von Stenhonoe sind von Rochteder'~
weiter irertbtgt wordeo. Bei der Behandtmtg der Base mit Chlor m

wSMftger Lasong extdeckte er das Chiorcafteîn, ferner ais Spattooga-
pmduete das Methytamio (von ihn) Forntytin genanut) uud die dem
AHoxantin 90 Shniiche AmaUosaut'e, wetche spiiter von Strecker")
Mr ein MethytdMivat des Alloxantins erkltirt wurde.

Be; derSpahung desCaRems dureh Barythydrat iand A.Strecker'*)
das Caffeïdin, dessen weitere Zwtegung in KotttensSore, AtBeisenaaare,
Metbylamin und Sarkosiu von 0. Schattzen") und dann von Rosea-

garten und Strecker") studirt wurde.

') Licbi~s ~nn. d. Chem. 2~, 3t0 (!8S2).
BuU. soc. ehim. 42, 142 (H-!S4). Dièse Berichte â0, 3131 «?'7).
Dièse Borichto 3t, 44;). 5) BGtzetius,Jahrcsb.4,t80u.7,269.

") Mag. Pharm. 19, 49. Aon. Chem. P~nn. 2&, 63.
Ann. Cb<-M.Phaim. 37); 4<{. ~7 (t843).
Ann. Chem. Pharm. tt~, t73 (t861).

'") Ann. Chem. Phamt. 71, (t84:)).
") Ann. Chc))). Pharm. tt8, t7t< (t8';t).

Ann. d. Chem. t23, 360 (t8M2). ") Zdt.c)tr. f. Chem. t8'!7, t;t4.
'*) A en. <).Chem. t57,) (1x7)).
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AnhnitpfeHttiH! tHe VerMche TonStenhousc ttndRoc!t!edët'
hitbc ich') die Zeriegung des CafïefMS dun-h Chior und Wasser in

MmethyhtH~xatt uud MonMnethythanMtoK' a<t%efm)d~K und dadurch
die v~tt<*Analogie mit der Zertegaog der HarnsSme bewieeea. Ferner

%e)at)g mir die Verwandtuog des Chlor- und Bt'om-Cafteîne in das

HydrtMtycttHeîMund der Nachweie, dites diese Verbindang eine unge-
~ittigte Grappe enthMt, weil aie darch BttttB undAtktthotindas

MStttOxyhydroxycaûeït) verwandett wird. Docch Abbau des tetxtMen
crhieit ich dann weiter daa Apoc&Heïn, die CnH))t'etMre, d!e Hydro-
cKfi'uMtmre nnd dtM Methythyditntoït), ferner dus HypocaSfîn und das
CitHotin. EndMeh getattg es mir, die BaM ans dem Xanthin durch

Aiethy!in<Bg dMZ(mte!tett und dadurch ais TrimetbytxantMn zn ehanth-
terisiren.

Au Strnctu)'tbrme!n des Ca~Heios bietet die filtere Literatur eiue
xiemUcb grofse AtBwabt. Von densctbfn hnt nur diejenige, weiehe
~fcd~cu~') !875 ttotsteUte und die ich hier allein anRthre,

CH,.N–CO

OC C-N<
t)

CHa.N–C-N

h' u<)<noch Bedeutung, weil aie durch meine Vereache bestatigt wurde.

Das dem Ca<t'eitt am txicbsten stehende Theobromin wurde von

WoskrMcn~ky~ !842 im Kakao aufgefanden. Nachdem Giasson')
bfi der Oxydation desselben mit Bteisupcroxyd und Sehwefetsaure die

MHduttg einer atfoxanShnticben Sabetanz beobacbtet batte und Roch-

)''der~) bei der Oxydation mit Chlor Amatlna&nre erha)ten xu habe))

gtimbtc, wM sich sp&ter ats eintrrtbum heraaMteHte, zeigteStrecker~)
!'<tj! die Verwattdtmtg in Caffeïn durch Methytirnng. 21 JahrespSter
~etattg mir der Naehweia, daa9 daa Theobromin Dimethylxantbin 1)
ist, und dass es durch feuchtes Chlor in MonometbytaMoxan und Mono-

HtcthytharMtoT zertegt wird').

Dus !somereTheopby!tin fandKosset 1888 im Thee. Er zeigte
fcrner, duss es darch MethyHrung in Caifem Bbcrgeht tmd bei der

') Diese Berichte t4, G3T K. tH05 (t8S!) und Liebig~ Axn. d. Chom.
~< 2~3 (1882).

Liebig's Ann. d. Chem. tTC,:!90. Ebendm4t, 125.
<) Ann. d. Chem. )!t, 885 (t847). ') EbendK 71,9; 79, t24 (J8a!).

Ann. d. Chom. H 8, !70 (1861).
Die~o Berichte << 453; ferner Ant). d.Chem. ~t5, SU.1.
MeMBenchte t&, 32; ferner Ann. d. Chom. 2<5, 303 (t882). Varg).

.h Mxh uf)d An<tr.tN<:h. Mon:~). f.Chem. t!-tSS!,)~T.
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Hwmt~

zerfliUft).
Das s~ichtatta iM,e.<. Par.~Mthu. w.rde im Ham Th~.

d~hM,?
(t.)) .““! Moeb.Mh uMbhSng~ von G. S.t.n')

~%etMod. .d w.t i~t~n, genMM ùoter~ebt. Die
endgi1ltige

FMt~ttu~ ~w Stru.t~.fbnnet Mttt mit der von ,)r .u~brten
Synthese zuaanrmen.

Das eiMige Monomethytxantbm. wetebea vor meineu Unter.
Mcbu~n .xi~ war ,!a. vo., S~t.a') ,m meMehM.M H.~
Mtdeekh. HeMMXMthin. Seine V<.rwttn<)!a,,g in C~< und die
Aufttt.n~M.nerConBtttutio.t wda.tkt man

KfOger und Satomon')
und E.~b.g MB d~nThMbr.min im thienad.enOrgM~u.
wardevonGottttebuttdBoMdzyt'tsht~fMtgesH'Mt.

Ver~che zur Sy.ttb~ der ~en erwSt.nt.n methylirten Xanthi.~
sind von anderen Antor~n nicht beschnebea worden.

D~ .M Sch~er') .td.ekt<. Hyp.x.ntb,n ist, wie a.h.n die
W~M dM Nam~tM zeigt, von jeher den Xanthinen an die Seite ge-stettt wordeu, wozu nicht .tMn die

Zasamme,,MtM.~ u,,d dM ge-meinsame. weit verbreitete Vorkom.en :“ den thieri~hen und
paanzhchen Organetr, sondern ~ach due Kcht Shntichp V~h~te,,
Veranta~Mtg gegeben haben. Der erste VeMUch, beido KSrper ex-
penment~tt .it ei,MMdM- in Beziehang zu bnnge. rShrt v<m
A. Streeh9r<) t.er. Aber seine A-.g~bt., dass da. Hypos.u)thi., oder
Sarkin. wie er es ~anot hat. durcb SatpetersSure h, XantMn ver-
wandctt w~d< ist spSter von A. Kosse)") ais :rrth0mt:.h erk.HBt
worden. DerMtb~ FoMeher"') w:M ,,M(), dass die von Weide)
beobachtete Bitdung .tes m<)r6xid-ïih..tieben Ftn-b~o<!s nus Hypo-
xanthit), welche lange Xeit ais Weidet Mhe Reaction in der Liteau)
figurirte, beim re:nen Hypoxanthm nicht eixtritt. Erst der neoeret.
Zeit ;9t es M. Krag(-r") gehmgen, MMdem Hypoxanthin AUoMn x.t
gewMnen, indem er zuerst Bronthypexanthin bereitete und dieses mit
Sa!~Nm-e und chtorsaorem Kati oxydirte. Er !ehrte ferner die Dar-
stellung des

n!ntethy)hypoxanthin9'~), naehdem vorher schon Thois

') N~e Bcrichte 21. 2M4; Zoitschr. far physi.'tog. Chom. la, 298
*) Ze!tBchr.for physiotog. Chem. tt, 4t5.

Di.-se Berichto 16, t95 ()883): t8, 340n.
DiMe Berichte t8, ~)07 (t885).
Zeitschr. far physiotog. Chem. Si, 169 (t8M).

*) Dièse Beriehte 28, ![t3 (!895).
Ann. d. C)..m. 7! 328 0850). ") Ann. d. Chum. 108, !56 ()8i;).

!') Zeibehr. far phy<io)og. Otem. 6. 428 (1882).
Zeitschr. für pbysiolog. Chem. G, 428.

") Zeitschr. f&r phy<iot«! Chem. <8, 443 (t894).
Zeitschr. ?)- physiotcg. Ch<m). 18, 43<
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BttMtt* t c. ehttt. OM<t)Mt)*<t. ~)t~. XXï!t. 30

eine BeMytverMadttngond Koes~t eitie UfetttmvMbfhdMhgbMebrieben
batten. EodgOtige Aafktarang Oberdie Constitution der Base brachte
aber eMt die vontmir KOSgeMhrteSyothese').

Ebe<t9Mverbreitet wie Xanthin und Hypoxanthin eind im Thièr-
reich bekannttieh dus voa Uoger') im Guano gefondeneGuania and

das vêt)Koetet') entdeokte Adenin. Die wicbtigsten Metamofphoaen
der eMten Base, d. h. ibre Ueb9yt'3hntt)gin Xanthin*) dureh ealpetrige
Saure and ihre Verwandtang in Qotmid!n~)dareh Chlor und Waaser,
hat A. Strecker att~efanden, and die genttae Kenotatee des AdeMna

verdanken wir Koaaet und seinen ScbStem. Voa den Verwandimtgea
der Base ist ais beMnders wicbtig hervoMaheben ihre Uebarfahrttng
io Hypoxanthin darch Behattdtang mit eatpett'iget' S&ure.

Wie aus dem Vorbergehonden eM!cht!icb ist, eind die Mheren

Verscche, Beziehuogenzwbchen den sa &bnHchzaaammengeaetztM
drei Sto<fen, Harmawe, Xanthin und Hypoxantbin expemneoteM za

tiodeo, vergeMich gewesea. Inabesondere war ea nicht tB8gt)cb, der

HarnsfHtre dureh die gewShaHeheo Redactionsnttttet SaoeratofF M

cntziehen. Ïeh habe deshalb vor !5 Jahren eiNen anderen Weg ein-

geMMagen, dieses Zie! t!tt erreicheu, und es getang mir zanaebst bei

einerMethythametore dorch Behandtoog tnitCMorphoaphor sttnattticheo

Sauerstof nebst drei WasserstofFatotnen zu etimmiren und dureh Chtor

zn eraetzen~. Daa erbattene Prodact CH~.CtNtCb war ein sehr

reactioMfShigerStoff, in wetehem daa Halogen m der mannigMtigetem
Weise gegen Aethoïy!, Hydroxyl und zum Theii attoh gegen Waeser-

stoff aasgetaoscht werden konnte, Die Nothwendtgkett, dieae Pro-
dacte systematNen zu ordaen und zu benennen, veranlasaten mich,
sie ats AbMmmtmge einer zunSehat ooch onbekanaten VMModtmg

CHt.CfHïNt zn betrachteo und die letztere Metbytpnria zu nennen.

D!ese AMcbaMBg Mhrt setbstvemtSndUcb daza, die Harnseare von

der Verbindung CtH~N~, dem Purin, abzete!ten. Zur RechtfertigoBg
des Namenaf&h)'eich an, dasa er aaBden W&rtem purum und oncam

combinirt iat, und daee die mir damate bekaanten Eracheinungem
sebon mit votter Sicherheit auf die basische Natur der Stammaobstani!

9eh!!es8entteasen. Die nachtrâgliche An<Bndttt)gder Verbmdung bat

die ursprangMeheVoraassetzaog beatStigt. DM Purin ist in der Tbat

') DieMBerichte90, 2228 (t897).
*) Poggend. Ann. 65 (t84&); Au. d. Chent. 58, 20; S$, 58.

') DiMeBerichteï8, 79, t9M (1885);Zeitschr. fBrphyeMtag.Chem.tO,
~0; t2, 24t.

<)Aan. d. Chem.ÏOS, t4t (1858).
') Ann. d. Chem.it8, tM (t86t).

Dièse Beddtte t7. 328 (1884).



448

der Stammvater der Harae&ar~ des XanfMne und HypoxantttiMO,mit

denen es Met<in folgende Reihe eimrdnet:

C,HtNtO< C,HtN40it C~H<N<0 C,HtN,
HataeSare Xanthin Hypoxanthin Purin.

Und wie in axderen Kapiteto der orgsnisohea Chemie, hat e&

sieh MMb hier Mr die Systemat!~ ais zweckn)9Mig erwieseo, die

WaaMrstotfvM'btndattg in den Mittelpunkt za ateMea und von einer

PMmgruppe zu reden. tch bin mir woht bewuMt, damit der aiten-

Gfwobnheit entgegenzotrcten, aMe Ureîde and Dioreïd& der zwM-

basiscben Saaren, wotebe Htit der HarneSore in Relation steben. in

der sogenannten Harnsam'egruppe zMamnMnzafaMen. Aber dieses

Kapïte! ist naebgerade 90 ttmfMgfeieh gewofdea, daes eine Theitting
kaum mehr amgangen werden kano, aud die Unterachiede in der

S(ruct)t)' und den Eigenschafteo zwischendem Purin und dem MatoMyi-
barnstotf oder <terPiM-abansaoresind doch gewiss ebeoM groM, wie

diejenigen zwieehendem Pyridin und Chinolin oder zwisohen Benzot

and NftphtaHa. tch denke mir desbalb, dass man m Zakanft eine

Abgrenzang zwMchenden PunnkSrpern, wozu die Hamsaot'e, Xonthin

u. s. w. geh8ren, und den einfacheren UreMen der mehrbasiBehen

SSaren eictreten iasst. tm Nachtbtgendea wiH ich sMe bisher mit

Sicherheit ats Ponnderivate erkannten Verbindungen behandetn und

dabei inabesocdere meine eigenen Versuche mit dem Hinweis auf die

auBfShrticherenspecietteo Abhandtungen zMatnmensteUen.

Structay and Nomenctatar der PmpiBMpper.

Dit. von allen Parinderivaten die Harnsaure experimenteM bei

weitem am BorgtaMgMenuntersucht worden ist, so miieaen béate noch

ebenao wie Mher aile Betracbtnngen Ober die Stractur dieser KSrper-
klasse von ihr anagehen. Unter den Mhe)' Mr die Harnsâure vor-

geschtagenen Formetn ist, wie <ohonerwâhnt warde, diejenige von

MedicoSt
HN–CO

OC C-NH =

tt >CO
HN-C-NH

der beste AtMdrMk der Tbatsaehen geblieben. Sie giebt ein ein-

faches BHd von der Spattang in Alloxan and Harnstoff, von der

Zerlegung in Kohtenaaure, Ammoniak and GtycoeoM und endlich von

der Verwand!aag in AHantoîn. Sie erkMrt ferner m ongezwaagener
Weise die von mir beobachtete BiMongder TetramethyiharNsaare bei

der Behandtong mit Alkali und Jodmetbyt und &acb die von mir

ffatgesteUte Exietenz isomerer Monomethyi-, Dimethyt- und Trimothyl-
HarcsRoreN. Dagegen genOgt eie nicbt mehr fur die ErkJarong der

Existenz von fiinf Monomethy)han<eSaren,und es wird dMhatb vM-
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Mc&teme Ërweitenmg durcb raamMeheBetMohtungMtnNthigwefdMt').
ïoh will aber dièse Frage hier nteht weitef erSttem, weH die M.
p9dt«en<e!!eCatefeaehang der fan~en MethytbamsaMre noch nioht
ttbgMeMoMeniat.

Gteichbereebttgt Mt bei dem hetttigenStande anMirer Kenatut~~
xnd AaBehMttngennar noch die sehr Shnttehe Format:

N=C.OH

HO.C C-NH
tt Il >C.OH

N-C-N

wetche eine tantomete Form darsteUt. 8:e hat e<~ar den Vor!!0~,
die Bez!ehungender H&nt6&wr~zum Purin, ferner ihre Verwandlung
ia Tncbtofpann dorch Chlorphosphor etnfacher aoBZMdrackenund
thre aaaKt Katar veMMttdHeber M machen. MSgMeherWeMe
exietiren sogM beide taatomeret) Fonne)), denn M ist bekannt, daaB
die nus don Sabea m der K&tte in Freibeit geeetzte, amorphe SNare
etwas andere E!genMhaRen besitzt, ttis die behn Kochen oder beim

MageMnSteheo gebildete, kryataHinische Form. 80 lange indessen
dieexperimentelle Entecheidung zwiechenLactam- und Lactim-Formet,
wie man eie korz beseichnen Mnntf, nicht mBgHehist, werde ich
MUBalter GewobohMt die erstere bevoMogen. Anders steht es mit
den Alkylderivaten, bei wetchen bekanntliehMcht feetzaeteHen iat, ob
das Alkyl an Stic&8toiFoder an SaueretofTgebunden iat. Die apSter
za behandetndM, genau amtereaohten MethythanteNaren teiten sieh
siimmttichvon der Laotamfbrme! ftb; dHgegensind auch eine graMero
Xaht, aMerdinganoeb hatogenhaMge)-, AU[yioxyverb!ndangenbekannt,
Mbderen Reprasentantan ieh hier nur die VerMadong:

N~C.OC:~

H~O.C C.NH
tt tt ~C.Ct

N-C.N

2.6.Dtathoxy-8-chtofpwin
:)nfSh)'e.

Den in der HarMaare nach obigen Formeln enthattenen Compifx
CtN<, oder atructurell geMbriaben:

N-C

C C.N
t >C

N-C.N

neone ich den Purinkern, und atte davon ableitbaren ParinMrper ent-
haUen mithin gleicbzeitig die ring<3rmigeAtomgrappe der Metadiazine

1)DiesoBerichtoSt, 1982.
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und derfmM<tzo!e. Cm e!ne eintte!tMëheNotneno{at<trderzatMMM!teB

VerbiodttMgentnitgtieh z<t maehen. habe !eh vorgesehtageN'), die

<3t!eder des Parhtkerns naeh Mgendem SctteMa ztt Momeriren:

N,-C.
1 E
Ct Ct.N~

t >C,
N~C<.N.

~ind die SteHunK der substituirenden Gruppen m der ilblichen

Weise dareh BeM~ng der betreK~nden Zablen za markiren, femer

die Beihentbtge der Substituenten entaprechend deo BMehMsMndes

Genfer CoogresseBnach dem Atomgewicht des uBm!ttetbitr am Purin-

1tem haftenden Etementes sM beettmmen. Da mdeitMtt em Ober-

triebener Schematiemasden Chemikem mit Recht uneympathisch iet,
to werde ich die &tt9!ngebBrgertenNamen HarnsSure, Xanthin u. e.w.

<n6gMchstbeibehatten, aber bei der Beze!chnung der Derivate die

~tben f~atgelegten Nomenclaturprincipien, insbesondere die ZShtMBg
der SobstttoenteBt mttbenatzen. Diese Bemerkungen werden genOgeo,
om aHe apStar gebrauchtenNamen ver8t6ndt!ch za machen.

Structur des Purins, sow!e seiner Methyl-
und Chlor-Derivate.

Die Reduction der HamsSare und ihrer MethytderiYate ist bieher

nur auf dem Umwege Sbet- die gechlorten Purine tnSgtich gewesen.
Der erate ertMgreicheSehntt in dieser Bichtang geschah bei der

9-Methyth<tm86u)re)welche bei emchopfende)'Behandlung mit Chlor-

phosphor in das 9-Methyltrichlorpurin Sbergeht. Der Uebergang ist

der Verwandlung der Saureamide in die Imidch!crMc zu vergteichen.
Geht man aus von der Stroctarfbrmet der 9-MethytharoB&are, M

resuttirt für das 9-Methyltrichlorpurin die Formel I. In der gteieheo
Art entetebt aus der 7-Methy!harnaN)tredue iaomere, der Formel n

entsprechende 7-Methyttrich!orpnnn
N=C.Ct N==C.Ct
1

I. ChC C.N II. ChC C.N.CHt
tt t) >C.Ct tt Il >C.Ct
N-C.N.CHt N-C.N

Diesetbe Art von leomene Mt vorhandea bei den ans den Tri-

chloriden durch Reduction erbatteneu Methytpurinen, wie die folgen-
den FMmeht zeigen:

N=CH N==CH
l 1

Ut. HC C.N IV. HC C. N CH,
Il U >CH U Il >CH
N-C.N.CH, N–C.N

9-tfethytpann 7-Methytp)Min.

Diese Bénite 30, a57.
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Bitraw folgt, dass man ne! dfm der HameSoMen~preehendtea,
freien Purin dif Waht zwiseben den beiden Formeln

N=CH N-CH

V. HC C.NH VL n6 C. N
Il Il <>CH Il S >CH
N-C.N N-C.NH

hat, und dassetbf gitt MtbstveratNndtich fur das TrieMorpano. Diese

beiden Formeln bieten offenbar einen Meaen Fa!t von Tautomerie,
welcher an diojeaige der Amidine erinnert. Dassethe w!ederho!t eieh

bei den itbrigen Porindertv~t~n, bei we!chen der tctidazotriag keinen

Sanerstoff mthStt. Ks gehOfen df[b!n dits XtmtMn, Hypoxaotbu!,

Adenin, TheophyUin ucw., nnd ich habe in tnehreren F&!tendie bei-

den isomeren Methylproduete, B. 2 MethytadeniM und 2 Methyl-

hypoxanthmM, daMtetten kunnen, wo die WaaMMtotfvMMndungnur

in f!ner Forât bekannt ist. Ana Gruoden der Beqaeft)t!chke!twill

ich fSr das freie Pann in Zukunft nar die oMge Formel V beautzen

und demeelben GMndeatze !Mi<!)enShnt!ebe<tFSHenMg'*n.

Structur der Monoxypm'inc.

Mcnoxypurine, welche den Saneretet ahntich gebundenenthttttMt,
wie die Harni)Snre. tSsst die Théorie in folgenden drei Formen vor-

aoMehen:

N=CH HM-CO N=CH

OC C.NH He C.NH HC C.NH
) Il ~CH Il Il ~CH Il Il ~CO.

HN-C.N N-C.N N-C.NH
I. tï. HL

Dass man au Stelle derselben auch die eNtspreehendenLactim'

formelu setzen kSnnte, bedarf keiner weiteren Erorterong. Bekannt

sind die Formen M und III, wiihrend Methytderivatevon aKen drei

Formen gewonnen warden. Aehntich liegen die VerMttniseebei den

Monoaminopurinen, wo ich aber aus spKter za erortentden Gründen

folgende Formetn vnrziebe:

N==CH N==C.NH, N=CH
J t

HsN.O C.NH t HC C.NH t HC C.NH
Il M >CH Il Il ~.CH Il ~C.NH!,
N-C.N N-N.N N-C.N

IV. V. VI.

Bekannt sind die Form V (Adenin) und Methytderivate von
atten dreien.
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StfttctKrd~c Btoxyp'tH'tM.
Bei den Dioxypm-ineasind ehen&He drei homere m~gHoh:

HN–CO N~CH HN–CO

I, 1 è ~lI~ II. 1 1 NH III: 1 1 NHt.OC C.NH OC C.NH m HC C.NH
1 .>cH 1 M >co )[ n >co

HN-C.N HN-C.NH N-C.NH
Davon sind t und Ht dargestettt, und Metbylderivate hennt man

von ittten dr&i Formen. Eine besondore Betraetttung versent die
Binrelhung der Xanthine in dièse Grnppe, weil die AafkMmng ihrer
CenstitatioH die meisten Schwierigkeiten gemaeht hat. Zw<n-batte
MedtCtts') var tneineaUntereochungen f3r das Xanthin diejet~t von
mir angenommene Formel ï dea g.O-Dioxyparins aa~etteMt and dem
Catfeïn d!<*Mtaprecbende Structur:

H~C.N-CO

OC C.N.CH,
1 ? >CH

H,C.N-C.N
CH

zBgescbrieben. Aber die einzigen Thatoaehen, wetche eine Verwandt-
schaft des CaSeïns mit der Hitm~are damab bekundeten, wareo die

BitdoHg der AmatineSareund die Spaltung in KohteMSore, Ammoniak,
Methylamia M)d Sarkosin. Dazu traten spâter alterdings noch die
von mir beob&chtete Spaltung des CaSeïMSin Dimethylalloxan und

Monomethytharnstotf, die analoge Zerlegung des Xanthins in Alloxan
und Harnstoa', die UeberfSbMng des Xanthins durch Metbytirang in
Theobromin und CaSetn and fndtich der Nachweis einer doppelten
Bindung im Caaeîn bezw. HydroxycatTcMdarch die UeberMhrung in

Diathoxyhydroxycaftein. Aber der von mir auogefOhrte Abbau dea
Letzteren 2U Apo- und Hypo-CaNeTn, CafTarsattre u. s. w., wie
ferner die Verschiedenheit desselben vott der «.Tri<t)ethytharnMH!re,
xamat im Verhatten bei der Atkytifang, Htbrten mich zu der An-
schauuug, dus in den Xanthinen der KohteustoS'sticttstoafkern eine
andere Structur ats in der HarnsSare besitM, und ich gab dieser
Ueberzeugung, welche mir darch die Thatsaehen itu~ezwMcgen war,
AtMdruc!:durch die Aofsteitung (btgpndcr Xanthinform~):

HN-CH

OC C.NH
f >CO.

HN-C:N
Erst dareh die Synthèse der Xanthine und namentlich durch die

EfkenntniM, daes das Hydroxyc~Keïn eine Trimethyth~rnsSore sei,

') Ama. d. Chen). t75, 230.
9) Ann. d. Chom.i{)5, 3t3 (t882).



4M

wunte ieh daott Mtanhsst, meiae Fof~tn ~x&agetheB und dtejen~en
von Medieus anMmhmea*).

und diajeuigen

Die Arboit, welche nStbig war, uni eu dieeer Erkenntniea zu go-
tangen, darf îck obaa Uebertreibung a))MeFgew8hntiehgtos< nenWM.
mtd ieb hittte mieh desbatb Mr berecbtigt, gerade aB dtescm BeMpiet
den Werth vorzeitiger, etractarchemMeher SpeeaMonea au beeprechen.
Dass anter don ~htreichen Formeln, welche Mr wichttge aatBrMcheVef.
bindungen im Laa& der Zeit antgeatettt werden, eine BehHeasHeh<da
richtig ef~tnnt wird, iat n!cht gerade setten, und :n der QeseMchtp
unserer WiMeoach~ paegt man hSaOgeiner Mbhen, zuattig riobtigen
frognoea oin abertnebenes Gewieht b9:ztttegen, w&hreod Ma MiBa-
gd6f in der WnM der Formel ihrem Autor kaum jemals zum
Vorwurf gemacht wird. Die NeigMg, M BpecaMreaauf QeMeten,
wo die Thfttaachennicht auBreicben, wird dttdareb in bedtmemswerther
Weisegef<;rde[t und manehent MpenatenteHeo Problem ein TheH
von se!nem Reize genommen. Man braoeht nur die neuere Geachtchte
der Terpengruppe zu atudiren, um sieh von der Wahrheit des 0-e-
sagten xa aberzettgen. Sa wanig n!<tn dem einzetuen Foraeber M
vetsagen wird, MmenexperimenteHea Resattaten dureh AufsteHungvon
Formeln einen theoretîschea AMdraek ztt gebea, so gcring ist docb
MderfrMits der Natzen, wetcheo die Wisaenschaft von der einen oder
anderen Structurformel, wenn aie nicht gerade eine beBondersscbarf-
einntge Interpretation der Thattachen darateMt, ert&hrt. Im vor-
liegenden Fatte kann ich z. B. die ErktSmng ttbgeben, dass die
Formeln vou MedioM, obschonsie riebtig wareu, mir be:dergatzen
Untersttehnngkeineeinzige, be«t!mmte,experimentelleAnregung gebracht
haben, dase vielmebr alle entacheidenden Thatsachen entweder auf
dem Wege der empinschen Beobachtang, oder in directer AnknOpfung
an Rltere expena)enteHe Angaben gefanden wurden.

8yatheti8oi!eMcthodea.
Pitt den syntbetMehenAuebao der Puringruppe haben vorzOgMch

& Methoden gedient, erstens die Bereitoog der Hamsaure und ihrer
Methylderivate aus den PMadohan'sSaren, zweitene die Metbylirung
der Harns&ure und der Xanthine, dntteoa die Verwandlung der Ham-
~mre und der Dioxypartne in Chtoride durch Einwirkung von Chlor-

phosphor, viertens die UeberfChrang der Cblorverbindungen in Oxy-,
Thio- und AmutO-Deriv!tte und tQnftens die Reduction der Chlor-
purine durct) Jodwaesersto~ oder Zmkstxub. Die mannigfaltige
Anwendbarkeit derselben ist aua der fotgendeo Zusammenstellung der
Resttttate eraiehtKeh.

') Diese Benehto80, 549 (t897).
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8yNt&e8a~afHafna&«)re<m&P~mdekMBtKaff.
Diese sehoa frKher Sftere vergeblicb vereMchteRcaetion, we!eh&

dureh Mondes Schéma dargeateMt wird:

HN-CO HN-CO

OC
J

CH.NH.CO.NH,== OC C.NH +~0t R >CO
HN-CO HN-C.NH

PMudobMTtSaOM H<t)'tt!S))M
wurde zuerst von L.Aeh and mit) durch Sehmehen mit OxateSar~
aaagefShrt, uad etwas épater habe ich') ein viet beqttemeres Ver-
&hren in der Attwondattg der MioeratsSareN gefnnden. Es gen8gt,
in SatzsSare zo tNsen and eintge Zeit xt! koeh~n. Bei der Papado-
harnsSare getbst ist hierzli aUeroings ehte sehr grosse Menge de&

MMogMntteta MfbrderHch, aber bei den Methy!denv&ten<&!ttdiese

Sch~iengkeit ibrt, sodaes die Operatida dort seKr einfach wifd. Ja.
in einzetnen Fiillen, wie bei der L3.7-Tritt!etby!p8endoharn86are:

H,C.N–CO ÇH,

OC CH.N.CO.NHt,
)

HsC.N–CO

erfolgt die Wasserabspaltuag nnd Verwandlung in Trimethylbarn-
aNare (HydroxycafMn) schon bei Abwetfnheit von MineratsSarem
durch btosMe Erbitzen der WtMsrigenL8sang.

Die Fruchtbarkeit der Methode wurde noch erh'ibt durch die
Beobachtung, dass methytirte Pseadobttrnatiareo sicb nicht ttt!eindurcb
Combinationvon Monomethyt. oder Dimethyl-Alloxan mit Ammoniak,
sondern auch mit Methytaminbereiten !assen. Das Verfabren hat ferner
den besonderenVorzug, Methythantsaeren von bekannter Constitution
und in der Regel gteich in reinem ZtMtandxu !iefem. Dasa endlich
diese Synthese eine neue Stutze Mf die Structurformel der Ham-
sSure ist, bedarf keiner weiteren ErSrterung. Gewonnen wurden auf
diesem Wege folgende Methylbarnsiiuren: t-Methyl-s), 7-Methy!
t.3-D:methyt-, !.7-Di)oethyi-~ und I.3.7-Trimethyi.HarnBa)tre, ferner
die t.S-DiSthytbarnsaure*). Das Verfahren zeigt eicb endlich aacb
brauchbar bei der tmidopseodobarnsaur' welche so iu 2-Amino-6.8-
dicxyponn SbergeMhrt wird'):

HN-CO HN-CO

H,N.C CH.NH.CO.NH,==H,N.C C.NH
-nnIl tt tt >CO

N-CO N–C. NH

') DieseBerichte 28, M73. ') DieseBfnchte ao, 559.
DieseBerichte 30, 3089. <)DieseBHicbte 30, ~8!4.
a. a. 0.



~tsa~_

At&yM~tnigdMOxypittttte.
Die Mate Angabe Cher Aetbytinmg der HarneSare stammt von.

Drygin her, welcher troettnea, harnMores Blei mit Jadiithyl behaadett~
und dabei eiue DMthyt- und eine TrMtbyt-VerMndangerhatten haben
will. E!ne Controlle seiner dBrMgen BeobMhtangeo scheint mir sehr

notbwendig, ist aber bisher nicht aaegefabft worden. Viel Mrg-
ffiltiger etadirt warde die Methylirung der Harnsgare auf trocknem
Wege von Hill und Mabary'). Darch Erbitzen von harnsaurem
Blei mit Jodmethyl erhielten aie, je nachdem das Mare oder dae neu.
tfak 8&k venvendet wurde, die erste Monomethyl- (jetzt 8*Me<by!.)
hM-Maure mid die erete Dimethylverbindung (jetzt 3.9.Dimethy)hat<t-
eaate). Da die Reaet!o<t im RMcMoBMnenGe~SMennter Crack MM-
gefHhrt werden MUM und eine epittere AMB~Hungdes BteM pr<~r.
dert, so ist aie in der AusMht'nng sehr unbequem, und Me btetbt ea
tMch noch bei der kteinen Modiflcattion, wetehetch~ae~tttage-
wandt habe (mdwctche dann beateht, dae baMMh-harneaat-eBtei m:t
Jodmethyl nicht bei !60' eondern bei WaaMrbadtempemtm-M be.
httndetn.

Ausserordentlieh v<e! Mcht<*rin der Auetahrung oBd ergiebiger
in den BesNttatett ist die von mie atirgefundeneMethytironganf nassem
Wege. Sie besteht dario. eine atk~tiache LoMng der HftnM&uremit
Jodmethyl za schuttetn. Soweit die bisherigen BMbMbtoogeK
t-eichen'), erhatt man dabei je nach der Menge des «ngewMdtcn
Alkalis und de~ Jodmethyh, wenn die Réaction bei hoberer Tem-
peratur verMaft, die 3-Methyl- und 9.Methyt-HMnsSure, die 3.9-Dime-
thyl-, !.S.Din)9thyï-ond 7.9-Dtmethyt-Varbu)dt<og,dM3.7.9-TficMthyI-
harosSure und schtieastich ats Endprodact die Tetritmetbyth&rnsaure.
Bei niederer Temperatar endlicb entsteht auf diesem Wege auch,
Mebeo andemn Producten, die L3.7.Trimethythan)sSare (Hydroxy-
caS'ent). !)aa Verfahren MMt sich aetbstvemt&ndtiehauch bei den
verschiedenen Methytharnetturen wiederholen und kann endlich dazn
benatzt wefden, HmHarasSaren mit verechiedenenAïkyten dttrzn-
stftten, unter denen eine Methy!benzy!- und eine Dimethylbenzyl-
HarneNure angefahrt werden kCnneo.

Die MethyMtuog der Xanthine wurde zaerst von Strecker auf
trocknem Wege) bewerkateitigt. Durch Erhitxen von Theobromin-
si!ber mit Jodmethy! erhielt er das Caffein und bewies so die Homo-
togie der beiden Basent. Derselbe Versuch, mit Xantbinsilber ans-

') Ame)-,chern. Journ. 2, 30&;dieseBenchte 9, 370,
Dièse Berichte 17, 330.

") Umdie Ausarboitung des Verfabrens~hatHr. Friedrich Ach sich
besondereVerdienateerworben.

') Ann. d. Chem. tt8, no.
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geBthrt, s<tHaaeh §treeb<*r etn ~omttteebpttmin vafseMedaaee Ot-

methyt~tUtthmMetern, aber welches aber keine weiteren Angaben von
ibm gemaeht wurden. Mir ist es spStCFgetangen, dureh Behandlung
von Xanthinblei mit Jodmethyl das Theobromin darztUteMen'). Die
erste Methytirnug auf nasMm Wege m dieser Gruppe wurde von
E. 8c)nni<!t und Pt'eestcr beobachtet, welche dnreh Erhitzen von
Theobromin mit Alkali und Jodmethyl in verdQnnter atkohotMeher

LBsong Calfeïu gewtHMMn~).Ich habe seitdem aoeb hier die Methy-
Mracg stets in wassrig'&tkatMcherMsaog durch Schûtteln mit Jod-

methyt bei verschiedenen TetHpemtarpn aa~geMhrt. So getmgt ee
z. B., dureh ErwSrmen von Xanthin mit drei MotekOtenNormal-
alkali und drei Moteka!en Jodmethy) direct Caffeïn ZMerhatten; aber
die Ausbeute ist in diesem FaU<*ztemUch sehteeht. Sehr viet teichter

getingt die Opération bei den HatogenxantMnen, welche stNrkere
SSMea amd. So wird das Chbr' oder Brom~Xanthm auf nassem

Wege mit reeht guter Ausbeute in Chlor- bezw. Bro)K-Ca<të!numge-
Witndett~). Aber Mandfren Fatten ist auch die Methytimog der

batogenftften Xanthine ein zientMchglatt verlaufender ProceM. Er-
wahnen will ich noch, dass die Methytirang des HypoxsothiM und
des Adenine in atkaiiseh-atkohotMcher MsHng von M. KrBger*)

bewerkstelligt wurde.

Darstellung der Chlorpurine.

Die WectMetwirkung zwiscben den Oxyparinen und den Chjo-
riden des PhoaphoM fObrt je nach den experimeotetten Bedingungen
zu den verachiedenstenResuttsten und ist bei weitem die werthvollste

Reaction für die MtMttiche DarsteMang von Purinkorpen) geweM)).
Am hSangetenwurde aie benatzt bei den Harneaaren. Die erate Frucht

.derselben war das ans einer rohen Metby)harnsNare durch Erhitzen
mit PhoBphoF-OxycMoridund -Pentachlorid auf !30~ gewonnette

9-Methyl-8-oxy-2.6-dichlorpurin~)

N=C.CI

C!.C C. NH
tt tt >CO.
N-C.N.CH,

Fur seine Entstehuog aua der 9'MMhythamM)tre,welche spâter
mit dem MiceMPraparat controllirt wurde, gitt foigendes Schema:

CiH~NtO,. CH, -<-P Ct; == CtHN,OC)t. CH,+ 2 POC!,+2HCh

') Ebendft~t5, 311. Ann. d. Chern.8t7, 294 0883).
DiexoBerichte30, 2237 und 81, 2563.

4)ZeitMhr.f. pbyHo).Chem. 18, 434.

D:MeBerichte17. MO (1884).
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RM~MStk~aErh!tz<.n ~demGe~~ 04yokiodd- 1I1Id
PentaeMorM geht daMetbe Ober in dae 9-Methyht.,ëht.rp«r:n. BMser
gehogt dieee Verwaodtmtg durch Erbit~a mit OxycMond aMe!a'):

3 C.HN<OCt,. CH, + POCt: = C~N<Cb. OH, + PO(OH),.
Unter StmMchenBedingungen verwandelt sieh die 7-MetbyMwn.

aSare*) in die beiden Produetf:

N-C.Ct N=C.a
~? Ct.C C.N.CH.

II Il ~>CO,= jt Il '~c Ct
N-C.NH N-C.N

7.Methyt.8.exy.a.6-<IieMorp)trin. 7 -Metbyltricblorpurin.
Um bei der HitmaNute aetbMdie8e8 Resultat au eMMen, war

eine AbNnderung der exper:meateMen Bedingungen nothwend:K. Das
Pboaphorpentacblorid bewirkt hter einen eomptiett-ten Verlauf der
Reaction, und dM Untasttcbken der SSare erachwert den Angriff des
Reagene. Das war der Grand der anCSNgHchenMiseMMge*). Be-
bimdett man dagegeo bttrnsMrea Kalium mit PhoBphoroxychtoridbel
!60–!70' M entsteht in re:chMeherAaabeote dae 8-Oxy-2.6.d:cMor.
purin4). Un) seine Utnwand!ong in dM Tnchtorpm-in zu erreichen,
ist weiteres Erhitzen mit Oxychtond auf iSO" erforderlich, und wegen
der geringen LSaItchkett des Materiat~ mues die Menge des Oxyoblo-
ride sehr groM sein und die Masoe recht bdufig geschatMt werden').

Wesenttich andem veHSnft die Wirkung des Ch!orphosphors bei
den im AMoxankem alkylirten HarM<ure<tund hSugtauch hier wieder
ab von der AMttht und der SteHang der Methyle.

Die atteste Beobaehtang dieser Art betrifft daa HydroxycaSëfn
(t.3.7-Tr:methytharns6or6)''). Es wird darch Kochen mitOxycb!orM
und Pentachlorid, oder auch durch Oxyobtond allein, nabezu quanti.
tativ in Ch!oreaife!n verwandelt:

H,C.N–CO H~C.N-CO
3 OC C.N.CH,+POC!t=3 3 OC d.N.CH,+PO(OH),

) )) ~CO j Il ~.C.Ct
H,C.N-C.NH

CO
H.C.N-C.N

ci

Die Saner~toffatome 2 und 6, welche in den vorhergehenden
FSUeo zoerst entfemt werden, aind atso hier durch due FeMen des
Wasser~Sw und die Aoweeenbeit der Methytgrnppen vor dem Angri<f
des ChtorphMphore gfBchNtzt.

') DièseBeriehteitt, ?68.
Diese Berichte38, 371. DiesoBerichtctT, 329.
E. Ftseher und L. Ach, dieseBerichte M, ?08.

'') Diese Benchte!tM,222&. <!)Ann. d. Chem.216, 271.
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ÏKeMtbe ErMttong wurde gemachtbei der t.DunethythantsNare,
welche dnreh Phoapb~r-OxycMond und -Pentttehimid bei 40–150~

zMtnMchglatt in Chlortheophyllin verwandelt wird'):

HsC.N-CO HjtC.N-COf t 1
3 OC C.NH -t'POCts=.33 OC C.NH -t-PO(OH)!

t )t ~CO ) Il ~C.Ct
HaC.N-C.~H H,C.N-C.N

Der gleiche Verlauf der Réaction warde apSter erreicht darch

BeaMtzang von Oxycbtorid attettt bei der S-Methythantsaure~), der

3..7-PMnethyMtarn8SaM~)und der !.7-Dimetby!hamsea)'e~, welche

dabei aoch nur dae in SteHong 8 be6ndMeheSauerstoffatom verlieren

und iH 3'MethytchtotX)totb!nbezw. Chtortbeobromin (3.7-Dimethyl-
ch!orxanthin) and Chtorparaxanthin (I.7-Din)etby!chtorx~nthin) Sber-

gehen.
Wie geringeVerSoderungen der Bedingungen daa Resultat beein-

Soesen Mnnen, zeigt enn besten die 3.7-Di<MthyttmmB&ure. Den~

wird dieselbe nicht mit PhoBphoroxyehterid aHpin, sondern unter
Zasatx von Pentachlorid auf 140" erwSrmt, so tritt due Chlor an die-

Stelle 6, und es reaultiri, statt des CMoftheoby~a!M9,dae Mo<neM

3.7.D)me<hyt-2.8.dM:ty.6-cbtorparin*):

N=C.Ct

OC C.N.CH~.
) )t >CO

H,C.N-C.NH

Steigert man aber bei dieaer Reaction die Temperatur anf t70~
und verwendet BberschSeeiges t'taehtorid, ao werden auch die
beiden anderen Sanemtoifatome sammt einem Methyl abgespatteo, und

es reaultirt 7-MetbyttrieMorpurin*).
Eine ShcttcheAblôsung von Methyl worde noch bei drei anderec

MethythsmsSaren beobaehtet. Die 3.7.9-Tnmethyt~erbindMg wird

durch Oxychlorid und Pentachlorid schon bei t45–15(f in 7.9-Di-

t!)ethyl-8-oxy*2.6-dichtorpurin~) verwandelt, unter ShttHchenBedin-

gungen entateht aus 3.9-!)in)ethy!harnsaare (tas 9-Methyt-8-oxy'2.6-di'
Khtorpann~), und die TetramethyMtaMB&urcgiebt beim Erbitzen mit

Oxychlorid auf t60" Ch!orcaKë)n').
Bei den Xanthinen ist die Etimioirang des Saaer8tot& durch-

Chlorphosphor schwieriger ausiiaMbfen. So sind bisher die Verouche

') Diese Berichto28, 3138.
DieseBencbto31, t980. Diese Borichte3t, 2622.

4) DieseBerichte28, 248!; 80, 1839.
'') DièseBerichte28, 2494. DieseBerichte 82, 270.

Dièse Berichte30, :tOH).
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*) Dieae Benchte 88, 2489.
<) D!eae Berichte 81, 1M.

Diew Bertchte SO, t84S.

') Diese Benchte 90, 2400.
*) MeM Berichte 28, 2481.
') Mese Berichte 30, 1889.
') D:eM Berichte ?, 255.

beim XMttMn MUtst ohne Ef<b!g geMobea. BeeMM Re~Mat~ gab
das Theobromin, aber hier erfolgt auch die Abspa!taog von einem

Methy!. Wird ttamHeh die Base mit Phosphoroxyeblorid auf t40"

-erhitzt, M reMttirt das 7-Methyt-2.6-d!eM<trpor!n')!

N==C.Ct
1 1

Ct.CC.N.CH,.
Il )( ~CH

N-C.N

Setzt max aber Pentach!orid htoza und ateigert die Temperatur
auf Ï60", M Sadet tt~serdem noeh die Chlorirung der Methingruppe
atatt, und es enteteht daa 7-MetbyttEicMorparitt~). Dasselbe Prodact
wnrde aus dem Caffeïtt durch Erhitzen mit Oxychlorid und Penta-
ohtond auf t70", aUefdiugs )Merheblich Bcbtechterer Ausbeute, ge-
wonnen').

Von sotstigen AnwendaBgen der BeiMtMmerwNtne ich hier noeh
die Verwandlung des 6-A<ntBO-8-oxy-2.chiorpannBtn McMofadenm*)
(Formel ï) und des 3.7-Dtme<hyt.C-atniMO-2.8-dioxypanne in 3.7-Dt-

methyt-6-amino-2-oxy-S-chtorpattn~) (Formel II),

N–C.NH, N~C.NH,

Î.Ct.C C.NH II. OC C.N.CH,.
Il !t ~C.C!, ) Il ~C.Ct

N-C.N HaC.N-C.N

Verwitndting der HittogenpMfine in Oxy-, Thio-
und Am!no-Parine.

Der Ersatz des Halogens duroh Hydroxyt kanu in manchen
FSHen mit w&MngemAlkali bewerkatelligt werden. Der AngrMFdes
letzteren findet am teiehteBteo atatt bei den neutratett Verbiodangett,
z. B. den beiden Methyttrîchtorparinen oder dem 7-Metbyl-2.6.dicblor-
purin, bei welehen ein Hatogen sehr r<Mchund ziemt!chglatt noter

Bildung eines Oxypurine abgetost wird~). ta anderen PSUen !Ss8t
die Auabeute bei diesem Verfahren za w6naehen ûbrig, weil gleich-
zeitig eine zweite Reaction atatt6ndet, wetcbe eine hydrolytischeAuf-
8pa!tuog des PMr!akema zur Fo!ge hat. 80 giebt des 7.9-D:methyt-
8-oxy-2.6-d!cNorpunn beim ErwSrmen mit Atkati kaumzur Hetfte das

7.9-D:ntethyI-6.8-dioxy-2-obtorpann~), w&hrend der Rest in einen
teicht tSsMcheaKBrper Qbergeht, und noch acMechter ist die Aus-
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*) Aun. d. Ohem. ~t!t, 2M.

<) Diese Borichte St, 3266.

6) Diese Borichte 80, 2227.
Dièse B~TtcMe 28, 2492.

'") Dièse Berichte 32, MO.

') Dieae Berichte HX, 2485.
~) Dièse Berichto 30, 1846.

Di~e Borichte 88, 3480.
Diese Berichte !!0, 9223 a. 2211.

*) Diese Berichte 80, 30t).
") Dièse Berichte !H, 2562.

beute au HydroxycaNëtx beî der Einwirkung von wasengetn A!Mî
auf Chlor- oder Brom-CaSe:M').

Viel bessere Resattitte liefert in diesen PSHea das athehothehe
Athati. Seine Einwirkang erfolgt im AttgemeinM bei niedriger Tempe-
mtor und Mhrt zur BiMang von A!kytoxydenvaten, wShreod die
hydrolytische Spahong des Pannkerns zHritektrttt. Be<spte!e d:est-r
Art bat man beim Chlor- oder Brom'CaSëÎH~ und bei den beiden

Methyttnchtorpanoen, welche te!oht in Diathy!oxyderivate') ver-
wandelt werden Mnnea.

Die Muren Hetogenpanne sind im AttgeofiMM) gegen Alkali
beetSndtger*), besonders wae die hydrolytische Aa&pattmg des Purin-
)«<<'t)9betrifft; aber auch die Ab~sang des Hatogeoa erfolgt bier viet
hmgMmer. So tann man Bfomtbeobrotnia erat durch v~tetOndises
Erwârmen mit Alkali in 3.7'M)nethyHMM-MSarenmwandetn, dafCr w
ist aber die Ansbeute recht beft'tedtgend~). Auch beim Maren

TneMorpurin geht die Umwaadtnng in 6-OxydicbtotpuFHt dureb Er-
hïtzfn mit wSswigem Alkali recht g~tt von Stattea"). AttdMerseUs
)SMt die Methode beim Bromxantbin gSnzHch im Sticb, und ebenso
bietet die Ablôsung des in Stethtng 2 beËndHehen Hatogens dorch
wSssnges Atka!i Bfters grosse Schwierigkeiten. ManchntttI gelangt
man aoeh hier mit atkoho!ischem Alkali weiter, wie die Verwand-
tang des Trich!orpt!)'iM in 3.6-DiSthoxy-8-chtorpann heweiet~).

Noch radicaler a)s Alkali wirkt concentrirte SatzsSure bei hSherfr

Tempetratar. Bei t25–t30" bewirkt sie in den allermeisten FaMen
die volistândige Ab)8aung des Hatogene und seinen Ersatz darch
Hydroxyl. A)s typiachM Beispiel fubre ich an die Verwandlung des

TricMorpontm~) und seiner beiden Metbytdenvate in Harnagure
bezw. MetbytharnsSMe~. In diesen FS!!en wird zuerst dae in
Stellang 8 be<!nd(!eheHalogen und dann erat die beideo andern ab-
getSat. Um ao autMtender ist es, daoa be! den DioxycMorpurinctt
das Halogen in der Stellung 8 in der Regel am fêeteeten battet. So
ist das CbtorcaSe!n gegen Sa!i:a6are aueh bei 130° bestSndig~), wah-
rend die isonteren 6.8'Dioxy-2-ehtorpurine") and die 2.8-Dioxy-6-
chlorpurine gerade beim Erhitzen mit SatzeSore das Chlor recht
teicht verlieren. Nooh leichter werden die Jodpurine dureh SabeSare
zeraet~t, wie die Verwandlung des 2.6-Dijodpurin in Xanthin b<'i
1006 beweiot").
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AehoMchdon Atkatten wirkt eine w&MH-igeLoemg von KaMttm.
hydrosatad noter BiMang von ThMkSrpem, nor erfolgt dieao ReaetMa
Mehtet. 80 wird das Tficb!oFpatm dwch ObeKehasa~ Kalium-
hydroMtM Mhon bei !00" in 'Mthiopwin verwaridett, und ebenso
entstebt aas dem BromxaMth:n bei 120" dae 2.6-&Mxy.8-th:oporiB,
wattrend der Uebergang in Harnatiure durch Alkali nicht bewerk-
eteMigewerden koonte ').

Ammoniak wirkt bei hôherer Temperatur <MfdM Cbtorpo<ne
!tttgcme:n unter Bitdang von Amhtodenvaten, und bai AnwcMdnngvon atk&ho!!MherMsung Mt bM !M* eine bydrotyttaohe Aufspaltuogdes Parinkerns kaum zu beMrctXM). Auch be! wS~ngem Ammoniak,
welches etw)ts<Mrker wirkt, ah die aïtMhoHsebeL&KMg,Nndet dièse
Zerstilrung des Kerns in den meisten Fatkn mr in untergeordnetem
Maasae etaM. la Fotge dessen iaMen 8ich auch DtamiMpanM auf
disent Wege gewinneu. Dagegen ist bisher kein Triaminoderivat
frhattën worden. Da die AmMogroppe hanCg dorch salpetrige SSoM
reeht glatt gegen Hydroxyt aa~etaascht werden kann, ao habe ich
f):eeen Umweg w.ederhott far die DareteHung von Oxypurinen aas
den Halogenverbinduagen benutzt.

Diese Bemerkangen werden ztx- allgemeinenOrientirung genBgeo,
MtbatverstandMchaber entbinden sie nicht voMder Notbwendigkeit,
in jedem etozetnen neuen FaHe den besten Weg durch empirMohe
Beobachtung aufzusochen.

Die Reduction der hatogenhahigen Porine
xnden eotaprechenden WasserstoJïverbindttngen tBsatsich in der Regel'
Mmbequematen mit faucbendem JndwaMerstoif noter Zusatz von Jod-
phoaphoMum Mefahren. Das Verfahren wurde zaeret bei dem 9.Me-
thyl- and dem

7.9-DintethyI-8-Oxy.2.C.d:chtorpurin') angewandt und.
hat htaher bei aMenPurinea, welcbe soMer dem Halogen Mob Saner-
stoff. SchweM oder die Aminogruppe entbatten, gute Dienste getban.Nar in einem Patte, be: dem 2-Amino-8-oxy-6.chlorpurin, blieb die
Wirkung bei Temperaturen bis za i00" bel der BMdttng des eMt-
sprechenden Jodkorpers, 2-Amino-8-oxy-6-jodpurin atehen, und bei
hoherer Temperatur trat eine complicirtere Spaltuog des Mo!ekS)ee:o').

Viel weniger einfach geetattet aich die Wirkung des Jodwaseer-
stofts bei den Maerstomretea CMorpariaen. So wird das Trichlor-
purin von raaehettdem JodwaMeMtoff und Jodphoaphomom schon be:
gewôhnlicber Temperatar unter Abspattnng von einem KoMenttto<Tin
Hydurmphoaphora&ttre*) verwandelt. Dagegen gelang ea bei dem
7-Methyt-2.6.dicHorpur:n, dorch Reduction mit JadwasserstoiT bei ge-

1)Diese Benehte3t. 43!.
") BieM Benehte8t, 362t.

') Diese Berichte <7, 332.
*) Dièse Benehte 91. 254C.
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wSMicher Tempemtttr <KMeiaer Menge due 7-Methy!porht~)<Mge'
winneo. Aber die Ausbeute war M gerieg, daM daw Vwt&hrennar

geringen Wcrth ha<. Die Reduction dieser Kërper tu deo Wasser-

stoNfterbindangettmasate deshatb auf amaMndHchere Weise ausge-
iuhrt wfrden.

Den Weg daza bot die Beobaektong, dass der concentrirte Jod-

WMMfstoNbei 0"Jodpanne erzeugt, welche naehMgHeb durcb Koohen

mit ZintcstMb und Wasser reduoirt werden kCun~a. So entateht ans

dem Trichlorparin durch Jcdwa96weto<f bei O" ein Dtjodpnrin, end

)me dem 7-Methytdtchtorparttt tmter denselben Bedingungen eine

Monojodverb!ndtog, wetcbe beide durcb Zinkstaub recht gtatt }c

PMin bezw. 7-Metbytparut verwandelt werden MnMm').
Eine partielle Reduction t~est sich bei den Chtorporineft auch

-darch Zinkstaub und Wasser erreieben. 80 werden 7-Methytd!cMor-

purin und das 7-Metbyttrichtarparm dadarch !n 7-Methyt-2-ebtofpttr!tt

NbergeNhrt, nnd ganz die gteiche VetSnderoBg erfBhrt Mch dae

9-MetbyHnchtorparin. Das aus dem letzteren entsteheade Moao-

chlorproduct kounte dann durch Behandlung mit J'MtwMMMto<fbei

0" in die entspreehende Jodverb!odnng und d!e8ewieder dorch Koeheo

mit Wasser und Zinkstaub in 9-Methytparin abergefahrt werdeo').

In einigen FM!en emp6eMt M sieh auch, die reducirende Wirkang
des Zinkstitubes uoch durch Zusatz von Ammoniak za erhoben.

Ich habe diese Beobachtangen im Einzelnen MgefShrt, weil aie

zeigen, wie versehiedenartige Resultate durch scheinbar recht unbe-

dentende Variationen der Bedingungen eKiett werden.

UeberMtck &ber die Gewinnung und die Stractur der etazetnen

Ptu'inMrpeF.

Um zo zeigen, wie weit der Ausbau der Puringruppe mit HOtfe

der zuvor gescMMertea Methoden bither ge<Bhttwarde, Mhe!nt mir

~ine Einzelbesprecbung der wichtigeren Verbiadnngeo oSthig au sein,
nm dabei gleichzeitig die mancbmal etwaa verwickelten SeMBaMnoch-

mab darzaiegen, welche zur Aafate)hng der Structurformeln ge-
fBhrt haben. ïch folge dabei einer systematiechen Aoordnang, wetche

nach dem Vorhergegangenen ohne Weiteres versMndtich ist, und be-

gmne mit den Oxypnrioen, an deren Spitae ich die

ï~-fO~ptU~ oder B<!f!MCMf<tt

stelle.
Von der Harna&nre ae!bet ist zuvor die Structur sasHhrtieh

genog besprochen worden. Dasselbe gitt Mr die neue Synthese ans

der PBeadohameam'e und ihre UeberMhnmg in Trichlorpurin dureh

') BieK Beriohte9t, 2650. ') Diese Berichte3t, MaO.
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Btrirhtttt.chem.ReM~Mhtft. Jth~.XXSH. 3)

BMtatxMng mKPtt08pho)'<txy<'btorH Uagtëteh MNtrefehM- Mnd même

BwbacMangen bei thr<*a MethyMenvaten.

Af<MCtM<~t4an)M'«r<M

henat <nat) bis jt'titt fitnt~ von welehen vier gt-na~ untertncht sind.
Naeh don Oatam der ËHtdeettanK otdttfM aie sich it) MgeftdfRcihe:

HN-CO

3-Mfthythttrn8&u<-<<,
OC C.NH

t )) >CO.
H,C.N-C.NH

Sie wurde v<MtH!H t undM:tb<'ry bei der Einwirkung vohJod.

rnetbyl Maf eaorca harnsaorpa Blei aufgefmtden. Viel bettHemer wird
sie nach meiner Beobachtttug anf nassem Wege durch ScMttaht
einer a!tt)t)isehen LSamt~ von H)tnM<mM mit Jodmethyl M 7U–80"

datgMteût'). Am rematen ~ewinnt man su**) dureh Efhitzen t-on

3-MethytchtoFxanthm mit Saks&we auf t25*. Am der Spnttang in

MonometbyiattoxttM und HitnMto<t, weh-be von Hit! und Mabery
festgMtettt wurde, ist zu folgern, dass eif das Methyl im Attoxtmkern
~nthStt. Der Beweis, duos dassethf in StettaHg 3 8ic)t beBodet, wurde
von F. Ach uad mir3) durch ;hrf Verwandtung itt Met)ty!eh)orxM)th:a
und Chtorthcobrootin erbracht. D~nn Mr dits Theobromin aethst ist,
wie spSter ~rortprt wird, die Stellung der Methyle 3.7 ermitlelt.

HN-CO
r

9-MethythMt-HsSnr~),
OC C.NH

!) >C'0.

HN-C-NCH,

Sie wurde von mir xuerst ttas 9-Methyhric)dorpMfin und dana
aus dem 9-Met)<yM-oxy-2.6'd!ch<orpann darch Erbitzen mit atarker
Satzsaure dargMteHt. Sie entateht ferner direct bei der Methylirung
der H~M~urc, sowobt !Mf trocttMtn Wege mit H0)fe des BipisatzM.
wie auf BiMSt'n) Wege bei Anwendung von banMMrent Alkali, atter-

dings in Mttergeordneter Menge. Sie onterMheidet sich von der

3-Methythitmaaure Nussertich durch die viel geringere L<tsUehkeit m
hPMM)))Wasser und durch die grSssere BestSndi~kfit des Ammoniak.
salzes. thre Spahong in Alloxan und Monomethytharnstoff beweist,
daas dits Methyt im ImMazotring steht. Da sie ferner beim Erhitzen
«tit SatzsaMr<* in Kohtensanff, Ammoniak, Methyt:tnnn und G!ycocott

Chem. Centrath~tt <897, H, ).M u. 456.
') DiMeBerichte SU, 1984. Dièse Borichte 31. 1981.
<) DiMe Benchte )7, 382 M.m7.
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aepMt, aa <tt <neoNe'tbar d~9-Methy~eMBd)tng.r OaMb Phosphoc-
peataehlorid und PhoephopoxyeMorMwird sie bei t80" in 9.Methyt8*
oxy-S.C.diehtorpann verwandett.

HN-CQ
1

7-Methylharnaiture, OC C.N.CH,.
1 Il >CO

HN-C.NH

Sie wurde von mir zaeret ans dem 7-Metbyttriebbrpurin'),
wetcbes aue Theobromin entateht, durch Erhitzen mit 8~M<t<M6dar-

gestellt. Ferner entsteht aie aynthetMch aus der 7-Metbytpseudoham-
s&ure'). Von aHen MoNomethythat-oaSofeniet sie am teichtesten in
Wasser tSfttiett. Bei weiterer Metbylirung mit HSt~ deg Btebatzes
verwandelt eie sich in die S.T.DimethytharnBSare~. Ihre Structur

totgt einerseits aus der Synthese, attdefM-Mits ans der 8pa!teog in
AHoxitMund MethythttFMtofTbegw. in KohtensSare, Atnmon:a!t und
Sarkosin.

HsC.N-CO

t-MRthy!h.rn8&urc<),
OC C.NH

'1 II ">C4,
t M .~CO,HN-C.NH

wurde von H. Ctemm und mir synthstisch aus Mo)t0tt)ethy!a))ox«n
bezw. MonomNthytpMMdohitrnsSuredargeetettt. ChaMkteristxch ist
das Magnesiumsutz. Aus der SynthMf folgt, dass das Methy! im
Attox~nkern steht, und da sie totat verschieden ist von der3-Methyt-
hanM&ure. insbeBonder~ auch gegen PhMphoroxychtofid sieh ganz
ttndem vefMtt, ao ist d:f Stellung < fûr das Methyl sehr wahrMhe!n-

lich, obschon der directe Beweis daMr bisher u!c)tt geMhrt wurde.
Eine gfwisM Stlitze (indet aber dièse Formel auch ht der Bicherer-
mittelten Structur der t.7-Dimethytharoaaare, welche ganz auf dem

gieichen Wege gewonnen wurde.
Ein fOM<te8leomere ist die von v. Loeben~) unter dem Namen

~t-MethytbarnsSore beschriebene Verbindong, welche er aus Mono-

methytbarnetofï durch die Synthese voo B eh rend gewann. Ein
damit sehr wahrscheinlich tdantisches Product entsteht bei der Methy-
lirung der HarnsSare auf naseem Wege. Nach dem Verhatten des
tetzteren gegen Phosphoroxycbtond. welches spStor von F. Ach md
mir genauer beschneben werden wird, enthCtt sie sehr wahrseheinlich
dtM Methyt ebenMs in der Stellung 3. Da sie ttber von der obigen
a.Methy!harn8SHrf verschieden ist, so besteht hier eine Isomerie,

') Diese Berichte :?, 2492.

~DieaeBenchtoiM.M-t.
") Ann. d. Chem. SM, !8).

") Diese Beriohte 3C, Mi<.

<)D:<M<iBor)ehtc30,30S9.
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3t*

M«!eh<*Mt'actwch~~eit )ioh<~6czit 6r<tfNr<'n ht, (M~ dofett weKëres

Stadi~m de~hutb ein crhShtM Interesse Metet.

ENdttch wMfde m't'tt etMMethythMHeitwrevMtHofb~czt'watu')
dnrch Sebma!zeH von Safkoein mit Harns<o<f gcwuotten. Aber aetne

darRtgen Aogabett gestatten kein Urthfi) Cher die Meottttit oder die

VfMcbiedentMit des Productes mit den zuvor crwahm''n SobetaMett.

/K«M<A~Ma<~tW!<fM

!BMt die Theorie 6 stfocturMomere vorat)M<*h<*tt,wetche <it)n«)t!ieh

dergeeteth sind. Die ah~te darunter ist din

HN-CO

.9-i)itMcthy<hftrns!tttr< 06 C.NH
Il "~CO

H~C.N-C.N.CH-,

voa HiM und Mith<*ry*) beim Erbitzen von neatmtom, hMBsaurtim
Btfi mit Jodmethyl zuérst erhalten. Sif eutateht ferner nach meioer

Beobaehtang bei der Methytirong der Hant~Hre anf naexcm Wf~e
and tasst sieh auch nus der 3-Methyt(MmeSt)t'c bereiteH'). Da sie

nach den Beobacbtuugen der Entdecker in MonoM~tby)ai!oxan und

Mo)tO<Me(hyiharn!ito<rzffNitJt und fero~r bei der Sptt!(ung durch Salz-
eSttre G!ycoco)t tie~rt, s0 muss Me das zweite Methyl im lmiduzol-

kern, und zwar in der Stellung 9 ~othatten. Dttrch Erbitzen mit

Pirosphoroxychtorid und PentucMond auf 155" wird sie thettweMe

unter AbBpattung von minent Methyl in 9-Mfthyt*oxy'2.6-d!ch!orp)trin

t'crwitttdett*).
HN-CO

7.methyth!)rMf!Sure~), OC C.N.CH~ entsteht
t Il >CO

HN-C.N.CH,

aus dent 7.H-Mtnethyt-8-oxy*2.6-di<:htorpnrMt dorch ErhitzfH mit S~tz-

ftSnre auf !30' und wird darch Cbtojrpbosphor in dieaes Chlorid

2urückverwandelt. Beim Erhitxen mit S:ttzsSar<' :tat t70" zerMtt a)e

in Koh!e))9Sure, Ammoniak, Mpthyjamin und Sarkosin und enthStt

mithin ein Methyl in Stellung 7. Die Stellung dea zweiten Methyte

fo!gt au8 den Beziehungen zum ')-Methyt-8-oxy.3.<i-dicht()rpar!n. Ztt

demselben SehtuMe fuhrt das charaktcrMtiBehe Verhatten gegen

SitIpetersSarf oder Ch)orwaMer, wobei aie in die sogenannte Oxy-dt-

mfthylbarns~mre verwandelt wird, dfren Spahung durch Baryt den

BcwRia liefert, dase die beiden Nethyle in einem HarnstofyrMt ver-

') MoMtshefto f. Chem. tM85,
*) Amène, chom. Jtjarc. 8, 305.

Dieae Berichte a~, 268.

'') Dies.! Berichte !7, !780.

t, 3M.

)5. Vg). auch diese Bfrichte t7, t777.

<) D!eM Borichte 3Ï, 370.



einigt tind. Bei weiterer Methylirung giebt sie die 3.7 9-Tt-intctbyt-
ttaFBSaara.

HtC.N–CO

1.3-Di<nethythartK&)trc, OC C–NH t'ntMcht
!t >CO

H,C.N–C-NH

~yBthetMeb ans dem Dtmcthytattaxaa b<*zw. der t.S-Dimfthytpaettdo.
harnsaure'), wo<imeh ihre Stmetur festgesteHt :at. Sie bildet sieh
femer bei der MethyHning der t-Methyth~t-n~are auf nassem Wege
und schtaïtitt gegon 4!0* unter Zersetzungs). Durch Chtorphoephor
wird sie in Chtm-theophyHttt verw:mdett*).

HN-CO

3.7-D'methy)harM!)am'f. OC C.N.CHs. WM'dfzu.
Il ~co

HtC.S C.NH
erst von mir aus dem Bromth''obromin durch Erw&rmen mit Alkali

dargMtettt nhd ist auf diesem Wege :mch jetzt noch am tftchtesteo
za bereiten4). Synthetieclt wurde sie zuerst durch Metbytirnng der

7-Mfthytharnsinire gewonnen"). Durch Phoephoroxychtorid wird aie
in Chtot-theobMmin") und durch PentachtorH io 3.7-t)imethyt-2.8-
dioxy-C-ehtorparin') verwandelt. !hre Structur tcjgt nus den Be-

ziehun~pn zum T))eob)-omi)t.

H~C N – CO

t.7-DiM)fthy)h~n8SuFe, C.N~CH)~1.7.Dil1ll'thylhal'1I8iiure,
1 ~>~g3.

t'ntsteht 8)'0'

HN–C.NH
thetiseh aus der t.7-!)imethy(p!<eadoharne6ttre') und )SMt etch dorch

Phosphoroxyehtorid h) Chlorparaxanthin9) vprwandeln, wodurch ihre
Structur bcwifsen ist.

H,C.N-CO

t.O-Dim'-thytharnsHme"').
OC C.NH

-CO
J'

t) >CC
HN-C.N.CHsHN- C.1V.CHs

Ate AMSgsttgsmaterM) diente das U-Methyt-6-8-dioxy-2-chtorpttrtn.
Dorch Contbination mit Fornt~tdehyd entateht d&raus eine Oxymethyl-
verbindung, deren KaHum"a)z in wa~sriger LoMtng mit Jodmetbyt be-
V

l) Dièse Berichte 38, M73 und !!0. 560.

*) Diese Bonehto itO, ?94.

Diese Berichtc ~8, M8".

<=)Diese Berichte 31, f988.

") Diese Beriehte 80. 3095.

Dieae Bo-icktc 88, 8t38.
Dièse Berichte 30, M4.

7) Méat Bec~hte 38, 2486.
Dieae Berichte 3t, 2t:22.1

"*) E. Fischer und F. Ach, diese Beriehte 88, MO.
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biHtdctt, <!)Mt.&-Ptmethyt-?-oxyntetby!-6.8-d!exy-2-eb!<trpttriM tiofeft.

Letateres geht dureh Abapatt'mg des Oxymethyls mtd des CMw~ in

.MotethytbarM&n' Bbw.

yHm~yM<tft<s<ï«fM.

Me v:er theoretiseh mSgHchett StrnetttriMmet-en sind <-bfnfaHa

aile dnrgesteHt. Die atteste diK'on ist die

t.y-TrtBtethytbitrnriNur~ odf)- Hydroxyc!tff<'t",

H,C.N-CO

OC C.N.CMï.

1 il :>CO

HsC.N-C.l4H

Daasctte wurde zuerst von mir nus dem Caffeïn über die Brotn-

oder Chlor-Verbindung und das daraus durch atttohotiechëe Kati ent-

stehende Aetho!tye&ife1fn dargestettt'), aber erst 14 Jahre epSter aIs

Ab)<9ntnt!ing der Hsroeaure durch UeberMhrt'ng in die Tetramethyt-

vo'bmduns erhannt~). Es entsteht ferner aus der t.3.7'Trimethy!-

pseudohttmsaure') durch MoBsef Koch**n der wBsengen Loeung oder

rascher durch Ertutzen mit verdBMtten MinMt~sMrM). Ëndtieb !Ssat

~s sich durch ditt'<'te Methytirung der HantMHM bei 0" ~winnen~).

Dttrct) Erw:irtnen mit Phospboroxychtond oder ttMt fM~m Gemisch

von Oxycbturid und Pentacbiond wird es eettr gtatt in Cb!orcatfe)tt')

abergefShrt. Bpitchtenswprth ist sein Verb~tten bei der Atkytifnng.

Behandelt man BSnttich das S)tbere!t!i! mit JodSthyt, so oXsteht Aeth-

oxycatïeîn'). EbfMO resultirt bei Einw!rk«ng von Jndmftby) Met))-

oxycatfeïn; aber gtochzpittg bitdet sich Tt'tratttethythitrMaurt'. Wird

~ndHeh die wasM'ig-fttka)ische Maung des Hydroxyc:t<ïetns n<it Jod-

methyl anter SebSttetn efwafmt, so bildet sich m SbM'wiegfnder Menge

TetrametbytharMSurè~). <)!pVfrha!tn!Mf ttegen atso hier umgekehrt

wie bei dem laxtin, wo bekanMttich die Methy)i)'')ttf: d''x Silbersalzes

torzogaweisc zur metbylirten ~actamfornt fubrt.

Bei dem HydroxycaCMn wurde zuerst der aichfre Nachweia ge-

liefert, daas dif XanthinkSrper eine doppelte Bindung enthatteo.

Dmo ea verwandelt sieh durch BehandttMtg seines unbettandtgen

') Ann. d. Chom. 815, 2M. Dièse Berichte 3M, 569.

Diese Berichte XO, 567.

*) NMtei-eMittheitungen aber diese Bildung wordenap&ter von F. Ach

tnd mir gemitcht werden.

ABt.d.Chem.ZtS, 2Tt.
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BtatM~ttmaspto~etM mttAt&ûM :n das DiatbMybydroXye~Me'),
dem jetzt <b)geudf Structur zuzuschreiben i<t;

HtC~ CO

OC H~O.C.N.CH,
1 j >CO

H.C.N C.NH

O~H~
Die Spattttng dea tetztcren darch Sn!zsSar« in Apo- nnd Hypo-

Catfcm werde ich sp~r beftpreehen.

HN–CO

3.7.9-Tritncthythitrnstmrt.. OC C.N.CHt wurde
? :>CO

H~C.N-C.N.CH~
zm-Kt aua der 7.9.Dimftbyttrf.rbindung durch Behandtang des Btet-
MtzM mit Jodmftbyt gewohnen~. Sie entsteht teroer MS der
~.7-D:methyJh!trnsaure') n:tch deMt gteieheia Verfaht-fa, wodurch ihre
Structur featgestettt ist. Sie MbmHzt nicht eoMtant zwischen 370"
und .iSO'~unte)- MasMttwK'ketttng und giebt ein beatandiges SUberaatz,
welches durch Erh:txen mit Jodmethyl Tetram~thythartMaore liefert.
Beim Erhitzen mit Phosphoroxyeblorid und Pentachlorid auf t45–I&0<'
vcrtiwt aie ein Methyt und 2 StUMrstoU'. und es eutstcht 7.9-Diotethyt-
~-oxy.2.(i.dichbrpurin<).

H~C.N–CO

L~Trim~thythar.tsa.tre, OC C.NH ..ntsteht
t M ~CO

HsCiN-C.N.CH~
w)8 der

t.Dimt'thyh'frftindttng dnrch Mpt!)ytirung mit Haife dea
Bleisalzes und z~rRUtt ttpim Erhitzen mit Sa~aSurc aaf )50<' in
Kohtenaaure, Methytamin und GtycocotP). DaMus folgt, daM daa
dritte Methyt die 8te)tong U hat. 8~ reducirt beim Kochen die
MmMniaktttMche Sithertosang und ttnt&McheMet 8ich dadurch von
dftt b<'idf<) vorb)-r gctMnnten IsomprfM.

HsC. N CO

!.7.Tt-)mf'thytharn9aar<), OC C.N CH~
Il ~>CO-

HN C. N. CH,
AebnUch der t.9-Uimethytbarn9&«M wird aie ans dem 9-Methyl-

6.8-dioxy.2-ch!orpt,rin dureh Methytirong und nachhedge Abapahong
des Halogens mit heioMt-, starker SahsSure gewonnen. Da das aie
Zwiscbenprodttt-t rfsuMrfndc

'J'ntnetbyMioxycbtorpunn bei der Re-

') Ann. d. Chem. 815, 273.
Dièse Bericbte <?, 1782. 3) Diese Berichte X8, 2484.
Dièse BMichte 28, 34M. Diese Berichte 28, M78.

") R. Fischfr und Ach. (tiest' Berifhte !M, 2Mt.
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dacttoo d<ts Ï;7.tr!M)ett)y!'C.8-dmttypttr)M Mefert, deesett StractM

feetgeateMt ist, M gitt dfMetba für die SteHang der 3 Methyto in

dicserHttfMSuFp.

HitC.N-CO1

Tctrxmethytharns&ure,
f C.N~CH),1 Il 1-1-e0

.HtC.N-C.N~OH,
wurde ton mir zuerst erhatten aus dem Silbersalz der 3.1.9-Tri-

methytvcrbindung'), danM durcb Mothylirung il) wSssng'atkaHscher
Lôsung tus der HttFM&ure*),der 3'Monomethyt-, der t.<9-Trimethy!)
und dft' t.S.Y-Tr'metbyÏ-HsrnsNure') mtdMMtaicb voriiasstchtMcbaus

aHea !t~r!gettMethyttxtfMSnrcn dureh et'aehBpfendf MethyMrang mit

Jodmethyl iti alkalischer Losong ~ew!naen. Von dem isotneren

Methoxyc:t(!e!tt untereche!det sie Mph durch die BeatSndigkett gegen
kochendc Sa!M<!ore. Dagegfn wird Me voo starker S(ttzs&nrf

bei 170" voHsMndtg zerst3rt und g!cbt dabei kein Ammoniak.

Dadur<'b wurde zuerst der Beweis geHefert, dass in der Haros&ure
vicr WaMerstoffatome gegM Alkyl a<t9gctauschtwerden honnettt so-

dass a«es Alkyl an Stickstoff tritt).
Sie ist eine Matr:Ue Verbindaog und dem entsprfchend aueser-

ordfnttieh ~mpSndtich gegen Alkali; Shn!ich dem Caffeïn wird ate

davon sehr rasch gespalten und zum Thé!) in dns TetratnethytureMin
v'rwandett'). Die Anh<infa)tg des Methyts bedingt auch oNenbar die

gros~ LSstiebkett in Wasser, wodurch sip sieh vou alleu vorher-

gebendfH VerbindtMtgfn M0t<'rscheidet. Merkwardig ist ferner ibr

Vcrbidtft) gegen Chtor in wSssnger Maung, wobei AHocaffefn ent-

steht~). Em andereaOxydtttiotMproduct, dif OxytetrantKtbythMMSare,
liefert sie bei der Behandtung ihrer LSaung in Chloroform mit gaa-

fitrmigem Chtor'). Durch Erhitzeo mit Phosphoroxyehtorid anf t60"

wird sic partiell anter Abepattung von Methyl iH Ch)orca)feîn ver-

witndctt"). Dureh diese Réaction wurde dbr erste Uebercaog von
der HantS&MMzum Caffeïn bewerk6tet!igt.

Zn den Derivaten des Trioxypurins ist auch noch das mit der

TetrMntPthythanMSnreisomeM

Mfthoxycaffeïn oder t.3.7-Tritnethy)<2.6-dioxy-8-)nethoxypnrin
zu zithtcn:

HsC.N-CO

OC C.N.CHa
t) >C. OCH..

H~C.N–C.N

') DieM Betichte t7, t784.
Diese Berichte ~8, 2479.

5) Ebecdtt 30, M09.

~) Chem. Centralblatt tMT, tf, !57.

<)Ebent!aaO,569.
") Rbende 30, 30t0.
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DwtfK'th' <;)Mt,t<<tt(?? <Ïfttt BMm-odfr ChhM-'CatK-îc dtn-ch Kr-
`

warmeti mit nMthyMkohotMchef Ntttrouttmgc'), t'erner ans dcm Hy-
tiMxycatfeUt durcb MetbyMrttng') Meben der isomeren Tetratnetby!-
barnsiiurE'. Durch Et'wNnnen mit wassngfr Satz~are wird <~ sehr
leicht in Hydroxycaafm verwandelt. G'-ttsm ebenso verttatt sieh das

At'thoxyea)te!n ').

~Mo~~t<nt)<

Die atteste V<')-[tit)dH)tgdictet- Abtbt'ittMg ist das ~.S-Dioxy-
purin oder Xautbm. Semé Gesehicbte habe ich im Vorbergebenden
:msfahrt!eh geaug geschitdert, ich besehrttnke mich deahatb hier aaf
die ZM~mmenetettang meiner eigcnpx Beobachtnagen.

Durch Chlor ht Mt~Murer LSeung wird M Mate~ der HarnsSnre
in Alloxan und Harnetoff geapatten~). Beim Erhitzen seines Blei.
satzes mit Jodmethyl entsteht Theobrom!o''), darch Methyt:rm~ in
-vSsBrig-atkattScher LSsHttg kann es direct in CaHë~n verw~ndftt

werden"). Synthetisch erbMtt ictt es aus TncbtorpMin auf zwpierte!
Weise, entweder durch Verwandlung des Trichtorids mit Natrium-
iMhytttt it) das 2.6-DiSthoxy-eh!orpunn, weh'hM dure!) Jodwagaer-
xtotf m Xantbtn Qbergefuttrt wird~, oder darch Ufberfahrang des
Trichlorids in Dijodpurin vermittels JodwasserstoO' bei 0" und naeb.
trSgtiche Verwandtung dn'Ms DijodkRrppra in Xanthin durctt Erhitzen
mit 8atz<S'))-~).

Fur die Hrkennang des XanthitM nud inxbesondere für seine

Uuterscheidung von !)ioxypt)t-ine<t ist ttaeh tneitMn Ertahrangen die

Verwandlung in Ca~eîodenvate am meisten gaeignet, und tch habe
dfshatb ais anaiyOsche Probe die UeberfuhrtMg in Bromxantbin,
BrontMffefn, Aethoxy- und Hvdfoxy.Ctt<!e)n empfuhten').

Pruktiech dat~esteUt wird das Xanthin noch immer am besten
nach der Methode von Strecker ans Gnanin. Benatzt man dabei
!m Stelle der salpetersauren die von mir pmpfobtene schwefoleaare

Lôsung, so ist die AHebeote recbt got und das Pt-odact nahezu rem~.
Von der Strnctarforme! des Xanthina:

HN(l)-(6)CO

OC(2) (5)C.(7)NH
t j) >(8)CH.

HN(3)-(4)C.(9)N
ta~seo sicb drei Monomethyl-, drei Dimethyl- und eine Trintethyt-
Verbindung ableiten. Sie aind sSmmtHeh bekannt, vormasgesetzt, dass

') Ebonda t7, n85. =') Ebendft30, a69.

3) Aea. Chem. Phitrm. 2t6, 366.

~Liobig'sAM.Chem. 8(5, 3t0. '')Ebend<t!!t6,3H.
°) Diese Berichte !{t, 2568. ') EbNub 90, 2232.
") Ebonda 81. 2M!. Ann. Cbem. 2t6, 309.



-t6S

dae t-Methy!xanth!)t wh-~tteh die von setnem Hntdfetter angeMOtMtnfne
Stractm'besitzt.

JMeMOM~MnfAAK'.

Am Mngstftt bei::tMMt iat das Hoteroximthitt «de;- 7-Methyt-
xanthin, wetebM von Satomon im mensehliclren Haru entdeckt
wurde. Die AofkMruttg seiner Structur verdankt man Krit~er mtd

Stttotnon, welche es dMreh M~thytirang in Ca<FeMiiberMhrten and
bei der Spattung tnH S<ttze)n)rc die BiMung von Sarkosin teststcUten.

Synthettsch habe ich <*&aus Theobromitt gcwonnfn'). Letzteres ver-
wandelt sieh beim Erhitxfn mit Phosplloroxychlorid auf !40" in

7-Methyt-2.6-dicbtorpxnn, welches beim ErhUMn mit SatzeSore auf

t20" in Heteroxanthin <tbet-gebt.

.Mfthy)xantbin') wurde ayxthetiBch von F.Ach und mir

ans der ~-MfthytbitrosSnre gewonnen, DtMetbc wîrd dureh BfMt~en

mit Phosphomxychtortd :u)f t30-140" in S.MethytchtorxantMn aber-

g~Mhrt, welches sich mit Jodwase~Mtotr reduciren tSsst. Seine Struc-

to)- fttjgt ein<<'ite ans den H<'ziehunget) zur X-MethythnrnaNnre und

itnderersfito ans der Verwandt')nf: !t) Theobromin dareh M~thyHrang in

:~k(tHschcr LBanog.

1-Methytxattthin') ist von Krug''r und Salomon im Ham

S'*tM)tden word<'t). 8ei)K~ Stmetur wurde nt)S der Vcrschiedenheit von

den beiden itndcren MonnmethylxNnthitMn geH~rt. Dcr directe Be-

weia ffhtt indessen bisher, ebenso die Synthese.
Unter den

D<'M«Ayh'aa<AMMt

ist das Theobromin oder ~.7-t)mtethytxanthin.

HN-CO

UC C.N.CHt
) M ~CH'

CH,.N-C.N

dits titteste und zug)e!ch das wichtigete. Seine GeBchichtf ist zuvor

dargetegt. Die entseh<'idenden Dateo Or die Beartheitong Miner

Stmetur hat erst die Synthese ans der ~.T-Bimethythamaanre ge-

(iefert*). Letztere verliert nam!)ch beim Erhitzen mit PhtMphor-Oxy-
chlorid und -I~entach!or!d das SaaeratoBatont ë, und daa hierbei ent-

stehende Chlorid wird darch Ammoniak in die entsprechende Amina.

verbindang, das S.7-D!m6tbyt-6.ttmioo.2.8-dMxypann, verwandelt.

Dessen Structur <btgt aus der Spattung mit Chlor, wobei kein Guani-

din entateht. Bei weiterer Behandlung mit l'ho~phorexyohtcrid wird

') DièseBerichte 9U. 3400. <) DieM Berichte !<t, 1980.
Mtscht-. t. pby~o!. Chem. ~4, 38t.

Diese Borichte !<«, t839.
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fn dieeer AomoverbmduMg das in der Stenong 8 be~odUche ~aacp-
stoKatom gegen Chlor auggetauscht, und darch RedoetioMdes ao ent.
stehenden Chlorida bitdet sioli dann d«9 3.7-Mmathyt-C-aKtiao-~xy-
purin, welohes BehKeestiebdttfch eatpetnge Saure in Theobromin ver-
wandett wird. Ich habe diese ScMttMMgo'HMgwcgen ibrer Wichtig-
keit bler nochmaiswiederbott, weil itos der Struetur de~Theobromma
erst die Stfoetar der 3.7.DimethyUt!trnsSMeund der 3-ManotHetbyt-
httrMSnre gefotgert werden konnte.

ZwM andere, einfachere Synthesen des TheebfomtM sind epNter
von F. Ach und mir beMhr!ebeu worden'). Die eine bentht aufder

Verwandlung der 3.?-Dm)ethy(haro~uM in ChtortheobrotaiM durch
Koehen mit Phosphoraxychtorid, bel der anderen dtfnttdaAtKgangs-
ntateriat:die 3-Mt''hytbarn8<iote. Diese wird zuerst in ~-Methytehtor-
xantbin und letateres dann dureh Methytirang in CMotttMobromin

abergeMhrt. Da die S-Methythat-n~are durch directe Methytifungder
HarReitoreentsteht, so ist man jetzt auch in) Stande, ans dieser darch

vefh&!tni9sma6Mgeiofache Operationen dae Theobromin au gewinnen.
Dae Tbeobromin bat bei dem Aosbau der Puringruppe wieder-

hott aïs AHsgangsmateriat gedient. Seinf Bromverbmdung, welche
ich vor vietenJahfen auffand~), lieferte bei der Zeraetzungmit Atkali
zuerst die 3.7-Dimfthy)harosaare'). Besonders fruchtbar ist ferner
seine Behandlung mit Cbtorphosphor gewesen. t)nreb Erbitzen mit

PhtMpboroxycMondauf 140" verliert es beide SauerstotfatOfne und
ein Methyl und verwandelt sicb in das 7-Methy!-2.6'dichtorparin, mit
dessen Hatfa die Synthèse des Heteroxanthios and Paraxanthine und
die GewittnMg Nhtreieber anderer Porindenvate mcg)ich wutdc*).
Dorch Erbitzen mit PhoBphor-Oxyctttond und -Pentachlorid aut' t~O*
wird es ferner in das 7-MethyHricMorpurin~)verwandett, wetche<Muf
diesem Wege entdeckt wurde, and dessen MetamorphoMn zuerst die

7-MethythatMSare und zahlreiche andere Prodacte getiefert habea.

MerkwOrdig~Resuttate hat endHch die Hfhandhtttg des Theobromins
mit trocknem Chtor in Ch!oro{brmtSsung gegebeu. Es wird dabei
nicbt, wie dae homologe CaOeït), in sein Chlorderivat verwandett,
sondern ertahrt eiue complicirte ZerMtzang, welche zu einem npuen
Abbau des Theobromins geführt bat~).

t.S-Dimethyixanthia oder Theophyllin
iat das ente Xantbinderivat, welches von L. Ach und mir synthetiscb,
und zwar aus der 1.3-Din)ethytha)'n9Sore,dargesteUt wurde'). Letz-

') DieseBerichte!!), t9SO. Liebig's Ann.d. Chem.8t5, 30.).
') DieseBerichte2tt, 2480. <)DiesoB~richtoM, ~400.

DieMBerichte88, M89.
E. Fischer und F. Frank, difse Beriehte80, ~j(M.

') Die~Berichte88, 3tS5.
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tere wird dttreh Behandlung mit Phospher-OitycMoridund -PentaeMond

in Chtortheophy!Mnverwandett und dieMe dana reducirt.

t.7.D!metby!xanthttt oder Paruxanthtn.

H~C.N-CO
OC C. N. CHa.

r Il ~CH
HN-C.N

Darch Methylirung wird es in CatMn verwandett'). Die Stellung

der beiden Methyle Mgt aus der eraten Synthese, welche ich mit

HOtfe des nus dem Thoobromin entatehMtden 7-Methyl-2.6-dicblor-

purins aMegeMbrthabf~. Dieeesverliert bei der Behandlung mit Alkali

zmXchet ein Chlor, «nd das d&b''i resattirend? 7-Metbyloxychlorpurin

giebt mit AmmoBtak ein 7-Methyttmtineoxypunn, wetcbet! bei der

Oxydation mit Chlor eine reichUehe Menge wa Guanidin liefert und

mithin die Structur 1 hat. Dardas folgt Mr das ebet) erw&hnte

7-Metbytoxyehtorpurin die Structur II. Wird dieiM "Mn methyMrt,

eo entsteht eine Din<etbytverbin<!ong, wtchf t'et' die Stroctar ÏH

haben kann:

HN-CO HN-CO H,C.N-CO

HtN.C C.N.CH~ Ct.C
1

C.N.CHs Ct.C C.N.CH;,

M tt >CH t) !) ~.CH )) !) ~CH
N-C.N

CH
N-C.N

C~
N-C.N

°CH

L H. Hï.

und da daraas durch Erhitzen mit SatzaSxre ParaxMthitt gewonnen

wird, 90 mSsMnin diesem die Methyle ebenfaHedie Stellung 1 und 7

haben. Die BeweisfOhraHg ist âhntich wie beim Theobromin, uad

wie man sieht, stehen die beidereeitigen Re~uttate im besten Binklang.
Eine zweite Synthesf des ParaxantMtM habe ich in GemeinMhaft

mit H. Clemm beaehrieben8). Die J.7-D:methy!honNaure, welche

setbftt ans MonemetbytaHoxao aafgebfmt werden kann, wird ttSmMcb

dwch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf t35–t40" in Cblorpara-

xanthin CbetgefBhrt, and letztere8 taset sich teieht za Paraxanthitt

reduciren. AM dieser Reaction ist dann umgekehrt die Stractnr der

!.7.Dimethy)harMSttre gefbtgert worden.

TW'tM~ratt~fttx'.
CHt.N-CO

!.3.7-Trin)ethytxanth:t) oder Caffein, OC C.N.CH!
t Il >CH.

CHs. N–C.N

Da die Geschichte, die Struetur und dieSpattangen der Base an

anderen Stelleu dieser Abhandtung besprochen aind, so beechrBotm

') Diese Borichte80, 2409. *) DieseB<)nchte!?, MOO.

3)Diese BerichteSI, 2<!22.
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icb ttttch auf die ZusammtttMteMttug der Synthûsen. Die fMtft), von
L. Ach ttttd mit' aoageMbne bwoht auf der Vfrwandtan~ der !.N-Oi-
mptbythanMfiuM ht Chbrth~ophyttin, wetehea bei der Methytirmig
Chtorcat~fn liefert, dessen Rcdcethm zo CaMMn von mir sohon frahef
'tNSgenitu-t war'). Ua die

~-DimethythMMSun. sctber aus Dtmethyt-
aïïoxaH b~w. &!n)<'tt)y)tn~tot,y)harMtcfferh!tK<.)t werdpn kano, so war
danut die totale Synthese des Catïeîna vefw:rkHcht.

Die zweite Syttttteae, durch welcbe zuerst die GewinmtMg der
Base aoe der H~n)a:mt'f ermSgtieht wurde, wurde von uur ausgefûhrt
dareb Verwandtung der

Tet~methytharnsSure in CtttorMmn
Eme dritte, totale SyuthHse fuhrt ilber das Hv<troxyea<!e-(u. wet-

chM~a~ dem Dttttfthyï~toxitn aber die !.X.7.Tr'in.ethytpwodottat-n-
attm-e gewonften warde~).

Zwei weitere Synthesen, welche wiederutM das CatFem mit der
HamsSare vMMnden, wwdM) sp&tM-von F. Ach und mir gefunden.
Die eine fShrt Sber die ~-MetbyttMUMtiare und das X.Mctbytch!or.
xanthin zum OttorcatTet.~), die zweite bt.ruht itaf der Verwandlung
der HsrMSan' in HydroxycaH'eM dureh directe Methylirung in weesng.
atkaUach~t- LSauog hei nifden'r TempwatMr.

DMXH kommt endlich ooctt die Bitdttn}; des CatMns darch Me-
thytirung des Xitnthins und s<'infr Monomethyt- und Dimcthyt-Derit-ate,
wptchp setbst wieder synthetiseh gewonnen sind.

D:M9 man <ten) Xanthin statt d"r bisher gebrauchten Lactam-
formel aueh dif Lactiuttbrmpt xMehMibfn kann, bedarf nitcb dem,
WMb~i der Harnsiure ~sagt Mt, keiner weiter~n Er8rtet-ong. Von
dieser teiten sieh dann die A)ky)oxyder:vate des Xanthins ab, zu
wetcheM mehrere, von mir dnrgestettte, chtorhattige Producte zu
ïShtcn e:nd. Icb erwShnp hier von thoen nor das 2.(;-M5thoxy-
S.ebtorpnrit)~, welches f6r die erste Syntheaf des Xanthins ge-
dient hat.

Endtieh dtn-t maR erwarten, dMB ht de<n Imidazotkem des
Xanthins dieaetbe Tautomerie sbttthat, wetche ich bei dem Punu,
detn Hypoxantbtn und dem Adeoin nacbgewieMa habe. Mit anderen
Wor~ man wird Methylderivate des Xanthins erwarten darfen,
welche sieh von der tautomeren Form abteiten, z. B. ein viertee
Mocotxethyixanthin II uud eiu zweites Trimethylxanthin Hf

HN-CO HN-CO H.C.N-CO
~P

1

t

1

1

C-~ >- CH

OC

1 C.N :>CH
) tt ~CH ( -~CH )) '~CH

HK-C.XH HN-C N.CH. H.C.N-C t~CH,'
I!. t[L

') Dieso Borichte XS, 3)85. ') AM.d. Chem. 3!5, M3.
Ne~ Berichte 9M, 3010. <)Diese Borichte 30, 564.
Dieso Berichto 8<, )980.) DiMe Berichte M, M34.
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BetMMtt istr tdtetdtttgs vatt dte-setf P~dneMit Mstter !t6M< aber

ioh zweifte nicht daran. d«M ihre Dar~ttang geti))g6n wird.

HN-CO

6.8-Dioxypari)t'),HC C.NH
(t M ~>CO
N-C.NH

entateht dureh e~tpetrige S&Mrf aus dent (i.Amino'8-oxypafin, wetch*
!eti!tef~s dureh Einwirkung von Anftmomitk auf das 8-0xy-3.6-diehto~

purin <tnd tfachtrSgtiehc Rfdacti<w des hierbei entstehendHn Amino-

oxychtorkBrpeM gewonnen wurde. 8<!ne Struetitr ergiebt sich aoe
den Beziehungen zu dcm fi-Annno-S-oxypttrin. wetchex semereette mit

dem Adcuin verknSp~ Wfrden kotmte. Vot) dem isomeren Xenthin
ist es teicht zu uot~rscheideo darch die grSMcre LSs!!c))kfit tt) heissem

WMMft durcit die gfSssft'f KFystaHiMtMMMhighMt, dureh die Ue-

befttSndtgkftt gegen watrm~ Satp~teM&ure and eudUch darch das
FeMen der Murcxidr~itctiott HMch dcr ZeMM~np: mit Chlor in Mtz-
saurer Losang.

Methytdpruate dfsaftbfn sind ftinf diogfMettt.

HN-CO

7-Mfthy)-6~-dioxypur!n'), HC C.N.CH;
!( >CO

K-C.NH

eBtatebt Kas dent 7-Methyttnehto)-pttrin, wenn man es durcb geUndea
ErwSrmen mit atkohotisehem Kali zuerst m dus 7-Mcthyt-6.8-di<ttb-

oxy.S-chtorpann ûberfûhrt und dteges dann mit JodwassersteC be-
bandelt. SRMf Structur wardp dorcb UcbfrMhraMg in das gtcich zu

besprpchende t.7.9-Trm)ethyt-6.8-dioxyput-i)) b''w!ea''n.

HN-CO

&.Mpthyt-6.8-dioxypttritt'), HC C.NH

t) tt ~CO

N-C.N.CH,

Das 9-Methyt-8.oxy-2.H.dich!ot-purin giebt mit Ammottiak das

9-Methy!-8-oxy'6-amit]o-2-ch)orpnrin. Aus letzterem entsteht mit sal-

petriger SSore das 9-Methyt.6.8-dit)xy-2-chtorpurin, welches bei der
Réduction mit Jodwasserstott 9-Methyt-6.8-dioxypMrin liefert.

') DieM Beriohte M, ~2t8.
'') DieM Borichte 30, 1850.

Dièse Beriohte 38, 2M.
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HN–CO

7. I)Imettly Hô 1 N CR3,7.t)imethyt.(;.8-t!:t~ypm-:o, HC C.N.CHjt,
H M J~L'O

N–C.N.CH,
entatebt aua dem

7.:).D:m4.t)ty(.8-«xy.2.6.dMMMpM:t,dufcb EinMhMngMiter AMhoxygmppe und mchtrSgHeheRedootioa mit JodwaaeeFstf~')Seine StMetor wurde ebenMb dat-eh Vcrwitndtmg m daa t.7.H.T~
nMthyt-6.8-di(HtyjMrin<e8tgesteHt').

CH,.N-CO

!.9.DttB''thy!-6.d:oxypu<-i))*), HC C.NH
Il Il >CO
N-C.N.CHa

Dae soeben erwatmte 9-Mtitbyt-6.8'dMxy.2-ehtorpafM wird mit
FormaHehyd verbundea, dann nMttty)it't,jetzt dureb Ko~t~n tnitWasser
der FormaMehyd wieder abgeep~ten und das M reaultirende 1 9.Di.
methyt-8.~dioxy-chtoFp'!Htt reducirt.

B,C.N-CO

1 1t.7.~Tr:met)tyt-6.).i-d:oxypurin, HC

C.N.NH,,)) ,.00
~f-C.N.CH:

entsteht durch eMe)tCp<<MdeMethylirung sow.ht aus 7-Methyt-und
7.9-D.methyt-6.8-DMxyp.nn!'), wie aueh aus dem C.S.Moxypurm
aetbBt'), und femer durcb Reduction dM 1.7.M.Tnmethyt.6.dMxy.2.
chtorpanne *).

Von dem noch .mb~Mten 2.8-Di.xypar.n Mten sich
totgende Methytdcnvate ab:

N~CH

3.7-D:nx.thyt-3.8-<itoxypa)-ht, OC C.N CH,
Il ~-CO

HiC.N-C.NH
(Mtw ~DMxydtmethytpMin gcnM.,t), entsteht a.. der 3.7-Dimethyt.hMNsaMe, wenn mati dureh Behandlung mit Phosphar.Oxycht.ndMd
~entachtond zmachat das in Stellung 6 befindliche SMeKto~tomdurch Chror ersetzi und dann mit JodwnMeretofTreducirt~) Seine
Stmetur fo)gt aa~ der Bi!dt)t)g.

N~CH

~.7.')-Trint<.thyt-2.).i-d:oxypat-in, OC C.N.CH!
)! >CO'

H,C. N-C.N.CH,eat~ht a~ der vorhergahenden Verb.adMg darch wf-itere Methy-
urung').

')D)M.'Benchtot7,385.
*) Diese Berichte 32, 258.

Dièse Borichte 98, ?5.

')Di<eBenchte!i:e,)8.')S.

~DieoeBwiohteM.tSM.
*) Diese Berichte 80, 22t9.

~DieMB<!nchte28,M8.f.
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BeMe PtodtMte «MtefMheidMt Mch ebenMttf van dea Xat!tM)ïen
doreh das Febten der MnMx!dreact'on nach der Spattong mit Chtor
in aatzsaarer Msung.

<M<)ac.t~p!tfAte.

Ais nftMrttches Produet witrd~ bieher nut' due

HN-CO

HypoxMthin oder 6-0xypnr:n, HC
1

C.NH
S )t >CH,
N-C.N

gefttttdet). SyMthettsch habe ieh es )ttM defn Trieh!orpttr)K gewonmin.
Dieses verUert bei der BetnwdhtBg mit wassdgeot oder atkoh~Mehem
Alkali zanSchst das in Stellung 6 be<)))dtichf Halogen und liefert 6-Oxy-
2.ti.dichtorpurin bezw. t!-Aet))oxy-2.8-d:cb!orpttrin, und diese beiden
~ehM bëi der Behandtung mit JodwMSt'rstof!' in Hypoxanthin Cber').
Eté anderer Weg vom Trichtorpurm xnrn Hypoxanthin fShrt 6ber das
Adenio. Seine Structur <btgt uue datt Beziehungen zum Adenin, nus
wdehem es bekannttteh durch Behandlung mit salpetriger SSare ent-
steht. Fitr eeine !<tentitte!n<ng dient naeh meiner Erfahranj; am
besten die Verwandtung in das von KrO~t-r zuerst dargestethe Di-

ntetbytderivat, wetches einen Sehmetzpmtkt hat und eine charak-
teristiecbe Verbindung mit Jodnatrium liefert. Ich habe diese Probe
noter anderem benutzt, um die IdentitSt des synthctischen Productes
mit dem Bestandtheil des ï'')ei8chex(ractM sicher zu heweisen'). Die

Synthese batte ich Mr d{<' beste Methode zur DaxteUHMg eines teinex
Hypoxantbins.

Monomethytderivate des Hypoxanthius, it) w~chen das Alkyl an

StKkstoffgebonden ist, giebt es nach der Theorie drei Formen, von
wetchen xwei bekannt sind.

7-Methyt-C-oxypariM oder 7-Methythypcxantbitt,

HN-CO

HC C.N.CH,
H M :>CH °

N-C.N

wurde zuemt aus dem 7-Methyt.2.6-dich)orparin dargestettt darch Be-

handtong mit Alkali and nacbfotgende Reduttion des zonSchet ge-
bildeten 7.Methyt.6*oxy-2.cbtot'pt)riM"). Es eotateht ferner aua dem

~-Methytadenm dorch eatpetnge SSure*). Ata Derivat des Hypo-
xaathhts wurde es dm-ch UeberfBhraog in die Dimethylverbindung
charaktfriMrt.

') Diese Berichte 30, 23M.

Me«- Borichte M, 240!).

') Diese Beriehte itO, 2232.
<) Dièse Beriehte 81, US.
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S-Mcthyt-6-e&y~Mtt~epat.Metby!hypex!ttttb{tt.

HN-CO

HC C.N
!t )t ~CH.
N-C.N.CH,

entateht sus dorn 't-Methyhtdpmn dureh ~tpetrige SSure').
Von den zwei thMMtMch ntSgtiehen Dimethyt-6-oxypurimtt ist

bisher nur das

HiC.N-CO

1 7-Dimet))y)-C-oxypnrht.
HC

il
C.N.CH~

!) M ~CH'
`

N-C.N

gfnauer uot<'Mttcbt.

Es wurde xHPrst von KrOgcr att-i dem HypoxantMf)~), ~piitfr
von mir ims (km 7.MethytbytMxanthin') und ierner auch ans dem
Diehtorhypoxanthin durch Methylirung und tutchbtgeode RedacHon')
dargestettt. Dass dir Vffbittdung bei der Spaltong mit S~~itore
Sarkosin liefert, hat Kr6g<'r angfgobfn!').

Die isotnere !t))()Mthyh-crbindung .'ntsteht aller W~hMchein-
!!cbke;t nach durch Methytirang des

'Metbythypox~ttthins~.

N~CH

8-OxypMm,
HC

il C.NH
wurde Ach und mir

tt )t
X-C.NH

durch Reduction des ti.Oxy-g.R.dichtorpHrins, welches ans ))«) na<t(n-em
Kalium d'trch Phospboroxycbtond cMtsteht, g~w~tmen '). Es unterachei-
det sich von dem Hypoxanthin durch die ScbmetzbHrkeit (gegen St?")
und dureh dit- gr~st-n. LMichkftt in Wasscr (:)t un~eKhr t2 Th.
von !000).

SfitM derch die Thf"rie augt'1.eigt.n Mctitytd~rtvate sind s&tmnt-
!ich bekunnt. Das atteste davon ist das 9-Methyt-oxypurin
(Formel I), welches von mir durch Reduction seiner Dichlorverbin-
dang edMtten wurde'). Schmp. 233" (Mncorr.). Auf die gleiche Art

entstehtdM T-MeH.yt-.S-oxypurin (tt) (Mbt-t-Oxymethytpurin)').

')DiMt-Bericbte8t,H3.
') Zeitsebr. f. physio). Chom. )8. 43C.
<) Diese BerichtaS(t,~30.
'') Dièse Ber:chtcKt,n.5.

Dte~. Benchte n, S32.

~)Di<MeBerichte iM', 34H.L.

) Zattschr. f. physiot. Chem. tS, 45K.

')Dief)eBench(e3U,Mt3.

~Eb6nda:!S,2491.
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BenchM d. u. ctern. f~«))tct)tf<. JxhM. XXXtt. 3~

Schmp. a6e-267"(MH-r.), tBeMobin &-6Thet)en kochendem WMser.

7.9-Ditnethyt-exypartn (Uï) entsteht ebenMb AtMh&eAMthtn

N=CH N=.CH N~CH

HC C.NH HC C.N.CH~ HC C.N.CH,
)) ~00 Il j) ~.CO )) Il ,>CO

N-C.N.CH, N-C.N.H N-C.N.CHs
Il. tM.

der Dichtorwrbindung'). Letztere MiMt !):ch M8 den 0!cbtordertvatatt
der drei torftet'gehfnden KSrpft- dm-eh c)'s<'h3pfendt- Methylirung g<
w!nnen~).

Von dem noch mibettaunten 2-Oxypurin ist ~Mber nur ein Methy!'
donvat. daa

N=CH

7Mftbyt-?-oxyptn-it), OC C.N.CHs,
t t) >CH

HN-C.N
<!argMtettt. Ks cnMfht itus der enteprechendett Ch!(M--oderJod-Ver.

bindutig dnreh Behandlung mit AtkatP).

~f<Mt"<tMMMepm'tH<

HezSgtic)) der Stru<'tur dieser Verbindungen ge)ten !t priori dn'

qtfichett Betmchtungen, wie für diejenige der Monoxypanne. Dass
< sictt hier ttamenttich auch um tantomare Formen bandett, will ich
an dem Beispte! des ti-Amtuoptinns (Adenins) zeigen. Fitr dassethf

ergebcH sich fotgende vier f''nrntettt:

N=C.NHj. N=C.NH; HN-C:NH HN C:NM

,HC C.NH C C.N HC C.NH ?0 ON
!) Il ;.CH I! il ~CH Il Ii ~-CH Il j) ~C!f

N-C. N-C.NH X-C.~ N -C.NH
tî. Hf. tv.

Bisher sind nur zwei Mcthytdcrivftte des Adenins behannt, wptehf
das Alkyl in Stellung t odcr 7 enth:dten und von denen die !V(.r.

bindnng bei der directen Methylirung der Base vorzogsweise enteteht.
Axe der tndiifereni! der beiden Methytverbindung~n gegen Alkali

!<nbc ich mit einigef Wahrschcinnchkeit schtieasen zu dûrfen, dass
die Forme)n Hï und IV gprmgere B~recbtigttug haben, ats die beiden
anderen. Denn die Anwesenheit von !<nidgruppfn wurde nach den

sonstigen Erhht-ungen in dieser Gruppe wabrscheinlich die Loatich-
keit in Atk:tti xtt)' Fotgf habco. N"ch grMMres Gewicht er))Stt dif8")
Schttiss dm-ch das spriter zu besprfcttende Difnethyt~'tanin, bei wftehettt
der etektronegativf Charakter des Systems darch den Simfrttongfhatt <-t-

') Dies. Bericht~ tT, 83 j.
Diese Behcht<'t7, 333: 28, ~490: !<0,~t). ~EbeMd:t~t,4.

Ud.Õ.h.1 l'II..h. "1i__t.
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Mht wird M~ Mttzdem dte~tbe MM&ten~ gegeo A!kat! 6Mtebt
Aas diesem Grmtde bevorznge ich Mr Adeuin, Guaain und Sbntiche
Producte die Formela mit der Amidogruppe. Dagegen aind die zuvor
angeMhrteK Formeht ï und tt gteicbbereehtigt, und nur it~ Gtitndf~
der ReqMmttehkc!t benutze ieh die erstere.

N=C.NH,

6.Ami))&por:n (Adenin), H~ C.NH
U Il >CH
N-C.N

FOr seine Synthèse ao&der HarnBaarehabe :cb zwei Wegegefxnden~
Der eine Mhrt fiber daa Trichlorpurin zam C.Amino.2.8-diebtorp<tnn
and durch deM~n Reduction zum Ademn'). Diese Reaction vefMttft
fast qaaot!tativ uud ibre AusfabfMg ist M leicbt, d<tMeie sich zur
DttKtettang der Base eignet. Bei dem anderen Verfahreu~ wird das
aus der HMNeSareentsteheode 8'0xy-2.6-diehtorpann zaBSchstdateh
Emwirkuttg von Ammoniak it! daa 6-Amino-8-oxy.2-ch)orpann Sber-
gefab);t, und !MMdMMmdMa dM ~etzteSaaerBtoiîatotnebenfalledureh
CMorphoBphorentfernt. Dabei entateht wahracbeintieh 6-An):no.2.8-
dieMorpunn, aber M stark mit Zersetzangept'odacten vermengt, das&
seine hotirang bisber nicht gelang. Woht aber gab dits Rebprodnct
nach der Reduction mit JodwaMerstoH Adenin. Dits Verfahren ist
mr die DaMtetIoag der Base n!cbt geeignet, liefert aber bei den fo)-
genden Methylderivaten recht gute Resultate.

MethyM~Moe sind bbher zwei darge-ateUt. 1)as

N =C.NH,

H-M«thyt-6-fH))inopuriB (9-Mcthyt:(deoit)), HC C.N
Il Il ~CH
N-C.N.CH,

wurde zuerst von Krûger durch MethyMrMtgdes Adenins beroitet-
and t'ott mir auf atMtngem Wege darch Methytirung des Dicbbmde-
n:ns und nachfolgende Reduction hergestettt~). Es t&sst sieh ferner
aos 9'Methy!-8'oxy-2.6-dichtorponn bereiten, indem man daraae darch
Ammoniak zuerst das 9-Metby!-C-a)n!n<)'8~xy.2-chtorpunnund dann
durch CMofphosphor das 9-Methyt-6-antino.2.8-dtehbrpBnn damteKt.
wekbes bei der Reduction in O-MethytadeuinBbergeht~). DieseSyn-
thèse giebt eo gute Reaattate, dass sie fBr die DarsteHong der BM<-
dieuen kann. Eine dritte Synthèse der Verbindung habe ich in der
Weeh8e!w:rkang zwtscben dem &.Methy)t)'ich!o)-pun)tund Ammottiak
gefooden, wobei ein GemiBch von Atnh)ok6rpern etttsteht, in we)ch<'<n
aber daa 9-Methyt-6-amino-2.8.dich!o)-parinSberwiegt~). Dus !)-Mcthyt-

') DieMBerichte80, 2238. ')'Dièse BerichteSU, tM.
') Di~eBetiebte80, 2MO. <) CioseBerichte!!2,
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M7.
s~

adenm acMtzt be{ JCtS–NtO" (con'.). Dayeh Mtpetrige Saurf wird
m in das entapfeehende Hypoxanthin verwandelt '), we!chee«of diesem

Wege ge~ndea WHfde; durch ErMtzeK mit Btapken MMteraMarftt
!Mft80" wird M v8Mig gMpa!t6M,wobei Methy!amin(KrC~er)~ tmd

GtycocoU (E. Ftscher)~ entsteht.

Mae )MMet'<'T*Methyt-&-amiaopnriM (7.Methyta(!et)in).

N~C.NH,

HC C.N.CHt.
f! tt ~CH
N-C.N

e)tt8teht dareb die gtetch~ Synthese ans dem 7-Methy!-S'oxy-2.<).
dichtorpurin'). Bequem~r frhS!t man es aus dem 7-Metbyt'2.6-

dtchtcrpunm duroh Etnwtrkacg von Ammoniak and nacbfolgende Ré-

duction dm dabci pntatehenden 7-Methytammoehtorparitts*). Durch

sa!petrtge SNare<f!r(î ea in 7.Metby!hypoxsnthm verwandett. Schmp.
35!" (corr.)

Beide Metbytadenine aind ind!<ferent gegen Alkali und werdeu

axe den wSMngenLSsmgen durch dnsee!~ eogM~f5Ut. Ein drtttea<

isomeres Methytadenia, welches dM Alkyl in der Aminogruppe ent-

batt, wird sich xwe!feMoe ans Trichlorpurin und Methy!amin hoMteiteM

lasson. Ïch habe den Versuch nicht ansgeMhrt, we!! er mir vorIMg
kfin principielles Intéresse zu bieten scheint.

Von den beiden noch anbekannten ÏMatereMdes Adenins, dem
s- und dem 2-Aminopurin, ist bisher nur je ein MfthyMenvat berge-
stellt. Daa

N=CH

7.Me<ht'8-:t!ninopafin. HC C.N.CHs
)) )t ~C.NH,,
N-C.N

"'C.Nffs,

wurde M8 dem7-Methyltrichlorpurin gewonnen*). Es ist ebenfaUs m)-

)SsUchin Atkatien und uuterscheidet aich SasaerMehton den ÏBomMN)

darch die genngeL8aHchkeit in Wasser und den Mange!einea Schmelx-

punktes.
N=CH

7-Methyl-2-aminopurin, HtN.C C.N.CHa,
tt M ~CH

N–C.N

entstebt ans dem 7-Methyt-2-jod- (oder -chlor.)purin dureh Einwirkung
von Anunnniak~)und hat von den Isomeren den niedrigsten Schmeiz-

punkt 2830 (corr.) und die groote LSaHehkeit in Waaeer.

') Dièse Beriohte 3t, 104.

') Dieif Berichte 80, 2250.

Diese Berichte 8~ t857.

*) Zettschr. t physM. Chem. 18, 458.

*) Diese Beriehte8t,H7.
Dièse Beriebte 8t, M55.
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vettt'eten, wetchM ans dem T-Metttyt-C-dicMwpurta durch Erbitzen

mit wSs~rigem Ammouiak auf t60" gewonnen warde, emf emaNuFtge

B:<M ist und beine besonders aaitNttigen Eigenschttften besttiit').

UieMtbeu Methodet), w~tche zum kSnstHchen Aut'bau der Amtno-

purine und der Oxypurine benutzt wurden, konnen au''h Mr die H<'t"

xte)tang von Miechtormen dtenett.

sind nach der Thoorie in 6 straetHriMmeren Fonuett m&gtieb, von

WfIcheH die HStRa bekftottt iat.

i~t dus Gttttoin. Seine Geschichte wurde Mher besproeben; ais eigene

Bt-obachtong habe ich hier nur noch anznfobren die verbesserte Ueber-

t'tttuuog itt Xanthin~) uad die Synthèse*), f0)' welche das Dichlor-

hypux~nthin gedi~nt hat. D:)sse)b~ liefert nam!ich bei der BettMd-

(ttt)g mit Ammonmk ein Aminooxychtot'punt), dessen Reinigang zwar

nicht gelang, aus wetchetM aber doreh Redaettoo mit JodwMserstcW

Gtotnin entstcht. Die Stractar des )eti!ter<'n Mgt «ioerMtte aus den

Beziehungen zunt Xanthin uud andereraeiti) ans der Bi!duug von

Guanidin bei der Spultung mit Chlor it) satzsimrer LSsung.
Die MethyUrang der Base durch Alkali und Jodmethyl tiet'ert

versehiedene, leicht lôslicbe, kryshtttisirende Producte, ist sber noch

nicht genSgend durchgeitrbettft. In rolge dessen sind unr zwei aaf

anderem Wege d~rgestftttf Mctbytderivntc bekunxt. Uns

HN CO

wurde zuerat imo dem 7-Methyt-'j-oxy-2-c)))orpurin mit Ammuniatt

d:'rgMtent *). Merkwttrdtger Weise entsteht es aber auch nus dem

7-\tethy!-S-amitM-2-ctttorpHrin durch Alkali. Dièse Heaetion, wetche

anfangs ftts eine intramotekutare Umhtgerung erschien, koonte ich in

t'infact'eter Weise <'rkMren dmch die Ann:t))tne, dtt6!t der Puriukern

Me Diammopurine shd ebenfatb ttar darch eitt Dérivât, dits

N = C.NHw

7-Mctht't-2.<).d:<ttMittOpm-io. H<N.C C.N.CHt,
Il Il ~CH

a.Amino-e-oxypttrin.HtN.C C.NH

Diese Beriehte !tt, ))8.

Dièse Benc))te~<<t.

N-C.N

~iHtMomMna.f~pMrttte

HN–CO

tt !) ~CH,
N-C.N

7-Methvtgui.nin. )~K.C C.N.CHa.
Il !t ;-CH
N C. N

').\))t).d.Ch9tM.2t~,30i'.
') Dièse Berichtc3(t,24n.
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dureh LuMB der zwtaehon dcn Gt!edern t nnd <}bestehfnden Piadmtg

gesprettgt n«d dann dorch Emtntt der bis dabrn ah SNtengKed fuu-

g<Kttd<*<)Aminagroppa wMer geMhhMMn wird'). Bei der Spattang
mit CMor m .~atz8:mt'er L(!Mtt~ giebt da~ ~-MethytgtMnin t'bfntatta

GuaoidM.

Das Vorko)t<nten der Base im Harn ist itMwxtchco vott Kcitg''r
und S~totnott*) <estgestettt worden.

Ganz atMttog sind d!e XHdungswetMtt des

t.Him~thytguxnttts'),

uud dossetbe gilt fNr 8M)M 8pa!tnng mit Ct)t<M', wobei Methytguania
entatfht. t)M Dnn<*thyt~<iMm ist das einzige, bisher bekannte AHuno-

exypHHn, welches einen SchtnetzpMMkt (343–345" eorr.) h:tt. Fera''r

anteraehMdet es aich von seinen Verwandtett dureb die grosse Ms-

)!chke!t h) heiMem Wasser. Bemet'kengwerth iat noch seine UMtSe-

Mchkfit in Alkali, woraue ieh (rBhet- den SebtuM geM~cu habe, dass

die Hase keine Imidgruppe fotbif)t. Beim Erbitzen mit veFd8nnt<*m

Alkali wird ''s zifmtich raiich xfrsetzt*).

N~C.NHz

'A)t)itto'2-oxvpt)rin.
Il ~H

HN–C.N

warde BynthetiBeb aus dem Dich~r:tdenin durch Einfithrung dnfr

A~tboxygrHppf und Hachtrfigtiche Reduction ~cwonnft) '). Es ist dem

GHanin NoMertich so &ht)!ich. dass es damit v<Twec)ts<'tt werden kann.
Ein ftcharfer Untersclried zeigt sich jedoch in dftB VertMtt~n gegfn
Chlar, wodurch es in satzsamfr LSsang fbenMh raseh oxydirt wird,
ohnf- aber Guanidh) zu tieffru. Semé Structur folgt fitMtsetta aos dfn

Bez!eht)Hge)t zum Ad~nin, andfrt'rsfits nas de)' V'-r8chieden)x'it von

dem f!-A)t)i))o-8-oxyput'))t. Sein pinxigc~ t)o'ivat ist das

X=C.NH~

3J-Dim<'tbyt-<)-Mtt)ino-2-<'xypuriUt
OC

i )t ~CH
H,C.K-C.N

w~teh~s bei der prstcn Synthèse d<-e Theobromins em<' Rotte };<

spieit hitt").

Diese BerichM :t t, M~.

~DiesoBenehte!tO,24ï3.
") Dicst' Berichte ~0, 2X45.

Zeitsehr. f. phy.to). Chem. M, 3b:f.

Dièse Berichte~), 3.270.

")Dit'BerichtoM.!S43.



483

fnt~tfht inM d-'m 5-0xy-3.(!-dichtorpttritt dttreb Erhitzex mit atkoho-

tisctu'm Afnmouiak !Mf )50" und aachfbtgfnde Reduction der bierbei

z)tMach8t ctustehenden AminooxychtonerMndmtg'). S~tHe Structur

Kttgt ao! f~n BcztehMngett zo dent 6-Amino.2.8'd:&xyporh) '), wetches,

mit Chlor oxydirt. kfin Guanidin liefert und desbalb df Aminogruppe

nicht Ht der SteU'mg "ntbftttfn ttann. Von den Isomeren unter-

scheMet sïclt die Base dureh die groaMre Emptindticbkt'it gegen Mm'

t))oniat:ati!!chp Sitb~rtnstmg.

Von dftt drei theor~tisch mogUchen GrttMd&rntett sind zwei dar-

SM<ft)t und die dritte ist dureh mehrere Metbytderivate vertreten.

Dièse Verb!ndttngeo nShern ~ich in iht-emV~rhattfo dett H<tfMSttren,

sind wie dies~ in Wasspr gebwet' tM!ch und xfMt'tzen 9)eb ohne xu

9ehm''ti!<')); iMbesMtdw sind sie aNch gegen oxydirende Ageotien

~tttpfindtich.'r, ais die Aminomouoxypttnne. Mit Cbtor hehande!t.

!K't'<'nt nur diejenig~n G'mniditt, wftche die Aminogruppe itt der Stct-

tung~fnthattft).

eotsteht einerseits) ans der sogenaanten ItninopafttdoharnsaoM,

wptche 'on Traube mit Hatfc von Guanidin nach ShoMohen Me*

thoden wie dif PseudohanwSHre aafgebaat wurde. Sie bildet sich

nudererseits beim !Sn~re!t Erhitzen des BmmguanitM mit starker

SatzsaMM auf !00"*).

t'ntst'-ttt sowoh) aus dent ~-Aminodiehtotpu~m (Dichtoradenia), wie

ancb aus dem 'Antino-.S-nxy-2-ch!orparin dnrch Erhitzen mit Salz-

stutr'- auf )95< Die Beobachtung, daaa es bei der Spattong dureh

Chlor t[<-in Guanidin Hetert, hat zu wichtigen SchtBssen beziigtioh

fi'-r Structur des Adcnins und Hypexanthins geführt. Seine Derivate

sind da9

';Die~eBericht.!a«.~)5.

~Di<Benehtfi<Mt.

';Di<'seB<'nchh'!<M~4:

K~C.NH~
tïf f~\EH

ti-Amino·x-axypetrïn.
~IC C. aH

~.Amitto'x-ojtypMt'ttt.Il M~O'
N-C.NH

~/K<MO<~M'~pM~'M.

HN-CO

~-Att<it)o-8-dioxypnritt,
HvN.C C.NH

jt S >CO,
N-C.NH

N==C.NH~
f

f!-Aminf)-2.8-dioxvpurin,OC C.NH

M >CO,
HN–C.NH

~MeMBe)-:ehte~<3.

<:t))MeBerichtea<t.)72.
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N~C.NÏÎ,

7-M'-thtt.6-:un:K<8-dtoxypMrt)t'), 06 C.CH.t
M >co,

HN-.C.NH
'«ttddtn

.<. 7 Di tH)* t h v t 6 a mi n o 2. d i o x v p tt r i u *),
N-C.NHj,

1
OC C.N.CH,

Il >CO,
HtC.N-C.NH

wftch~~ bpi der eraten Synthèse dea Theobromitts Verwenduog fand.
ll.'ntscheidend fûr die D!9emsM& ihrer StmettH- war w!edcrcm! die

Spattung durch Chlor, wobei kein Methytgoanidin pn~teht. Dieses
RfSttttat hat daun weitor zn wichtigen SchtSa~cn (tber die Stellung
.der b"tdftt Methvte im Tb<'obron)!t) gpMhrt.

HN-CO
t t

T.Mfthyt-~ amino-2.C-dioxy~arin. ?'t,
il ~C. NH~

HN-C.N

futst~ht am dem 7-Methy!tnc)dorpunn durch Einwirkuug von Am-

fMoniak und EfhitzM) des hiefbei zuerst resultirenden Metbylamino-
dichtorpnnns mit starker SatzsSure auf MO*"). Die Stellung der

Aminogroppe fotgt ime den BMiebutfgen zum 7-M<'thyt-'<-atMMOpann.

t.3.7-Tritnpthyi-8-atntno-2.6-dioxypHfiM,
H~C. N-CO

OC O.K.CH<
M >C.NH~,

H~C.N-C.N

~t das AmiaoeaSeît) und zugteieb das erste k6nat!iche Aminoderivat
<if9 Purins. Es wurde von mir derch Erbitzen des BrontoaH'efns mit
Ammoniak auf t~O" gewonnen*). Aoatoge Verbindungen but sp&tft-
L. Cramer auf meine Veranlassung mit Mfthytamit) und Anilin der-

gcsteUt '').
Von den drei m6gtieh<'t) 7)fatH<noo.<t<WttMkoont man nur das

N~C.NH,

2.Dian!tHo-8-f)xypttrin,
H'N-C C.NH

II t) )t ~CO
N-C.NH

~tches aus dent 8-0xy-2.6-di< htorporin durch Erhitzen mit wassrigem
Attonomak aat !50~ entstfttt~). Es ist ebenfalls in Wasser noch

') Diète Beriehte :tt, ttu.
Diese Berichte 80, 1858.
Diese Beriehie 27, 30S9.

t t~c <9t euctttitt))~ tt) *)rmacr

') Dièse Benchta 90, 1840.

<)Ann. Chem. Phan!). 2t5, 265.

";ËbMda30,22t7.
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recht sehwef tMieh <tttd hat beiocM Sebmetzpttnhtt tK<tfMch~Mt*~8tehf

<t&M von dea AtntnodtttXypurxteM dureh die stürkere Bitficitiit und!

die dadnfch bfdingtf grSMfre Bestandigkeit der Satzc.

/~<&'<MmopMf'Me«Mteheo noch tMehter, ats die AmHMtft bindaMgM'

ans den Ha)oj;<t)hSt'peftt dureh fHM wËMrige LSsMng von Hydrazin;

und zeigen, wie xn erwarten war, das Vct'battctt der pt'itmirt'n Hy*

dmztnbftM)). DM tttt~te dera~bf)! ist dns

t.7-Trifnethyt-hydr!txifte-2.6-dioxvpnctn.

H,C.N-CO

OC C N. CH~
) !) ~C.NH.Htb

H~C.N–C.N

oder Hydr.Mit)ocaH'e)n. Det< Angaben vo)) Crattter'), wftfhfr die

Base auf meiae VMautaa~'tng d~Mtettte, ttMntt ieh noeh hiMxfHgPtt~

(tftss s! sich dure!) Koeben mit einer tCupfervitriottSganf; piU'tn'H itt

Cft~m xnfackverwandetn liisst.

Dit~ 7-M6tbyihyd)'!ti!)))Ocht«rport)) ertnett ich neb~t fmetn

HydrazokBrper durch Bphandhtng des 7-Methyt-C-di<'ht")'pHrin< fuit

ciner vfrdExnten. wassnget' Hydraxitt)<!eot)g*).
Den Oxypurinen sfh) <thn!ich sind dif

7'A<o~«rf«e").

fhrf Bitdaag aus d~n Hatog~nverbindat'gf)) nnd KitHuothydro-

suttid tindft 9b''rr:tschend te!cht statt. So wird das ïnchtorporio,

wetches bcim Erhitzen mit A)kati auf !<?)" ttor 'n ChtoratotK ver-

tiert, durch die gleiche Behandtuftg mit {ibt'tschus~i~etn Kntinmhydro-

su)M direct in dao dcr Harn8!im'e t'tttspf'ctx'ndf

Trithinpm it) vHtw;)ndt')t. [''iir ()i'f Vt-rbindung k5nntt mno~

tihntich wie bei der Harnsaarp, auch di'* beiden Formt'ht:

HK-CS ~!==C.SH

SU C.NH HS.C C.~fH

Il >CS Il j) -C.SH
HN-C.NH N-C.K

fntwickcin. Mit RBeksicht auf das V~rb:ttten dft Thtupari))t- bpi d<'r

MethyUrung und thf AettttHchkcit mit anderen Sotfhydrytverbitxtaogf'n

bevorxuge ich die zweite Formel.

Abgeseben vot) der getben Farbe, bat dif Subst~ux vtek Achtt-

tichkett mit der HMnsNure. U))tft' andert'nt wird sie von Saipeter-
Mare und Chlor ebenso teichf wie diese iterstort, giebt dabei aber

') Diose Benebte 27, 3090. ') Ebendtt itt, MO.

Ebendit3!, t9!.
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tMrM)M*gft'tngeM<'n~pAtt<tXttHnn<t !!f!gt (t<t<.ttb -if'' Mar<'x!dt~at-ticn

«ttr scbwiK'k. lhr fittxiges AtkyM'')h'~t Mt bi~her dits

K~C.~t

7-Mt'thyttritb:op(trtn.C
Il

CH'
tt n art
N C. N

wo!che~ sus dem 7-M"thyttrieb)orpM)'m durch diesetbe Réaction ent-

steht mtd fast elie g(Meht'M E)t{<schitt'teM besttxt. Dstau !'t)t)i<<(-t(

~ich an (tas

7-M'*tt)vt-()-dit))!Mpurin
and di)9

7-Methyt-(!-thn)pm-nt.

Ftir ihre Bereitung difnte dits 7-Methy)-2.6-<)iehtor[)m'iu. P:)s-

setbe votiert Mm Schttttetn toit ICutiutnhydrosultidtilsung bei jB'«.
wShnttcb~r 't'entptfittar nm' )'tn CMoMtom; d:t< hfthct <*nt~t<'h<'tt'!e

MethvtthiochtorpMfin tiisst hich !tt ~ewOhntictx'r Weise mit JodwM~t'

stoff te!cht t-pdttcir~tt. D~ss das so g~b)tdet'' Pntdttct die 't'hiograpjM*
in d?)-8h'Utt))!;6MtMtt, bcw~ist aein('Vefw:H)tUHnx iM d))- 7-Meth<t-

6-oxyparin bem) ErwSrmet) mit wrdiiontcr t'mtpptcMiiMM.
!)as gteithf 7-Mctbvt-f!-tttiopttrm tiisst sich iut't dext 7-Mct)t\t-

tneMorpm'in dst-ch dip.-fetbe Rcaction gfwiotte)). ~ebetthft' ctttst'*ht

dann :tt!('rd)ngs eim' isomère Vt'rt'indHHK, wftchc wahrschetntich die

Thif~tuppf itt der Stfthtt)~ 8 ''othtitt.

Wird die Eitm'u-kuxg des Katmmhydt'osuttidt anf d«s 7-Mfthyt-

3.<)-dtchtorpnrin bei )00" vot-gettttmmM). so wt'rdctt bcMp Hato~Ctt-
atome dureh die Sotfhydryt~fupp'' (-rsftxt HMd dits Product ist

7-\tethy)'2.6-t)ith!opnrin.
Kndtich tiiss~n aich :tMch ~emiKchtf Oxythiopuritt'' ~rcitt-t). ats

derf)) intcrfssantpt.h'n RepWiscntantft) i<h dMS

UN CO

l'.ë-Dto.ty.M-tttiopttrif), OC C.KHv.ti-I~iury-5-ttrior~uritt,
)) C.SH

UN – C'. N
hie) :<))?))<)'. Hs cntstcht nus den) t!ro)ux)«)t))i<t dot-eh Urt.itxet) mit

Ka!ittm));drostdtMt8sttng sut' t~O" und ist nxi~ict~rw~ist- idcutisch
mit der t'ftiher vou Nenckt :tftt anderem Wegc ~wnnnpfx'n Mgfo.
Uroso)()M~ur<

Noch teichter entst~ht Mus detn Brotncatfftn odfr Ch~renf~-fn
das Trimetbytdenvitt der 'orhergetx'ndcn VftbindMnp'

') Dit- histM- nicht bMeht-ieb~oe Sobstanz, wetch.. m:tn );))rx Thiu-
citffe!n oMOuonkann, wird fu)g..nft'!rma~~n ..t-hatten. ) Tht!))Chturc~ft't-in
wird mit t. Theilen aint-r n.-rmaten Ijùsung von KSH mehr.-r~Stand.-n :«tf
d<:mW~~rbado .-rhiht, bi- t~unn ..t-Mgt ist. (:t'i)tt At~iot.-t-n fii))t das
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~Mc~eftpMttM.

Au df Sp)ti!<*derMtbfK stpfte ieh das

N C.C!
t

Tt-ich~rpuritt.CLC C. NH

)t Il ~C.Ct
N-C.N

wetehM )wi der Synthf~ der nittMrtichen P«rinMrper du' Haoptrotk

gc~piett b<tt. Ex entsteht') Mu<der Harnsaore bfzw. dem 8-Oxy-

~.6-diehtorpuht) dureh griiitzeli nnt PboBphoroxychtond auf ~50–~60''

Mnd tost wh vrhattttm~mSMig t''icht in Wasser nnd in Atkohf)). Aus

t-rsteffm krysttdtisirt es mit 5 Motekaten KrystaHwaMer, dem hacttetf'n

WaMer~h~tt, dM abo-haupt bei einem Mn{heh<'))PonnkCrpfr b<-«ba<'htet

wafdf. Es ist einf M starke Si'are, dKsBseine Satze durch Mesig~attre-

nicht M) kgt werden. In Fot~ der Salzbildung giebt es an A!k:tH und

Ammouiak ~Mn Chlor schwprer ab, ais seine Methytderhatc. Bei

der Mctbyttt-ung liefert M eiu Gemisch voit 7- rtnd 9-Mfthyttnebto)-

purin, otïenbHr hestebt ittao auch ))!er im ImidaMtnng die Mher

wn'dfrhott bMprocben'' Tautonterie.

Die Abxpattattg des Hatogens fffotgt je nach der Nator der

cinwtrkfndptt AgPtttien in sehr veMcbie<!en''r Ïtethenfbtge. Beim

KochpM mit M!OCt't!sSarpn wird xuerst das in Stellung beSndtichf

<'))tnr!tt<tn) ahge)<;f)t, and es entstebt das .Oxy-2.6-dtchbr))unn,

wfk-hM '[<n ~tSrk''ren Erhitxeu mit MineratsCHren a))erdings aueh

die tMiden anderen CMnratotne verliert und in HarnsSare Obcrgeht').

Was~ri~M Atkati wirkt bei ~ew8hn)icher Tpmperatar Nasse~t tang-

gttttt. bei tOO" dageg''n wird xiemtieh rt~ct) das in Stellung 6

bettndtictf Ch~Mtom dm-ch HydMxyi o-setzt unter BiMung von

Dicht"rh)'t)OX!toth)tt'). Atkohotisehc-. Kati wirkt schon bei

gewohnticher Temperatur in <thntichet WfiM untet EMeugMg

von 6-Aetbosy 2.diehtorpuno.
Dieses vcrtx't-t beim ErMticen mit

der a!){th')ti6chf<) Lauge itnf !00" :<tMhdus in StcHang 3 beSndtiche

CMoraKMn. nnd es resnhirt 2.DiHthoxy-8-ehtorpnrin, wetches t'iir die

Svntt'p! dea Xanthins gcdifnt hst*). tn iihnlichem Sioue wie Alkali

wirkt wSssngcs Annnoniak. Rs erzeugt bei !<)('" dtM ({-Amino-S*

Thi.)c!ta't" m t'~t tjMntitidiver Ansbcute aus tmd wird ttorch wit.dert~ttps

TJmkt-<Bt'.tt(i-'t'n s" ~i'*) ht'i~em A!k"hot ~creinigt. E~ bildet iwMose

Nadetn, ~tcftc dit. t-'ormet C~t~t~.SH (Gaf. N M.4t: bw. H 24.78)

ttttbett uad bei 3t(!" (mrr.) unter BchwMhw GitMntwietfeiMg schmf'ken.

Su~pendirt mat) sie in 2f)-pr.)caMti::e)-SstMi(U)-<-tt))d tr5g' "nhir stM-kem

Schiitteta X:ttnMmBttri[ eio, so gt'h~n <!).'it) Lostme und es eot~ht Ca<tetn,

wtoh~ it) bekitnnt-'r Wfisc i~otit-twurde.

Me~eBenekte !M. 2220. Di<K(-BcrictttMitO, 22H.

t'i. Ht.-ri.-t.tt-:f. 2~2~: :~7). M'~e Berichte !!«, :M32.
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<KcMM'ptM-ta(MeM<itadët)m)'). ~ei-gtaeher ~s Alkali reagirt Kalium-
bydfMttt&d atit de<nTnebtotp~n, de&n, :m Uebersehaea angeweadct,
eraeugt es schon bei MO" dae Tir!th:opnn!t').

Recht vetschieden vertSoKje meh der Temperatur die Rédaction
mit ratteheudem JodwassfMto<R Bei t5–20" bewirkt der~tbo eine
Spaitung des PonMkerHes, uud es fntatebt Hydot'inphosphorsSMe~.
Be! (f wird dagegen ein Chiomtotn durch WaBaeratotfund die beiden
anderen dareh Jod ergftzt, and das r<'8)tttirend6 Pfoduct ist dae

S.e.D~odpurm').

TnchtofpMKt Bchmttzt bei t97–189" unter Xersetxaat! und tSet
sieh M uogef&hf 70 Tbe!ten kochendem Wasser.

N=.C.C)

T-Mothyttr~htctpnrtn, Ct.C C.N.CHt, wird am
Il >c.Ct
N-C.N

besten aus dem Theobromin darch Erhitzen mit Pttosphor.Oxyehtortd
und -PMttachtorid auf t55" gewonneB~). Durch di''aetbeBehandt)tog
~nteteh: es auch itus der 3.7-DimethytharnsS))re!') und der 7.Methyt-
haraeNure''). wodurch ein directer Weg fur eeine totale Synthese ge-
geben ist. Ee schmUzt bei lM–t6t"(corr.) and !6st sicb in ungeffthr
320 ThMtcn hocheodean Wasser. în Folge des Mangels einer îmtdo-
grMppf besitxt es keine sauren Eig~nschaRen. Von den drei Chlor-
atomen wird das in Stelluug 8 beSadHche aa* leichtesten abgdSst.
Das 6ndet nicht allein beim EnvanneB mit Mmerahaaten statt, sondern
aoch, MnGegeMatz zum Tnebtorpunn, bei der Eiawirknug von AI-
katien und Ammoniak~). So erzeugt waseriges Alkali achon bei
gewôhnlicher Temperatur das 7-Methyt-8.oxy-2.6-d)cbtorpurio uad
Ammoniak in warmer atkohotMcher LBsung dae 7-Methy!-8-amino-2.6-
dicMorpariM. AtkohoUsches Alkali reagirt schon bei O* unter Bildang
von 7-Methyt.8-6thoxy.2.6-dichiorpnrin. Dieses vettiert bei 40' ein
zweites Halogen. und es entsteht 7-Methyt-6.8.dMthoxy-3-chtorparin.
Das dritte Halogen auch durch Aethoxyt zo ersetzen, ist bisher nieht
gelungen, denn bei hSherer Temperatur bildet sich in Folge einer
~ompticirtereu RfactiM) eine Saafe.

Noch leichter, a!e wassngea Kati, wirkt eine LSsang von Kalium-

hydrosuKtd*). Dasa hierbei zwei iMmere Monothiovcrbindungpo,oder
bei hOherer Temperatur ein 7-Methyttt':tbtOpar:n, entstchen, ist bfi
d''r Besprechang der Thiopuriue schon dargelegt.

') Die<o Berichte 8«, 2~88.

~D:MeBeri<:hte!ti,354(!.
=')Die~e B<-n<-htc!<, M89.

~Di9!)<)Ben<!ht9M,)S46.

')t)M..<-B<'nchte8<t.
<) Diese Berichte 3t. :{56).

") Diese Berichte !<2,~n.

~DM.MBer!chte!«,44t.
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WMn'Mtd d!f Wirtum~ des Jodwnsserstut~ nwf die!;ea Tr!ch!m'M

noth 'ttcht geni!j;end untfr~Meht ist, g~htng itMMf partielle Hedaettott

reeht teicht durch KoctMn der wSstfigMt LStttnt: thit Zinkstitob, wo-

b'-t 7*M~thyt-2-e)thn'pt)rht fttMtfht').

N==C.C)

')-M('th\tr)eht«rpm-in, Ct.C C.N S<'in"t)t-

Il tt '>C.Ct
N==C.N.CH~

deckuug~i nntt der Kinttues, den do~ StH<t!um aeiofr MetRtnct'photwa
auf die ga)ti!f Kicbtaug <ne!tter V~rauebe <MM!die Bftrachtttngen über

die StroettH- der Hat'ttSitMff aMSg~iibt hat, gMd früner dargetegt
worden. Ha entstebt aus der ~-Methyth~tHsimM bexw. <!Hn~-Mftby)-

'< uxy-dtchtnrpxtiH dt)tch Ërhitzen ntit t~hosphoroxyehtond ituf

tëO"), Mbmitxt bei I7C" (con-.) tmd Mst sich in uu~tahr 90t Th<<:tett

t!tcdettd<'tttWasser. ~fhntic)) (ten< tso<t)ere)t, ist es m)!uet!ch ht

AtkaH uud v~t))''ft aowoht b''hn Kochen mit Mmerabitaren, wie bei

dM Bettattdhtn~ tH't :ttkoho)Meb<*n)Kati zunSchst das in SteUang 8

bdindtiche thdogft)*). Etwin ttnttcM w~rd~n dif VfftiSttniw b''i der

Xer~txuo~ durch waifsrfges Alkali oder dureh Ammonink. Htft~re~

erzeugt !:w:tt aueh noch i'-Methyt-S-oxy-C dtcbhttpmin, .tber dMfpbcn

entsteht schon in mftk!t' her Mt'B~f fin xwfitps ~roduct. wahrsehcm-

tich dif isomere Yfrbindut)~; mit S:met'~tntt it) der Ste)!uttg 6. Au<;)<

bei d'*r Ëh)wirkM))p das Amntt'hittk~ t~tttst~hM) zwei isomw* Ammo-

dich)"t'put'in< von wetcttftt das ')'Mt'thy)-C-{tn)ittu-2-8-dieh)orpurn) int

t);i))t"* Zu!it!tt)d i~otirt und m S-Metbytadenht ubfrg<-tuhrt wnrd<~).

~Mn ist durch diese Reactinn itt den Stand gesetzt, di<' tctïtere BMe

aus dfr ~-Mftbytharnsinx'H u:te)t dftt~t'tbt'n Mfthodft) darzust~HeOt

Wftchf von der Hartt.Sm'c x'ttn Adt'tnn hinfuhren.

Jndwa.~St'rsfoff <'ri!eugt bei gewShntichM' TctopMittm' !M<"don

9-Mt'th\(!rictdwparit) teiehttostichf Prodnctp und bei 0~ jodh&hige

Tcrbiftdttngt'n. dcr<-n Uut<'rst)fht)))g noch anftsteht. Lficht geHagt da'

~e~en di<- partie!)~ Reductiott des Korpers dttt'ch XittttMtmb i(t

wiissrigcr Lusung, wobei fin !)-Mptbyht)onoch)tn'purin r~sobirt~).

Dih:~<<g<'))pnrin~ sind nur x~fi bckannt.

N=C.J

~-Pi)odpuritt. J.C C.KH

tt ;"CH
N-C.N

weteh' aus dct)) Trichh'rpurif) <)n)'t'hBf-handtnng mit Jodwassetstotf

hfi entsteht. b<*intErhitxt'n mit Sid~Nor~ Xftttthttt Ucfcrt. wodttrctt

')Di<<~rMtte!<t.M.

') Dièse B<'richte3t,~t;&.

~ntM"B''f)ehte82,~(.
<

") Dièse J!ench<et7, 33t.

<) Dièse Borichte 30, t8M.

";Oi<eB<'n<-htc3L2M'
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semé StfMtur ~<8tgeste<tt iat, nnd durch Rédaction nxt Xtnkstnob m

wKMrigeF L8s«t)g dae freie Pm'tn giebt).

N~C.Ci

7-M6thyt-6-dtchtf)rpapin,Ct.C C.N.CH~,
tt tt ~CH

N-C.N
woJehM bei der Sy~theaf des Hetft-ax~thto~, PaMxactb!a9, 7-Methyl-
pMrini! und vietfr anderer, vnrw<tt)dtcr KCrpfr xte AHs~ang~tnateriat ge-
dient bat. E8 mtsteht~) <tMBdem Thcobromio darch Erhitzen ntit Phos-

phoroxychtond aaf t40<' und schmitzt bei t99–200<' (corr.). Bei der

Ë!ftw!)'kMg von Alkali «der Ammoniac) vertiert es xuoSchst das ift

Stettuug <! beSndMebp Chtoratom. D!MM wird auch darch fednc!rende

AgMttMn am Mehtea.ten abget8st. So entateht dureh-Kochi-n m:tZintt8ta<tb
wnd Waaoer daa 7-Methyt-S.cMorpttrit) und durch Behandlung mit

starkem JodwaMN ~toH* bei U*das eotaprechende 7'Metbyt.2-jodpttno').
Bei gfwohnHeher Temperatur giebt die Behandtung n):t JodwasseMtoff
n~tMn einer kieinen Menge von MpthyfpHria ats HtmptpMd~ct
te!cht tôstiche Sto<ï~, wftche Sttsscrtich der Hydurinphosphors&ure
tittnticb sind.

Fur dt'~ Gewmnmtg vott Monohah)~fnp:)fiH'-« ist bM jetxt
Mur die Rédaction d<'r Tri- and Dibxtopenproductc bcotttxt wnrd<*n.
80 fntstebt dK9

7-Mcthyt-2-chtorpur)n aus dem fMtsprechendfo Trichtond
oder Di''b!ond dureh KocbeM mit Zinketimb .in waMngcr LSeun~.
Anatog warde das 7-Metby<-2-jodpuriM durch gem&ssigte
Behsndhtng des 7-Methyt-2.6-dichtorparins n)it Jod~HMeratoU' er-
hitttctt. Kin

K-Meth\tcht~rpur!))<), welches w<thrsche<nt:c)t das Hatog~t
auch itt Stellung 2 <-nttt!!)t, eotetebt tu gt«ic!)e) Art ans dcn) 9-Mcthyt-
tftcbtorparM d)))-ch die Rinwirktmg von Zinkstaub und verw:)ndett sicit
bei der B~hitndtattg mit k~lton .)odw:tss<'r9totf in das entsprechMtde
Jodderivat. Die zutftzt ~naanten, beMfo JodkStper tiotem bei der
Reduction mit Zhtketaxb und Wasser die beiden isomef'n Mathyt-
purine.

Xicht tninder w!chtig fiir d''n Aueb:m der ~urinsftpt)'' aind die

~HfAa/~ftt~ttftHt

gcwescn. Von den dr<'i, theor~ti<'<'h otogMehen Oxydichtorpuritx'tt
kentMtt wir zwpi:

')Dies.'Berichtuf!t,5M.

Di<'M Rertetttc :t), H)i.

') Ui<MeBcrichM ;M, ~40U.
') Di.se Berichte a t. ~jt!9.
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N=-C.Ct

8-Oxy.2.6-d:chto)-pH!-in'), C!.C
M C.NHM ~~CO.

N-C.NH

entstebtans hM'n8«HremKttMamund Phoaphoroxyehtcnd bei !60–n0"

und liefert bei WMtererBehandtuog mit demeetben Agene des Tri-

eMMpHfM, ans welcbem es toagekehrt durch Kochen mit Minerat-

e&uMaMruekgebMet wird. Bei der Methytifoog liefert es zanSch~t

die7-Metbyt-, dann die 7.9-Dimethyt.Verbindattg. Dit die Stractar der

letzteren dureh die Bez!ebaBgenzur T.Dimfthytbafttaaat'e fMtgestettt
ist, ao ergiebt sich hieraot das G)e!chc Mr die tHethytfreie VerbiH-

deng. Darch JodwaMer9to<fwird das 8-Oxy-2.6-dMMorpu)'!a xn

Oxypurin reducirt. Beim Erhitzen mit a)koh«tMehem Ammoniak Mf

]50" taoMbt es zanaehet das !<) Stellung 6 beSndttehe OMoratom

gegen die Aminogruppe ans, und bei der gteichen Behandlung mit

wSssrigemAmmoniak wird aueb das andere Chlorutom darcb AntM

~Metzt. Darch tSngeFes Erhitzen mit starker SahsCere auf 120~

endlich wird es in HarnsSure QbfrgefQbrt.

N~.C.Ct

7-Mfthyt-8-oxy.2.<)-dtchtorp)trin. Ct.C C.N.CHa,
!) Il >CO
N–C.KH

entateht ais entea Product der M<'tby!irung aus detMVcrhergehcudett.
Loichter wird M aoa dem 7-Metbyltrichlorpurin darch Erhitzen mit

SabsBare dKfgestettt*). Es entsteht daraas auch durch Behandtong
mit A!ka)P). Seine Verwandtangen aind denjen!geo des 8-Oxy-2.6-di-

eMo)'pana&in jeder BMtebaog ShoUch. DaMetbe gUt von dem iso-

meren
N-C.Ct

9-Methyt.8-oxy-2.6-d:chtorpu)-in<), CI.C C.NH
)) tt >CO
N-C.N.CH,

Es entsteht aus der ')-Methy!harn8au)'edarcb Erhitzen mit Phos*

phor-Oxychloridand .Peatachtond. Fur seine D"r8te)!oag verwendet

man aber atu bequematendie rohe Metbytheru9<mre,wie sie entweder

auf trocknem Wege aus harnsaurem Blei oder auf nassem We~f aus

harnsaurem Alkali doreh Behandtung mit t'–2 MotekOteu Jod-

methyt entsteht. Meeetbe enthatt neben 3-Methyl- auch 9-Methyl-
und 3.9-Dimethyt-Harnsaure,von we)chea die beiden tetiiton darch den

ChtorphoBphor in daa 9-Methytoxydichtorpano verwandelt werden.

LetzterM schmi!zt bei 280–281" (corr.).

1)E. Fischer und L. Ach, diese Berichte30, ~08 und 80, M20.

') D;eMBenehte28, 2490. Ebendt 80, t847. *)EbeBd&17,980.
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An dieser VerModoog. wetetf das Ntette GHed d<*tGrappe iftt,
wurden die gmndtegandea Beobncbtungctt aber die Bitdong und die

Vet-wandbagea der HatogM<pat'!negemaobh Ich frwChnN hier nut
die BeatSndigkeitgogeu Satpettt-aSttre und CM<M'.d!f tfiehtt*Reduction

durch JodwaMersto~, den AHetaxechdes Hatogens gegen Hydt&xyt
durch Mogeres Efh!ti:eK t)f!t ttarber S~tx~Hre oder gogeu Aeth~xyt
durch BebaodtMtg mit alkabolisehem Kati, MWtf endMehdie Metby-

tiruag.
N==C.Ct
1 F

7.9-D:Mt.thyt-8-oxy.2.M-dtchtofpurm,Ct.C C.N.CH),
t) ? >€0
K-C.N.CHt

vom Schmp. t87–J~8" (corr.), eatstehtdorch erseh&pfendeMethytH'ong
)ms den drei vorhergehend~nVerbiodangen, em be~uenMMnanfaaMen)

Wegel). Seine Struetar Mgt ans den Beziehungen znr 7.9-Dmethy!-
barttsSar~. Es ist keine S<are mehr, reagirt aber m Fo!ge aeinet-
NeatntHMt besonders leicbt mit Alkalien, wobei es Halogen verliert

ttnd theHweisc in 7.9-Dimethyt-6.8-dioxy-2'cMorparht itbergoht.

C-0xy-2.8'diehtorpu)r!n oder Dicbtcrhypoxanthin~),
HN-CO

F i
Ct.C C.NH

Il H >C.Ct
N-C.N

f'atsteht ans dem Trtehtorpadn dorcti ËrwarMen mit Alkali auf H)0*

und bat fûr die Syntbese des Hypoxanthine und des Guanins gedient.
Das entere entstebt daraus dureb Reduction mit JodwaMerBto< das

zweite dMfchBehsnd!nog mit Ammoniak and Reduction des bierbei
xoeMt gebildeten AminodxychtorkCrpfre. EodHeh liefert ea bei der

Methylirung auf nassem Wege ein Dimetby!prodact, welches aller-

dings ein Ûemiscb ist, aber, wiedurch die Reductionbewiesen werdeu

konnte, in reichticher Menge dae t.7-Dimethytderivat enth&)t.

Von den Dioxychlorpurinen, weIchpM)eMetbytderi?at<'ebtn-

t'itHs in deo drei, theoretMch n)3gtiehenhomeren bekannt sind, er-

withne ich hier nur die Derivate der Xanthine. Die Sitesten

darunter eind:

HtC.Ï'i – CO
1

Ch!or- und BrotN-Caftetn. OC C. N. CH; welche leicht
t (t ~C.Ct

H:C.N-C.N (Br)

durch Bebsndtung der Base mit dam Halogen, am besteo bei Aus-

schlass von Wasser, ectstehen'). AchaMehe Bromderivate )MMn

') DieMBorichte17, 883; i~, 2490; 90, 22tt.
DieseBenchte SO, 22M. Ano. d. Chem.2tt, 26i undXSt, 83<i.
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~Mt imcti ftas <i~n8br!~eM XfmtMtK'n. x. B. ~M TheobfMtht'). Th~o-

phyttit~). «ttd endHeh aus dent Xantbh~) setbst heMtettea, wBhreod

die 6ewtntt<mx <tcr ChtcrpMdaet~ dMch dtMsetbe VwSthrMt hMf

SchwiertgMtftt maebt. Die methyttrtett Chlorxanthine lassen sich in-

d<'MettverbStttttBStnSsstg teMht MS dea MethytharnsSaren dureh Chtor.

p)t(t8phot' gewinnen. wofSr ich tncht wftngcr itts fBnf Be~pMe ttMfiihr<'tt

kaan: J.McthyteMotxanth'n, Cht~rthcobrotnin. CbtortheepinUm, Chlor-

pKMxantbin mx! Ch<o)c<<t'. Erfo!gtM blieb Msbor diesea Verfahren

bei der t-Meth\)bttt)M!{utf. wn das fntspecbetxte Chtorxanthiu noch

f~Mt. and bei der Harasiiarc Mtbst. Aber das Chtot'ximtbtH*)

oder :<)-Diox\ -s-cbtorpnrin tiess sich auf detn Umwegc ûber

dt(!t 'MchtorpxFin ~winnftt. Letxtfrci! verwandelt sieh, wie achon

''rwtihot. beim Erbitzen a)it aUcohotisettem Ka)i in 2.<i-Di&thoxy-8-

cht&rparm, und d!eses geht bain< Et w)trn)eH mit SfdzeBare anter Ver-

tn-it der beiden Aethytgroppeo in Cltlorxantltin ubct'.

Aile Habgt'Mxaothine werden darch JodwaMRrstofF te!cht und

~tatt rcdueirt. VerhSttoixsmasaig beaMndig sind Me aber gegen Salz-

~tit)rf; s« vfrtnt~u B. Ch!oreatïè!)t~) uud Brotnxanthin Ërhitxfh

mit SatzMuM vom speciËschen Gewicht t.t9 aof t30", w&hreud unter

d<-Bsetb<'t)Bfdmgnugen modère gechtofte Panne in der Regel das

Hittogfu g<'g<'uSauerstt'tT austaaMhen. Dièse ~estBndigkeit ist unt

so auff:tH<'ndfr, ats in den Trichlorpurineu gerade das in der Stellung

betindUche Hatogeu am teichtcato) b<'im Ërw!it'me)t mit SabaSure

aha:t'spittt<-nwird.

tt) dem Verhalten g<'g<'u Atkatieu zcigeM die Hatogeuxatttbmc

et'hct'Ht'tM UttterxchMc. Waht'cnd das Brommuthin setbst gegen

hci~ses, cot)cent)irtfs A)ka)t sehr bestandig ist, wird Bromtheobromin

d:Ktm'ch Vt'rhatttusstniissin kicht itt S.T-DImethythMt~&Mre verwandett*').

~<ot:t) ?ie) empttttdtichpr 6!ud Chtor-~) und Brnm-Caftt'ïn. Aber 8H'

werdeu dureh wasst'i! Alkali grosstentheHs dureh ttydrotytisch''

Autapattong des Purixkt'rns in neue. bisher nicht uittersuchte Producte

verwattdfh *), da~~eft g'~bfn sie tuit atkohotisctt~n) Alkali recht gtatt

AtkytoxycatMt).

AussMr den xuvur :tug<*fm)rt<'nHalogenkôrpern habe ich noc)t

ei)~' gruss~-rc Anxah) von cotnpiicirtwn )ta)ogenhatt)(;pn Annno-.

Atkytoxy- und Oxy-Parinen dargestellt, deren AaMhtung hier utt) su

3bert!uS))i);er ist, ats sie entweder im Vorhefgf-hendet) ht Form von

Zwiscttcttprodactett angefuhrt worden oder doch voUzahtig in der

spwtcren tabeUarisetteo ZuBMtnntenetettaot: xu (it)dpn sind.

') Ann. d. Ch.-m. 2t~, 30;).

-Ann.<t.Ch(un.2M),343.

'MeseBcncbte3",3M!.
~DiM.!Benchtf~!<,2tS.5.

~M.'seBerichte~8,3t4t.

~Di.B<'riehte:tO,3M)i.

')Dt<!seBonchte2S,M8().

Dièse Benettt<:3t,327i!.
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)'er)tht<'<).t).dMm.f:McHsch!t(t..t.)hr)[.MXtt. ?

J~M~).

Me AaMttdung des PunM und eeitter MetbyMert~ttM bat bai
western die meisten SohwMH~kftten gemacbt und i8t dem eotsprecheHd
<m<thwat Mtetzt getanga~. Withfeod dit' ha)ogenhatt<gett Oxy- ttttd
AntiHu-Puritte durch JudwaMBMtott entweder bei gewûbutMhet Tempe'
mtur oderboim EfwSunft) Ms 1006 in <t(!t'Rfget fMt quaMitMiv das

Halogen gegoo Wasaefatfttt' imetwMfbeu, Mt die W!rtMMg deasetbett

AgeMs bei dett Tt'!eMwptt)m<*n wfxenttich aMdefK. Hei gettOtmtichff
T''mpemtm wird hier iiwitt Much dns Chtor vOttig ftttt'etMt, aber

gteichzeittg ituett der Purinkerst xerstürt. Aaa dem Trichtorporm ent-

steht ditbe< die HydMrinpttOBphors&are, ut)d !tMti"gf t*radn<'tf~ kHden
sieh aus dett bt-ntfM MfthyttriohtofpunueH. S<'t))et bei dem 7-Mfthy!-
dicbbtpmin ist die~e Spatttftg noch der Sbfrwtegettdt< Vo-~ttog, «od
nur in hMttfr Menge r<isnttht g~Mhzeittg Mctbytpa~n.

AuduM vcrtauft der Pr~ess bei 0< Die Reduction <tndet d:mn

idtttrdtngs mH- piutift) st!Ht, ;tbt't <}:ta Sbrigf Chfor wird dttreh Jod

<*rsBtist.und d!~e JodverModHngCtt tassen itieh darch Zn)kM:mb and
Wase~r ''«Hig zu dt'o ft'fifn Pttrincn t-~dttcirfH.

Dits Fmit) sftb~t wurdc s" .uta deo) 2.C-b)jodputMt t'rh~ttM).
Es schnutzt bf! 2t<t–3!7" (ut)rr.) und ist au~gpzfichnet dure)) d!p gt'osttc
Liistit-hkMit iit Wnsscr uud die M~standi~keit g~gen «xvtttrendp
A~Mtit-t). Es ist ~!eich:!t'itig Simr~ und stMt~t' Rase. Bcmok~M-
w'tth ist die Untûsttchkftt sfmM Zmksaixet!.

!)! beiden Mftbytdenvnte eatstfheu attf !m!))og<*W<sf m~ dea

Monojodvt'rbindungen. VoM dem P«r!t) uotffscheMen sie Mch durct)
die Inditt'en'ttx g<'gfn H:tfptt. Das 7-M<'t)ty)pan)t schtnitxt hei )84''
(curr.) und das isuM~ff H.Methy)purin bfi t63–j6~" (<-orr.).

B<'i der waitt-n Vcrbrcitu~, wfkhH die Oxy- und Amuto-Parino
sowx' ihre Methytdft-ivah' m der Notur ttabett, bulte ieh es nicht Mr

aMCtSgHc!).daett auch das P(«iM und die M~t!tytpt)nn<*im thifriechet)
odet- p(i)tn!:)ich<'tt OrganisHtMi! entstehfn. Dass sie bisser der Anf-
mft-ksKtnkett der physiotogi~fhcn Cfx'nt)k<'t entgitttgt'n sind, wSrdp
mtf't) bfi ihref grtM~fn Losiichkpit und dfr d.tdurch bedin~tMt ~('hwict-igen
ïsotirung nicht Wtmder )t''hmfn.

SpattHnsRn der Pmtohët'tter.

Im GegHtM.)txxu vit-tex andet-t'n, cyctiMhfn Syetoncn UiMt ).tich
ftt'r Punohern i~icht Mnd ut der mHnni~faehstftt W<'i!«* fmfspidtet).
wofS) Mtfpit) die tf:mM):mf Bospie)'' genag bieh-t. Von diM<'n Ver-

w:tndtung<'n h:<))~ich hcsoudfrt drei in vieten Ffincn g''pr9ft und xu

Coostitutionstn'wcisfn t-crwertbft; ist die Bitdang dt's AttoxattS tnit
der d:tt:mf bMirten MtU-fxidprnbe. dit- Umw!)))d)t)ng h) G!ve<'co)t

Dic.<cBenchte !tt, ?50.
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durcit ËrMtzen mit SXaMtt and endHdh die B!M<mg vou Guanidin

!tM8gewtMeHAnt!nnpm!Me«.
Die Vet-witodtang in AMoxMt bcz\v. MetbyhtHoxnn beim Erwitrmen

mit Satpet~Stt)- <*r6)~t nar bei den HarnMtMren. dm Aminndioxy-

panncn und einig&n Hittogenxfmtbinen. ïn ftnxehten FM)cn, wie bel

der 7 9-!)imettnt, ferner bei der Tt'traR~thyt'HafusSore und Mttttich

bei dem 8-Am;nod!Myptt~K ist, ntw die Menge des geMtdeten Ancxam

so gwing. dttM die Mnrexi<!pmbe Mur schwitch amttittt.

Wird an SteHe der S-~petetsiiMre Ch!orw:ts!'er oder SntMitut'e und

chtorsaures KatUtn) «ngpwcn'iet, xo geben tmeb itttp Xanthme meut recht

stat-k die Murpxxiprobe. D:t~ dttb<'i deraethe XerfhH itt ÂttoxMn "nd

H:trtt''t')(T stittttinitet. hx~c iett :t)) detn X~nth!x itftbut tx'wieept). D)tM

dit' HittngeuxMttthme, (ertter dus Ttti~xitttthin (2.C-Dioxy-8thif purin)

sich ebenso terh~tt<'K. ist ~it'ht b~t'eMich. Auch bfi den Amino-

tMonoxyp')ri[)et), w<te die bcijptt Stttmtittu'nten ~n St~tte 2 und 6

enthatten, fant die M(tr''xidpr be p'~itiv inis, itber tneist ztoatUch

Mhwach. Difit ~ih in'<bMtmde<e f9r dt<'jt'nig<'))V<-rbindm<gM),welche

eioe Gtt!())idi)~)))[tpe unthitttf)). Httdtich habe tcb ')«' Probf aueh

Behwach bt'obactttet bel dent Tnthi"pttrin. Dagcgen blieb sie nfg:tt!v

bei den 2.8- und 6.8-UioXypu)'incn, b<'t alleu M"ttoxypar)Mpn, bei deu

Oxydichtorparmet) und bei :tt!pu .-ion~tigeu Ftumderivatfn, welche im

At)ox:n)):ertt cit)~ CH-Gtuppe ftithithe~.

Die Bitdun~ v<ut ûtycoeott durch SpattHttg ntit starkerSittxsiiur?

bei Tentpfratur~n zwi~httt iïO tmd 200" ist xuet-ft von Strecker bei

der ttaroxaurt) beobitt-hK-t wurden. Die g~ichc Zewtzxttg fattd E.

Schmidt') bei den Xitutbioen. ttitehden) aber schon Strecker und

Rosengfut~n die Mitdung vott Sarkosin MUi( dfttt CHtMtt bezw,

Cittït'ïdin fcstgcstcUt battit !M :mch Adenitt und die HypftxanthuM

diMetbeSpMttMHge)f:th)et) x~gteft die Vo-Buche vonKriige)-"). Ich

habc die RM)ftM)t)wiedM-hott benutzt, uttt t'MtXt~tcUen, ob Methyt in

dfrSt<tant:7!!i<-bbffit)d.t;dft'ttinit))et) di<'i<e<)F)t)ten r<t))ti)'t

bei der SpohHng Smk'Min. <)t) b~t dfM Poritt setbst und bei seinfn

Metby)dt'ri'<tte« die gh'it'he Zt-tt~'og <~i«tritt, b)~ibt no<;h zu priit'en.

Recht wicht'gf t)if))ste bfi der Li)ttu)g v<j))ShxetMrfntRen hat

itttch die GuiUtidittbitduuj; bel der Spa!tt)t)g «)it S.t)/!)!"tM uud d)br-

iiiMMtn Kaliutn gctei~tt. Hie RfM-tion WMtdf v<nt Stt'eckfr b''im

Ouatmt uutgffmtdet). Sie triH't auch bei acineu Mfthytdcrivatf«'),

ferner bel dem 2-AtniModtoxypurin') und bet dem 7-Methyt-2-amino.

t<xyparin'') zu. Dagef;eu wurde sie tdctft beobt(eht<'t bei ciftftu

') AM. d. Chcm. 2'T, 2TO.

') Zeihcbr. f. phyaif.t. Ch.'m. t<t, !67 nad Iti, <M.

3) Dièse Berichto 3U, 24):<. ') Dieso Borichte ?, 57t.

6) NMh Versachen <)<?Urn. Jesset, wetettc tpitter pubtieirt werden.
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S-Aftttftodio&ypttnn (7.Methyt.a-amino-8.6-dioxypm'in '), obechon h!er

ttuch die MogHehttMt zur Abep:t)t)tng von Methytgaamdm ge-

geben w8re. Dh* Erke))tMt);{ dea Gnamditm <tt)d Mines Methy!-
dtirivftts Mt dttrcb die ctmrttkterMti~chen RigetMetMften der

PihratM so ertetchtert. daas die Probe mit recht hietncH Mettgea am'

gffShrt werden kann. !<eben Q'mnidm entsteht in atieo FaUen etwas

AttoxM, w«v"n man sich durch die MurcxHprobe te!cbt. ûberzeugen
kann. Bei den saM<'rsto(FtK(en Z-Aminoporinen g'~in~t die GuattMin-

sp<dtm'K nieht, wie teh naehtragiieh tMtgestettt habe.

Die VM'witndhtttgPM der HarnsNure io Attaotoin, UroXHnsftore

nnd OxunsKttte imbe !ch nicht Mtttet'sMeht, weil sM ausserhittb des

RahtM))9 mewr At'beit tagen.
Wn* wenig tibrigens dureh die Stteren BeobMhtaHgeM diesea

Kapitft ersehSpft ist, zNg<*t) fotgcode, von nt8t)Mn Mitarb~itern und

nur beobMehteten neuc-M SpattmtgMt der Pur!nkSrper.

Doreh Zersetzmtg der HitnM&nre tnit wassngem Schwaft't-

amctonmm bei !55–160" et-hietten L. Ach and ich dits ThiouraMM!*):
NH-C.8H

CO C.NHx,

NH-CO

welches mit E~s)g8t!utM)nttydrid eine Afthfnytverbindung und mit

Katiumcynnat die ~-TttMps)'uduh)t)'M!iure liefert. DiMe ogettthutnttche

SpattMtg, wetctte wir attch bei der t.S-DitnethythamsMre wieder-

fttnden, wurde gte!chze!t!g mit uns ron Wcidet und NiemHowic!)
b~'obachtet.

2. Wie zuvor erwKhnt, ~iebt die 7.9-D))net))y))):<r')8«nrf nur sehr

echwacb die Murt'xidreaetton, weil sie saw~M durch S.ttpetfM:<ure
wie durch CMorwasser hanpt~ichtich in die sogcntumte Oxy-7.9-Din)e-

thythurnsfiure, CtHtoN40j;, verwiuxtett Wtrd'). Lftxtt're Mt <'if<eVer-

bittduttg der MeauxatsKare mit H:trnatot) und DimethyUmmstof! deren

Structur Moch autzM!{t:u'en b)<'ibt.

Die t.3.7-Trimet!)yt)tarfM<iure (Hydroxyc!t<feîtt) additt bei der

Behandiung mit H)'om und Atkohot 2 Aethoxygrnppef) und liefert das

Ditittf'xyttydroxyc~H'etn
H~C.N CO

OC HsC.O.C.N.CH)
>CO.

H~C-N C.NH

OC~Hi

') Ditso Berichte ~0, t.S.~8. Der Versnch wurde von mir Kaeht)-aj:iick
aM~efuhrt.

') Ann. Chem. SiS~, t57. Monats-heUef. Chem. t8<M, T~

Diose Berichtc <T, )78().
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Beifn ErMtzen mit stafhfr Sf<!xs:!i)ye?frt;Mt ietztëres die beiden

Aetby)? und crMbrt eine complcxe Spattung, «ts deren ProdttCt" Apo-

utt<t Hypo-CaN'ftn MoHrt wurdfo.. Der weih're Abhaa dieser Ver-

bindnngen Htbrte d<nm eineMMtt. !!M)'CatRM'atMM, HydftX'aOhriiSttro

uud Methythydtmto~neMbnnsaut e, auderwwtta zom CaSbUa uud dessen

8p)t)tttng~p)'ednetfn. tch habe frOhpf die Straetor ftM~r tti<')i<'rKorpcr

dMetttirt'). mnaa aber geetehen, dms nach memen ~et!s!genEfbhrangen
die dort :mfgMt<'Uten Fomnitt) xwciMhitft eind. Mnd ditas dit' T)mt-

Mch<'B )M'eh «icht ausrfiehen, UH) be~cM <tH thre Stelle i!(t setzen.

U:t! auch die SctttCMe, xa wetchen toiett der ttmttoge Abbau des

Tht-obfMums bt'xugMeh der StoHung der beiden Methyte und b~Sgtich

tt'T 8tfMt)))- der X:tnthin<' im AMgPmctOft! ttthrf, nieht sttchhahig

gebttpbeu aind, wurde t't'uhfr schon crw:'nntt.

4. B~t der !)at-steHu<)g des Diathftxyhydroxyci~efns anf Hydroxy.

cidï'fït), BfMn mxJ Atkohot c~hit'tt k'h M)6NfbfOproduct dits sogetMtnntf

At!uMtt'tn"), CsH<)N:tO; Wfh-ht't n:tch der Gb!chung:

C~H~N<0, + 0 + HsO = C~H~N~O~ + NH~

''xtstcht. Di'-setbp Yfrt'indnttg bildet sich a)9 Hattptprodact b«))n

Hit)[''it'')t von Chtor it) die Wti-t-'rigf î~ism~ d~r TetritttMthytharn-

.<Hnr<*~):

C~H)~< (~ + 0 + H~O = C~HtN.tU~ + CH;j. NUi.

Nach dpn BcobachtHug~) vftM Torrey~) xMfaUt ~ic beim Koehft)

mit WMMfr io Kott~t~Snrt' «od AHoc:t)titr9<inrf, and diese ist fine Ver-

))ind))<)g der Mfsnxidsiinre mit Methytontin und Ditnethyt)):)rn6t<'<f.

.~bct auch hier sind dit- That~netn-f) fûr die AuftttcUuttg eitter StrnetHf-

tbrn)''t nicht nmrcichexd.

&. Wir)) dif- TettKmfthytharnsNMre in ChtoroformtGsxng mit Chtor

tM~haodftt uod der Verdampftiibg4.,rilekstitsid )hit Atkohnt itu~etimgt, ao

S''wtnnt nMUtin vt'rMttnissmaMtg gertuger Men~e dM Oxytotramethyt-

h:n-M<utr~). C~Hj~N~O). wt'tc!~ aich mitttitt Vf*))dft'T<'tt-amfthy)h!trn-

eiiutc t)Ut' dttn'h den Mpto'geh~tt vot) eittem Simef~totfatotn auter-

Mh~id~t und fGc \«'tft)~ 'nir die 8h-Ht;tnr)'t)rm''t

H~C.N CO

OC C.N.Cth
(X: ~CO

t!,C.N C.N.CH,

am bestett !'N pits'.ftt sctx'int.

6. Die T<'t)atm'thyH).tms:mre wird AtxtHch d~m C~ttefn von vcr-

dittttttt'nt Alkali schon bei );ewS))n)!cher TffMperatar v5t)ig zersetxt.

') Ano. d. Chem. !it5. 3tH.

~t))M-oH'!ncitte:t«,KU)t. 3.

-~niMcBent-hMStO.iiO):

~A))".t).Ch<')n.~)5,27.

')Dic-.eiM!iet)te!tt,3iM).
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NetjMf Kohteos&ftfe euMc6t dabe'! eine VM-bindang C~Ht<N<0~
we!ehe ieh itta Anatogon des CftN~Hixs bettMchtf't und Tetfmnethyt-

ureMmgttnMtnthab~e').
7. Wird dits TheobrotMtt) in Chhrofarnt saBpeKdtrt und mit

trockoent Chtor behandftt, s<t ontetettt eine leiebt xersetx)!ch< chtor-

reiche Subst~tM we)<'hf dm'eh WiMser in die TheobromnraSuye,

C~ HeN~O~,<tbwg<*ht*). Let~twe bat df~t Saaetetoi~th'me mehr a!8 daa

Theobromitt ttttd xetfitttt buint KoehM) mit Waeset' ht KohtettsKuco,

Mcthythitntsh)~ mtd M~thytparabatMSm'e. Ata weitorc Abbaaproducte
dwsetben erwitht<e ieb noch die Tt)8ttMti)n'f, den Cin'!<ot)yMimethy)harn-

at<t<f, ()!(t:Methythiurct uod die MethytcytMtursNttre, welche ~Smmt!ich

bis doMtt nnbftfttnt~ waren.

S. H<?!der Oxydittinn mit SatzsNm'c uod ehtorMnrent Katiam wird

das Theobromin wie ich fruher gt)i!<'igt bube, der Ha~pimengs
nitc!t in Mcthy!:tï!ox:tn und MethyittMrn~toff zertegt'). Ab Neben-

product ftttstt'ht bierbei !(ber, wie H. Ctemm geftmdeo bat~ die

Oxy-X.7.dtme<hythartM&ure, welche !s"t<Mr mit der oben frwShntee

Oxy-7.9-dit()''tbyt!t!tnM<mre iet und wtthMchfmtieh aueh eine NhuHche

Structar hat.

9. Wird das Trieh!orpar!n mit ritacheudem J"dwasscMto<f und

J<tdpho!.pho))ittt)t bei gewM)!)ticbet' 't'entperatur reducirt, so entsteht

ats HaaptprodMCt di's Jodhydtat der HydumtphosphoMBMM~),
C<H~Ntt'0},H.! -)-HïO, welche ich :tts ein d<*n Amidophosphor-
fiSoren vetgtcichbat'es Dérivât des bisher nicht iaotirten Hydnrins,
C~H~N,. b<'tt'tK;hte. Der Purittkertt wird hier mithin Muter Abepattuag
von finftt) Ko))!(tttsto< verntMthticb des Gtiede~ 8, gesprengt.

10. Dus 7-Mftttyt-2-c)))orpnrin wird durch Atkati zum grosseren
Theit ix die ent''prect(eode Oxvverbinduug verw<tttdeH, aber gieich-

zeitig enbteht ein Korper C'.HtNtC!, sodass aaeh bief die Ab-

tuMng von einem KohtettstotF &us don PanMkern stnttgefttnden
haben nm~s~).

EuM recht tnerkwiirdi~e Veranderaog iln Purinkern Sudet

statt bei dfrEinwh'haxg vonAtkatt aufda87-Methyt-6-atnino-2-chtor-
pur!n. Uoter gteichzeitiger Abspitttung des Hatogens ret'wandeit es

sich nieht in das ztt efwatteftde 7-Methyt-6-a<Btno-2't)xypunM, sondern

M das isomere 7-Methytguanin.

N=C.KH< HN-CO
1

Ct.C C.N.CHa –~ HtN.C C.N.CHs.
M M ~.CH a 3 ~-CH
N-C. N N-C.N

') MeM Berichte 30, 30t3.

E. I-'ischor und F. Pratk, dièse Berichte M, 260~.
Ann. d. Cbem. 2t5, 304. *) Die-<eBenchte 3t, t4.M.
Dieso Borichte 31, 2546. Dteso Berichte 31, 25&8.
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PÎ9M MMab<«% !tttMm<t!eMMr'' CMttagernog iat M XMe~Mteo, daM

daa UMpriiHgHehak SeUfn~rMppe vorhfmdetM NH;) <t!~ GUed iu den

AHoxtUtkertt eintritt und dittur die m Stcthtng t beBndttehc N-Grttppe

zur Seit~ttgntppM wird. Deu Bewe!s.fi!r diese AnftiMMttg tiefert dtM

Kt<*ich~Vfrh:tttcn des 7-Mptbyt-<)-Methy!afM)M-3-<'Morpttf!tM, worit'M

anter dettfftbtto B<'dinguttgen DimethytgtMoiu entatt*)tt').

12. Daa 7-Met)tyt-)xy-2.C-dichtot'puriH giebt beim Erhititfu «nt

ftx'spboroxycMond imf i60" pioeVerbindttng C).)HtCti(NeO v'Mt un-

behattftter Strucmr. Hi~bt'i muss ei't Th''it d("! AueKaxgsmstteriitte

ehe ectHtttk'htc Spattang t'tRthfea-).

13. Die meisten Parit'kSrper werden beim tMd.mentden Erhitxt'n

mit w)iMriK''ut Atkati auf t00" unter BiMMo;: v<)t)AtMnonmk beitw.

Methytamin itfrsft~t~). Der VM'gMngeHt9prie))t, wif matt ans der

Spattung des Cafrcïos und Th~ubMOMiMdurch BMytwaMer echtiesMa

darf, wtthrMheitttich der totat'*tt Xafaetx)t))g dttfeh stftfke ~Mt~6M)-

8am'<'tt bfi hSherM- TfmpMattM'.

EinSum der Struotar &Mfdie phystkaMsohen Bigettsoh~ften und

dte Metsmorphoson der Purinkorper.

Itt den Acndermtgcn~ wfk'h<' Liiatichkcit, Schtttetxbitrkeit nnd

t''t8chtig)<eit des FmittS durch den lïintt'itt stthstituircndpr Grnppco

erf:thret), zeigen sic)) einige RfgehnuMigkeitt'tt, der~f) Kenutnise bt't

der B)'Mbe!tm){!: der Grnppe manchet) Vortheif gfwNhft. Durch <)cn

Eiotritt von Smtfrsto&' und Atnid wird itH AUg~m<*ittt''tdie LSsUeh-

keit in Wasser verrittgert, wis fo!gende Xus:utu!)''nstf)tung einiger

&rund<brme)) xeigt:
H-f'xypMrin, MM) ))) C)9.5 Thoipn ~rdendca) Wa~t,

(Hypoxtmttnn)

S-Oxypmm, M. )2 s

~-(t-Uioxypuric, ttOO

(XitathiD) (atteM'AMgKbt;)

6-8 Pioxypnriu, xi ~70 Theiten eiMtctxtom

Trioxypnrin, » tSàO

(Hitrn~Sut'e) (attt'MAnnitbc)

(i-Amioopurin, xiemtieh Mcht )')6)ictf in sicdent~'nt Wasscr,

(Adenin)

C-Antino-~ oxypMfin,

2-Amino-<j-ox;'m)riB,
fHMiiS<'r:.tsehwer)t)ii))dt.(butnnn) t

2-Amino-6-8-oxypurin,

2.6-DKtmico-8-oxypm'to in e:t.350TheUen siedendam Wa~ser )6:t)tch').

')UieMBen<:ht(-3i,34g. ~Hbendit~.Mt. ~EbMd~St.~e.

~) Die gcoatte Bastimmung der Ms)ic)~eit in heM8';m W:<sser iet bei

vietua Pannkorpern mit bosondoren Schwicrigkeitenverkntpft, weildie Werthe

mit der Utmor des KocheM sich ândem. !ch habe mich doshttb meist mit

ttngef&hrenBeiitimMmngen begnûgt, welche fur dus pmtttischo BedBrhiss

:msreichen, aber am mehr ab JO pCt. vom WitttrenWerth abwtichen kôMon.
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Et!t'tM<t wird die Se6mehj&arke!t verriogert. WNtrettd das Purin
bei 2t(t", dits 8-OxypHriB gegfn 3!7" und das C-AHHMOponH(A<iett!n)'

gfgen 360 -Ï65" wttt'r Zwsetz<t)!g se!)<Hi)zt,sind tttte anderfttt emvor

getmnntMH SnbtttMM~'tt nicht echmdxbar, sandcrn xersetzen eieb bei
h(!heter 't\')npcratur.

Achntieh detn Saneratniî wirkt der Sehwofet; <tcnn die Thioptt.
rine sind cbcnt'atts dm'ehgebendat schwer IS~tich und eotweder heeh
sehtne[zend oder un<c)nncti!bnr.

Rccht gross tst ferner der ËinSaM der Methyte, wetobe m der Regft
die Ldslichkeit !)) Watiser bftxiehttïeb <')'h6h<'nund den Schntetzponkt er-

ttiedngett. Der ttaNserordfnttictte Utttereehicd in der Metichkpit zw!setten

Xattthia, Th<'obrun<in und CttH'eîn iat hiug~t bekttnnt. Kt'ager hat
ditrauf tmfmerksitm gemacht'), dasa heim HypoxMtttun wie aack beim
Adeoin mit dem EtuttUt von eitt be&w. xwet Methytcn die L8stieMte!t
in WiMser wSohst, und di?f~ Bettb:n'htang trM't far die meisten ReiheD
der fm-ingruppe ~M. ïch efinnet-e an den Uttterschied von H~rnsNure,

Hydroxycatîctn und Tctr)nnethyH)nrn<Nt)r<' odet- vot Ou.ttttn und M-

Mt<ttty!gnimin. Aber es giebt tmeh einf AtMtMthme, dfnn dits Tri-

t'htM'pttrin ist !t) Wasser erhfbtich !pic))<?)' (S)!(!' it(in der Hitze circa
70 Theitc), ntM die bcidpn M''tt)y)tric)))f't'pt)riHf. von w<')eh'*t) d!f

T-Mfthyh'erModMn~; ungffjthr 320 und das ~-Metbytptoduct ungefâhr
'?0 'rh<f veHaogt. Hei dent Purin und seinen M''tbytdenvat('t) ist

die Lû~îiettkeit aetbst !« k:t)h'fM Wasser so gross, dass ich sic (me

MaHget ito Mittcrmt nicht bestimmcn kunute.

Ferner wird durch Metbyl dM Ftachtigkftt (SoMunirbarkait)
frhattt und der Sehmt'tzpankt ernifdrigt. Mt)d)ich krystallisiren die

Mfthytdenvatf mfistpns bMScr, ats die ttieht f))t'thy)!rteu Verbindungen,
weshalb sie mMehtnat fûr die CharaktettMt-uttg der Grundfbrmeo zo

cmpffhtfn sind.

Dnss auch dte ch~tttifcht'tt MetamnrphfMe)) der Purinkûrpft' in

hohem Grade vo)t der Xnta))tMH't)s<'t<:mtguud der Straetur ~bbNngig

sind, ist ft~extiich sptbsnetstattdtich. Trotzdem witt ieh hier noeh-

mitts ganz kurx auf die wichti~stfn Beobac(th)ng<'n hinweisen.

Die Oxydirbarkeit durch SutpetersNarc oder Chlor und WaMer

wiietist mit dem Gfh<ttt an SMuerst'ttf oder AnthfOgrupp~n. Speciett
gelingt die Bildung von Attoxan, wie fruhcr ausfQhrticher dargetegt
wurde, Mur danH, wenn tM den Stettungen und SaneretM9' bexw. Am!d
uteht. Auch der Eintntt von Metbyl hanu die Atloxanbildung stark

beeinnu<8t'tt, wie besonders d~s Beispif) der 7.9-Dimfthy!- und der

TetrttBtethyt'HnmsMMre zeigt. Die Oxydirbarkeit der HarnMore dnrch

amntoniakaiMKhe SitbertûMog wird ebenfaHs darch die AnweMtthcit

') Zeitschr. f. physiol. Ckem. < 8, 4S9.
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ton Mettîyt vcNfndert tmd am mcioten verrmgert, wenn Methyt in

der SteMnog 7 Mch beKadet.

2. Die Verwandtttog der PwHdot){t)-Hi)!Kt(ein Harn~iiore N'Mgt

bat den MetbytdfrivatMt !<*iehtft' und wird besonders dtrch den Ein-

tritt vt))) Methy! in die S'eHuttg 7 befSrdftt. DcMn bei dp<' 7-Mfthy)*

und der t.3.7-Tnmetb)'t-Pse)!duhar))6<mM ttndet die WttMera~pttttKng
echoM beim btessea Ërbitieen der w~SM-igen LSsang itiemticb

mseh statt.

3. Dttae die Wifkuog von Phoapbor-Oxychiorid und -Pentachtorid

aut Httrn~ttMen durch die Anwesfnheit von Mfthyt otark verândert

wird, iat Mhcr :msMbrticb dttrgctfgt worden.

4. Endlich wird die Aufsptdtung des fnr!ftkenM's durch AtkattM!,

wtche zuerat bei dem CitHeX) beobachtft wurde und dort, zunSchst

zur BUdung von CaNeMiacarbonsaure und Citadin fit)))t, ift hobem

Grade durch da« Gehatt an Methyt beeinSMet. Sie tmdet bei waitcm

itm teichtMtett etatt bei denjenigen Panndefivatfu. H) wetchen miftntt-

licher saurer WaMfMto~ darch Alkyl eM~tzt ist. FcrMr befordct't

der tMttttitif Chtuakter der Vpt'bmdttng di'* A~tostmg des Hatogfus
dureh wi~srigM oder atkt'ttotischee Atkat!').

Physiotugische <md pharm~kotog~che Bfdcntttng

<tt r ehe)Mi8Ch<'))Beobachtangea.

VoH den zuvor gfscbitdtiftet) Rcsottatett der Synthèse ist xunNebst

der experinrentelle Beweis, dasa HMnMtUtrc und die Xanthmkorper

AbtH!mmtinge- der gMe))Mt Grondtbnn sind, fûr die Biologie von

Wtchtigkeit. Dent) die modente Lehre von der Bitduttg der HMB-

aSm'e :nM den NuetfïoeM bezw. den darit) enthutteofit) PurmkSrpent

erhStt dadurch eine neuf Stûtze. t'erner sind einige der bisber so

kostspietigen PurtttbMf)), wie Hetfrox:n)thio, Ad~nin, Hypoxsnthi)),

PaMxantbitt und Theopby!tm durch die kSMet!iche Bereitnng tetehter

zagScgttch geworden. Eudticb bat die syntbetMehe EracMiMSUHgder

Gruppe eine ganze Scha~r vot) Muen Verbindungen zu Tage ge-

<8rdert, deren biott'gtMhe Pi-Sfung weiteret) Anfachtass über die Meta-

morphosen der MtBrtieben Purine im Organismus bringen kann.

Die Hot!nt))}g, dasa die phyaintogischen Cbemiker nicht zogent

wurdeu, von dieseu ueueu Huttstnitteitt Nutzen zu ziehen, hat sich

zu tneiner Freude Mschfr erfBUt, ais ich es envartete. Die nenen,

acMnen "Uttteranchmtgeu zur Physiologie und Pathologie der Haro-

aüure bei Saogethiereut von O.Minkowski~) Mwie die bemerkens-

werthe Beobach~ng von Krûger und Saiotnon~) ûber dieIdentitSt

') Diese Beriehte Il 3266.

'*)Archiv f. Mperiment. Pattwtogie tt. PharmitMogio 41.

') Zeibeh)-. f. phyeM. Chem. 26, 389.
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des aog. Epigttttnina mit dfm zaerat eynthetisch dMge~tettten 7-Metbyt-

gMn!n geben den Beweis dafûr und wwdeu vMmtasichttM) M!ebt ohne

Nachfoigerttem.

Da ferner eioigc Gtieder der Gruppe, dae C!t<Mn uud Tht'u-

btomttt, geMhatxt~ HeU. und Genaes-Mittet eind, ao darf m~n von den

synthettschen Resuttaten auch eine Beretcherung der PtMrtnakotogie
et-WMtoH, uud ich hann mit grossir Befriedigmtg schott jetzt mit.

theMen. daM Hr. 0. Sehmïfdaberg m Strasebarg es Htr der MShe

wffth «ntehtet hat, seine Zeit der diesbezCgUehen UateMxchang der

nfuen Prtiparatu zu widmen. Wenu M end~ch den eifrigett Be-

anihangen der Firma C. F. Boehru~ct and Sahtte in Wf~dhof

bei MacoheitB getingea soUte, die Synthèse des CaffeîM und Theo-

bromius bis xm' techmsctten Vet'werthMng iMsxubMe)), ao w!h'den aach

der tn-g~Mben Chemin eine g~Basere Anzat~ von bt)t)get) Parin-

Mt-pem ab Rohmat~riat fiir weitere BynthetMcbe VeMnehe zur Vw-

fa~aBg stehen.

Zum Sehtusse gebe ich eine ta.beHarisctte Uebersicht Gber die

P(triakor)i<'r, wetche (t)te von mir und tn''mMt Mit~rbMtfrn darge-
~teUto) VerbinduHgen und auBBerden) die ))at3t-)ich vorkotOtneMden
G!n'd&)' dieser Gruppe enthMt. Zur UoterBchetdong sind die tetxteren

nebst einigen von MtdfreM Autoren dargeateOten Sxbstattxeu darch
<*in nmfkirt. Aasset-dem Mt bei at)en Verbindnngf'tt, welche nicht

in der frûlieren B<*spfechm)g antgeHthrt sind, die Literatur :<ngeg<'ben,
wobei derKurxe hatber Liebig's Annaten mit A. und diese Berichte
tuit B. bezeichnct sind. Die TttbeUe enthStt nicht die von mir auf-

gt-t'undenen, neuen Spattang~prodm'tf der Porioe, da ihre Zaht viel

gcnuger ist und ntan 8)ch über sie aus den frOheren Dttrtegmtgcn
MehtuHtet-richtenkauM.

Purine.

Purin 9-Methyt~Mnn
7-Mcthy)pariu

Monobtiogoopurine.

7-Me)hy)'2-cktMp(tfin 9-M9thy!-2-eh)orpuhn

7-Methyt-2-jodp)tr!n 9- Methyt-9-jodparin

DihatogenpHrinG
M-Dijodpurin 7-Mothyt 2.6dieh)orpuriB

Trihalogenpurine.

~.6.8-TricMorpnrin 9-Methy!-2.6.8-trich)orpori))

7-Methyt-6.8-tr)ehtorparini-Methyl-2.6.8-trielilorpuein
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DiamiM';j)urine.

7-Methy[-6-(ti:nnmupurin.

OifyhtttogCRpttrine.

'Met)tyt-(!oxy.ett(orpMin(B.M,~4t)6)
).7-Din)et))yt-(i-oxy-chbrpurin (B. StO,g4<n)

S-O.P.'i-dichtorpKri))

f!-Oxy-2.S-t)ichtorpHrin
7Met))y[~-oxy-2.6-<iich)<)rpttr!t)
9-Medty)-80)ty-6-diehterpuria

*6-Amitif.))t)ri)) (A<tenin)

7-Me[hy)-2-!)n'ino))urin

7-Methyt-6-an))nopunf)

*6-OxypMia (HypMMtthM
S'OxypKfin

7-M.)tityt*2-utypo['M

?-~fett)yF.6-oxy;tun<t
T-Methyt-S-oxy~uria

MtuMxypMMt~

S-Metkyt-6-oxypm'in

St-Methyt-S-axypHFtn

*).7-DiMethy)-ë-Myp<t<'in

?.Ditnetttyt-S-0!typHt'ia

Dioxy~ariue.

*<tMoxypunK (Ximttiia!

C.&-Dioxy[jH)riN
*7-Methyi-<<tioxypafin (ttataroxan-

th:n)

*'t-Mettty)-?.6-t)iu.fY))nt'ht

3-M<*thyt-2.6-d)oxyj)t)t')n

7-M'-thy)-<).S-dtOxypttrin

't-Met))yt-6.S<)iu]typNn)t

) .~i -Mmethyt2.(! tHoxypttfitt(Ttn'o-

phyttin)

*3.T DitMfthyt ~.6 ttiuxypunh ('fh~o-

bromiH~

3.'?-Ditt)':thy(-8-dioxypn[m

7.tt-.[)int<!thyt-H.i-<tioxypUt'm

t.H-Mmethyt-H.X-ftioxypNrin

t. ?. 7 Tritnet)tyt- H dioxypnrit!

(C~actt))

t .7.i)-Trit)!etb)- ). tt.S-dioxypMritt

a.9.TriK)9thyt-i4-dnt!t)pu)'m

pnirn)c/

t.~ Dunethyt-.}.(!- dioxy~ria(P:w
xonthut)

Tftoxypnrtnp.
*H.trt)s&ure

t-MetkytttMTMiiwo

*M'!thy(h~raB!mre

T-Mcthythant'~ure

~.Uethythitt-M-iture

*<!f-Muthy)h«rM<u<'<'

t.;i-Dinn'thyfharns!ture

).7-r)im<'thy)b!tt-f':taure

B.T-DimcthytttBmsii'tre

t.'t-DitnothythnrnfitMM

*3.9'Mt))ett)yM<arns)iare

7.9-!)nnethy)har<:s5urtt

t. 7-'t')'imethy))t!M'ns!htre (Hydrexy-

CtffUn)

).!<.9-'ft'it)'ett)yt))!trns!tnM

}!.7.t)-Tri<nethyth!trns~r<!

).7.t'r)tnethythat'n<&ara

).!i.7.')-Tetrampthyth<trM6&)tra
).3.7-Trm)ethyt-6-dio.y-i!-mett)My-

)H)'in (MethoxycaMn)

t .S.7 Tronetbyt ~.<) dtoxy S -5thMy'

purin (A. Xt5, M(!)

7.!<-Dimet))y)-K-uxy-6-(!mthf<xypKriB

(B.tT,MHS;

Monotuninopurino.

T-Mt'thyt-S-ttminopm'in

''i)-Mett<y!-H-!tmio<<)ri))
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t~-B:mp{hyM-6xy-M-dt9hhrtwi)t

t.7-MaM)tyt.6-ttxy-8-dichtoriMnn(DimethyMie!<)crt'yp))Mathm,B.80,2230)

~.6-DiMy-s-eh'orpttrin (Chtor~Knthm. B. M. MSt}!

:!<Pioxy-b)'ompurin (BromxmthiBt A. Mtt94Sî

a-M.-thyt-M-dioxy-.S otttot-jMnn (H. !tt. )MM)

MMctttyt O.S <tioxy-? ctt'orpm-in (B. 3~ 2;H)

).Uim<<hyt.H-dioxy-S-ot)torpMrif) (Cht')r'h&)j)byttiu, B. 88, 3)38)

t 8-&im<'thy!6.<t!xy S-hr'xnpnrin (Bt-oanh.'cphytfiM. B. 28, St~t)

).t)methy(-?.e-di(txy-)~-cktot-t)urin (Ct')Of(<ttMM))thm, B. 3!. 862~)

M-IMmethyt-tj-diMy-S-chtorpNrm (Ottufthouhrontia. B. !U, t984)

3.~ DtttMthy[-<t-tim!ty-8-b)-«)t){)t)mt ~~MnobeoitrotHitt, A. Sti~, 30.'<)

;7-!)i<M<'tkyt ~.8-dn)xy-<t'it!(njmrtt) (U. XR, '!4iS6)

t.'t-~tmMtbyt.6.8.ttioxy-cht<.r)Mrtn (B. !t~, 3H)

7.i'-[)~nethyt-G.t)ioxy-chtorf)Hrin ({{. B~ ~55)

't.t.T-TritttOthyt-C-diojty-S-ehtorpm'in (ChtorcaMt))

*(3.7-Tt'm)Mhyt-<ftift)ty-'<-brompt)ri)t (BMmesff tn)

[.7.Tnmethy) H.3-<H.tjfy-chtor))tft-tn ((!. itX, ~<)

?-Mothyt.H-athoxy-3-ctttorpuriu (B !<tt, MO.'))

C-Acthoxy-M'ftioh~rpurttt :B. !?. 2~3:!)

~-Mo~hy~-S.5)hoxy-a.(t~)~ot-p~~rt~~ (B. 3tt, )8~)

t<th;-[-S.tHhuxy-(i.dic)t'orpt)rin <B. 9(t, 18)4)

DiimtOxy-S-t-h~rpMriu (B !t<). ~it)

7-Mt't)ty)-f;8-<)iin)t«xy'3-<:ht..r)MnM (R. !<M.tS48)

:M.'thy!-?-diS(ttt)xy-?-chtor()arit) (B. !<«, )8M)

7-Metttyt-?-o)ty-?.iHh'My-chk.rpNf-in (B. !t, t8t9)

7:).Dimet))yt~-oxy-?-ittt.oxy-?-i-Mor)Mrin (B. t7, :)).

Atni'u'hato~enpuriMe.

7-Mcthy)-)!nt)ino-c)tto)'pt))-in (B. 3t. )tt!)

~-M<-U))i-<:motity)atuHtO-~ci))o)-))ttrin (B. itt, H'))

(i-AtBiMO-S.ttit'hkfpHrin (tM.-htomdentO. B. 8tt, ~~â!))

~M~hy).ttmi<to-M-d;c)ttorpQ)'iM (H. !;t, Ht)

7-Methyt-8-!t)uino ~.<: diott~rpurin (t{. !}<t. (SAC)

U Mcthyt-U-ttKtiao ~.8-ttn;htor)Mt'it (B. 8t, tOS)

AtninooKypHtine.

Atoino (i-ofypttt-in (Gunoia)

<A!)tino-0!!ypn)-io
'Amino.8-Mypnrin

? Mttthy)-onna<j-oxypu)-)o (7-MethytgManin)

t.1 D}mcthy)-~amino-<f)':ypurin ().7-Dt)n<-t))y)~t)amB)

3.7-mutethy)-<<tmtn&ttxypt<rin

AnoMo~.S dioxypnrin

H A anno-M-dioxypuno

7-Metttyt-t! ftmino-S-dutxypMtitt

7-Mot))y)-8 ftmino-S-tHoxyparin

X.T-Oimcthyt H amioo-S dioxyporin

t.3.7-Trimet))y) 8-at))ino-3.6-dioxypMnn
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t.M-THtMtt~t-3-nMtbytttmtH<<i-<M<Mtypurin
L3.7-Trit)Mthyt-8-!MhytMMMM-dioxyjMMiu

!.3.7-Tn<nethytS-hydnnitm-st.'i-dioxypttnn <

t.S.7-TnrMttyt-S.bonxttMty(tmx)t)<t-6 di&.typttrm f

!.S.7-Trnnethy!-S-nto'n)Ho-Z.6-di&xypnnt

t.3.7-'frimet)tyt.8.ttnt)ino-(:.d)oxypann B. i!7, <!089.

t.3.7-'t'rttMthyt-S-nitMMMitino-2.C-dioxypMrif)

t.S.Trimethyt-8'bo))!e«y)aniHBo-?.S-tt)oxypwitt
t.3.7-Trimethyt-8-f-to)ni<tino ~.f) dioxypHrm t

t.S.T-Tnmetbyt-S-o-totaidioo-ë-di~xypMrin

t.3.7-Tnmethy)-S-Nt-xyti()iM-2-e-(!ioxypt)rt)t

~PituaiM-S-oxy purin

A'cinooxyhatoRcnpttrioa.

2-Aotin<)-6-oxy.S-brompt)r)Q(Brom~mmit) A. 22t, <i<~

6-A<MiM-S-My-3.eM«tttttnm(B. 3~, 32t4)

T-Methyt-C-innino-S-oxy-a'-chtorpariB(B. 8t, )(?)

N-Mcthyt-e-amino-S-oxy.ohtorpHrtn (B. a<. t(M)

M-Dinx-thyt-e.MtHBo- My-8-cMMpMin(B. 90, tS4!)

'A)t)iM-2-athexy-8-t~turpuria (B. SM, ~M5)

~'An)if)o-8-oxy-<<'h)orpar)n.B. 3), 2S~O)

~-A)t)ioo'S.oxy-6-jo(tpmin (B. 3t. 2M))

7-Methy)hyttM!!h)Och!or))m-m)

Hydraxotnethytebtorpttria )

Ttnopafinc.

7'Mcthy)-6-thiopurin
7-Mathyt-?-thiepann

'Methy)-6-methy)thioptn-in
7.Methy)-2.6-dithiopn)-i<)

2.6.8-TritttiopMin

7-Methyt-~6.S.trith)epnno

7-M9thyt-oxy-)i-thiopMi)t t

7-Methy)-M)hMy-C-t(<iopurin

M-Dioxy-a-thioptU'in
7-Methyt-6-thio-2-eh!orpt)rtu

).3.7-Trmethyt.2.6-diO!ty.8-t)tio))ann (Thiacaffeïn).
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63. n. Nietzkt und W. ûease:
Ueber Oxydatloosprodaote des DtoMaoyKetpoxima.

(Bingegangon am H. Febrmtr.)

t. TetranttrosobenxoL

Die teichte Uebet-fBh)bat'kcit der Chinondioxime in di<<aogonanatot
DinitroMMtper hat woht aehon vielfaele zn Vermchen geRthrt, MB
<)Mn Go!(!~chtttidt'8chpn Dichtnoyftftfoxim nntttogp Oxydations-
productc heMusteHeo.

So berichtet Gotdachtnidt'), dass ibm eine Oxydation dieses

K8)-pM!i mit Ferncv:n)k!t<inm, dern hier nieiat anKewaadten MttteL
oicht gftatt~ft) ist.

Auch wir sind Antitttgs tticht gtSckttehet gewesHt, gelangten aber
sehtn'settcit dxrch Amvetutttng von tmtffoMoi'i~MMm Natrmm zum
Xie)e.

L<Mt man ditt T<'t)oxhM in xiemtich coocetttfirtct' Sodittosung und

tagt anto- EMkQhhmg ciM~ in e!pw0)tt)t:chft- Weise bereitete Losong
von N:)tri)tt)thyp«ch)ont Mttzu; s« entsteht .sofbrt ein fast )~rb!o8fr,
Hocki~er Ni8d<'rscttt:<g. wf-tcher abfittrirc UHd tnit Wt~Sfr gewaschen
wh-J. Der fnt~titnd~n'' KorpHr ist in Wasafr und A)katicn natustict),
)Sst sich aber kicht in Atkohot und ktystitHiMrt dtnaMS ht farblosen,
t'ei 93~ schfMftxcndett Nad<'tt). welche bei boher Tcmpenttur schwach

~erpMHf)). Df Anttiysf zeigte, (tMM hier die vie)- WassentoHhtome
')cs Tetroxims itbgespattcn uod ein 'r''trat)itrosoMrper gebildet war:

N.OH –NO
~==N.OH -NO

=N.OH LNo
N.OH -NO

TutroxitM. TetntnitrosobMMi.
Aaeh hier muM wohl, wie in den Dioitrosobeozoien, eine Sauer-

-tutTbindttng der bcttMchbartfn Nitrosogruppe;) a)tgt'tMmu)6)t werden.
Leider entsteht der Korper in sch)- .chtechter Aaebeat~ ond es

~t!))~ Hicht, dipsetbf hëhut- ais auf 30–2& pCt. ru steigern.
U.iH~~O,. Ne. C 37.t, H j.j, N ?.8.

Cef. ::T.3,37. ).(!, ).7, 29.t.
Dtuch R<'daeti"n mit ZtHncMorut' wird die Substanz, ebeuao wie

'iaa Tctroxim, in das von Nietzki ond Scha)idt entdeckte benach-
)'aTt<-TctrKmidobfttzot ukefget'tihrt.

2. Tftrimitto~o-ttitro-bettzoi.

Wir vemuehten nun, dits TetMoitrosohetMo) dumh Oxydation mit

.SittpeterBitnre in das cutsprechende Tptt-snitrobenM[ SbeMtf6hren,
<!<)<))zeigte eictt, dass der Kôrpe)- eine anssefordentUche Widerstaads-

') Dièse Benohte 20, )607.
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~M~tMt g<*g<'NdifM S&tM bMase. SeMsst nacb Er~Ntmetr mit der

et&rft~ten Satpet~reottrtt (vot !.&2 Bp<*e.Gew.) konnte der Korpfr
aMSder Ms<t))g dttreh Wasser wieder MMveWmdMt(tbgesehMen werden.

Eret Ktnnd''tt<:tn~& K'~chen HM!di~Mr *<Sun' bntchtf e!ne Venindwung

bervor, die dann itber ituch mit einer Zer~furung des grusiiten Theits

der Sabstanz verbM))<tMtwar. Wasser t<!)tt aus der SiMrc eiMp neue

Substanz ans, we!ctte dur~h KrystitttiMttttM ans Atkabot oder HiMSitig in

getben, bei ]5S" schntetzendpH Nadetn ft'hatteM werdan kotMtte. Wie

schnnbetttftkt, ist die Auttu'ute «ehr sctttechr, dtt der bei weitem grossta

Theil des Tetr!tn!ttosob(*ttzo!8 verbranttt wird. Dia An:ttyM tithrte xo

der merkw3rdigen ThKtfMtchp, dtm hif)' die Nit)08<tgmpp<'n vMHg

intact gcbtubett, m d:t9T&ttftttit)~s<tb<'nitt)<ttb<'t't*inene))eNitrogmppa

eingptretcn war.

C~H~Oe. B..r. C 3".t. H 0.5, N 23.3.

Cef. 8~ 30.4, t.2. O.M. 39.4.

Der KNrper ist aomtt ein Tft)')ttntro90-NttMbenzot von Mgender

Constitution-
–NO

Oi~N- KO

-~0
–KO

3. Oxydation des Uithmoytt(*troxi)t<s Mit Sittppterftiurf.

Schon vor tintgerer Zeit habptt wir Ve rsuche zur Oxydation des

Tetrnxints mit 8:t)pt')ersitm-<' !<[t~-stp))t nttd dabei einen Korper in

kteineH Mengen erh:t)tfn. we'cher sich it!~ das vote Nietzki Mod

Btumenthitt dingestftth' Tctr:)t)it)'u{)tn'ttot f'rwies. Kchrfn~nn')
erwiihttt ein aus den Ptodmtcn dit'sfr Reaction dargesteUtM
Ea!itttH8:t)z, desseo otit~Pth~iXH Axaty~en vermuthen taespn, duss er

ebenfitttt das TptMttitrojthftmth.ttium in Htindfn tmtt< Ee tntM8 tnm

hier die Frage Mufgewfnfft) werd<'n: Ëntstettt Tetranitrophenot witk!ic)t

aas rfinetn Tetroxiw «d~r bouhtSt'iofHitduogaut'derGe~cnwartvfH)
kteineft Mengett des Tn"xin):~)? Wir sttctttt'n not) ein vottig t'fioes

Tetroxim darznsteH<')t, ittdftn wir das n:tch Gotdschmidt's Mé-

thode crhaheM !'r'«)ttct wi~d~rhott mit ttfofn \))gt'n von s:t)i!SMUre)n

Hydroxy)amin in :ttk')t)<)hsetx'r Losttug k«<;htet). Mine Sticketottbe-

sttmtnuttg efg!tb fotgettde Z!)ht:

Ber. N ~9.3. Gcr. N :M.4.

Nach ein'g<*)) Vprsnchcn wurde mit dem T~troxint fo)gettd('r-
tnaaseen verfahrct):

Man rBhrt dassetbe toitWnsfifr M :'iMm Bteian nnd tropH a)!nf)Mh-
Hch so tange SMtpetetsNafe vmn spec. Gewicht 1.40 hinzu, bis Attes

in Lôaung geht. Durch Ki!))ten wird dabei die Temper~tur etwa aut

') Pi969 Berichte ~3, ~S!r<. 2) Diese Beriehte 30, t8).
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?–~0" geMten Befm Eintmgea von E«t acheMen sicb ge!be
Ftocken ab, watchtt sich beim AbfHtritfn zu hM~tn-tigea Ktumpea
wMimgeM. Werden diese in heMMm Atkohot geMst, so kryet~Msitea
beim Efhaiten schSB~, t!ankc)ge!be Nftdetc. Der gereinigte Karp~r
Mhmitzt bei 68" und ist zum Unterschted vom TetrMMtrosobMxot in
AthaHen teicht tSsMch. Die aïkat!ache LSeang abeorb!rt (ther aus der
Luft SimeMto~ und es scheMat sieh bald ~n Ntedersebtag ab. Dureh

UmkryatattMren aus Alkobol wurden ans dMaent bei 93" achmotzeode
Nadetn erhittten, we!che aile Eigenscba~en dfe TetranitroMbenxota
zMgtea. Die Analyse der bei 68" achmekenden Substanz (t!brte &u
der Formel CeHtNtO,.

Ber. C 3(!.7, H 2.04, N 28.6.
Oef. 3H.9, 36.8. 2.4, 2.8, X8.7.

Der enhKMtdena KSrpM ist mithin am zwei WasaeMtotRttome
afmw ate dse Tetroxim, an) zwei Wa8aerstoHatonn' reicher )tta das
TetrauitroaobeMo!. Er ist demnach das DioitMM.Dtoxmt Wtt der
Forme!:

N.OH
-N. 0

-N. 6
N.OH

Base!, JamMr t8~').

9~. J. W. Brühl: Notiz über die Constitution des

Hydroxylamins.

(E!ngpg<tngenam t8. FebrMr.)
Im xweiten Hefte der dtMjahrigM ~Berichte', Seite 341, ver-

ottetttticht Hr. Tanatar einen AufMtz: Zur Kenotoiss des Hydroxyt-
atttins. Er beschreibt durin einige vot) ihm benbachtetc Renfticnen
des Hydroxylamins: 1. die Oxydirbarkeit der 6chwe9igen Saure zu
.ichwftt~gnure'), 2. die Bildung von AHunontak und St!ek8tf)(T mitteta

i'oaphorch)ond, und 3. die Entatehnog von S(ickst"<t' nnd etwas

SatpetersSMp ntittela WasserstofThyperoxyd. Auf Grand dieses Ver-
hatteus schMesst Hr. T:matar, dass Hydroxylamin Aeh«):chkeit mit
Waftserstofîhyperoxyd besitze.

Meines Ernchtens M~en die obigen Reaetionen betreHs der Cot).
stitutim) des Hydroxyta)))it)S garniehts aue, Bic eind ebeneo mit den
i''orn«;tM Ht N.OH wie H~N:0 und mit jedem ~ndereo Stroctttr-
schema vereJMbar.

') Nuch R&aehtg (dioso Berichte 32 (tS93), 394) ist dièse Beobachtang
~nrichtig.
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M bMe!tMm!te mieh zur Mostfatioa nm' a<tf <t!c; Sbrtgena ja
sehon behimittfn, oxydh'fttdfu Wn'kuugt'u des Hydf'MxytnoMnSt !t))f

weMte attch Hf. T~Bfttaf ~«t Hatt~gewteht tegt. !eh mSehtf

oStatieh ditnm frinnMn, dass es eine Menge v<m VerbMdaugCtt giebt.

welche, w<e dM Hydroxytitmitt und das Wnsaft-stoShypetoxyd, unter

gewiMM) U)MatNtn!t'n fedttc!rMtd und unter fmdMcn oxydirMd wit kcn.

«hm' duss es gt'rechtfwtigt wNre< in dMear Eig<*Msett&ftem Kntcrmm

der WfsenBvcrwnndtsehttft <nitW!tnsprst<tt)t)yp<'roxy<tod~rHydroxytamit)
orhenneu zu wottftt. So)tte min ctw:t imch uus dt'c bekaauten redu-

cirfttden uod t'xydtrendet) EigeMehaftctt Je)' f!t!pHtrige)t Stinre odcr der

MhvvpfHgen Siture sfhttfas'u. das~ SK*ht ibrer Conatitution mit don

Hydmxttimmt oder mit dfm WitMaMtotfhyperoxyd Aeh)tt!eht{''it habexy

Dt't'nrtipc F<t(a;ptttttgeft wurdfn tr&iHch ~n munche bfruhmtc A)t:)-

tngifsctttii~sc erîttnf'rn, deren H&tttosigkeit ich in meiner VL Ab-

tt:tnd)t)ng fibfr d)<*Sp~ctffx'hemip des Stiekstofts gekMnzeichnt't hatjf.

Die Structttr der einfachen anot~Mniitcbcn Korper Mt~at sieh

ithrigena, wic dt'* KtfahrttUt: xur Gc«tige gt'tfttrt b:tt. durci) cht'mi~the

Rcactiotte;) garntcht <*it<d<'utigfcstetfUen. Ja iett vertrete bf-kanottich

df)) Shmdpmtht, d:t;f6 es fur gfwisse nttfrg:n)ischp Korpcr. wie dftt

tnotekutarcn Sticksto~ uod das Stickoxydul, eine ~orotft int Si))t)e

<tf-r Stt'ueturte)tf<* Sbfr)):tupt nic))t giebt. Zo difeen KCrpen) d3rtïf
ab~r gt-ntdt' das Hydroxytamin tttcht gehBMn. Denn die spectrtb-
cht-miect)'' Uotfrsuchut)~ dessetbt'n ))at gexfigt. dass seittfm Stickstott''

atum g''nM) die ~t~iehfn Constaoten i'ukMMm~n wie dMn)Sticktituff

({''s Hydmzins, )md dem Siwrstott' dt'ii Hydioxyt~tnios die ~teichet)
C'))ttit:t)tt<:tiwif dcn) SmtfratoU' des WitaMrit und der Hydt'oxytgrttppet).
Anderet'its hc'.itxt der Sinn'fstott des W~MHt'atufTttyperoxyd:! totid

\'ersehieth*tn~ Constfmtt'n. Hift-itus frgiebt sich, dass, wenn dt'h)

HydruxykmtiH iibfrttMUpt einc. dimn nur dit* Coostituttonstorme)

HïN.OH xugc'jcbri~bet) wetdfn kam), und wenn irgend etWMindfr

Stn)t;tnr<-h'-mie a)s <inigertna:t~<'t) ~sn'h<'t't getteu darf, ist es dif-

~rundsjitxtiche Wt*~cn9ver:!chi<*d<'t)heitdes inueren B:mcs von Hydr'txyt
ittuitt uttd \«t) WttMfMtofïhyperoxyd. Ob<'rf)!ict))ie))t' A<-h)))ict))<f)t<'n

kfiooe)) duM)< nichts ttod~rn.

Heidetber~, im FfbntMr tSM.
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H..r~)ttt.d.C.c)t<m.Oo«))t<rh*t<.JMft:<X)t 11. g~

66. Georg W. A. Kahtb&nm: Neuer Sohetdetrtohtw.

(Em~gMgen am H. Ft't~M)*.)

Zf! den fun vietfachston in der pMkti~chew ChffKif des Litbwit-

tonants bfttSthigten AppitMtett gcttort der Sctx'idctriehter, dMfpn

gute Oienste dnreh eine Reihe ttteiner Mttn~ft nicht unwe8<'nt!ieb be-

eintfKcht~t werden, die stKnmtMeh :MMderaetben WuMet, dem Hahn-

ttCken, entspringen und den~o atten in dem (ten~n Seheidetriehter tth-

gehotfcn werden sot!.

Bei dftnaftbpn ist dtts Ab~ofruhr ~th~t ats HtttmkSrper tmagc-

bildet, tMeh onten kontstth ve~Bngt und m 'n enteprechend getbrtntes.

dMsetbe. Mtngebemte Ge'h6use, dits eigenttichc Kûken, ehtgeachMf~));
die ttxiate Bohrung des Ablaufrohres ist an eiuer Stffte unter-

brochen und tnOndet durch zwei Kaotite aeMich aus, welchen KanStftt

pht Verbtnduugskttttn! dea HithnkuketH d'*r;u't entspricht, daas dureh

Dreheu des G~h&uses <tm den Trichter dM drei KintStf mit etnandet-

vwbunden and somit des AMimfrohr g<*S<ïhetoder dt9 Verbmdttng
dtMfr Kanak unte)'broch<*tt und folgtieh daa Ab)aaf)'f)hr g69eh!o6ae))
werden han)), w&hrexd eh) ttnwi))k9r))cbM Oe~ne!) des Abttmfrohrfs

bei aHdfren MamputationN) mit dem Tnchter aaBgeschtossen ist.

Auf beMtchender Zeiettnung ist eine AttBfBhrangsform des neuen

SfheidetnehteM dargp9tettt.
Wie gcwShntich ist der kugcipSrmige TrichterkorpHr aua Gtaii

nttt emen) Hals B verseheti, in wetehen ein GtttMtSpsct eiugf-
~chtitfen ist. In entgegengeeetzter Riehtung und in der Achsf des

Hatses geht das Abtaafrohr C \'om KSrpe!' A aus.

nie K'ntraie Bohrung <*c' des Rohrea C ist bei c* ~Mtft'broehen

<t))ddie beiden Enden dieser Bohrung nt3nden vera)!tte!et der KanSt'*

c3 ond < Mttttch aHS dem Rohr ans. Der mit diesen Kan&!en versehenf

Theil des Rohrea C iat nach onten conisch verjitngt und in ein ent-

sprechend cooiscbes GehSttse resp. Rohr D eMgtisebMSen, w&tc)''

letzteres obftt mit MMr kt)getf6rn)igen Erweiterung, und ittMt),

.mf einem Theil seiner LSnge, mit einem Katta) <<' verseheu iat.

Wenu der Trichter resp. die RSbre C im GehStta~ 2~ derart ver-

stcHt iet, dass der Kanat dt mit jenen und c* io Verbindung stcht,
su ist die Verbindang zwischeo dent oberen Theit c und dem anterfn

Tbeil e' der Bobrung des Robres 6' herge9te)!t, wie ans der Figur

erMcbUich. and der ;Tricht«r kann sielt eutteeren, wibrend, sobatd

die Verbindung dea Ka)ta!s <~ mit jetten e~ nnd c. uuterbroetten wit'd,

der Trichter wieder verseblossen ist. Um dits LSsen f~p. Abf<tt)<*nn

des GehRMe~ D vom Rohr C za verhindern, ist der obere von d''r

Erwcitcrttxg d umgebene Theit des Robres mit einer N:tBHc' ver'

sehcn, ein AMsebttitt dfr Krweitorung ~~Mttet jedoch das A))*
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tindet beim Aaaachitttetu, was man vermuthen KSnnte, ein unfrei.

williges LSsen oder Lockem des Geh&usea nicht statt, weil man, wie
der Verench tehrt, beim Sehuttetn die HSnde anwiMMrHeh gegen cin-
ander and Mieht !m6 ein:mder bewegt.

Die be!m Einhangen in den Ring des Statura dureh die vor-

epringeade Hitho<ch''ibe oder den Hahnw!rbet eintreteoden Gefahten

ta))en, wie ein Blick auf die Zeichmmg lehrt, bei dem neuen Scheide-

tnchter fort.

Dieser Scheidetrichter ist von mir Mitte Juli des vorigen Jahres

oMtetroit-t worden, uoter dem ). September t8~8 xo))) Mtmtersctmtz

.togemeMet und am 2t. September in Dûsseldorf der Nator&Mcher.

Vctsammtttng vorg~wiesen wordfu.

Den Vertrieb des neuen Scheidetrichters hat die Firma

W:tr)t)b)rat)t), Quilitz & Co., Bertin C., abemomnten.

Basel, Physikal.-chem. Laboratorium der Uo!veMMt,
:)tu 7. Hornung 1~~3.

ist, oder aus anderem M~teriat !M)-geete!ttmtd
an einem nm die RShre xM tegendet) R!t)g Ma

Hartgommt, Meta)t oder soo&t eluem geeigtteten
Material, fest- odetfbcwegtich imgfbt'aeht, finge-
schraubt, etageschebenoder somt WMbefestigtaeia.

Ein HnwHthiiFMchesAbratMhen de~Gehasse~
D vou dea< Rohr C kann aber noch auf ein-
tttebcre Weise dadarch verbindert werden, ditM
um den unteren Theil des Robres C ein kleiues
StCcb GttmmiMbtatteh oder eio durchbohrter Kork

geatatpt wird, der den gteichen D:MMtwie die
Nase c<'!eistet. h) dem FaUe B;)tt HatafHehauch
der Aueschnttt un der Erwe!terung d fort, dio

Erwe!ten)ng Betbst bleibt aber besteheu, weil sie

cintoat, beim Drehen des GehSoMs D um das
Rohr Cals Handhabe beoutzt, dnsselbe ejfkMhtert,
und weil aie weiter zur Aufttahme von LSsuags-
mKteht, faHe D um C von auskrystallisirter Sub-
staoz festgehahcn sein eoUte, gute Dtet~te leistet.
Dass man zadent, um ein so geformtes, etwa
festBttxendes GehNuse zu tSeen, g~&hrtos mehr
Kraft anfwettdenkaun, ais Mafemen)im KQkcnfest-
Mtzeaden Habn, liegt auf der Hattd. Dagegen

Bchmendes GeMaaea Z' WRt Rohc C M~p, 4a<tZoeftmmeneekeo;
~ieiMFbeiden TheHe; dÎMe NMe e~ tann ftas GtM bewtehenund auf
die R3hMC aH~esebmotzen seitt, wie in derZetchmMtg tmgenomtnen

Mt. nt~p an& Mnf!~rH)m~t~~ft't! h~Mf~n~Ht
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66. Edgar Wedektnd:
Ucbep dea fttafwertMgo aaytmnettiMhc SttcttatoS~tom.

I. Die &MMBepi<maae.

[EMtevorMoSgeMitthoitnngMe domohom.LftboMtonamdesPo!ytMhttieamt:
za Rig)(.J

(EMgegangeBitm la. Fobrmr.)
W~hreod die Untersachangen ûber die Stweoehemie desKoNen-

stoBës, apeciaMSber den ttsytttm~trhchen, eine PQHevon Beobachtttn-
gen za Tage gefSrdort haben, sind aMere KenntnMftf ûber. die
Stereochemie dea MntwertttigeM8t!ckato<Ï8bis jetzt ztemHch!aekeuhaR
KebKeben. Auf VerantMeung des Hrn. Prof. Dr. C. A. Biacboff
seit Mngwer Xe:t dMa:t bescbâftigt, die rSomttcben VerbattnMe des
fSufwerthigen Sttchstoifs, speeiett bei aromatischeo Verbindungea
keanen z« temen, theUe ich Mer dM wcsenttiehenResottate harz tn!t,
am mir die ungeatNrto Voilendung meioM VeMachaxa sichera.

Ich babe m!ch vor A!!em drei Fntgen xxgewandt, derea expefi.
mentelle Beantwortung mir von besonderer Wichngkeit eusehien, nSm-
lieh erstens xu ermittcht, welche Grenze der RaumerNHung existirt,
d. h. welche Art von Atomgmppirttngen gerade noch um dae fiint-
wertbige SticketoHatom Platz &ndet. lu zwe!terLinie habe ich ver-
sucht, die Bedingungett festzMtetten, unter denen eventuell inactive
Stereoiattn)C)'eam asymmetna~ben Sttchatoiï zu erwarten sind. Scb!ieBe-
tich tmbeich im Krets meines Arbeitsgebietes die Frage )))AngritT ge-
nommen, wie weit die Analogie des asymmetriachenSticksto~ mit
dfm aBytttnMtnsehcnKohteRstotfatom geht, im Besondeyen,ob ersterer
xn optiseher Aetivit&t befâhigt ist, oder nicht.

Da &ber die vorstehenden Gesiehtepunkte in der Fettreibe bereita
t-ine AtMaM von Beobachtungen von Aieoscbutkin, Le Bel,
Sehryver und Collie u. A. vortiegen, so habe ieh mieh im Wesent-
lichen auf das Gebiet der arotnatNchM und riagfSrmigeHAmmonium-
ba~en beschrattkt, in der HoStHMghier leichter zu (nabiten and gut
kryataHtaireNdenVerbindungen zu getaugen.

Was nnn zanËchst dus Alaximutn der Raomerf9Httng bei aro-
mattschet), qnaternCren Atmaontumbasen betrMt, ao Mt dassetbe in

t''n)geder stark negativen Natur des Phenylradicals sehr teicht erreicht:
Zwei direct mit Stiekstoiî verbuodene Benztttkerne heben die Addi-

tioMfahigkMtfinM tfrtiHren, gemi<f))t-a«)mn(ischp))Amins vottsMttdig
C~H~

aut'; d:<f SystetH N-CnHjt-t-CHjJ kommt unter den bishcr !U)t!f-
CH~

waudten HedingangeHnicht xH Stande:
Mot. MethytdipheMy~mi)) wurde mit 1 Mot. Jodmethy! 5–6

8tu)tdfn auf t50" frhitzt und das unverandet'te, durch ausg<'9chi<*()enes
Jod braun gcfSrbte Ausgangsmittetia! zurOckerhattett.
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Abar iMt~h fsfta Ritdientc satiCMt Mtt ~HaehtnendM' KttMejt6to<F-
`

x:th) nt)d beginoendeF Verxwctgung: der Kchtenst~kettett, das Ver.

m"Mt, ~Mt<*rnine AntHKtniunt~rbittdungMt zn bitden, itttMothtieb

h)T!tb. Withtcnd z. Il. Dimettrylanitin sieh mit Jodmethyt bet Sa-stSn-

di~m Stfhftt in der KtUtf z't ~3 pCt. verMttdet, erhStt mitt)

mit normatett) Ptopytjodtd nur tMctt 3pCt. des xu t'rw!t)'tendea

AMHMOomtnjodides,mit Isopt'opyljodid sogar ttttr 0.9 {)Ct. Es rut'en

;dM Verzwetgttngen dcr KoMemtoH'kettf stlirkere Collisionen hervor,
fto Anxeiehfn d:tff!r. dafs t)i<*ttt so sehr das Gew!c))t der Masseo,
-iUMdert)die v('rMhiedM)M'tip;f CtUtstitution und R~Hmt'rfHttnng der

hindernde Factor ist; ditfiir )!pricht aueh dK' Beobaehtaag, das~ dM

Radiettt AMyt, WHtchm sich nur duroh eineM Mindefgehttit vou xwei

WMSct'i!<oHatott)('n vont Propyl uuteMcheidet, finf VftgtcictMWGMt'
:tosMrordenttic)< gfossc RMtutioM~ecbwindigkfit bfgitzt: 88.5 pCt.

!;egett 3 pCt.

Sind, wie in) DUsopropytanHiu, 2 Vah'xxptt dmeh vcrzwigtc
Kfttea besetxt, M i~t dit* Addittnttaftthigkcit m der Kttttf vottt)«tt)<tig

aufgchob~tt, itntttcrMn bt'gnntt .Jodnx'thyt bfi )(?* cixxuwirhcH; eine

dritte Vft'xwpigtf Kette vftms{; ttich ~bft' imch otttcr dif!'<*MBpdin-

~n k:tUtn ~iMXtMchiebcn.

WShrettd difsf Ueobitchtuttgftt deo aUgfmMHen GMftiifM ent-

sp)Mh<<)t.Wttehf C. A. Bischoff bei scinen Studien über Verkettun-

{;« imtgeetfHt hat, atso im WfSft)tticb<'n ituf C')t!isionp« th') Kohtpa*

~totïkfttf)) zarBckzututtret) sittd, detttPt eine ThatMehe au* der Reibe

der Bettzytafninbasea darauf htH, dass es Reaeti(me)t gieht, die von
andercn Factorcn becinftHSSt x't wpcdet) scheinff).

Einen sotcftfM Fall stettt daa Ttibfnxy).t)t)i)) d:tt. wctchfs sich

mit Jodtm'thyt nach Marqunrd') zurn TL'r!bftti!yht)cthy)!nntntmiu)t)-

jodid verbindet, cbenso auch mit Isopropyljodid xu dent etttspr<*chen-
dett Sa)x, wShMnd mit Normal propyljod id jed<' RcacttOtt ausbteibt.

f!ei der ~achpriifung diescr merkwOrdigett Noux frgftb sich whktich,
dass bei ti-stundigem Mrhitxftt aaf t<)0' Ttibpnxytitfnin sich mit ho-

pfopytjodid zu etwtt 4 pCt. verbindet. wShreod mit Nornm)propyt)odM

iiberbimpt keine irgcndwif xacbweisbar*' Reaction t'hxritt. Dass diese

tnerkwihdige Titatsacht* oichts tnit der Natur des f!infwe)'th!gen Stick-

stoffs zn thut) hat. sondern wahr~cheintieh mit dcn b<'so)td<'rf<f

sterischen EigetMchaftfx des BenxytraditMtts xasammftthKttgt, geht
darans hfrvor, dass Ditnetbyhmitin sieh unter dfnsctbcn Bedingungea
mit Xorma!- uod f~t-Piopytjcdid in der frBhfr angfget"'ne)) Weise

vereinigt, d. h. mit ft-sterem leichter, ats tnit tftittfren).

UeberhMpt scheint das Benzy)r:td!cat WiumUch eine bcsondere

Rottc zu spielen, und namemtich masa das Dtbfnzytimitio,

') Ui~e Berirht.. ti). t027.
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C<;)tt ~(CFh.CeH~s, ehte etefiMh MssefMdeMtHehbegStMttgtpCcm-

Mnation sein, da et! Mch hSoNgbel Beactiotten bildet, wn <t<ne Bnt*

..tetmnggarnieht M M'wartMt war: M z. B. be! der E!nw!t hxng ton

BcMyIchbrid :mf AUytttnttm, wo neben BeHifytMUyhmtmsich unter

Verdr~ngMUKdes Attyh treichMctMMengen von D!bentytam!m bMea;

auch auf dem umgehfhrteo Wege, dure!)EtMWtfkungvon AHytttfomtd
attï BenzyttmMtn, eutB<«bt der genannte KOrper; auch vou Miderer

Seite') ist tchon Mber die unerwartete Bildung des DibfHZ)'Iat)!tins
coostatu't worden, da tetztet'M bd der Einw!rkang dfs Rfni!ytaniHns
.tuf BrHmfett.~uKestM' an Ste!te der xn erwartenden Benxytanitino.
t'ettaam'efster entsteht.

Von besonderHtatntereBse fûr <!ipS<erfoehptn!edMfSttfwfrtMgfn
Stieketofts ist die Thateaehe, dass die Bitddng deKaetbeM Systems
.utf verseMedtiMeatWwge, d. h. nur dureh ~fMMcdëne ReihenR)tge
im EtntriM der Radiea! total vefechiedptteReaoti<MMgeMhwiM<Mgke!ten
zeigt. Derartige Beobaehtungen sind schon von M~nsctmtkiK') in

seinen gnmdtpgenden Arbeiten nber die Bitdm~agMehwittdi~keitender

Amine und der Atkyt&mtnommnsaizegemacht worden. z. B. die v~r-

),chiedeneGesehwindigteeit, mit der Mch dae AethytnUytpipendixiMm-
bfootid. (~Hte)(C!~)(C~H5)NBr, emerBeitaaueAethytpipendi)) Mnd

Attytbfomid, anderereeits aM AHytpiperidin und Aetbytbrotxid Mtdet.

Wabh man nun vottatSndig asymmetrische Basen Mit Radicalen von

tticbt i!u n!edngetn Moteku)a<'gewict)t, so treten diese Unter.sebiede

noeh deuttieher hen'or, da es mitunter gelingt, drei vereehtedene Re-

nctionsgescbwmdifjhettenzn beobachten. Die Bildung des Systems

CeHt
C<Ht

N~CH!. C.Ht
C,H.
J

kittmz. B. auf drei versebiedenen Wegen erMgen:

.C.~
doreh Combination von AttyMthy!an!!io,N~<H~, mit Ben-

C,~
y.y)jodid,C,H.. CHi. J,

C~Ht
2. dureh Combination von Aethy!benzytanMin, N~CRï.CeH~,

C,Ht
mit AHytjodM,

~C<H.
3. durch Combination von BeMytaUytamtio, N~C~H; mit

CHi.CeHi
Aethyljodid.

') C.A. Bischoff, dioso Benehte8!, 26~4.
') Diese Benehte28, 1398-1407.
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Wahfend die SSMtge Stieehan~ von in WMtigen Tagea xa e!n?m

fast tarMoMn Kryat~Ubre: Msta~rt ist, bildet sieh aua der Muchang

von 2. erst ttaeh nMhfH-emWoehen eine geringe Menge Mttw dtmket-

bnmnw Sehmie~. Die MiBchang von 3. xe!gtf Sbprhaupt keine

aichtbare Ëinwirkong. W&hrend abcr die von McnschMttun in

veMehiedenen RcMttMMgMchwindi~he!~ erhaltenen AmntoniHtnmbc

chemHett und phyMk~Hech !<!c<ttiach waren, dentett die erhaltenen

Cfmbtnftttonen, wie we!tft'tMn gezeigt werden 90! auf die Bildung

von Stereomeren hm. Da ~mtt unter den atnf;<'fEt'rten Radicateo

kein oder doch t~r citt theilweiser fiittzweehset eingetreten ist. !6t es

aueh cmtencbtpttd. <ta~ emc Ctxnbin~tM)) eine rSKOtUchbegSnstigte

ist. Bemerkenswefth ist jedenM~ dass ein and daMetbe ttadicat

in diesem Mto Bemyt
– einen gnox vfKcMettenet) Ëiottoee zeigt,

je ttachdeort es sich bereitft iu dem tertHureu Amht betUtdet, ader Mat

ais Jodid on ein beRxythetes Amm addiri wird: in ersterem Futt

wirkt seine Raum<'rR!ttattg hindef-nd a~' die Anniitx'ra«K ""derer

Atom~ru~pett. im xweiten FaM n:ttxt es die geringere RatttnerfaHan{:

der abriget) Radiée Mtt, Mm gerade ttoch die Bildung des Systems

i!a erreichen.

Daes wir jedenfatts in tetxteren) das Maximum der R<n)m''tfBHut)g

am den tuafwerthigen Stickstotf herum erreicbt habeo, bpwtBen die

Schwift-igkeiMn zur Bitdmtg auf anderem Wege.

Di<' MCgtiehkeit des Auftretens von itMetiven Stereoiftfnteren ftat

ihre UrMche in dem Vorhandensein eines aaymmetriMhen Stickatoff-

atom&. wie in der xwetten Mitth~tang an ~tt:t)<en Beispielen dar-

gethan werdfn sntt.

Was ~ndUch die Frage betriiTt, ob unter gewisMt) Bedingungen

zwei negative Radie~f am fOnfwHrthigen Stickst"<T hat~fM kottoen, on

hatMet)!<chtttktB')bereits damuf hingewiMea, daMMUMSt'hnttig''

Ketten auf die FShigkeit xw Ritdaxg von Ammontttmverbmdnngett

Aaseerst deprimireod wifkeu; ein Re~pict ist das Aoehunid, das kitum

un Stande ist, Verbindungen des t'anfwurtMgPt) StickstoSs zo gebet).

Ob dasAeetytpiperidin, CH~.CO.N~tH, wetche~ allerdinga v~r-

h&ttnissmBMig. stabite Sittze bitdet, noch die Mhigkeit zur Hi)dtt))K

qaatern&rer Basen hésitât, bleibt noch xn tmtprsochfM In der )t)-<

matiecheu Reihe konate ich fMtstetteu, dass dits MetbyhMetiutitid,

(C6Ht)(CH9)N.CO.CH~, aich sethat bei 5-stBt)digen) ËrhitzeM :<ttf

1500 nicht mit Jodmethyt verMadet, erst bei 6-8tSndigem Erbitzen

auf 220–250" warde ein dickttaMiges, cbarakteristisch riethetides

Oel erbalten, welcbes sieh ats Jodid einer Base crwies. die niclrt if)

Mineot Zaetaode erhatten werden konnte und jedenfaïte ein c'unpti-

eirtes Zersetzungsproduct darsteilt.

') Dieso Berichte 28, 1406.
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Auf anderem Wege taMen sicb aber bel KBrpern von stS~er
bMMoban EtgetMch~ea !eieht sauerstoffhnhigc Antmonmmbasan ge-
winnen, oitmHeh dareh Additiôn von Bt-om- oder Jod-EssigaBter an
tertiare Pipendinbasen, wip B.:

C, HM N. Ct~ C< H~ -)- J. CHi,. COOC,%

Benzytptperidin

== Ot H. N~H*
C)t Ht

-CH,COOC,H~
J

Beoxy)pipertdiommjodM<!<Mg<SHre5thytester
Die Bildung et-Rtigt !t) kurzer Zeit unter getinder SetbeterwSrmoog

und ist tMt quantitativ. Das Jadid echmi!xt bei )&3–t95" und kry.
staU!eirt it) woht aasgebHdeten Tafetn oder Prismen des moBokMnet)
Systems, watch~ M<f meine 8!ttc von Hm. Dr. Foc krystaIto-
graphisch anterattcht wordeH Btttd.

CtaH~NJO,. Ber. J ;;2.d. Gef. 3M2.

Ebetmo, wenM auch etwas weniger encrgiacb, verhOt sieh der

Bromessigeater; besondere grosse N<g'Mg Mm KtyetttttMtren zeigen
aber die Me<hy<det'iv<ttc, d. h. die Combinationett mit Jod- und Brom-

Es~tg~uMmethytester, setbet der BrommntnnaSaremethytfster zeigt
f'och eine iitemtich grosse AdditionsfabtKheit. x. B.:

CH:. C~Hi
C: H,, N<(X)OCH,.

Br "COCCH,

At!e diese KSrpet-, mit Aaanahtne des letzten, k8nneo aueh auf
dt'H) tttng?k?))rten Wege, d. h. durch Addition von Benzyt-JodM oder
-Brnmid an die PiperidoeMigeftter, CtHM:N.CH!.COOR, erbatten
werden.

Die Atomonmmjodideater (ttasen sieh darch Kochen mit Baryt
v<'rae!<en, wobei jedoch das Jod nicht vothtandigunangegnSen bleibt:
die erh'dtenen. noch nicht ganz etubeittichen Prodacte sind ebenfatte
Dfrtvate einer qntitern&ren Ammoniamsaore von folgender Constitation:

,CH,.C~Ht
C~H,.=N~CH,.COOH.

OH

Die Mottersubstan:! dieses KorpeM ist dm) Pipendiniamessij;.
fSurehydrat,

~H
€~H,N(OH

CH:.COOH

vot) Krnat'), Oher dessen kryBt&UogntphMebe MerkwBrdtgkeiten bf.
sondera berichtet werden 90!

') Ann. d. Chem. 157, 87.
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Die ïMogetMJhinvatcdes E6s:g~toM v~thittten 8:e6 d~nmach be-
züglieb der AdditMn9fah!gke!tithatieh den Halogenalkyleti, wodttrch
'')B<*grCMere VarMea bai der DfM'stcMattgunaymmetnMher Am"

MonMttnerbmdungemei-mHgticbtwir-d. Die Uebertrngung dieeer Me-
thode !taf tertiSre Tetrabydroehmottubaae)) hat wertbvot!<iDienste zur
AoHmdHaginactiver IsotBfrer geleistet, es gehtng aber teMer ntoht,
!a!n MomMtiMheVerbindungen dieser Art herzMte)ten, da gemischte
tertiSreAmitK', wie dasAMyIt))8thytanit:M.(CeH4)N(CHit)(C,H5), nur
ganz j~enogeNetgung zeigen, Hatogeueeter za addirot).

Es 8rgiebt sieh somit, das~ ontet' gewissen UnteModeneine der-
~rtige VeMeMebong der Valenzrichtungen eintritt, dass auch zwei
negative Radicale ~tMSttettatoff haften Monen; dafBr apricht auch
die ExtsteozdfsTriStby~inindtbromMa, (C!H}),N(B~), das A. Lftch-
tN~an') mit Zmk&thyt mnzMetzett versuchte in der Hofthang, auf
dièse Weise zum Pcntaat6y!9t:e!tsto<f), N(C<Ht)~, zo getangen. Er
«rbieh statt dessenTriathy~n)i)t, BromSthyt und BroofzmkBthyt. Die
NtchtexMteo!!des Penta&thytstMkstoSs ist fûr die Amchtmaot; Sber
die Coustittttton des pfMt<n'atenten8ttck8to<!atoms von besonderer
Wichtigkeit, deno aie zeigt, dass Mtmdestenseine Vatenz stete eine
besondeM Rtchtang bennspmeht.

Ais ErgSnzaug dieser AagMbenkann ich die Beobachtong hin-
MfSgen, daes molekulares Sitber ohne jede wahrnehmbare Ëinwit-bung
auf Tnmetbytphtnytnm)oot)MO)bromidist, dass ftho eine Verkettang
i<nSione der Gleicbung

2KCH,),C.HtN.Br]+~Ag
= (CH,),. (~Hi. N. N. C<H,. (CH,), + 2 AgBr

tncht stattNadet.

8ch!ieB6)icbsei et-w~hat, dass auch im Kern Mbatttmrte Benzyt-
h~togene die MMgheit besitzen, sieh langsam an tertiare aromatieche
Amine ztt addiren: so wurde dnrch monatetangeBS<eben!aMenvon
aqmaMtekahtt'enMengeu von p-Nttfobenzytchtond und Dimetbylanilin
das eehëo hrystaHis!reBdeChlorid einer Nitroammoniumbase erhatten.

p- Nitro beozy 1 p henyld im etbylam moniumchlorid.
Fast farbtose Bfattbhen aus Atkohot-Aetber, Sebmp. U8–!20",

giebt mit Ptatin- und Gotd-CMond ehMakterMtMcheNiedersch!age.
CnHttN,0,Ct. Ber. N 9.& Gef. N 9.46.

') Amené.Chom.Joarn. i8, 3?2–37a.
AuchdurchEinwirktMgvonTetMathyhtmmonmmjodidauf ZmMthyt

konnteLttcbmitnn nicht den gmocbteot'entaitthyMcbtotf erhattett; etatt
dessenentstftndTetraMhytammoniatntrijodid.
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87. Edgar Wcdektnd: Ueber dea tanfwmthige Mymmet.riaOhe

8tto&stea&tO!B.

H. Fatle imMt~ep Stexeoisomerio.

~we;to yortiutti~e Mittbci). aus dem citom.Labomt. des ('otytwhntCHnt-.xttBiH".)

(Eingegmgen am 15. Februar.)

Isomerien am fSnfwerthigen 8ticksto<F siud getegentHeh von ver-

MtuedeMO Forachetn beobaehtet worden, ohne dasa es gelang, die

BedtMgongM) fûr daa Auftreten derMiben im A!)geme!nen fMtzo!egen

es handelte sieh meMteMMchutndteCMuroptatiBfttederqaatefoBrea

Basen and nicht am die direct darstellbal'en Salze,

So &nd Le Bet'), duos due Chto-ptotinat des TnmethytMobaty)-

itmmonfams m zwei Formen auftritt, und zwar in etat-tp doppel.

brechendea Nadeb, die aieh spSter in OetaBder umwandetten, welche

sich ihrM6e;t8 anter bestimmten Bedingangen in das nnde!t3rmige Satz

zttrûckverwandeta kSnnen.

Schryver und CoUte') stettten dae CMorpttttinst des Mtthyl-

tnetbytiMamylan)tno<tiutncb)arid8 auf drei verschiedenMt Wegen her

und fandett. dass bei der Darstellung in der WSfme idontuche,

rbombMchc Kryat~He entstehen, wahrend beim Verdampfen der

Mgoogen, wetcbc nach den eM<e)t beiden Methoden erhalten werden,

im Vacuum sieh ntoooktUte, ausserordentlich labile Nadeln MMen;

«Mb der dritten Methode, HSmt:ch durch Addition von JodSthy! an

AethytmethyHaoittnytamin werden nur rbocabtscheKrystaHe erha!ten.

SpSter wi!t Le Bet') das tmbotytpropyMthyttnethytttmtaonimn-
chtorid in einer aetiven*) Modification wt)ft!teo baben, ohne jedoch

~enanere expcrimentette Angaben xa mitchM.

ïn ueuerer Zeit sind auch Versucbe zur Datatellang von inactiven

tsomMea in der Pipendinreihe angestellt worden, und zwar von

Menaehutkin~) und von C. de Brereton Evane~); Letztere txnd,

d~M Mwoht die Combination von Mothylpipend!n mit Propy!jodM,

ats auch diejenige von Propytpiperidi)) mit Aetliyljodid ein Gemenge

von enaotiotBOfphen Krystatten des monosymmetrisehen Systems

lieferte, welche deosetbeo Schmekpnokt (276") bceassen und somit

auch die atMtogen Resattate MenBchutkin's~ bMtatigten.

') Compt. rend. 110, t40. Chem. N.'wK<<, t74.

Cempt. rend. tt8, ??.

~) Ueber die Frage MMh der ActivOitt dm wynxnetrMchen Stitk-.totb

so)t spitter besonders berichtet werden.

Zeitschr. f. physikal. Chemie !?, M6. \'erg). V.Meyo MttdLecco,

Ann. d. Chom. <<?, HS.

'') Journal of thé chemi~ Society 7t, 5~

') S. vori(te Mittheitang.
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He! Betritehtang der bMttwigen Ergebttf~e )n der Stereechemie
des Stick~otts btMMt somit die rein afomfH;aeheM') VertretM der
Aumtcnhtmbitsen die gihMtrgate AM~teht, einen Beitrag zur LS~ung
dn's<'i) frobtems zu Meteru, wetm Meh die dxrch dw Pheny~eet stMk
hcrabgfMt!!tp Additionsfahigkpit der tertiKren Baeen eine geringa
Aaswitht tM den imxutMgprnda)) Radienten t!pas.

Zut'Sttig «nws sieh das Systfot Benzytanytmethytpheny).
amtMoniumjodM fur <i!e9<'n Zweek beMnders geetg'tet. da es
eînersetts nuch gerade .m der BitdttogsgretMO steht, anderenfetta zwei
grosse Radicale cothatt, w<'tehe M:ebt dureh Phtti-weehse! etwa aut~
tretendt* tsomerK- wieder xum Vo-schwinden bringen konnten! aaseer-
dem zfiettnt'te M Met) durch bMonftfre Neigong zum KrystaUtMrett ~M.

Diese8 <o)~t:imiig asymmetnsehe Satz wurde aaf drei ver
aehiedenen Wegen <tatgt'tent:

t. durch Addition von AHyljndtd an MetbytbettxytaniMn:

r /C.:H~
f'H'C~ F13 M;

~CH,.C.H,

durch Addition vott Methytjodid aft BettxytttHyt.tnint):

t ~C,H~i-la

(!3)>~C.H,3
-'CH, C,; 8s

3. durch Addition von Benxytjodid art A)tyt<nethy!ani!in:

J ~'CeHt

r M rH~~CH, (f).
C.H;.CH,

(Y).

Dits ErgfbniM der \-etg!eichM)dfn Darstethtng war, daM die Pro-
ducte nach 1. und S. chemisch und krystattograptMSch identisch
sind, wahrend der nach der zweitfn Methode gewonoene KOrper zw;
diesetbe ebemische Zusammensftxung bat, aber sich pbystk~Mcb dure!)
Schtnetzpankt, specif. Gewicht a. s. w., vor allen aber durch die

') Die erste asymm.-trischo Stie)f6to(fvcrbindnBKder aronttttischen
Reihe, das

M.'thytathyhtuytphcayhtnmoni'uneMond, ist ~on A. W. Hof-
mann (Anu. d.Cbem. ??, )4) d:tr;{M(e)tt, nnd xw~r in Form aines «morpima
Cbturophtinats. Span.r vprsachten A. Oaa!! acd H. Hirze) einen Beitrag
zur Isonteriefn'go zu liofem darch t-eMehiedeaarttgeD~Mtettttag des Methyt.
pMpytSthytphcnyhmmottiumjudids; da aber auf jedem Wege nur oieht.
htystattisitbMe Sympe erhalten wonten, ~c sinddie damm gMOgcnenSchtaes'
fotgerunRen unbegrSedet. donn die Ertennong der homeren beruht )m
Weseottichea auf don Untwschiedett im Scttmetxpanht, Krystattsystem a s w.
Diese Berichte 19, 279)).

DaM auch bei dretwerthiRcm Stichateff drei ~erMhiedeM Radicale je
nach ihter StcttMg ï~merio hervorrufen konMn, habon von Mitter und
PIcch) gezeigt. (Diese Borichte 29. )4G<i.)
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ctmfahtenetieebcn kry9taHograph!eehen EtgcMchaRen von den

anderen beiden anterscbeidet.

Paae hier seum eratcn Mal mebt labile ïmmfM vm-tiegen, geht

ditrada hervor, dasa es biejftief "fcht gehng, das e!ne if) <hs andere

am!:atagern.
Zur bequemeren Orientirung sind die drei Produete vortNoSgtt)s

<t-~ und y-Sittz beMiehoet.

Vor der Beschrethung der eiaz<'{MnModNcattonenMien hut-z

Angaben über die DaMteHangamethodea der AMgangsmaterMien

gemacht.

«.BenzytiïttytmethytphenytammontaMJodid, CtïHMNJ.

Das zarGewinnung dieMa Salzes ertbrdertiehe Methytbenzy!'

anitin') wird (tH! bM{aen)8tendarch Einwirkuog von BeBiiytchtorid
auf M''thytan!ttn dargestettt.

33.! g Methy!<mHtnwerden mit 37.9 g Benïytchtond S'/t Stunden

auf dem WasBfrbade erwSnnt, dM gfbHdete Chtorhydrat mit eoncen-

trirter Natrontauge zertegt, das entsttmdme Oet abgeMhobe)) und

nach dem Troctenen über Natnumsatfat im Vacuum destillirt. Bei

41 mm Druck enthietten zwei Fractionen bis !70" geringe Mengen

desVortaafs, drei Fractionen vott t70–!90", von !90–!98", von

198–203 <' bitdeten di<' Hauptmenge (29.<tg). Diese vereinigt noch

einmat bei einem Druck von 60 mmrectifieirt, ergaben (b)geodeweitere

Fractionen:
L – 205" VortMf.

tf. 205-2t0"
III. 210-I2" )

t)aB M erhattenc, fast iarbtose Oet ist frei von Dtbet)zy!aniti')'),

dessen Bildung bei der EinwirkHng von Jodmethyt auf Benzylanilin
aich nicht vermeideo Ms~t.

Je 20 g Benzytntethytanitm werden mit 17 g Allyljodid durch-

geechuttett und etwa 24 Stunden sich sethst ûberlaq8en. Es hat sich

oin fester, braungelber Krystattkucbe)) gebildet, der nach dem Zer-

scht~gen des Gefaaees auf Thon au~gepreMtwird.

Die Krystattisation kann aus den vet-achiedenstenLSBungsmittetn

vorgenommenwerden, aus siedeodem Atkohot oder Wasser, am beaten

aber ans 50-procentigem Atkohot anter Vermeidungeines UeberschoSMt!

von Losangamittetn; schwer tostich in Cbtoroform, Ligroîn, Aether und

Aceton, in der K~tte auch in den {ibrigen Msungstnittetn. Die

Dâmpfe der heissen Lôsangeo wirken in der heftigsten Weise zn

ThrSnen reizend wahr8chem):eh in Fotge partieler Abspaltung von

') Vergl. Noelting. Jahfesberichtfa)-Chemie1888, T02.
Siehe vorigo Mittheitang.
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H<MMytj<!<M.îh.MK EthatteM biMët. ~tch farbtm~, Biitontcr et~as ge!b-
Heh g~rbte, acbarfkantige Spietse, die bei t4U– !42" unter Zer-
MtMog M einer bmM9)t FtSs&igkf.it aehme~~n, jedoeh istdt'rSehmdi!.
ponht uicbt immer schitr~ da er mit der D!88od!ttionst<'mpw:ttat zn.
satnmen(!tHt.

Zut- Analyse warden die am A)kobot-Aether sieh )« ffderfarm:gen
AggregMtn abscheid~nden fMb!oeeM Kt-yataHc bM !00" getmcknet.

<).t3M g Sbst.: 0.2a48 g 00,, O.OMK BeO.
').)70g Sbst.: Heem N ?{", ~Omm).
0.~44 g Sbst.: (i.85ccn) 'N.-AgNO.t.

C,,H~NJ. Ber. C .M.89. H 5.4~, N 3.82, J 34.S.
Gef. aa.43, » MO, 4.0t, 34. SM.

)~M kryBtidtographMcbe UntersMchung des «t-Jodida< verdanke
:cb der GOte d~ Hrn. Dr. A. Foek, welcber mir ditt-aber Folgen-
des mittheilt:

Krystattsy~tem: thutnbiseb.
!t b c =. O.S9H t 0.6637.

Beobftthtete F.~men:
nt'=jttf~

oc P und r= ~otj p~

Die trubon KryMatte siod koM prismtUtEch und zwar mcist nMh der
Aehse b, biswei!ea auch wohl nach der Vet-ticttttcbse, M(! zeigen Dimen-
s-ionenbis zn etwa 2 mm. Stmmttiebe Ftiichea geben seht.'chte Spiegetbitder,
sodMs die MeMBng6Mattatt. mit oinemFehtar bis M ca. '/“ Grad behaRet
sem kônnen. Aaxeichen ?<- Hemi.'dne oder Hemimorphie wsr< nicht euha-
6nden:

Beob. Ber.

nt:m=(n0):(t)())~83":{6' –

r :r -(tM):(fO))=-73<'M'
m r = () tO) (t0)) t,ii" 3: HS"43'

SptttthM-hcitziemtich vollkommen nach b
~Oto!.

Bbene der optischen Axeo = e
JHOtj.

t:mte MittetHaie ==Axe b.
~E ==o&.?<' (BMhSchStisung).

DispeMion der Axen gering und bei der Uovoitttommenhait des Matent
Meht mit Sichorheit zo b~timmen.

Dem *<t-Jodid< )<iMt aich tMheisser, wâssriger LoMxg mittek
SHboroxyd das Jod entziehen, die entstandeno atymmetriache Bue
reagirt stark alkalisch; mit 8a!MSore oeutratMirt, entsteht ein kry-
ataUtnaches Chlorid, dessen wOssnge LSsang ein getbtichfe. amorphes
CMoroptatinat liefert.

Die freie Ammoniambase giebt mit je eitten) Motekut ~.Wein-
aSore be::w. f/.CampberaSare saure 8<t!ze, die bis jetzt )t))eM Ver.
aachen, sie aus dem syt-oposen in den krystattioisetteo Zustaod Bber-
zuführen, widerstande)). (
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~BM~vh~y~~tby~~eny~mmMwM~~H~

!)iMM !itercMt9<tm<'reJ~did wttrde durch Addition van Jodmethyt

aHB~nzyhtHyhtni)!'td!trget!tettt;<ti<'S('M)the!'ttM'hm<:t)tbMettne-
bene Ba~' wm-d« ih<e)'s<'its &M AMytitnitin und Benzytchtorid ge-

wonnen. Dm von Schiff) xucrst dtugcatettte Attyt:m!tm Mtateht

darch KtMwifkmn: v'M Attytjodtd aut' Anitin in der KStte; die

DestiH!H:<m der an der Luft sieit batd brattn farbemien Base ge-

achiebt zwchmS~s!g M vermindertem Druck; die Aasbeutp ist nicht

bfftit'digcm!.

H<.t)zyhtHyhtnitin, (C,H~(C,~)~(CH!C.H~.

2t1AttyiitHUtn werden mit H'gBfnzytcbknid !s Stunden a~f

100" erw!irm<, dits ~bitd<'tfCbtorhydr!tt mit Ntttt'ott):Mgc zcrtegt, die

BaM abK''tt"ben uod der waserige Theil xwM<t):ttmit tMigUebst wettig

Aether ttH~eschattett. Der mit dem Oet vere!nigtc Extract wird abfr

gegtSbtem NMtrtMtHautfitt gt'troekoet uod bei vermindertem Draek

destiUirt. M'5 bitdet sieb mMstefts <tnr eme geringe Menge Vortaaf,

aas HnverSttderten) Attytintititt (!t)d Henxytchtond bestfhend. Die

Hauptmenge aiedet unter :) tnm Druck von !8<)–2tt)"! von 3t0-240"

geht ein dickes Oet nber, dM bi~d t-rstan-t and Meh 'n:teb ciom~igom

UmkrystaHisiren ans Atkohot itts Dibenzylanitin vom Scbmp.

7t–73<' erweiat. Die Hauptfntction ist naeb abernialiger Kectificittion

unter 42 mm Druck reines, von 3)5–3~ siedeudes BenxytaHyt-

anitin. t)i<' AuMbfute teidet settr unter den wechsetndea Mengen

vou UibemytttUttin, die sich ats NebaupMdttet bilden.

0.0:M~g Sbst.: ~.4cotMN (~0°, ~~0~)~~).

C,HnN. Bcr. N t:.2: 6ef. N (!.t~.

Das Bpxzytitnytnnitin ist in frischem ZostandH c!)) 6t8t farbtose~

schwer bew<gtiches, eigRttthSNtiich riecbemtcs O'*i, dos sich nat

Minemts&uren unter KrwSrmaxg zu gut kryst~n~ireodet) Satzen ver-

bhtdet. Zur Chut-aktensirung der Base warde durch LS~en in alko-

hotiMhcr SatzsSure und Fattao mit Aether das Chlorhydrat dftrge-

9te))t; dasselbe krystttUisirt aus AtkohotSthff in zarten. farblosen

BMttchen vom Sehmp. 22Û--32t<

0.548t){ Sbst. vcrbnmchten ~i{.)&ccm '.to-N.-SnbentitMt.

C.Ht<KC). H. Ci t.4tj. Gcf. Ci 14.97.

L'isfich in hei8s''H) Wasser und in den meisten orgtMuschMn M-

eun~M~tetft mit Ausnahme von Aether und Ligroïn; die waserige

Loeut'g i;ifbt mit ritttinehtond nnd Gotdchtot'id charnkteristiscbe

Hiedet-schtiij!
Vpr'!))cht n):tt< das BpozytattytaniHn M(tf dent omgekchrten Wege

durch Kittwirkattg vott Atty)bru<t)id (26.4 g) :Mt' HcoitytanHitt (40 g)

')n).t).tn'tt<. St)p()L-t!(t.!t,4.
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dWMateMMt, ao erh~t maa nttf gwM g9fmg~ MeBgee dësgcwattBehtea
ProdttctM: H<Mainem Dfaek von 52 tum eathatteu die F)ra<;t:oaeo von
190–325" tS.6gMverandeftes BenitytatMtin, von 225–2SO" 3 g Ben-
zyMtytittMtM; der Rest von SM-2W ist Dibenzylanilin, da~ aas
96-proe. Atkobot einmal hryetaUtBtrt, bei 71" sehmitzt') und ~t
rein ist:s

O.MO~gSbat.: 0.3&C4g COt, O.t!84g BitO.

PiboMytMttM. CNHttN. B<M'.CST.9t, H 6.96.
8ef. 87.t8.. C.67.

î)ae Pikrat zeigte die von Matjttdttirit~ Hn~egebeoM) EigM-
seh~&en.

Zur DaMteHnng des

~Jodtdst
werdm 17.6 BeoifytaMytantHn mit t3-8g Jodmethyt 3-4 Tage
etehen g~aas<'n: es hat sich dmo eine gelbliche, durebsiehtige und
SaSBeMtzShttuMige Masse gebildet, die nur nocb schwach nach Mothyi.
jodid nfcht. Ea geHttgt selbat anter den grossten Vorsichtamaaas-
regeto, nnr einen geringeu Theil des Reactionsprodacte~ in kryetaU:.
eirtetn Za~tande zu gewinnen; dies gexchiebt dureh L<iMn in sieden-
dem Atkohot, AbkQbten der o-httheMB LSsang auf O* und vorsiobtiges
Eitttrgttfetn von Aether unter besMudigem KratzeM mit dem G!Matabe.
Sowie man bemfrkt. dt(M die au~fattenden KryataUBitter anfangen,
aich mit <igeM Troptex xu aberxiehen, hSft mau mit dem ZoMtx
von Aether :tMt',saugt schnett ab und wNscht die Krystalle mit wenig
kaltem AUcottot <tMS. Das mit Atkoh&t verdûnnte Filtrat liefert, in
dwse!ben Weise behaodeh, noch eine ktooe Menge Krystalle, der Rest
bleibt meistene sctbBt bei monatelangem Stehen syrupSs. E!on)at im
festen Zostaude gewonnen, erbStt man dus 8ak ans jedem I<e<ang8'
mittel M) BehSnen, rhombischen Prismen, die namentlich durch vor-

siebtige Kryet<t!Msation aas heiesem Wasser oder 50-proc. Alkobol zn
fast centimeter!angen Individuen aaswaehsen. Das neae Jodid unter-
seheidet sieh durch Habitus, Sehmebpaukt, LSsHcbkeit Mw. von dem

«-JodM, besitxt aber dieselbe chemiache Zusammensetzuog, wie schon
aas der einfachen Syntbese za erwarten ist; zur Analyse wurde es bei
100" gett'ocknet.

0.20Mgg Sbst.: 8.2ccm N (8~, 770mm).
0.2225 g Sbitt.: O.t442 g AgJ.

CnHioNJ. Ber. N ~.8~, J 34.8.
Gef. 4.22, a 35.0t.

') Vergl. C. A. Bischoff, diese Berichte S), 2C74.

*) Diese Berichto 80, t(;!3.



Pw SchMahe- 6eitW. DHSOc!tt<:Q«s-PuM!K~ ist ebenso wie beSm
«-Jodid von der Schtte!t!g)[eit des Erhitzens itbhtiagig und liegt bei

t~~–MS'' («-Jodid t40-t42") unter BUdang <net- <iareh Aaseche~

dMog von Jod brtt)toge<Srb<ea FtQMtghMt. F<!r die deNatttve Unter-

sohetdang vom H-Jodid war die kt-yetaHographische UnterMchut)~
des ~-Jodide ma<tS8gebead; trotïdem bt!deJodM<- dem t bombisehett

System angeh6re<t, sind e!e hry~taHographiech ganz versehieden,
MwoM in Hinsicbt auf die AxeoverhSttnMM, a!s auf das optische
Verhittten: Hr. Dr. Foek theitt datitber FntgendM mit:

;?-Jodid.

KryetttOsystem: rkombMch.

tt:b:e~0.67':9;t:t.0398.

BeobachteteFormoo:
)n=ht~ooP, b~OO~Mp~, <}=~0n!p~

und
t–~Msh~Poo.

Die etwas stengotigen, im Uebfigen aber gtaMeaden Krytitatte sind pris-
matisch naeh dor Verticatexa uad bM zu 8mn< lang und t'/9m<n d!ck.

Von den Formen der PrMmeMone herri-cht ~atueist m
hto!,

von den End.

formen dxgegen
t!0t3~vor. trgendwett)ieM9rh!Batof5t'Ho)nh)torphiebvzw.

Hemicdrie hoanten {mder ituMeranFof)))nicht Mfgefunden werdon; !tnoh die

SpiogetMMet gabon in dieser Mmsicht kemen bestimmtM)Anhait (vgL o.).

ceoMehtet BeMef)))''t

m: m (i t0) (HO) 68" t6' –

b q = (0!0) (Ott) == M" 54' –

1 t == (013) (Ot3) – 38" S' :?" !3'

m:q (HO): (On) .-66" 6' C6" 9'

t m (013) (110) -= 79" 3t' 7n<'2.)'
<

SpaittHu'keit vollkommen nach b
j0!0i.

Ebeno der opt!sohcn Axen = c
<00t

Efste Mittettinie '=" Axe b.

Die Spsttanga)<t)ae)teo nach b
}0t0(

ïeigen im PotanMtWMinstrameat

itUgemein ein gest&rtes InterfeMnxMM; scheinbar tagern sieh vorschiedono

AxeDpiun-emit den Winke))) 2 Ë von ça. &0°und ~Û"uber einander. Die
Sabstanz besitxt ako Meroach eia iotwmogenes Gef6ge and der AxenMstritt
ist an vorsohiedonen Stetfen eia YeMchiodener. Mit dem Mihms&op koanten
indexée bMt starker VorgrûMemug oinzclnc homogène Stellon aufgefanden
werden, wetchc dann nueh e)M Borntata IntedfrenitBgM gaben. MSgficher-
wase wenn nicht wahMehointie)), tiegen Mornitch m den KryataHe)! <Ms-

') ChamkterMtisch ist bom Sehmetxen di<iBitdnng z~eie)' ScMebten,
oincr oberen hctkt) und einer unteren dunklen.
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nttbtKot~ UtttehwMh~mg-iMittuiga ifwotw ttn'n<')ttiam-.tteMMfmfptfar?)Mt-

vidaon mn'h der !<pa)htng)!ttfteheb
iOfOj

vM-, md dit' gefittgc t'<'g<<tmitseigt'

Stt'MKg in d<-moptisehen \erbtttten Mi.~t:rt {kth'ttb. weH die fritte Mittet-
tieie d<'t-ttMUtohtineot)tdividtte)t otwtt t')" ge~tt (!ia !<orm~tc xH)'SpatUtngii-

SNehe (die ttttnn tt):; QuetHiietx' xu betrachtett) genoi~t ist. Die Pispe)'ion
dor Axen i~t zu t;t.'rin~, mx in (tie~r Hin~icht emm tichcreu ~chtuM <Mgo-
statten, und dits Ctficht.t ({itt Muehvon der Abwmchung dor 'TitMOMittettitti"
von der Normaten in deu mihroshopxchen ftttt'rftfOttxbiMem, xnm~t ho! der
Ufxicherheit <ter AKft:t~['m<g. ttnmorttin i't hmr ein i''itU von tttmettKrcr

XwiUit)g'biM!))tgKt)d ~«tit von Pt.ondomcefntc -t~rk XK\'er)tUtttMa.

Dus 'jï-JodM gifbt atit Sittwoxyd die trei'' my<!)tt«'tr!sehe
AmmonittntbaSf, iHM wdcher mincta S)t):!f!!im'e pin ~-Chtût')d< crtmt-
ten wt'dft) ttitnt); dicscr giebt mit Pt:tt!f)cMMid ein ch.tnthtffistMehfs

Ch!w)ptatiu!tf. L''Mt'<- <;i)td, wn' aus dent oben ~argftcgten erheilt,
die Aasbfutet) su sebtfcht, dass die Derivittc der ~-Reihe nicht ein-

geh';)n! stndirt w~tdt'u k'Mtnh't). Das ~-Jtutid ist spfCttMch sehw<'ro',
ttte daa «-Jodid.

y B('))xyt:tUv!t)tpt))ytph('t)yhuMt)t()nimt)j<t(tid.

EtttVfrsuch, :mf dem dritten mtigttchfMWt-gef'ittweiMrMstfreo-
Montt'res (y-).Todid dnrxtMtctten, namtKh durch Addition von Benzyt-
jodid an A)ty)t)n't))yt:tnitit), ergab die xweiMtose ïdentit~t des ge-
wonttt'neo Product~s tnit d''(n obcft be.-chrifb~nfn '«.Jodidc !tu'!

BfozytttM'thytitttititt und Attytjodid. Die Itomerie tritt atM nur in
einem aotchen Systems itnf. welches einetn Attiitausch der Radical it:
der gcgebftK'x RMhenfotg? ungOtutig ist; das ist ofR'obar aber nur

im *t<-8yM<'n) derFaU. wo die x<v~! R:)diea)e, dfx'n gegeMeitiger
Austameh xm- tdentittit (ubn'n w{trdp, durch ein dt'ittesgetfenttt sind;
im «- und ~-System sind hinge~en die ht Bftraeht knmntcoden Rndit-ntc

beftachbitrt.

Ais Matcri:d xnf DarstcttHttg des }-('<-)Jod!d6 diente das

AttytntcthyianiH)), CnHtaN,

wetchcs durch v'ot sichtigca ZuMmmenbt!nK<'n Yon 2 ) .4 Methytauilin
und 24.2g At)y)brom)d und darauf futgcndcs 'stS))digM ErwSrmeM
auf J()0~ in Form seines Bromhydt'~tee eritatteu wurde. Naeh de)M

Zerte~n mit A<'tz(mti und dem Troehnen des abgMchiedenen Oels

geht die reine Base bei 2!:<o (755mm) ut'er. WiMMrkt:n~ FliiMigkeit
von charakteristiitcbem Gerach, di<' sich bei )SttK''rcnt Stehen brSont.

O.t408~ Sbst.: ().4t88g COi. O.tt~Sj!; H}0.
n.tM')gSb-t.: )3.:iccm N CMtMn. tf;").

C,oH,,N. Ber. C 8!.<:3, H 8..S4, N a.72.
Gef. 8).05, t S.HO. H.5).

Aeqttitnotekuhtt? Men~n MethytaHy!ani)in nnd PikriMiture in

atkottotischft Ltiitun~ xus:mtMPt)g<'b)-acht scheiden das Pikrat zaniichst
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at~ÛM <?, daa, Mtt einer gi~sMteo Mange AtkohoUmtgSMt kfyata!-
Meirt,in pr~chtigen, sehweMgetben Pnemea aaMcbteset. Chteroptstiaat
and CMomact&t sind mWaeeeF vetMtmitKM~ig teieot MaMeh. Daa
AttytmetbytMtitïa iet dus niedere Homologe des von S&hiff) dorch

taagere EittWtfkung von Aetbyljodid aufAt)y!fmi!mMhtt!tenenAathy).
aUy!M!!ms.

Zor DaMteUmtg dM

y-JodtdB
werden aq«iatotekotare Mengen AMyttKathy!an:)ittand BeozytjodM
'-irca 1 Tag sieh setbet Cbert<Meen. Der gebildete kryatattMiBohe
KryataHhachen wird in der beim e.JodM angegebenen Wftsp auf-
gearbeitet. Chemiacbe undphysikatische Eige)Mcba<tetsind diejonigen
der a.Verbindoug; der Schmelz-bezw.Dissociations-Punkt!iegtzw:schen
t39–14! dte ÏMtnpfeder he!aaen. wSaBngenMsang roisen heMg
au ~h~a!~9n~aus '50-procentigem Alkobol erhatt man trabp, farb.
tese Spieese.

0.203gSbat.: 5.5ccm,'o-Norm<tt-AgNO,.
C~H~NJ. Ber. J 34.8. Gef. J 84.4.

Dte kry~taUographische UnteKttehangdes y-Jodtda bat aueh
in dieser R!chtuog die vStMge ïdeotitSt mit der «.Verbindang <'r-
geben: KrystaHaystent rhombtsch, a b c– 0.89t5 0.6637.

Da die weitere experimenteHeBeschreibang von SttekstofRsomeren
ans Suaaeren GrOnden einer «MtObrIichenMittheilung an anderem
Orte vorbehatteu ist, se aei hier nur eiaa koMe Ueberocht der
Versuche gegeben, die Bedingungendea Auttretena der Stereoiaoner~
am Mttfwertbigen 8t:ckatoff aofzakMren.

ZonSehat gelang es noch, ein zweitM Paar iBomerfr S)t)ze der
oben besehnebenen Art sa (aseen, namtich die zugehërigen Bromide,
das «(y).Broaad durch Addition von AHytbrontM an Benzytmetby!.
anilin bezw. von Benzylbromid an A~ytmethyianit!n. und das f<-Bro-
ftttd dureh Addition von Methylbromid an BeniiytaUy~tMtM. Daa
"(y)-Bromtd kryataUiairt in Prismen des rhombischen SyetemB,
wahrend das ~-Bromid in Tateto des monektinen Systems er-
halten warde, die wabrache!n!ichhetoiëdriach ausgebitdet sind. Das
a-Jodid Mtv8tiig isomorph <oitdeMt«-Bmmid, wah)rendf!-Jod!d
and Bromid heine ïsomorpbie') zeigen. Charakteriatische Unter.
schiede im Scbmetzpankt und im spec. Gewicht liegen in der Bro-
midreihe ebenfalls vor.

') Ann.d. Chem. Supp).8, 865.
2)Bex6g)!chder wahracheinticheo6riindedesAMMeibensder ixOMorphie

maMMt die spatere aMfahrtieheMittheitttngv'rwie<enwerdeu.
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?& Nt et&bfea~ om wie vM in dent 8ystent

~CeHt

N<
H~CHj,. CcH.

das grSMte Radical vemngert werden moM, um die Isomerie ent-

weder durch directe Permutation oder darch indirecte, d. h. durch

Utntagerung, zum VcMchwinden za bf!cgen, wurde daa Radical

CH;. CeHt durch CHt. CHt eMetzt. Daa Ergebnias war, dase in

dem System
,Cf:H6

M~CH<
~~H.

J CjtH.

wtne direct krystatMe:rte Comb!nati<tn: MetbyMthytamtm-t- AMy<-

jodid die rSamt!ch begansttgte ist :a dièse gehen die beidea anderen

(Otigen)Combinationen durch geringe ateehanische EiaMaM Ober.

Die Kryatatte dea MethyMtby!aHytt)henytamn)omontjodid8gebSren

dem rhombiecbeo System an and wehen Aozeiehen von

sphenoidiseher HemiSdne auf; ob unter gewtMen Caute!en die

'Co!nMaation< in einer beeonderen, kryataMMirtenForm ge-

wonnen werden kann, liess eich bisher nicht mit Sicherbeit ent-

seheiden. Die zxgehangen Chtoride liefem echSn krystallisirende

CMorcp!atinate.
Nacb diesen ErgebniMen lag os nahe, die Igomeriefrageauf die

ttt)gf5rtnigenVerModongen zn fibertragen, nnd zwar zotBehat auf

Pipefidimumsatze, da in dieser Richtong bereita Vereache vortiegen.

Eswar denkbar, dass dasMethytpropytpipendiniumjodid,C)HttN<~
J

c3H7

de Brereton Evaae' (s. o.) nooh zo kteine, der Permotation

(Shige Radicale beMtzt, welche etwa anftretende Isomerie beim Um-

kryetaitieiren wieder zum Verschwinden bnnget). Ks worden daher

m5g!ichst grosse, der Art nach ganz veractttedene R)tdica!e ia

wechsetnder RethenMge eingefSbrt und zwar auf Grand der in der

vorigen Mittheiluug beschriebenon Méthode; durch Addition von

Hatogenessigestero an ~V-Atkyïpiperidine. Daa AdditioMproduct von

JodeasigeSareSthyteBteran Benzytpiperidin wurde mit u, daf~enige

von Beazyijodid an Pipendoeseigester mit berecbnet:

CH, CH,

H.C~CH, H,CQCH,

H,C~~CH,N -< J H~C~~CH,N <<-J

t ~-CH,.CO!,C,H; ~-CEb.C,~

CHt.CeHt CHt.COtCtHt
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Der Vergta!ch der beMea ComMaatioHeoergab, d<MB,tMtzdem
«He Operationen in der K&Keand aoter AoaseHMs von bydroxyt*
ta~igen LCeungantttMttt vorgenommen warden, der Schmetzpunkt
~ereeth~ iet. Der 6ttMere Hsbitaa eracheint zwar auf don emteo An-
bMek veraeMedeo, da emeraeite Tatetn, andererBeits Prismen be-
«bacbtet werdea kSnnea. Die bryBtaHogrttphische UnterMchang
Df.Fook's ergab aber, duss in bNdenFSUcn tdeoHeehe KryMa!!e
des tn&coknnea Système vorMegeo. AehnMch verMetten eich die
Bfomtde, die McthylMter uad die bopropytderivate.

Man wird nicht f~M gehen, wena man den Grand des Am-
Meibeos der StereoMOtnerie ia der aymmetriMben Constitution des
Ptpend!nru<ge6Sttcht; !etz(erer wurde daherdurch den aneymmetnBcben,
aber sonst analogen TetrabydrocMnoHnrmg ersetat. Da aber das

A'.Benzyttetfahy<!)'ocbino!itteine. bedentend geringere Additioosahig'
keit hésita, aïs daa entaprech~nde PiperidindMiv&t,mnatte ich mioh

voriattSg mit den MetbytsbMmmtMgen begnOgen:es wurde eombinirt
~ineMeita~-MethyttetMhydroehinotia mit Jodesslgsliureitbylester («),
andererseits Tetfahydrochittotino-MeigeSm-e&tbytester mit Methyt.
jodid (~~

CH~ CHi

"r~M rT~'M~CH,
( )

~LJcH<
«)

N ~-J N ~-J
t <-CM,.CO,C,H~ t ~-CH<
CHjt Hj.CitOtC.CHj,

Vergieichende Bwbachtangen ergaben, dass die nanmehr wieder-

hergestente Asymmetrie des MoteMh auch die erwartete Stereoiso-
tnerie wieder hervorrutt: die Sohmetzpankte der ïaotneren ditïeriren
on) mehr ah 40", das «-Tetra~hydtocMnotiomm-methyteaNgs&nM-
oteqodid ttryetaitiairt im monoktinen System (~ *!=75"24'), dae tM-
mere Jodid gehSrt zwar demaelben KryetaMeyatem an, bat aber

=! 85" 32', araterM bildet KrystttHe von rhomboSdnMhen), letzteres
so!che von rhotnbtscbem Hsb!tas.

Die Isomeren anterscheMen 8!ch von den oben besohriebenen
dureh die grosse LabititËt der a-Verbindung, welche h&u6gbeim Um-

kryeta)Ma!ren mitaater schon theHweMewâhrend der Daratellnng
eich in die etabite fi-Modificationamhgeft. Die genauen Bedin-

gongen, eine Umwandtang des a'Jodids zn verhOten, rnSMennoch er-
mittelt werden. Fr6here Vemuehe haben aSmUeh gezeigt, dus hy.
droxythattige Losungemitte), namentUchWasser, beim UmkrystaHMtren
derartig labiter Combinationen vermieden werden maesen: ab z. B.
~as Methy!at)yttetrahydrochtB«MnMmjodid,
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CHt

f~Y~CHe
'~tt

~CH:,

CH~ J C,H~
emerBeitedarch Addition von Methytjodid an A!tyttetrahydMchmo!:H,
!MtdererMtt9durch Addition von AMy~odidan Metbyltetrabydrochino-
Mn dargeste!tt warde, erbielt ich beim UmjkrystaMMtrenans heisMtM
Wasser idenfiache KfystaHe vom Scbmp. 143*, welche dem mono-
ttHoen System (~==70<'28') angehôren und sich mu-durch den
Habitas 6merse!tt Prismen, andereraeita Tttfein – von einander
anteMChe!d6B. Wttrde es noch geUa~eo, in dem MeMt beschnebeneu
TetfabyjrocbSnoMnMhMetbyl darch ein grBMprMRadical zu ersetzeb,
so w&-eeine dem wteprechend grBMereStabilitât des «'TypnBvoratM-
zusagen.

SchMeMMehBei erwShat, dus auch tertigre BeMytaminbaaemi~
den Kreis der Untersuchung gMogen wurden, da sie eineMetteeine
grôMereAdd:ttone~h:gke:t ala die bisher besehnebeoM Basenbesitzen,
!mdrerM:ts eine grëesere Variation in der Einfabnmg von Radicato).
erttmben, z. B.:

M-~–y ~–z-y 4-z.Hig C6Hs CHo -z y. HigCeHt.CHt.~+z.Htg C,H,.CH:.n+y.H!g

~y
CsHS CHr .11 -+-x HIg -y -i- H)g Cffs. CeHs.CtH;. CHj,. H + x. H!g D–z + Htg. CH,. C,H,.

?9 kSnnen aber unter besonders ganatigen Bedingungen3, viei-
teicht 80gar 4 Stereoiaomere erwartet werden. Aueb hier wurde das~
Radical COOR mit Vortheit zur Verweadang gebraeht. D<treh
Binwifkang von Cblore8sigester auf Isobntytbeazytatnin warde z. B.
der Ifiobutylbenzylaminoeosigeauremethylester (Ce H;. CH;) (€4Ha)
N.CHt.COt.CHt &t9 wasserMarM Oet vom 8dp.!50–)60" bei
62 mm Druck erhalten; dieser tertiare Aminester addirt AMythromiA
unter Bildung eines krystallini8chen, aaymnietriechen BromMa.

Es erübrigt noeh, der Frage nBher zo treten, ob Mch doppelt
gebandeBer Stiekstoff, der nicht an einem Ringsyetem Theil nimmt,
die Fshigheit beNtzt, Stereoisonterte nervorzaruten, entBpreohenddem
Schéma:

Y X

Pb.CH:N.X Ph.CH:N.Y.

H!g HIg
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Bie genMKM-erBeachMibaog der im zweitea TM! dieaer Mit-
theihog erwNhntûn Isomeren, sowie die theeretisehe Verwertbung der
gemachten Beobaehhthgen, nsmeotMeh die Aa&teUtmg einea Modells
des Mnf~efthigen Sticketoffe, behahe ieb mir fOr eine besoudete Ver-
Mënttichaog vor.

68. Edv. Kjon: Ueber laobatytbefaatoinaaare.

(Eingegaagenam 27. Febmar.)
Ïo e:nem vor KoMem eMettMMnenHefte der Annaten der Chemie

bat Fittig gemeinschaftlich mit Burwell und Thron 1) die bob~t.
bemeteittsaure beschnebeo. Da ich schoo wt eiaiger Zeit dM SSaM
syothetMchdargeat~ttt and untenacht habo, benatze ich die Getegen-
héit, einige et-gSnzende Notizen Sber dieMtbe mitzatheHen.

Die DarsteHong geschab ans IsobatyMthantricorbonsaoM, welche
aus AethttntncarbonsNareeeter und iMbatytbromid und Verae!&n des
EateK erhatten wurde. Die aos Benzol umkrystalllsirte iMbatytbem-
steinBaare sebmotz bei !0& wabrend aus Wasser Krystalte erhatten
wurden, die Mch erst bei tO?" verOB<Mgten.Die Analysen besMtigten
die ZMammensetzung C,H,<04. Das Baryamsalz der Saure,
C~H,,O~Ba, ifltteicbt, das Catcmmaatz, C~H~O~Ca, schwer Matich.
Due Anhydrid ist NasMg. Wird es in BenzoMSattogmit p-Toluidin
versetzt, so scheidet sieh nach eMger Zeit die p.ToHtsSttre,
CeH,,(C09H). CO. NH. C,H,, aus.

C~H~OtN. Ber. N 5.38. Oef. N 6.68.
Die ToiitsSttt-e tost sieh tc:cht in Aikoho! und OMoroform; sie

ist ttot6sMchta Benzol und Ligroin. Mit warmem Benzot gewuschen
und ans AIkohot umkrystaMMrt, bildet aie kleine bMttnge EryataHe,
die bei !35–136" schmeizen. Mit AcetytcMorid erw&rmt, gebt aie
in d.6p.ToH!, CeH,t(CO),N.C~HT, aber.

CnH~OtN. Ber. N 5.7t. Oef. N 5.9&.
Diesein Aether, Afkohot und Cbloroform toicht, in Ligrorn schwer

tSsUche Verbindung krystaUiMrt aus heissem Ligroîn in kleinen
BMttern, die sieh Mnscharf zwischeo 104 und t0i~ verHBMigen.

Helsingfors. UniveMitStstaboMtonum.

') ADn.d. Chom. ~M, 271 und 285.
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69. C. Paal und Herm. St&ta: Uebet a~ct !aomere

OMe)'diph9maoy!e.

ttEttMhMg aMBdon phMtnaMat.-ehem.ïastitM der UmvenKatEttsngeB.I
(Eing9Emgenam80.Febr.; mitgeth.in derSitxangvonRm. W. Marokw&td.)

Vor eluiger Zeit berichtete der Eine von uns m GemetnMbaA
mit C. Bemeter') mber zwei isomère Bromdipbenacylet, welche ats.

Nebeaprodoete bei der Einwttkang von Brontacetcphenon (Pheoacyt-
bromid) auf Natracetessigester beobachtet wordeo waren, die Mcbaber

beqaemejr und in roieblicherer Ausbeute auf dem von V. Fritz~) ein-

gesehtageoenWege der Behandtattg von Brontacetephenon mit Natrium-
alkobotat oder atkohoHseherKali- und Natron-Lauge gewMBOnta~sen.
Dabei fanden wir, dass, im Gegeneatz zo den Angaben von Fritz,
beim Arbeiten in der KStte. nur das niedriger achmetzende Isomere,
in der WXrmedagegen ein Gemisch der beiden Brotndipheneeytege.
bHdet wird. Ra lag nabe, diese VeMache auch auf das "-Cb~r-

Mcetopbenonzu nbertrageo, um <o zu den analogen. Chlordiphen-
acyten ze gelangen.

MitdiesenVereochenbesebNftigt,fanden wir, dass M Beilstein~
Handbach d. org. Chemie8) zwei Verbindungen von der empiriecbett

Formetde~Cbtordipben&eytsCMHMCtOi aDgefQhrtsind. Meoe
Subatanzen wareo vor mebr a)s 30 Jahren von W. Staedet und
L. RBgheimer') at~ Nebenprodaete bei der Einwirkuog von Am-
moniak auf 'Cbtoraeetytbeozot* (Phenacylchlorid) gewonnen worden.
Die beiden Forecher stethen Mr die zwei Isomeren die Formeh~

<~H;.CO.CHCI.CH;.CO.C.HtoderC<H4.CO.CH,.CeH<.CO.CH,Ct
auf, hlelten jedoch die letztere deehatb fi:r wahrecheinticher. sweit
sicb so die Bildung zweier Isomeren leichter verstehen titsst< Wir
steHten die beiden Verbindungen eowobt nach den Angaben Staedet't
und RBgheimer'a durch Eiowirhong von gasfNnaigeo! Ammoniak
auf das in Aether gel<MteChloracetophanon, aie Mch dareh Behand-

long einer absolut atkohotisehen LBeang des letzteren mit Natrium-
atkoho!at dar. Diese Méthode lieferte, wie voraaBzoaehen, besaere
Ausbeuten, stets aber entstanden beide Isomere neben einander and.
warden nach dem Verfahren Staedet's und RBgheimer'e getrennt.

Bei der vSHigen Gteiehheit, welche zw~chea der BUdangeweise
der beiden Bromdiphenaeyle (L c.) und der zwei isomeren Cbtor-

verbindongen besteht, war dieAaSaMangtet~terera~Chtordiphen-
acyle gerechtferttgt und fand ihre Bestatigang in dem VerMtem
dieser Korper bei der Rédaction, wodarch beide in das bei 145~

') DièseBerichte8a, 2092. ') Meee Berichto!!S, 8028, tMO.
Bd. UI, pag. t20 (ÏH. AoBage).

<)DieseBorichteS, 1758; t3, 83(!.



sohtnebende D!pheMaeyt (~N5. CO. CH:. CH<.CO .Ce Ht über-

geMbrt worden.

Ob die VeMcMedeaheit der beiden CMerdip&emcy!e auf De<-

motropie, oder auf r4umUobeIeolneri&' hnShme der filr die béiden

Brotnd!phM)aoy!e aufgestellten atSgticben Formela (t. c.) znrSokzn-

Mhren ist, !Bs<tsicb vorMoSg nicht entaeheMen.

Cbtofdipbenacy! vom Sebmetzpttnkt tt?"

wurde Bowoht aaoh dem Verfabren von Staedct und Rfigbeimer
(EMeitoBi von Ammonittk in die RthatMoheCMomcetopbeaontOaaog),
tde aaeh darch Einw!rkong von Natriumalkobolat auf in Atkohot

gelôstes ChtoracetcpheKon do~etteUt. Baa hierbei nach beiden
Methoden entstehende Gemise)) der zwei Isomeren wnrde darch Be-

bandtungn)it kattcm Bettzotgetrenn~ inwetchemeieh,wieeben<a)teeohoo

von St~edet und R<}ghe!mef attgegebea Mt,d!e)!iedr!gerMh)aetzende
VerMadang erbeblich ieicbter Mst, ais die Sobstanz vom Sehmp. !54'
Darcb wiederho!te KryatK!tt<at!ottaaa veFdtittntemAlkohol wird dM

Ch!ordiphM)acyt in Form weisser, bei n?" schmetzender Nadeta
erhatten.

OJ886 g Sb~t.; 0.357! g CO,.u.0625g B)0.
C,,Ht3CtO,. Ber. C 70.4C, H 4.77.

Gef. < 70.27. ML

Cbtordtpben&cyt vom 8cbmetzpankt !54–!55".

Das doreb UntkrystaHisiren gereinigte PfSparst zeigte di<*von

Staedet und RCgheimer angegebenen Eigenschsften.
O.t97 g Sbst.: 0.507 g CO, und 0.0864g H.,0.

CtaH~Ct0,. Ber. C 70.4C, H 4.77.
Gef. » 70.19, » 4.87.

Reduction der beiden Chlordtpben&eytc.
Die beiden iBomerem lieferten dureh Kochen ibrer atkohoMachen

LSsttttgen mit Zfnkstaab gtaM das bei !45–!46" Mhtne~ende

Diphenacyl.
0.1855 g Sbst.: 0.402 g COaund 0.0795g H,0.

C.6Ht40!t. Ber. C 80.67,B 5.8S.
6ef. t 80.9t, <32.

Neben dem Diketon entatanden bei der Réduction auch otige
Nebenproducte, die der HaaptMche nach aus Acet~phenon bestanden,
das durch Geruob und Ft!tchtigke!t ais sptches erkannt wurde.

Die CMordtphenaoyte verhalteu sieh demnaeh bei der Reduction

genau wie die beiden Brontdiphenacy!e.
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t0. C. Ptml uad Herm. Stern: Ueber JodtUphenMyt.
[Mitthai!ungaus dem phsl'maceut.-ohl!m.ïastitut der Un:veM!tStEftttMeaJ
(Ehgegaag~am20. Febt.; mtt~th. i<tdor SHinmgvwHm.W. Mit~kwntd.~

ïtn Ansoblusse an die vothwgehende Mittheilung berichten wir
Cher Versuche, aus dem Ph~nacytjodid za den zwei lsomeren
Joddipheuacylen Mt getangeo:

3 C. H~. CO. CH,J-(- NaHO = C,H.. CO. CHJ. CH,. 00. C,H,
+ NttJ -(- HitO.

PhetMcytjodM,das acBeree Wisaens nach Hoeh n:cbt be9ehr:cben
warde, bildet sioh Mcbt und glatt dMcb BiBwMtmtg von &ber-
6eh0es:gemJodkalium auf <u-CMor-oder Brom-Acetophenon:

C~H,. CO. CHt Br + KJ ==KBr C.H,. CO. CH,J,
Die EinwiFkxng von Natnamatkohfttat oder atkohotMeher Kali-

und NatMn.Laage auf das Jodacetophenon nimmt dagegen keinen
glatten Verlauf. Neben vtet amorpben Produeten konnte e!ne hoch-
acbme!zende, krystallisirte Substanz erhalten werden, die auf Grand
de~ BitduogtweiM und ZuaammenMtzmg ak Joddiphen&eyt auf-
zataMen ist Ein homerea deee~ben za isoliren, gelang nicht,
wenigatens konnte aus den amorphen Reactionsproducten ntcht9
KrystaHMirbareaabgeMhieden werden.

Phenaeyijod:d (<a.Jodaeetopbenon), CeHt.CO.CH~J.
Zu seiner Daratettung warde M.Chtof- oder Brom-Acetophmon

(1 Mo!Gew.) h. der 3–4-facben Menge abMtnten Atkohob getSst,eine mSgtichst concentrirte, wBssnge JodkaUutntBsang(2 Mot.-Gew.)
hiazugegebestund die Miachang 1-2 Stunden auf dem WasMrbade
gelinde prwSrmt. Die Umoetzang ist eine voUstSndige. Nach be-
endigter Einwirkung warde mit Waaser verdSnnt und daa aasge-
Mhtedene, schware, dunkle Oel in Aether aufgenommen,die âtherisehe
LSeang mit waesngem, ontMMhweft:g9am-emNatriam eBtNrbt, dann
mit entwaMertemGtaabeKatz getrocknet und im evacuirten Exeiccator,
vor Licht geMhStzt, verdonstet. Wir erhielten eo das Phenacyjjodida): aehwach getbttchea, aettweree Oel, das bei Winterkâlte au einer
strahlig-krystallinischenMasse eKtarrt, die achoo beiZimmertemperatur
wieder schmilzt. Bemerkenswerth ist die énorme LCaMtbkett der
Substanz in alleu gebrSaehUchen orgMiachea Laaangamitteta. Setbst
mit niedrig eiedendem Petroleumâther ist sie in jedem VerhMtmm
miscbbar, die Kryeta!)e zera:eMen schon iu petroIStherhattiger Luft
infolge Abaorption der PetroieamStherdSmp~.

Die Jodvet-MndMtgdurch Umkryataitisiren voûetSadig za reinigen,war nicht moglich, da sie aMb 'bei niedriger Temperator erst nach
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voMndiger ÏSottbHtMngdea Mti)t)gamitte!e in des kryetait!t!Mehen
Zaetand – derbe, weieee Nadela oder Spieaae Obergeht.

Die Verbindung ist sehon bei gewOhntieber TemperatMF etwaa
aOeat~; und besitzt deosetben ateehenden Oerach, wie die analoge
Ch!ot< und Brom-Verbindang.

Pheaaoytjodid zeMetzt aich am Licbte tanguant unter Ffetwordea
von Jod. Die Aoebeate kommt der tbeereHaeheB nabe.

0.852g Sbet.: 0.840gAgJ.
Cott~OJ. Ber. J 51.62,6ef. 5t.4~.

Joddiphenttoyl, CMHMJOt.
Wird daa voMtebend beschnebene Phenaey~odM mit einer alko-

h~!i)ebeBLSaang vott Natriamat!toho!ttt m ganzgeringem UeberschaM
veraetat, ao beginnt aogteîch die Einwirkung enter AuMcheidMtgeines

Gemeagea von Jodnatr!om und Jodd!phenacy!. Die AusacheMung
warde nach Mngerem Stehen von der Msang abS!trirt, darch Waschen
mit Wasser das Jodaatdam entfëmt und der Mehstand au Aikohot

eottttystatHMrt. DM nene Verbindung krystallisirt aus diesem
LSeangamittet in feinen, veratzteo, Mehtbestandtgen Nadeln vom
Schmp. 215", die sieh nur sohwer in Alkohol, leichter in EMigester
tSsen. Die Substanz ist darchaus embeittieher Natur. Da die Aus-
beate eehr zu wOnschM ûbrig !tM9, so wurde auch die Einwirkung
von verdOnnteralkoholiseber Kali- und Natron.Lauge auf du Phenacyt-
jodid versucht und zwar sowohl m der KShe ats auch bei tângerer
Erwârmung. Aber es gelang eo, weder die Ausbeute za verbeMern,
coch das gesochte lsomere aofztNndeo.

O.t3t6g Sbst.: 0.254g CO,, 0.0433g H,0.
O.t455g Sbst. 0.093g AgJ.

CtaHisJO;. Ber. C M.75, H 3.67,J 8488.
Gef. 52.7t, » 3.65, 34.54.

Da daa isomere Joddipbenacyt Mchter tSeMchund somit in dea
a)koho!MoheoMutter!aagen vorbanden sein konnte, so wurden auch

diese, welche mit RBckaicht auf die geringe AMbeate an aehwerMa-
~ichemJoddiphenacyi das Haaptprodaet der Reaction enthatteo mussten,
mit Wasser gefâlit. Es reaultirte eine amorphe, gelbliche Masse,
welchevon den meisten der gebraaehtichen otgaai9cben LësMgsmittei
aatgenotnmen wurde, ans der aber kein kryataMisitrender KSrper
gewonnen werden konnte.
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71. A. Bietpsyokt und H. Stmenia: Synthèse ?on Byeid-
MûndeetTates.

(EiagegaagMtam 25..Februar.)
Wabrend die «ronMtiachetto-AtdehydeSurfn echott zu zahtreich~n

RtngbiMangen zwiMhen ihMB Scttenketten gedient haben, sind die
ganz SbnHch gebMten a!ipb&tiaehent.AtdehydaSotea auf ihre F&Mg-
keit, Derivate mit gesehtMsenw Atomhette zQ !M~m. b~her (~t gar
n:cht geprùft worden. Wir haben begonnen, die te:cbte~ zagSngtMhe

1,4-Aldebydgâure, die
COI' .COOH

iii dieser Ricit-t.4.Atd(.hyd9<:M. die
Maccbr.m<aMM, c~

dieser Rich-

tong M atad;Mt!. Trotzdem uaaere UnteMttchHngentMehbei wfiMtn
nicht abgeaehtoasen sind. sehen wir uns doch schon jetzt znr Mit-
theHnng einiger Reea!tate verantasst dureh die in der Sit~ang voM
!3. Ffbruar !899 vorgetrageoe Arbeit der HHrn. S. Gabriel und
J. Colman Ober ~eiNe Damteitang des Pyrida~ine uod Miner De-
ncatet.

Erhitzt man eine conceotrirtf athobotiechp LSaaog aqaitnotekatarer
Mengen von Mocobromaaure und PhenythydraMn ebeo bis zum Siedea
und !aaat dann erkalten, 90 acheidet eich ans dfm dunkeigolben Re-
aetionagemischauf Zusatz von etwas Wasser ein gelber Niederechtag
ab. Er erweMt aich unter dem Mtkroekop ate ein Gemitch von zwei
Kôrpern, niimtich von tief gelben, relativ grossen Priam~n und vou
htetnen, fast farblosen Nadetn. Erstere sind in verdBnntcrSodat&eun~
!6st:ch, tetxtere nicht.. Es lag daber von vornherem nahe'), tene
Prismen ale die

Mneobrom pheny 1hydrazons
CBr C04H

Mocobron)pheny!hydra!!onganre,
N, NHCeH.,CBr.CH==N.XHC<H;,

und die Nadeto ais inneres Anhydrid dieser SSore betrachten.
Die vermuthliche HydrazoMaure tieM sieh leider in anatyMn-

MinemZaetandf bisher nicht isoliren. Ans ibrer Loeang in waMngfr
Soda faHt aie auf Zoeatz von Saaren nicht onverSndert Mft. Einige
KryotaMe, die ans dem GemtMh mechaniech heraoegeiMM worden
waren, achmoken zwMchen !05 und !!()<

Dagegen gelang M tcicht, daa Hydrazoneanrf-anhydnd oder

Dt. BrC.CO.N.CtHt
Phenyidtbrompyridazon,

N'BtC.CH:N
rein darzMtettM. Entweder kryate!!iM)t man ein<aeh den in Soda-
!8aaog ontostichen Antheil des Rohprodtctee wipderbott ans Alkobot
um, oder beMer, man kocht zanSebBt das gaMe trocknc Robprodnct

') ~ergi. z. B. Lie~rmann, diese Bfnchtc 19, 7(!4.
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2 bm SMmoten mit E~tgeaareetthydnd, um aie bëtgemtMhte Sacre
in tht inneree Auhydrid M varwandettt. Zereetzt man dana das Sber.
acha<))tgeEsMgsewMBhydfid dweh Stehexta~en mit ha!tcm Wa~ee~
sa eehddet a:ch eln mamehr einbeMtctmr Korper SM, der. aue A!-
kohol mehrfaeh umkrystalttairt, gMnMnde, fMbtcM, abgestumpfte,
Bacbe Prismen vom Schmp. <45''bildet. Sie ModuetosMehm Wuser,
leicbt taet!cb !n EtseMtg and Mttoh Verdannt~ Mtnerata&oMnwie
auch ve~aont~ KatMeoge!6Ma die Sabetanz n:cht.

0.2068g Sbet.: O.SM6g COt, 0.0385g H<0.t1
0.~90 g Sbat.: 0.2509g AgBr.
0.2640g Sbat.: 20.Sce<nN (t9". -;Umm).

CtaH.B~N,0. Ber. C 86~6, H 1.82, Br 49.4~ N 8.48.
Gef. 86.22, 2.07. 48.69, 8.49.

Die Analyse dM Korpere, seine Entatcbang&weMe'und aein Ver-
h~tten begraBden die obea angeoomtMeneConstitutionsformel.

Dtbr&mpyridazon.
WenH man eine concentnrte, he!eae. wasenge Msong von 2.6 g

Macobromaitu~ mit einer Lôsung von 1.3 g HydMzinaatfat und 2.7
krystallisirtem Natriumacetat versetzt, so geratb die Mischung fre:.
willig in)) Sieden, und aofort Mheidet etch ein NtedereeMag (2.5 g)
ab, der, wie im vorigen Falle, nicht ganx einheitlich ist. Es gelingt
aber hier schon dureh etwa dreimaliges Untk)-ystat):su-e<taoe absolutem
A!kobo). eia v0t!ig reines Product in Form farbto~r ~Sdetchen zu
t'rha~n. die bei 224° achmetz~n.

Sie sind MntB<eh in Wasser md in Adher, wie auch. in ver-
dSnnter Sakaaure, taMe Mchaber in v~rdiionter Sodalôsung beMndeM
teicht beim gelinden Et'wSrmeu.

O.M78(!Sbst.: O.t758gCO,. 0.0234g H,0.
0.2297g Sbat.: 0.3400g AgBr.
<t.~H4g Sbet.: ?.5 ec<nN (t5t, 7t9 mm).

C,H:Bt~NtO. Ber. C 18.89,H 0.79,Br H3.00,N !03.
Gef. t8.6t, t.M, 63.W, tO.96.

Die Verbindung iet, wie die vorhin beschriebene. ein Hydrazon-
BrC.CO.NH

saureanbydnd.
CH-N

dos besser ala Dibrompyrid-

azon beMichnet wird. fm Sinne dieser Ansebanung ist eif ein Ana-
togM des Phtatazona'), dem sic allerdings im Verbatt~n gegen Salz-
saure und Sodato~ang nicht gleicht.

PyridazoM oder Ketodibydropyridazine eind zn~Mt*) dureb
(indirecte) Oxydation von Pyridazmonea oder K&totetrabydropynd-
Mmen dargeateUt worden. Lotztere sind aoa y-KetoB&&ateeetMncad

') Liebarmttno und Bietrzycki, diese Benebte M, M5. Gabriel
und Neantt'an, diese BerichteM, 5~9.

Aeh, Aon. d. Che~. M3, 46.
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Hydf~Mt ?&<? me~e&') ~MtM w.~m. Wir werd.M
MtMtch bemShe., d:béa a.g.nommeM Constitution des Dtbrom.
pyriàazona sie6er su Mcu~ in Derîvate des
fyndazinft~, womSgHehin diesee Mtbet, Sbe~~hrea.

Baryumaala, Br C. COOba

~B.C.CH:N.NH, ?

Bt-C.CO.Nbtt
1t~9Hv0 (II}. [ba Bu

,oder
BrC.CH~N -0 (H).~='B~.

Daa MbrompyndMon bildet mit hfiMem Ba)-ytwam< einBaryom-salz, daa in MhSnen, weissen, waMerhaMgettNadeln aM~Mt. Bei
I!0" getfockmt, tSrbt s!ch das Satz mtensM getb Md ~tUert (aufdM hathicte Motehat berecboet) t' Mot.'Mte Wasser.

0.2270g Sbst.: O.OH)g HaO. 0.0774g B.SO..
CtHB~Obtt + HtO. Bw. BbO ~.M.Ba ~t&

Gel. » 7.78.. 30.05;
Es bleibe vor!S<t6gdahtngeatettt, ob dieses 8a)z unter Ao&pahuag-dM PyndazoBriBge~zu Stande gekommeo Mt: Formel I, oder ob es

der Formel Iî entapricht'). trn erateren FaUe k<!nntebeim Erbitzen
Salze8 auf UO" eine RQckMtd.ng des Rhtg.s (unter WaMM.

abepattoag) angenommen werden.

BrC.C0.0
MucobromoximsSureanhvdrid.

BrC.CH:N
Wir baben auch die Einwirkung von Hydroxyiamin – aue dem

~btot-hydrat darch die aqa;vateote MengeSoda treigemacht auf eine
hahe wa~nge Lo.t.og von Maeobromsaare eingehend ant~rsacht
(1897). Beim Niederschreiben dieser Zeilen bemerkenwirindeeae)),dass diese Réaction bereita ~94 vcn Hill und CoraeHBon') studirt
worden Mt. Die schBoe Arbeit der geoaonten Herren war uns ent-
gangen, da sie in dem (fritheren) Re~rateRtbeH dieser Bonchte, den
wM-far vot)etandiggebatten hatten, fehit.

Wir beschranken uns nun daraof, za bemerken, daas sich ansere
Beobacbtungen mit denen von Hill u,td Coroehson decken. Den
Scbmeixpttttkt des Oximsattreanhydrids (von nM ans Benzo!.Ligro!o
krystatHairt) fanden wir bei 125~, wNhrend Hill und Cornettson
H?–US" angebea, wobei sie allerdings bemerken, daM er aichjeaach den Bedingungen des Erbitzetm aie variabel erwies.

Freiburg, Schweiz, I. Chem. Laboratorium der Umvemtat.

') Z. B.wn E. Fieoher, AM. d. Chom.~<6, 147andCurtiM, Joum.-f. prakt. Chem. N. F. 60, 524.
E. T&uber, dieseBerichte 88, 454.
Vergt. Liehefnmno und B:et)-~yoki, diese BerichteM, 533.

*) AmericanChcrn.Joam. )e, 277.
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'!2. H. W. Bakhuls-Booaeboolil: L6sliohkelt und Sctanetz-

puBht atB Krttorttt far Moemtaohe Vorbtndaaecem, pseaderaoo-
mtsohe MIaehkryatatMe and iNsottve Oongtomerate.

(Eicgegangeaam 18.Febram-.)
Umter den Kriterien Mr raeemiecbeVerbindungen Mt bMeitemebr-.

male die Aafmerkeamkeit gerichtet worden auf die LOsMehkeite-und
auf die SchmeboMgs~ErsohetaoBgen,j<!doehnicht in dent Maasse, dMB
die Sache prineipie!! ertedigt ist, zamat weit die dritte Kategorie, die

pMMdonMemischenMisobkrystalle, welche von den HHm. Kipping
nnd Pope ') entdeckt warden, dabei nicht ic Betraeht gezogen sind..

Ich toSchte desbath die AufmerhsotnkeK:der Herren, welche in
diesem Gebiete arbeiten, auf Mgende Betrachtungen lenken, die ieh
in Kurze<n in aaegedehnterer Weise in der Zeittchritt fiSrphyeikaMsche
Chemie ditrtegen wiM.

Z.oMMM-f«.

Mit den Gesetzen der LosKchkeitsbeeiBHHeMOgist meiateM nichts.

aoz<tfangen, eben weil diese nur fOr verdBnnte L6BnogengSttig sind.
Bessere Auekunft giebt die BMttmmaBg der Anzaht der LSsMNgB-
carven bei bestimtnter Temperatur.

Die erste Untemnchung. welchehterauf hiaweist, iet diejenige von

Kenrick*)SberdaeAmn)oniumbin)a!at,jedoeh sind dabe! noch nieht
die LSettngMorven bei constanter Temperatur bestimmt, welche ge.

eignet sind, die Unte~ebiede am schSrfBtenzum Aasdruck za bringen.
Aaa der Phaaenfege! !a6St sich Folgendes ableiten- Es M{0<! der

Gehatt der LBsong geaâttigt mit

D-Korper, Ob der gleieb grosse
Gehatt der LBaung, gesattigt mit

/"K6rper bei der nSm!ichen Tem-

peratur.
Durch moz).tfBgucg der Actt- w

pode za der Lôsung wird jede L6a-
lichkeit geSodert; man bekommt
die beiden Curven ac and bc, weno
bei der betrachteten Temperatar
keine racemiscbe Verbindung sich
aMMcbeiden kann. Die Richtoog
beider Cmrven wird bestimmt durch
die die Eracheinangen, welche in

der Lôsung stattSnden konnen, und iet daher nur insofera bestimmt,
!tts wegen der vollkommenen Gteiehwerthigkeit der beiden Antipoden
die ganze Figur symmetrisch ist, sodaM die LSsung c, welche aowoht

') Jettnt.Chem.Soc. 71, &9. a) DieseBerichte 80, ~49.

Pig.
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<mt D.KSifjMf wie mit Z..Kotp~ geM~gt: gteMt vietvonbeîgeM
entMtt. uteo auf der LMe OB Megt. die den AxeawiaM hatbiM.
Diese Msang ist deah~tb toaetiv'), Mch wea<tderD-KCrpep undder
~-Kopper in aagtetcber Menge am BadeMliegen.

ht bei einer anderen (in der Figur aiedrigeren) Temperatur woht
eine t-aeetn!acheVerbindung mSgMeh, so bekommen wir drei Lôs-
MohkeitMMten: <~ Mad~, von welchen die mittlere fBr dieVcr-
bMeng g:tt. Oabe! ateUt die reine LSeMebheit der Verbindung
dar, t ottd y diejonigen der Conglomerate von ~-(-D oder N+ L.

Ich waMe diesen Namen Conglomerat {Bratte Gemische zweier
fester Korper, in denen aie getrenat nebeneinander bestebeo, um Ver-
wecbaelung mit MiachkryatftUenvorzebeogeH.

Bei der Umwatdtangstemperatnr veMehwindet die mittlere
-Carve Punkt A. Die LSauog iet hier atso aueh stats iaactiv.

Hegt itbo ein !nMtite~ Conglomerat von D -t- L ~r, M wM
man nur eine Lôsung, wie c, bekommen, aachbei DebemcbuMvon
D oder L. Liegt eine racemiache VM-Mndungvor, M bekommt man
drei LSsaogen,~ e oder je nacbdem man von der reinen Verbindung
aaegeht oder UeberschaM an D oder L zofagt.

Erecheinangeo bei der Verdampfung.
Venuche hi9f6ber wnrdeo vor Knri:en<dareh Kipping und Pope

aaBgefahrt'). Sie hMen ru dem Ergebaies fSbren mQMen,daes wenn
keme racernische Verbindung existirt, die Verdampfung einer L6aung,die einen Ueberechuss an D oder L enthiHt, steta zum Punkte o fahrt.
AbgeBeheo von eiMetnen kleinen Abweichangen war diee auch der
FaH bei den Natrinmammoniumtartratan.

Dagegen hâtten aie beim KaUamaatritmtartrat, daa bei 150
raeemiache Verbindung liefert, bei UeberschaM von D-Salz die LoMBg
zam Punkte e, bei Ueberschuss von /Satz zum Punkte g fortsehreitea
sehen miissen. DaM dies nicht der Fall war, mnae nothwendig
erk!Srt werden durch Auobieiben des Racemats.

Die sieh zuerst ausBcheidendenKryslalle konoen je nach der
'GrosM des Ueberachassea an P- oder L-K6rper, entweder dieser
oder das Racemiat sein, weeh~b die fur diesen Unterschied von den
.genanuten Autoren gegebMe ErMSruog nicht guttig ist.

PartIeH-racejfoische Verbindungen.
Ltdenburg hat zuerat eine derartige Verbindung aa~efandea

und damit LoaHehkeitabestitnaMngenaaegefBhrt').
D- und Zrweiosaures Strychnio siud nuo nicht mehr in Bezag auf

die Losiichkeit gteichwerthig. Desbalb ist die Symmetrie der Fig. 1
-aufgebobeti ond der Punkt liegt i.MAttgemeinea nicht mebr Mf

') Sieheaneh van t'Hoff. die~eBerichte 31, 533.
'') Jonro. Chem. Soc. JaMM !8t<a. 3<) DieMBeriohte!< 50.
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def Mtdo <?, die dea Axettwhtret haMtt; ee bm~ht~areia t!a~

-wmdtaagstBtervaMnoeh uuterhalb det Temperatur. bei weleber sieh

die pwtteM-fMeaMMheVerbindung in ihre Componenten zedogt.

Ba let atso ganz irrig, wenu der Aeter mMat, daM b~ der Um.

-WMdtttogstûmpefatNrdie geaSttt~te Lôsung wieder gMch~et L- wie

D Tartrat entbatten mOaste. Auch hier wOMiagenaue UBteraachong

der Msaogecurvea vSttige EiMtcht geben.
Bei einer Tempemter, bel welober keine Verbindung bMteht,

maM man nur eine Msung erbatten bei.OebeMehaMan D- and L-Satz

'bei einer Temperatur, wobei das Raeemttt sich im UtnwaodtMgs-

inter~tt beCndet, wûrde mitnderenzwetbekotnmen! aMserh&lbdtMea

dMi.
Pseodoracemtsche MtschkrystaUe.

MMcbkrystaHemaseen, wie ich Mber gezeigt habe, nur ata eine

~eeMPhase aM~efaast wwden').

Mtschkfystatte am optischen Antïpo'leo eind, wenn sie exMtire&,

wohl meist in aUen VerhShnMMn )n&gMeh.Itt 6o!ehem FaMe warde

man cur eine Lôsangskurve bekommen, in Fig. t die Packta a nod

b oder d und h verbiodend und vollkommen ~ymnMtrisch.
Besteht bei niedrigeren Temperaturen eine Meemische Verbindung,

dann wird dadurch die continuirlicbe Carve steta aur theUwe!se unter-

brochen. Das Schéma der LSsangsearven von Fig. 1 &odert Mch u. A.

derart, daM JS~ und AC in eine continuirlicheCurve Obergehen. Auf

diesen Punkt und auf die Erscheinangen bei der Verdampfung der

LoMttgen kann ich hier aber nicht nSher eingehen, wiewoht die Sache

Jntereese bietet fûr das AmmoninmMmaht, wobei dergleiche Miach-

kryetttte') von van 'tHoff beobachtet sind.

J~. NcAmebptMt~.

Bis jetzt bestoht die Moinung, daM,
wenn ein inactiver K8rper hBberen

Schme!zpattkt aufweist, a)8 der Z)- uad

L'KSrper, dies ein Beweis ist fOr die

racemiache Natur. Dagegen besteht Un-

8ieherheit,wenn sein Schtnetzpttnkt gleich
hoch oder t)!edtiger getegen ist.

Die voUamndige Beetimmang der

Schnfetzcarven kano wieder voUkommem;
Sicherheit geben.

Besteht weder eineVerbindung nocb

Mieehkryetattet ao muss nach dcn Efgeb- Fig. 2.

OMMUtwelche aus der Pbaaenreget abgeleitet sind, folgender Schmelz-

typM aa~reten, siehe Fig. 2.

') Zoitschr. f. phys. Chem. 8, 504. ') Diese Benehte 8t. 539.
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Aatd~ hwMoataten Axe s!)~ ~M!Bch<mgmmM!Mt8M ~om
und D a~tpagen, aof der veftteatm die Temperatur.

A
.ad B Nnd dam die g)etch h.eh MegoNdenSc~m~pm~

~n
D. ~C :8t die EtatarrangacarM voa aaM!g6MMMohaMen,

wekb~
abae~ BC d!.jM;g. Mf M: welche D .b~n.

Jede MMchang eMtMt ~!etzt in C m einem tnaet~en Coagt.n.eMtvon Z, uod D, weit die Figur symmetr~eh ist.
Giebt M dagHgea eioe Meem:BeheVerb!ndong. so sind die zwei

Typen Figur 3 und 4 mSgMch.

~.3. t',g.4.

Hierin ist C der Schmetzpunkt der racemiechenVerbindung,welcher
in Fig. 3 hSher, in Fig. 4 niedriger gelegen ist ale die SchmetzpunkteandJS!.

Die Erstarrung fahtt aber jetzt, dessen angeachtet, etets zn drei i
Carven, deren mittlere zwei Aeste aufweiet. Dadnrch wird die Exi-
stenz der racennschea VMb:ndnngv6t!ig aichefgMteMt.

Giebt es endtieh eine continuirliche Reihe MtMhkryBtaMe,so wird-
man nur eine Erstarruugseurve bekommen, welche nicht wie
Kipping und Pope meinen – in der hier gegebeaen Daratellangeine horizontale Linie bildet zwiechett und B, aber sebr wohl ein
Maximum oder Minimum anfwetMo kann, welches dann wieder bei
50 pCt. liegt. Ich glaube sogar aue ihren echSneo Untereachuogenseht.6MeMM kSnoeo, daesdiMer Fall beim Cantphefen!(bn~urech!orid
vorMfgt. Ebenso vielleicht beim Carvontribromid von WaUacb.

Nacb diesen Betrachtongen liefert entweder h8berer oder niedriger
&chmetzpwkt keine Enttscheidung ûber dieNatur eines iMcHveNKSr-
pers, sondern nur das Studium der ganzen E~tamtogacarve.

E!M Curve gilt fi,r Mischkrystalle, zwei îBr ein inactives Con-
glomerat, drei fûr racemMehe Vprbindnog.

Wie dieee EpstarrQngBerMbeinoBgens!ch 6nden), wenn racemMeh~
Verbindung, Conglomerat und Miscbkrysmlle sieh in emaBder



54-1

htric<)<t<<.)'.t;h«n.'ie:e)~ft)Mt.Jt))rj:.XX]ttf. ~!<!

amwan~ttt, MerMrmuM ich <Mfd!eobeB «MgedfntMe amMhrHche

AbhaMdtuRg verweiMn.

tch beseh~t'Oge NMch eben mit Vermehen, am dtese Geaetxe au

gedgaeten Be~pietex zu verificîren, nnd tnoehte dte He~en Collegen,
die Sber gpcignetes VMsachstnatermt verMgen, bitten, dif aogedeHtetett
Versuche MH!t)8te!!ex oder mir daxa daa Material !m abethMaMt.

Amsterdam, t2. Februar.

?S. 0. Bmmerhng: Zur Kanntaiss des Serboaobaoterhtma.

[Ans dcn) t. t!9)'!itM'rUniveMitiits-LabomturtttM.J

(EMgegaegen ttm 1. Mac:.)

G. Bertrand') hat die intéressante BMbachtnng gemacht, dass
ein Spattp!!i: den im Sitft der Vogelbeere (Scrbue aneupKna) vor.
kommfndpn Sorbit zu Sorbose oxydirt. Derf<be Mikrobe, den er
~Sorboscbitctet'imn* g''t)at)nt hat, verwtmdeh aueh Otycerin in

Dioxyaeeton, wcMuf Bertrand fine praktischeD~rstettungdea ietztf)-)!

gff{r0t)det hat. Er sprach dahei dît' VcroMtboM ans, dieser Pi!z sei
vietteicht identisch mit d~M)von Brown') beschrieheoM, in der Essig-
fabrication :tt)ftretenden Bacterinn) xylinum. Letxterea ist teicht zu-

gânglieh, und da Ht-. Bertrand mir eine CuitHr MttK')- Mtkroben
freuttdtit'hst iibertiess, konnte M'h einc Vergiftehttttg vornebmen und
bm in der Luge. Bf<-tt-<utd's Vermuthung zn bestati~)). Morpho-
logisch wie biotogisch stimnten beide Sberein.

Bei dieser Gpteg~nheit habe ich die Pilze noeh nach ciner and~n)

RicbtuHg untersucht, Auf geeigneh'n NShraSMighfitcM, z. B. Bier,
wacbsen aie sehr Sppig and bedecken in Foige ibrer ganz ansge-

sprochenen Neigm~, Xoogtoon zu Mtdett, die Obet-aSche mit fittM

x~hen, ifdfrartt~n Haut. w~te)~ nicht selten mehrere Centoneter

etark wird.

Brown hat nan 9. Z..mgeKfbt-)', diese Zoo~toKmit'iSf liestelie

aus einer ceHutoseartigen Substanz. Went) mftn diesctbp grandtich
mit A)k:di, S&arf. Atkoho) und Aether reinigt, so MhrutMp<t~sie*(~u
einer dunnfn pf)-ga)nentah)')i<-hf'~ Mt-mbron fon bedeutender Festigkeit
zut-ammen. Sie ist jedoctt in KMpt''roxyda)nmoniak nnr wenig
)<is)it:h und enth&tt ttoeh xwtsctx'n 2 ond 3 pCt. Stickstoff Es lag
nahe, an die Wmterstcin'Bchen') Bpobschtungex zu denken, uach

weichex die hShcffn Pi)zf imsacr Cellulose aine chitinartige oder mit

Chititt identtsch'' Substanz cnthftttet).

') Ct.mpt. rend. t!it!, 842, ?4. ') <')?. S<M.I!<t. f. <}38.

3) Diese Berichto ~7. :{U3: ~8, )(;?.
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Cotteatitnrta StthMMa btacMe Mm Et'Mtzen auf dam Wtmtet-
bade in 2 Stm<d<'H den grass~t) Theil obiger MembMH in M~ng.
Die Mm Syrap eiogfdampfte Musse w<n-<~ mit ~bsot~tem A!ttotK<t

<M~ezt)~e&. der gedngf RSckstand in W<t8eer gftost, mit Th:<'fkoh)«
''t)tt'«rbt Mttd tMeh <iem Hittdantpt'ct) ittx't St'ttWft't't~urf gfah'Ut. E~
~ohMen sich KrystaKp :MM, w~tchc :t)!:e<tnr6battig warea ond die
ForfttMt des 9ttti!aMHrenGhcosatnin'! zeigt~o. Ffhtmg'Mhe LSaung
wurde r<-dtt<:irt. At)f ThoH abgfaaogt und otit Atttohot gewttsehf)),
wogot sie 0.2 g. t)i~ m-sgrtmgtich'' Pitxtmut (it) t'<'tt<)ttet)t,unreinpnt

XMBtttnde)bt'tmg t Ms

C..tinN<nC[. Het.OtH.47. Get'.CttMt.

Dt<'M Bi))tn«K von GtttCOMmin beweist. ttn~ <tif XeHm~mbtntt
des Sorbttsebat't~riums r~p. Bact~rinm xytinntM nicht au& remer
Cellulose hc8t'*ht, <K)nderu auch Minen chititKu'ti~fn Kot-per <*nth!t,
und Jasa Jie~e Substanx nicht nm- bci tt<'u h5))(*reu Pitzen, sondern
auch bei (tHn ttMngatett Vertretent der PttMtxfttwett rorktttnmt, w:M
auch G. Rttpp<tf) bezBgtich dt'r Tuberketbat-ittcn wabfecb«it)!ich

Kfmfh'ht hat.

74. 0. Emmerling: Das Verhalten von CHyoerinaldehyd
und Dioxy~oeton gegen Hefe.

[Aux dt'ttt t. B~'t'th)' Uah't'6tta(s-L)tt)orat')t'ittmJ

(E)t)~<)n,;t!)t tttn ). Miit'it.)

Ut-t- Mrstc, wKtcth-r aus Glyceriu durch Oxydation tuittct~

Satpt~fMtiur'- od~t- imc)) durch Rt''ktt-otyM pine Substanz erhit'tt,
wetcht' iUkittiMhe Kupt'ertuMt)~ rfducirt, war .L vim Deen, wic

E.Fii;et)''r') mtch~wifsett hat. Gfmumx~) oxydirte Gtycpritt
durch PtotiMchwmx. uod j;t'ct'x''iti~ Kfwauntn H. Fisch~ und

Tafct~) :!Ut)itch9t dm'ch SKtpetef'saurf, spiite)- bMSt'r d~rch Brom
daraus )'Mf Mark ffdn'-irtndf Ftits~i~kMt. Urimftux gtaubte, durch
sein Vcrf.ttht'cn direct do) Gtycenxittdt'hyd j;fwunnen zu haben, wSh-
rend i''ischer Hn<t Tafct tHtchwieafn, dMs dus UxydMtionspmduct
wesetttlich Uioxyact'tcu cuthiett tM'bfn nur wenig Ctyc''rm!ttdehyd.
A))en drei Attforen gffneiu~tm ist die Att~be, das dir'-ctf Einwh'-

kungsprodoct ibrer Oxydutioxstnitte) :mt' &!yceriu spi durch Hefe

vergabrbar; Fiacher t)))d '{'afet') o~htMn dieswpmgstpos btt:!Bg!ich
dM Ctycerinatdehyd!! :)n. wiihffnd sic die Ver~tthrbarkpit des Dioxy-

') X. phys. Ch. !?, j)8. ') Fiscttcr, diese B<ric(.tc 2!t. ~)t4.
') ûrtmanx, Compt. rend. t< t:tf)i.
<)R:Mc Beriotttn ~)t. 3384 2t, 3t!M. ') Diose Berichte 2! tOCx.
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acetoow dttrch HefC ftte zwette!)iinM amahen; Mob mma gte;ch hier
bfmerkt werdex, dass dieec Autoren m PsH~ in denfa die glycerose-
btt!t!ge Ftasaight'it Mt~t-f Xeit KMtandfH bMte. heioa GNhMng m<-hr
er~Mk)) koonto).

Die wfMnttiehen H<'st)tt)dth«i(<' der Gtyceroxc, Dioxyitcfton und

G)yc6)-it)<t)<hyd, sind erst spSto- van 0. P)i«<y') «Md A. Woht')
in rt-Mfm Znstitnde gewonnfn worden, und el mneste tmHMkn, d:tM
difec aich d~r Vergithrbttrhfit unzogHngtk-h ffwn'.tct). Es konnte d!ea
«tdpMt'H !tn dem Het'ematcrm) tiegen. fph habe daher im Einve)'-
etSndHies mit beiden H~rren und dnrch Material von thnen trenndtiehet

tnteMtutxt, diese Frage eingfhettder t-erfctitt, indem ich tmssp!- ge-
wShttHchpr Btttoffci- nnd Bft'tt')('re!-H<'t'<' :tMph eine HHhf von RMo-
het'en, nNtnttch: SKcehin-otnytcs Pa&tnrianu6, S.pttipsotdeas.Logmthete
uud Schizositeettitromyces P<nnbe ani Lfison~en reinf'n G!ye«rina(dchyde
und DK)xy:K:ft(tns <)tw!rkt'ft t!i*!ts.

Dn~ Resuttat war i)) :t)tcn FNttett <<tn(n-~tth-cs; M)teh Gem:sche
betdH- Snbst!tn!!en vt'rgnhrett nicht.

Xm) et)tsch)nM ich txict). die Gtimaux'achett Vfrsttchf xu
wied~t'hoten.

Dtt das kSuftiche Ptatiosuhwitfx Mett itts wong wirksinu erwies,
ftftth. ich nth' dassftb'* nact) der Mcthod<* t<t)) Lfiw -') ditr und erhielt
?< citt g:t<ti! vttrxttjïMfhM. M:HMKt). Mit rcitt'<m Gtye~rin whitiite M
sich tmh'r t''<-m'r''r!<c()Ptnm)K,mit verdtinntcm ttttt imm''r nneh tebhttfte

Hrwarm'mg ein. ;')gg mit t5ectu Wasfifr v<'rdunt)t<'sGh écrit) liesa
man t!H)g<:nn imf 30 g PtiHin8M)tw:t)-xtropfcn, fomgte )meh d~m Kr-
k:dt<'n d!~ l<'<usMgkeit HtSgtichst ab und wifderhoth' dies ''ioigem~t;
xtttetzt blieb d!)!i Gemisch )~ Stmtdfn otehen. Es wm'd<' nnn wieder

at)ges:tu{;t und mit Wasap)- nach~wa~chen. Die PHiesi~kfit )~ag!r<e
Simer und t-edncifte Kupfer- ttnd Sitber-LBsangct) ittmh. Die Mcoge
der rcdactrfndcn Sabstanx, naf Glucose bereehnft, betrag 22 pCt. vom

Mngewandteo Gh'cerin. Anf die von Grima'tx angegebeiie HStte
ton .«–5 pCt. hnbe ieh fit nicht britt~ftt kôtux'n, eine Ertnhrxng,
wctehc die Herreu FieehHr und Taff) bei threr Oxydationsmethode
mit Satpetersaufe el)enfalls3 gentaeht habo).

·

Durch Vet-dampffM im VacHum bei ~0'' wto-dc die FtSssigkeit
'-onœatrtrt uud von dftn gr<iMt<'nTheU der S&uM b<'fr<'it, darauf mit
Waseer verdOnttt, mit etwas Mt~uesiit nnd Hetenasche versetzt und

mit Hefe bei 3&" gebalten. tn keinem Fitttf habe ich eine G&hfang
b~obachten konnen. DMa :m diesem negativen Ergebnies nicht etwa
der Ut'berschoes von G~yeerin die Schutd trug, ist dadurch bewi~f)),

') ï)ifsc Berirhto SU), 3tSti. Diese BMiûhte iU, t8M.

Lôw, <)i<-6<.Rcrichte ~8U.
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da~ Ghteose, :n dem~tbeM Verht!!tntM mit Gtyceftt veMet<!t, mit der-
8elben Hefe !ebhaft vet-gohren warde.

Diese WidMapt-aehe mit dan Mhwen Angaben sind tMr so zu
~ktaren, duss !<t <tMenFaHen, ix denen Qahrung beobachtet wurde,
die eMten Oxydatiotteprodoete des Ctycerins darch Et'wSrmMg bereits
verHndet-t waren; es ist behimot, wie leicht O~eer~ dorch AtkaM
bereits in der KS!te in Acrose itbergeht. ttt der That, we'm man
die nactt Grimaux efh&Kene Fta~sigbeit cogère Zeit bei 6<~ hKtt,
"der auch nur wiederhott zur Entfernuag von Saure :m Vacuum bat
40" c<mcentr:rt, wie es G r: Ht Max gethwtt, sa nimmt die Reductions-
t'SM~k~it in der K&tte ab; versetzt man nun mit Hefe, so tritt eine
ttHeFdiMga recht ~chwiMhe, aber deottiehe, tttog nndaoM-ade Kohkn-

~nr<'<'ntwickettt)tg eittj ie)t komtte :Meinem Falle, in
we[chen)5gGtyeenn

m 100 ccm Wasser vct'wettdet waren, in 14 Tatgen 5' cem Gas er-
hittten. Fr~Hich, Alkohol ttaehxaweisen. ist mir focht ge!ottgen. Be.
deakt m<t<t,dttM tM der FtOe~igkeitsntenge van la ccm noch vieHeioht
!t) ccm Gas get8st WftrM), so efhoht sieh das Volumen deMetb~M auf
ça. t5 ccm. Die Gtycemae sotbet eMcbeiot demnach nieht gShrnnga-
Rihtg, erst nach ibrer Veranderung dm-ch Erwarmef) tritt Gahrung
'~n; vietteicht entsteht ein Zacker toit f! Kohtf))9to<tatoaien; einen
~otchen direct ttMbzttweisen, ist jedoeh bis jetzt nieht ge!u))get).

75. Robert Behrend: UeberzweiFormondes~-AmtnooMtMt.
a&areesters.

(Hingogau~on am 1. Marx.)
Der SehMtetzpttnkt des ~-AmiaocrotoMSareesters wird sehr ver-

schiedeM itagegeben.
Precht (diese Berichte tt, UM) fand ihu meist uMchart'bei

25–M", einmat bei 37".°.

Duisberj; (Auoa)e)) der Chemie 218, 171) giebt 20-2t", und
~.5", je «ach Art dcr Ditretettung an, CoHie (Ana. d. Chem. 8~6,
HOI) 33–34", Com-ad und Eppstein (diese Berichte 80, 8055) 37".

S)eht man vot) hteinereo Di<ferenxen xanachet ab, M stehen sieh
die Angaben Dttisberg's, rund 20", nnd die der ukrigen Forscher,
rand 35", gegenSber. ThatsSchticb sind beide Angaben richtig, der
Ester kryatitHieh-t itt zwei verscbn-denen bei ~0" und bei 33" echatet-
zfnden Formen,

SteUt man den Ester nach der Methode von Conrad und Ep-
Ntem durch S&ttigen der Stherischen LCsang von AceteMigMter mit
Atnmuniitk bei Gegenwart von Atumonimonitrat anter Kahtnng dar, so
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erMtt OMB beitn Vë~dutMtCtt deat Aetheat sehft ettt kFyetaMiaiwh~
Prudaet, das nn~eharf gegen 30" Khmitxt.

Leitet man dagegen AmmenMkg!t<t in unverdSnnten Aceteasigester
und tKsst die Tefaperatof auf 6&" Mfigen, destillirt dann uxter ver-

nnHdertom Drnek, M kteibt das Praparat bei ZttnmeFtempertMM

M~ig. Beim Abkabten mit Eis hryetattisirt der grSxstf Tbeit, die

Kryat~Ue achmehen aber bei ZimmertempMatur. lmpft man jetist
bet XttnmwtempMttta)* mit den BMch Conrad und Epstein erh~.

tenen KryetaHen, so bitden sieh grosse, pFisntatisehf Krystatte, we)eb'*
mteh AbgiesMn der HOssig gebliebenen Antheite und melirfaclieui

U<))9ehme!i!en und Abpressen bai 88* sctttnetMn.

DK* KryataMe, donen (Meh Sporen von Oet anhafteten, wurden

im Reag!ygtf(~ mit emgesentttem Thermonteter nnd RahMr geBchn)o)i!<'a.
in ein Bad von )7–t8" gebracht und die KrysttdtiMtion dureh Be-

fBhren des Boden~ dew Rfagtrgtases mit Eta einget~itet.
Die Temporator stieg sot'ort auf t9.85' nm danc athMSh!ich auf

H'-SO" zu ainken. Beim Einsetzen in Etawasser erstarrtc di<* ganM
Masse sebr Mhnett, das Thermometer saok bM t9.2".

Beim Schmelzen lit einem Bade von 24* stieg die TemperatHF,
ais die Masse rahrbar wurde, anf t9.85" nnd ging daon )ungsnm ant'

20.!5", wo daa letzte Eis verschwand.

Das Bad wurde jetzt auf 30–~t* arwNrmt und mit KrystaUen
vont Schmetzpunkt 33" geimpft. Die Temperatnr stieg aofort auf
32.5" und ging wahrend des Festwerdeoa langeam auf S2.4* xm-Sek.

Beim Schmelzen in einetn Bade von !t5–36" stieg daa Therenomet~r

ixngsant auf 32.6", um dann rasch in die HShe zn gahen.
Die Umwandtung der beiden Format) in einander tasst sich be-

t!ebig oft wiederholeu, freiwiHig krystallisirt beim AbkQhten unter

tS" steta die niedrig schmelzende Forn), beim Impfett mit der hoch-

Mhmetzenden Form jedoeh die tet~tere. Bernhrt man die wasser-

ktaren, bet 20" schmetzenden Krystatte mit den hoehschmet~enden.

Bo gehen aie unter TrObnng und betrBcht!ic!)er Erwârmung in die

letzteren iiber. Diese etellen aiso den bei Zimmertemperatur stitbi*

teren Zustund dar.

D!f gefundenen Schntehpunkte macbeo auf grasste Genttoigkeit
keinen AtMprttch, da der E~te)', wie die Aenderung des Scbmelz.

pnnktes wahrend des Eretarreos zeigt, noch nicht absolut rein war;

doch dûrfte die erforderliche Correetar nur einige Zehntet Grade nach

oben betragen.
Wetche Bewfmdtnisa es mit dem von Conrad und Epstein

sowie Precht gefundenen Sehmetzpankt von 37* bat, bedarf noch

der Att{k!Srung. Icb habe selbet Prâparate in Hânden gehabt, die

bai der Bbttehen Bestimmung im C!tpM!arrohr Bteh bet 34–37" ver-

BOasigtet).
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OwPM(p", ab ~mctt
Met-tëdtgMtMtphy~ttidiMtMo~M-gMeh.

zeitig um chfmiaehe Isotneric hatidctt, bf~b~ehtige Mb dmch eme
eingfheMdere UutcMnehmtg n&her za tretfu.

Orgamseh.ChcmMehee t,ttbn)ator!uni der KonigtiefMn Technischen
Hocbschute Hanoovttf.

76. C. Liebermaun und S. Sohtoseberg; Ueber Meidoi&
und Hughea' Perinaphtoohinom und Momobromindon.

(EingegM~'n am M5rzJ

Vor oinigen JitbrfM bMehriebfn Metdota und Hughcs') ats
"drittes Naphtoettinon' eine Substanz, we)che «te ttw DibrotMt<aphtot
beim Behttndcttt mit S~tpetefsenr~ ab Nebt-nproduct io attenHngs
minimaler AxsbctttM (0.5 pCt. vom Au~angsfnatenMt) erbietten und
die aie Rir Pen(h8)-naphtochit)on iMMahcn. Bei der Wipdfthfttxng
ibrer VeMucbe beh)t<'<tGewinnung iht-M Citim~s sowie des ste'ch-
zeitig entstehenden Monobromindons iet es uns XMaNchiitgeimtgpn. <'ine
etwas bt.ascM Ansbente, c:t. 4 pCt. von) AusgangfHMtenK), ))?tdiesem
Chinon xx ohatt~t). Die naher'~ Unterstehut)!; dfMettten hxt uns nun
be)<'hrt, das« dipses Naphtochinon kehn'swcgs das *dritte< (!.8-)!~nphto-

chinan, sondc·rn ein Birt:rplrtochiuurr, C;taE~sCychinot), sondt-rn cin Bin;tp)tt..chitx.n. "nd xwitr dasjen!ge
chillon, soudl'I'fi pin

C," 1_, (3~
uttd z\Yllr dasjenige

iat, wetchett vfn' K)tri!en< von W:tt und Hedichen') dargestetH
worden ist.

Die etwaa b~Mre Atisbeute lm difs~t)) Chinot) erhietten wir oht~
weitere AbSud~rung d<'3 Metdota-Hughes'Mhfn VerMtretts. ate
dass wir etwas (um '/t) weniger 8u)p<-tereMure und dit-se abgeb!asen
und vom spee. Gewicht 1.48 itnwendetett. Ufberdte oben angegebene
HSbe hhtaaa, vermochtett {ndeM?n :m<:h wir die Ausbeuten Msher
<))cht zu ateigern.

Die Eigenschaften des von uns dargcstt-Htet) Chinons stimmeo
durcbweg mit den von Metdo!a nnd Hughes angegebenen ûberein,
und genitgen durchauft xor Identificirung dieser gut chitrakterMirten
Sobstanz.

Schou der Schmelz- (besser ZeMetzang8-)Punkt dieser Subetanz,
der Mm 255–260" liegt, prscheint fiir ein einfaches Napbtochinon
recht atttStttg. Xoch tuehr gilt dies van dem Schmetzpttnkt der
durch Reduction entetehenden Hydroterbindung und deren Acetyl-
product, fBr we!ch' letzteres er gegen 240" (bei starker Schwarzong

') Chem. Soc. Joat-n. N. S. Bd. 57, :)9:), 63t und 808.
Diese Berichte 90, 2663.
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ttnd Xët-s~t!)~ gefahdftt wafdc. wSht-6tttt <R<' Setmtetxp'mktf ttMer &t<t-i-

gon DiiM'etytdioxyHuptttatmc um 7<t–')0" tiet'fr tiegen. Sotehe nh'di'igeren

SehnMtzpxHhte xMgett naeh EfdmitMu') ttaeh dna t.8't)mxy<Mptttatin

(!37*) und dMMn Dmeetytproduct ()4&–t47"), wetch''<! M~MM d<wh

da~ Produet der Redactiox fineit !.S-N:(phtochntotM 9<*ineottte.

Metdotit mu! HoghfS wttt'fMtetxt«M Angaben M<:h wohtbekitunt.
M~ Mehtnot aber uu, daM bei der t)ttreteHong vcn Erdm:tnn*s !t-D!-

nxyuaphtatit) nus Nsph<8a)t0tt i)) der KtttMehmctxe oitm UmtttgertHtg
st<tttfN<)d< (md dass dah~t' dem Krdmimtt'Mhen Uioxy<tttphta[itt gttr-
nieht d!e Stettan~ 1.8 zokomme.

Ueber die Za8!ttam<'tMpti!Ut)gdes MetdotM und Hn~he~'echen
Chinons ttte eines mu~phtochmons titMen mMere AnatyMn keinen
Zweifet ubcij;:

0.~020 g Sb~t.: 0.;)<i)Ug COj. U.05861120.

O.t957 Sbst.: 0.5436 j; COt, O.(t595g H.,0.
O.Ht90 g S)Mt.:O.Mëa g COt. O.OMOg H,0.
U.tOS« ){ Sb..t.: U.~883g COt, 0.03.Mg H,0.U. tf18~)t; Sbst.c ü.883 g COr, O.ü'35~g lly0.
o.~uo g StMt.:o.;)m<9g c<)t, <).u6~ g H-)0.
C~uHmO<.

Ber. U 7C.43, fl 3.tS.
Gef.. 75.79, M~M.7t;.ï8. 7t:.3t, m.:M.. M), 3.3.').~t, :i.7~

Die Forme) des emtMthen NitphtoehhMus, CtoHeO~, erfordert

dxgegett ~.95 pCt. KobteuMott' und 3.79 pCt. Wasserstotr, tttso weniger
Kobten~tott' und betriichttich mehr WitSMft.totf, ats in uo~rpn tofisteu

Attidysen gefandctt worden ist.

Meldola und Haghes* Anatysen des Chinons zeigen zwar denIl

für ihre Formel uogeShr nehtigea WaMfrstotfgebidi, dage~o habpx
eie tHr das Hydt-ochitmn und acetytirtf Hydrochinon gteiehfatta ntehr

Kohtenstotf und weniger WiMseMto)!' gefunden, ais ihre eigHtteo For-
tttetn ver)ang<-n. wahreud diese Attatysen zn uosefen tteaen FotMetn

gut stimme)).

Xum weiteren Beweise, dass das Metd«)<t und Httghe~'ache
Chinon eich vom Bh<apht!t)in abteite, wurde d:t8se)bf der Destillation
ùber Zinkstaub anterw<t)-fe)). AtM O.~g des Chinons worden uicht

wetMg~r ais 0.4g eines Mhwet ttiichtiget), beint Erkittten des RohrM

krystaUmisch ft-gtanenden, gelblichen Kohtenwa8Mr6<o)!e erhfttteft.

In Atkoho) war derselbe aehwer t6a)icb; die L6Bttng fluorescirte. b!&u-
tich. Der HxoptaoschaM, fast die GeMmmtnMoge, sohmotz bei !87

–188", dem Schmetzpunkt des ïso(~,f<?)-din!tphty)s von Wateon

8<n!th'). Der Schmetzponkt der PikrioMareverbmdong wurde bei
n&–!77<' gefunden, wahrend Ferko3) fûr die des ïsodi)mphty)t)
!~4" ungiebt. Die Uraache dieser kte:nett SchmetzpenktsdUferenz

Acn. d. Chetn. Bd. MT, :?(!. Dièse Beriehta 0, 4K'
Dieso Berichte 80, 662.
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dMtf in tter XMMtieb gMSMtt MMQCMttOBStendenZ diës~f PttfM-
eawovefbittdoog t!ege<t.

DM M<*td..ht und Httghea'oehe PenMpbtoeh!uo)t stttMmt daber
)a Bezug auf dM

Kohtenwas<t6f8tottg)'ut)diage wie aaeb bexagtieb der
an<t<'rttHigensch~pM aowfit mit dftH Bïnaptttochinon Sbefent, wetche~
Witt und D~dichen durch Oxydation dea B:Mm:doMphtoi8 erbatten
h«bea. A)s.~ Pin Zwei~: &“ der M~ttttSt beider kaum mehr mog-
tich war.

Dmeh die Gâte des Hr. Gehe:mrathe Wttt, weleber une fitt
sehSnP!! PrËp~rat setaM Biebinous zur VfrfOgtMg stellte, waren wir
itt do- Lagf, bf-idt. V.'rbmdongen, MWM die ZMgebSngen Hydroehino)t<-
und act-tyttrt'-t. HvdMchttxMM fingehend direct mit einander zu vcr-
gkichi'u. BKn(f(-h..Hsw~ttt)p Unterschiede WHrdcn nieht beobaehtet.
OOenb:)) sind die HHn). Witt und DedtcheM nur htFotgf der un-
rictrtigen !'orMef, welche

Metdo~MdHttgheaHtwVcrbtndangbe~
getegt )t:tbt.n. nicht auf diese Ideuti~t ihrer und der Mftdottt'sehMt
Vfrb<t)dttHg <Mt'(t)ctksatMgew.)rd<*M.

Vlit diesen) Mmaptttochinon ist ubngeto hôchst withMche:n)ich auch
di~ HinaphtOt-hinoft id~ttisch, wetchpa Staub und \V<ttso[) Smith)
dureb Oxydution des hodi)t:tpbty)< erbi<-it<'n, obwoh) diese Chemiker
du. Vftbindmtg ats ..itt amorphes, gelbes Putt-er besehfMtjen, wahrend
'tif o))ige.t StttMtatMcn in babMhen, ge)bHch"n Nadett) krystattish-en.

!)a9 ~Pfnna))htochin«n' iat dahcr vorMaHg ans der Literator zu
streichen !').

Da auch die Sc)t)t)~tu)gerung Quincke'a*), dass das von ihm
t'M der Behandtang vot) Acpnaphtcn mit SatpeteraSttre erhattene
Nitronaphtochinon fitt Defit'at des Pennaphtoctnnons sei, nicbt durch.
aus unangrcifbar fracheint, so ist bisher fit) AbkSmmting des Peri-
naphtochinons mit voiler Sicherhcit irberhaupt nicht bekannt.

Ais H:Mpt;tr<Ktuet der Oxydation des Dibrom-ft-naphtob mit Sat-
p'-tersaur.' haben Meldola und Hxghce in denobencitirtenArbeiten
in guto- A'tSbfute eine Verbindnng erhattet), weiche osch ihnen Mu.
Hohromitfdon. C~HsBrO, ist. Allerdings erhtaren aie io der 3. Ab.

handtung~), dass ihrem Bromittdott eine andere Verbindung beige-
mischt sei, namentlich wenn ma)) mit einer SatpptM'sSure von weniger
afs ).it spec. Cewtcht arbeite. Diese Verbindung gelang ea ibnen
zwar nicbt, ftir sich darxuatetten, aie schtosso) aber, da8s sie Mono-

') ChoM.Soc. Journ., N. S.. 47, )()4.
BettaBntfich kottBto das t.S-PMiMphtochtBM bisiter ans dem LS-Di-

oxyaitphtatin, der EmpSndtiuttkeit diMer Verbiadong wegen, nieht wbaitett
werden. Ei))ij;<'VeMachc. dies Chinon darxMstettM, habe ich eben in Arbeit,
wor9ber ich batd herichtca M Monen ho~b. Liebermann.

Dics.- Berichte !!t. t4M. <) Chem.Soc. Joura., N. S. 57, 8<M.
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bMtft-tt-Mphtttohimtn set, damât, da~ aie date!t Br<KNH't«g Htre<<Sttb-

etanz daebekannte Dibron-M-naphtoebinott vom Sehmp.2t8~ erhietten.

Aof die Vermathnng, dass d:M in anseren Handea betindliche Mono-

bromtndo)) von Meldola und Hughot weht nichts Anderea ftts Mono-

broatMpbtoehiuon aem mËchte, wurde der Eine von <t0<zunNcbst da-

darchgeMhrt, daMdasMetdota'MheProdaet bei der Réaction gegeo
N<ttrMn)tna!onester und anatoge Verbindungen') keine rothen Farb*

reaetionen wie die geeh!orten und gebromten ïndone, aond~rn schon

blaue, wie die hatogenirten <t-Naphtoehi)Mne, gab.

Auch hier zeigten echon die von una imsgfHibrtfn Analysen die

Riebtigkeit unserer Annahnx':

0.23iag Sbet.: 0.4800 g C0.t, <).<M'ng HjO.
0.30i9 g Sbst.: 0.3754 g C0<, ao<09 g !tj0.

0.2t85g 8bi.t.: 0.893~ g COe, O.OttS g HiO.

O.t50. Sbst.f(t.!20& g A~Br.

O.t353g Sbxt.: &05S g AgBr.

€HiBrO,. Ber. C 50.63, H 3.tt, Br 33.75.

Gef. M.6&, tt~. 4&.t0. 2.38, 3. ~.t3, 34.0(!, 38.a7,

wahrend Monobromindozi

C 5t.67, H M9, Br 38.~8,

a~o namentlioh im Bromgebatt sehr wesentlieh andere ZaMen, ver-

langt. Dagegen stitnmen die ZaMMt von Meldola und Hughes mit

der vou ibnen gewabtten Formel Sberein.

DM< aber anaer Produet wesentlich !tM Monobremnaphtochinon

bestand, ging damas hervor, dass die veKehiedenen AnscbOsse einer

iiy~tematiSch durehgefQbrtcn KrystaHisation bei der weiteren Bronti-

rung in EisMNg unter JodzaMtz etets, wenn auch nieht quantitative.
so docb sehr betrSchttiehe Mengen von Dibrom-a-napbtochinon vom

StbtBp. 2t6–2t8" ergaben. Niemala gelang es une dabei, das doch

so gut cbaratttenBirte Dibromindon zo erbatten, welches doch aus

Hrotniodon wobt hStte entsteben soHen. Desgteiehfn zeigten aile An-

schBese die blauen Malonesterreactionen. ZweifeUos ist also, dass wir

MonobfMBoaphtoehinon in HSnden baben. Wir beabaichtigen indessen

'ortiiaSg keineswegs zu beBtreiten, daas bei geeignet geleiteter Ope-
ration nicht vielleiebt auch Brootiadon entsteben konute, bezw. von

Meldola und Hughes erbatten worden sein kann; far eicber be-

wiesen balten wir es indeasen niebt. Auch von den von Meldola

und Hughes dargeateHten Derivaten des Bromindons erinnern ein-

xc)ne, wie das Bromindonanilid, gar M sebr an die entspreehendc

Verbindung des Naphtochinons. Wir werden den Gegenatand noch

weiter verfolgen.

i'. Lieberntann, diesa Berichte 3t, 2903 and !t! g60.
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htteff-mMtt <t<)r6<*< Sfin. nShffett AnfschtoM Atritner Xtt eF-

taugMt. wif in d~m ProefSM vox Metdoht und Hughes des Bi-

MftphtochMtOMMtOtcht. V!eH<cht hNogt efme Bildung mit MMttt

AdditioMprodact von Brom an Naphtol !!t)9tttt)«tea, w~ehM aaeh

M et dot und Haght"~ bei ihrer Bromir'tngMpt dps f<-Naphto!e in

frst'M Phase fntstehen 8nH, das sie aber nicbt isolirt, 8"BdM« gkMh
w<ter !tut'iht'"Dib)rotnu)dont verarboitet haben. E!ttso!chfsProdMet

KtMMb< wir in der Hand xn tmben und bt'h~t~n ttMt dessen nShe)r&

Ct'arahtertsirHng vor.

Organ. Lab'H-atonunt der Tfehn. Hocbochote zu Berlin.

77. Otto Buff: d- und ~.Arsbinose').

[Âus dem [. ehemischt'a Lxbonttonutn der Univ~rsMt Bedin.]

(Vor~'tMgett i<ttt'*)-Sitzuug vom VertttSMr.)

Wie ich vor cnogfrXeit it) dtespt) 'Bfrichtcnt~nxtgfthMtthabe,
liefert die Oxydation der d.Gtm'MMimt'f <Ar&Mm)!if. Ich habp die-

tietbe d~Hats :tts O.azm) und ats Ox!tn itbgfeebieden. Initwiectten i9t

fa mir ~c!m)j;e<~ die ~-A)'!tbi))f<sc aftbst direct zu isoliren.

Bei Vfrarbeitttttg: grt~acrfr QttMttitNtfn <gh)coMaurft) Catetums

fr'viM xich nt'i ''iozig btanchbarf Oxydntianemetbode die schon

Mbfr~) be~chriebfnf mit Wassetstotrsupfroxyd und basischem Fern-

aeetttt; aif ergitb bis i!M30 pCt. der Theorie rohe und 2a pCt. ganz
reine d-Arabinose. Dfsetbe dSrtte damit )MctttM' und biHiger zu-

gBttgtich gewordett sein, ats die <-Arabin<w.

Abgesehett von den bereits~) genitooten Oxydationentittetn ver-

fuchte ich noch Katim)tpt'rsaU)tt mit und ohne Zasatz von Ritiensatz,
ierner Bteisnperoxyd ttud Ph<tapborsSt)rp, dxa Baeyer mit Erfotg
zur DfH'stettMng des UftppftaMehyds der Korkstttre verwendet batte*),
und cndtich M~nganosuttat. Mxoganosntzt! hatte Bertrand') ais den

wirksamen Bestandtheit der von ihm isotirten Oxydasen beobachtet

und ihre Stmeratoff Obertr~gcnde Wirttung am Hydroehinon, Pyro-

gallol nod einigen anderen Verbindungen studirt. tn dfm vorliegen-
den F&ite waren aber setbst nach 8-tSgigem Um-cMeiten von Laft

darc!) die mangansatzhahige. ituf~O'erw&rfnteLoaong nicht mehr, !t!a

Spuren t'iaeg OMZOt bUdenden Zuckers entstftnden, wâhrend die an-

') tn der Anwendung der Zeich'tn r nnd fotgf ic)t Landott:
'DM optxche Drohuogsvermûgen orginti.chor Sobstitaiien", 8. 2.

Di~c Berichte !<), t578.

A. v. Bacyer, diese Berichte 30, t9H2.

Bertrand, Compt. rend. t! t8~.
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d'*n< OxydMmttmtwttet )t!!e dite <f-<StaeOt)~()'e iot <t.Ar!tMtt<Mfûxy-

dirten, die ich theits ata sotche, theila :t!a CMtiMMtabachied; aber

weder dM Attebea~ noeh dtc BeqoemHehhfit der HtmdbabmgdteBer
Methodeu erre!chte diejenige der «bmtgensmtten.

Die d-Arabinose bat WohI~ bereits dureh Abbau des Gtneose-

oxm~ gewoHtten und Htit t-Ar~Mnose zu inaott~r AmMuose vere!nt;
ans Mangel an MaterM konnte er jedoch die Frage nicht ent-

sebeideu, ob seine tnwti~e VerMadnng Wtt'kHeh die rac<'ntMeheForM

oder lediglich ein maettve~ MfnMnge ditrstettf. Ich antereachtc ond

vfrgtteh desbath die drei Isomeren, Mwi~ deren wichtigete Derivate,
nNm!!ch die Arabtte, ArabousSuren und TnoxygtotarsitureN.

Dabei steUte sich, wie zu Mwartec war, v8Hig g!e!ehe pbyatk&Usche
8<'sehaHet)heit der ~-Derivate mit den besondeM von 8cbetb!ef'),

KHmn!') und E. Fischfr*) eiugehend ~nterstichten ~-Deriv<tt9n

heraus. Von de<t dargesteHten (M-Vet-Mndattg~tt besitMtt di~ fH.Ar~

bmoMt der ~-AroMt, daa ~-ArttbcMSttretactca und die dl-Trioxy-
i;)ntargtmre hôheren Schmetzpankt und geringere Lôstichkait, ata die

entsprechenden ttctivMt Formen and sind daher :tts facemMcbf Vft--

bindangen zu betrachtea~); dem ~rabonsauren Calcium aber kommt
fine bftrNchtti<:h grussere LSstichkeit za, M)s jedem seioer aetiven

Componenten attein, und es ist auf Grund einer vergleichenden Be-

sttnxnung des tetztetM lediglich ais inactives Gemenge <mfzuf:Msen.

Dem entspricht anch die T))ataache, dass der Kt'ystaUwMscrgebt~t
des (~Satze~ deceetbe ist, wie derjenige der activen ÏMmeren'').

Motek)itargewichtsbe8timn)nngen, durch GefrierpunktsefniedrigunK
und SiedeponktMrMhmtgtm r-Ambiaose, r-Arabit undt~Tnoxygtu-
tittSSure in wa~riger LSsang auagefahrt, ergaben auf die einfacben

MotekSte der activen Formen stimmende Zahteo, trotzdem dier-Ara'
binose schon bei 0° sicb ais Mtche aus ihrer Lceung ausscheidet
und bei dieser Temperatur die ihr dea activea Arabinosen gegenNber
zukommende LosHchkeit besitzt. In Losang scheinen also, auoh bei

T<'mperat<tren, wo die bMprochetMn racemischen Verbindungen be-

stândig sind, lediglich Gemenge der beiden activen Formen anzu.
nchmen za sem.

Zn demselben SchtoM kam Raoutt~) dureb eine kryoskop!sche

Untersucbung der f.TrMbeMaare, w&brend Ostwatd~) und

') Woht, diese Berichte ~6, 740.
') Sehetbter, diMo Berichte 6, (it~ Z. Mit,288.

=') Kinani, diese Beriehte 19, 30S9; M, ?2, N39, t2M; ~t, 3006.
<) E. Fischer, dieM Borichte 24, 538, <~t6 u. t8<2.

E. Fischer, dieae Borichte 27, 32M.
") E. Fischer, diese Berichte 27, 322j.

Raoott Journ. f. pr«ht. Chem. t, 186.
W. O~twtttd. Journ. f. pMkt.Chem. 92, 340. Zeit.<ehr.f. phyaik.

Chem. 3, 370.



P. Wittden~ (Mes dorch ibrf BMttmmMgMr des- e!ektrhehett Ï~eit-

vermogem !M)chter grosMren Anzah! inactiver VprbtndHBgen be9t<ttigt
fanden. Die r-Trto!tyg)atar9Mar& seheint Neh aber in tetiitgetMMRter

Hiusicht andwa za verhatt<*a, ab JMMVefbtodungen, denn einer Be-

atimmuttg des etektnschen Leitv<*rmSgens zu Fo)g< die Herr Dr.

W. Roth aosiittfutn'ftt die LiebenawMfdigkeit hatte, weMt diese eine

nttt' hatb 90 grosse AN'fn!tStscot)sta«tf aut~ wie die ATfhtxyg(uhtMi!Mr<
trotzdem eine Mokkatargewichtsbcstifnmung dureh GeMerpMnkts-

crniedt'igaog einen auf die etufacke Furmet hmweisenden Werth ergab.

Die UeberehMttmmsBg; der RMuttatc diesM' vergieichenden Unter.

suchung der Arabinosen und ihrer Dérivât? mit dea von dcr Théorie

vorhergesehenen ist ein ttetter Bow~it f3r die Richti~tceit dpr von

E. I*'i~ch''r~) entwict:ttptt Anseh:mm<gMt von der ConSgor~tion der

eiaMtoen Zucker.

VeMcbieden<~ Forschet' und iMbcsondere die HHrn. CroM, B<

van tmd Sm!th~) haben bei der Oxydtttion von KoMenhydratM
das Auftrpten von Furforot Hefernden Snb9tanzun beobachtet and der

Gfdanke tag nahe, dass diese von gebildeten Pentosen herrnhreH,

und dass sich die Arabmose ebenso wie ims gtuconM'tn'n) Calcium

aueh direct «u'i Oucose gewittncn tassen tMMte. Es getang mir :tber

so wcn!g wie den getMnntfn FerSt'hcrf), noter den Oxydtttionsprodacten
der Gtucose mit WasserstofRittpfroxyd und Eiseu Ambinose ht t*r-

hebticher Meng? uafhzuweiMn. Die Oxydation seh'nt den grosMren
Tbe!t des GhteoMmotekiit-! sot'ort xu z<'rtrt!n)K)('rt), wenn sie dieses

eiomul ergriNen hat.

Mit der vorliegenden Arbeit ist nun zmo erstot Mtt) der Saeh-

weis frbrncht, dass HcxtMen durch schrittweise Oxydation recht teicbt

in Pentosen Sbergefuhrt werden, 'tnd es ist damit vott deu ersteren

zu den ktKteren ein W<*g gewiesco. dem eine gewisse Analogie im

PSanzenreich nicht t<htt. Wie freitich die in der Natur weit verbrei-

teten ~-Pentosane entstehft), bteibt nsch wie vor Gegenstaod der Hypo-

these, da der bescbriebene Abban von d-Hexosen nur za den in der

Nator niemals nacbgewiesenett d-Pentosen fBbrt.

A<'hntiche OxydationsvcMuche habe ich gt-mein9chaft)ich mit Hrn.

OHfndorff auf die Gxtactose und den MitctMucker resp. die Ga-

tactOMSure und Lactobionsaure auegedebot Es gelang UM bei der

ersteren featznstetten, daes sie bei der Oxydation <<-Lyxoee giebt, die

letztere lieferte uns da9 Oaaznn eines Zuckers van tt KoMenston-

atomen. Wir werden aber diese VerBuche spSter ansfBhrnch be-

riebten.

') P. Wut den, dk-se Berichte !:)t, t692.

'') E. Fi<char, di~e Berichto 24, t836, 2688; i!T, M~, ?08.

3) Proc. of the Chem. Soc. 94, H5.
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~'Ârabmose.

MO g gtaeouMurea CatcMm werdett in 1 \'t L Wttsser be!es ~c.
iSst, auf ça. 35" ttbgehMttt, mit der t Atom-Gew. aet!vem SMeratotf

ftitspreehettdm Menge WaMeretoHSapeMsydMsuttg und tOO cem ba-
siseher Ferriaeetstttoettng verMtzt und bei derselbeu Tempcmtur t'inigc
Stunden digerirt. Nach ea. 6 Stunden ist die dureb rt'icbHehf Kohkn-

eHareentwMhetang sieh ttundgebende Réaction baudet und aMea Wasser.

stoSaupet-oxyd verbraucht. Von dam i~~gMetnedenen Fernhydroxyd
und CfdcittnmMetat filtrirt m«n ab und dampft dix leicht getb ge.
fSrbte Lasun); im Vacuum zum dickett Syrup ein. Dieser wird mit
ça. 2 L 95-procentigem Atkoho! t9chtig ausgekisetet, bis der RSck-
Ktimd brBetttig wird; den tetzterett bringt man !tt Mtte etwa 2 L hfd-
tfnde Ftasche und schQttoh ibn mit t kg Bteischrot t)nd 1 L At-
kuhot von 90 pCt. ça. t3 Stttttdett. Die ungeMst bleibenden Calcium.
Mtze werden dadurch ttof: Feinste zerrieheH und geben auch die

ktzteM Reste AMbinose an den Atkotmt ab. Dieseu filtrirt man
ab und vereinigt ibn mit dea 0-Sheren AMzBgen. die atte xusammen
tttit Th:erkohte zum Smdett erhitzt, unter UmechCtta)n itbgekuhtt,
Jann filtrirt und «uf etwa '/4 L eittgeeogt werden. Dièse LOsung
liefert durch eittige Kfyetajte d-Arabinose augpt'egt, sofnrt "Vei g
xiemttch reiM <f-AmbtMose. Die von der A''abh)f's('i6sung getrenoteo
Cfttcmmaatxe enthattcn noch zieMttieh viel tmvenittderh's gtncoftftattres
Culcium. Sie werden deshath no<;hmats mit '/< der erst angewandteo
Mfoge WttMeratotfsuperoxydtSsuttg und der entaprechendeo Menge
Kisfnaati! in der oben bpsehnebeMPN Weise :utf <An<t)it)ose ver-
arbeitet. Dabei erMh toau weitere 20 g ~-Arabinose. Es ftnpCehtt
sich nieht, von Anfang an griissere Mengen W:tS6erBtof!superexyd-
tosung zu vfrwenden, da zwar die sehehtbare, dure)) das Reductione-

vcrmôgen angezeigte Ansbente dadureh erhSht. die wirkliche Aus-
beute an d-Arabinose aber ihrer Qt!a)it9t and ihrer Quantitat itach
hittter der des besehtiet'Mten Verfahrens ztuOekbteibt.

Aus den Muttertaugen tassen sic)< durch Eindampfen derselben
im Vaenom, Austaugen de* Ruck~tandes mit 95.procentigett) Alkohol
und Zo!t:<t<! von '/< des Volums Aether zum atkohojischen AuMug
Ofue QaantitStfn <Arabin<'s<' gewinnen (ça. 10 g). Hor bat man
xu beachten, daM man nnch Zttsatz des Aethers dif LfiMtag
durch SehStte)n mit Thierkohk' sofort kt9tt, da andernfatts der
Zucker durch die zuerst anshHenden CateitttnsMtiee stnrk verunreinigt
wird. 80 erhatt man im Ganzen ça. t!0g ziemtich reine d-Arabi-

xnse, die nar geringe Mengen Meh''ha)tiger Substanz einschtiMst.

Ut<) auch des Rest dieser !etztereM zo entfernen, genugt eiumatigea

UtMkrvstattifirfn Mts Thei) Wasser ttoter Zusittz ton etwas Titier-
kottte.
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)t)ie sir gercinigtë ~-AF«b!ttOM, <ë iichtm van WnMt) bëachr~beH

warde. Mhmiht, suf'e Sert&tttgtte im Exaie~ator getroeknct. bei ta3"

(corr. !54~). Trocknen Nbfr t*hosj)httrpa«toxyd !n) Vacnmt) bM ça.

70" oder Trocknen der eiuMttt :tne 95.procHotigem Atkohot amkry*
stitttMrte)) SubatiUtz bel !<?<' frboht den Schmfti:pnMkt !tut'taC–t57"

(eorr. t58.5–ta9.f~) und d!eMn SehmetzpMnkt fttod ich cnotttMnt sn'

wohi t<tr die reine << ats imob die t'eittp <-Ar<tbinose.

Bit) noett u~eheh~ttiges. nm A()tt)t<ot umkrystftUisiFtM PraptM-at

zeigte den Sehtnp. iM)–!(.()" (cM-r. !6).&–t62.&). Scheibtfr~,

Ltppmftou') nad Conntd und Guthxftt') t':mdM) dea SchmetxpUMkt
der ~-Arabinose ttHeorrigirt z't 160°, Ost~ zu tS~'und WohP) den der

tf-Antbinose gteichf~tts xo )6<

0.3 titT~ Sbst.: U.4t!<i; C' U.t:j; ttjO.
CtHt..06. B"r. C tOOO. H t:.fi7.

Gt-f. ?.?!. C.70.

Zam weiteren Vergtftch )Hfi<M9Pr&parutes mit dent vnn Woh)

besehrtebenfn bestimMtte ich das nrehttttgtv<'rmSg<*tt gegett potitrisiftes
Licht. Die t~-Arabinnsc xfigt Muttirotation. ihreK ExdwRfth fMtn!ich

nach finpt Stundc in zt('tn)icht*r U''bfreinstimtt)ang mit Woh) zn

MS" = "M-'

(t- <).42~~ d == ).037t!. «~ =- – t().28").

Die ~-Ar&binosf wird durch innotoniithitti~cb'*)) Bteicssi~ ime

ihrer wasscigen LëSMOp:{{ffiith; it'h ntSetttf bei dieser Gelegenheit
uicht unerwahnt taMt'n. ditas ic)t durch Zersetzen diesett Nieder-

~cbtages mit Sckwft'etwitSMt'atoS'. xaeb Kttth'ntung der EaMgsa'n'e
durch Ausimtent und Eittdatnpfett der LOifung im Vacuum die ersten

KrystaHM vnt) ~-Arabiuosf Prhictt.

Arabinoite.

Wie Woht' gn'tttc ich aie her dorch LttM)) gMcher Meogen
f/- nnd ~-Ambinoi-e in h<*issent A)ko))ot und erhielt sie bcim Ab-

Mhten in farbtosftt. harten Pnsntfn, Jie dcttfn der activen Com.

pMtentct) r<*cht «htiHth, threr gering~rf)) LMichkeit zu Fotgf aber

meist in kteitterftt P'M'fncn <'t'ha)t<')t wcrdft). ihfn Schmetzpmtkt be-

gtitntnte ich Mgteieh mit dem der «ctiven Isomct'cn m)d <!md f3)' die

fristh MmkryshtHiairM Substimz t56.5" (corr. )5:)*) uud nnch dem

Trocknen riber Phospborp<'ntftxyd t6)–tC2" (corr. t63.!)–t64.5").
Er tiegt ateo stets hShfr, ats derjenige dcr unter den gteichcn Beditt-

gungen behfmdfttcn activen Fornx'n. t)nss abcr hier unxweifethaft

') Diese Berichte i~ti, 7~0. '') Scheibt-'r, diMe Berichte 0, ':t3.

Lippmano, <<MMBerichte t7, ÏM8.

Conrad t). Guthxeit, diM*' Berichto 18, 290H.

Oat, Fr.-son., X. f. atialyt. Chem. ~t, H.~t.

") DieM Beriehtc ~t!, 7~0.
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Hinf Mo!(')t'tt:trg<'wicht6)«'«tittt[0ttt)g d<'c /A)'itbinf)~' durch Ce-

frifrpHnktserniedrignMg in wNsariger L«su))g oach BcckmfUttt

(~ = 2.9M) ergab t48 (Théorie IM)), <tesg)fie)tCt) einf darcb

&)ift)epunkts''t'h<}hnni; it) w~iMngft' LSsHn{! xi'cb LitndBbcrger 153

(~==) 0.475).

UtM aucb bei einer zwMchcntK'gendeH Tempeuttur daa Moteku!M-

~cwicht zu bestimmen, versuchtc ich Phemtt ats LosHUganutte). Zwei

Hestitfmtunget) ergabeu ats Motekntargewicht 93 rfitp. 95; doch war

die A)'!tbinMo ~iH sotche nus den Losungen nicht zurBckzugfwinBett
und war ateo durch die t~hc Temperatur, die zur Losung nSthig

war, votiiodert worden.

Der Gege))mack der drei Arabinosftt io Msaog iet gleich sûss,

<tfrjenige der festen 8nt)8tMwn der vcractticdfxet) Ltiattcbkeit fnt-

sprechend Vt't'schiedf))

~-At'abit.

Durch Reduction der ~-Arabino~e nnt Not)'ia)BMmn)g:Mn oach

Kitittai') erhStt man den ~-Amhit in recht gâter Auebfnte

(80--8a pCt.) !rei)ich nimmt die Reduction anch, wenn die Ltisang

bestandig geschûttelt nnd stets schwach atkttHBeh gehatten wird,

mehrere Tng<* in Ansprueh. Der <f-Arabit krystitHisirt teieht von

selbat in grossen, aCMen, farblosen, prismxtisehen Krystullen, die
bei !03" (corr. K)3") echme~en. Sehr leicht tostich in Wasser,
zienttich in heisaeen Atkobo!(e.u.), reducirt er FehHng'BcheLSMng

') Kitinni, difM Benchte X«, t238.

die htCMMMëheForai M)~ kein !tMte<tw<*sGeMMscttvortiegf
– eitië

Frage, dif Woht otfeMliess – goht MMmMneo Bestimmungen der

L8sMchhe<tder dMt h<mter''x h) WaMW ond Alkohol h<*r'M'.die M))

bfi ~M<*ndrei atete nebxt)MXMtdM*in gteiek groeMn GtfaM6tt bci <f-

~t'tbe)) Tt'OtpffittMfmtd mit gleich viel SubstMtx :tM~Mhrtf.

F{!t-WasBOr:
I. k

Bei <t" tost sieh) Th<'i) ~Anthinnse i)) 3.t~ Tb«it<'n Wtoseer.
n » d. » '19 a s

u ~7.~7 u

AtsoM!!)ichkeitMt)<t'-AMbino!iebt-iO"t:ii.37.

Bei tu" t~Mt<ieh) Thei) /.ArnMnaft- in t.685Th<;ik'[t WM-:er.
t t t fi. & '<?(!

o r- *5.)'t9!!
Atsn LSxHehkeit wn t/:f-Ambinose boi t<J" :3.48.

Mr A)t:ohot (90 pCt.):

B..i ')" toat sieh t Thai) ~Ar~binose in ~88.3 TtK'ih'n AUtoho).
<t t 2t').t t t

a f- » ~~(t

Ats'< Mstichtn'it v<'n~:r-Arabiause hei !<" t:3.tt'.
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nMtt mebr uud dtëht dm Ebene des potarMtFten L:chtes :M ge-
~ttigter BomxM~tmgnach t-eehts. Ich t'and ttir e = t).2a97, d = 1 &'H
.t~j.' ==0.750, M~' == ~.7.?t

(!.2MOg Sbft.: <).3t64K COs. ~.taMg H~.
CtHt,05. BM-.C 3M7, H 7.89.

eef. M.23. < 7.86.

r'Afttbit

wurde durch Lfwn K~icher Theile und ~-Arabit in Wasser, Ein-
dampt'ett der LCaung und UmkryBtitttiMren Me 90.procentigem Atkohot
gewMmHM. Er bHdet sclône, priematische Krystalle, die bei t04–!05"
(corr. t05-!06") achmetze.). Er ist auch in gMSttigter Boraxtosung
vaMig inactiv. Seine L(!s<:chhc:t ist eine etwas geringere, ab die der
MtivfM Fo~mett.

Es tSMtt ~tich ht MU-ptocfHtigem A!k<thet (spacM. Gew. 0.832)
bei t2":

t Th'i) <A<tbit in 48 Theiteo Atk«ho[.
t /-AMbit 4C

<-At-!t))it (M: ?

Eine Bestimmuttg des Motekutitrgewichtes dm-eh Gefrifrpunkts-
erniedrigung m wCsstigfr Losung ergab 149 (p = 2.~886).

f~-Arabonsaure.

Onrch Oxydation der d-Arabinose mit 8a)peteraauM vom specif.
Gew. !.2 nacb Kitinni') crhatt man teicht ktoinere QuantitStex
~-ambonsattrett Catciutns. Die Ausbeute bleibt aber ziemlioh hinter
derjenigen zorack, die fnan nach der gteichttttts von Kiliani ge-
gebeneo Vorschnf~) durch Oxydation der Arabinose mit Brom er-
hatt, wobei da< <trabftMaM~ Catcium fast qa!Mtitativ gewonuen wird.

Das d'-arabons:tu«' Catciam besitzt die Formel (C~H~Of~Ca
+5HsO uud gteicht~ ix seinen Eigenschitften und in seinem Aaa-
Mhett dureliatis dem in derbcn. farbtoBfn Nadeln krystattisirenden
<-araboMaot-en Calcium.

".M'U g Sbst.: U.U3S g H.j0, tL<n4:!gC~
(CiH.Oe),C:t + H<0. Ber. HtO )!t.2, On S.70.

Cof. t9.08, 8.90.

Dureh Zerseti!<'o df~ iuabonsimrfn Calciums mit der berechneten
Menge OxittaNure und E:ndan)pfen der erhaitenen LSsmig im Va-
cttam erhiett ich die freie SSare a!e farblosen Syrup, der, einige
Stond~n auf dem Wasserbade erhitxt, im Vertaute eittes Tages
xa einem barten Krytftankuchcn erstarrtp. Meaer wurde mit
trocktMm Aceton gt-wasch~n, :ttt8 Aceton HmkryetaUMirt und lie-

') Kitittni, (ticsc Berichto 2<, 30()H.

Ki)i:uu, diese Borich(<- t9, 3n29; 2U, 389.
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tttrMXt.i.r'.thMt.fintMKhtft. Jthrt'.XX)!)!. -!7ï

&Ft<* daner tmete~ tafMasc, ~6tMg h~~tït~tg~ Na<M& ~é Lae~M
der ~'Arabonsaare, die bei 94" aintMn and bei 97–?" (98–99"
cturr.) achmehen – ht iix'mMehft' DebeFettMttmtBMg mit <h'm ven
t'ac)x')- amt Piioty') bMt!mmteH SehnMkpMokt des ~'AMboNSSm-e~
f.tctonf!.

O.t'tttg Sbst.: 0.0980g HiO, ~849g COt.
C~H~Ot. Bet'. C 40.M4, H 5.4t.

6<tf. t 40.49, &67.

Die waMrtge Losattg zeigt ettu-hc Rechtadrehang des po)arwrt<'tt
Lichtes und zwar ist tMr e == t0.ft56&, d = h037!, «~ == 7.6H".
Atsc:

M~ == + 73.73.

Emii Fiechet- o. 0. Pi!oty~ fftnden fur ~-At-ttbotMSurf béton

~J~==-73.9".
Mit Phe)ty)bydraxitt t' Stuoden xn) Waaserbade erhitzt, iiefe~

daa Laiton das f<-Ar:tbons&arepbettythydr<tZ)d,ttae, dem von
H. Fiaeher') aae ~-ArabonsSuM vSHig gtNchend, bei 2t4" unterZer.

setzung 8ch))ti!t.

DM

f/trttbonsan<p Catciun)
"teUtp ich dureh Vfrein!);a))g gtcicher Mpogeo der beid<*n itctivett
Ca!ctan)8a)xe m waMnger LSaong her. Binnen wenigen Stunden

krystaHistrt daraus das d<-arabonMure Calcium in ansche!nend dfn

~teichen Formen wic die activen Isomeren. Es fnthStt, wie dies'
;'< Mot. KryetattwHMer.

).06a g Sbst.: 0.2066j~H,0.
(CtH~O<i)sCa+;)H.<0. Ber. ti,0 19.â~.

Gef. t9.<0.

Seine LSstichkeit in WaMef ist grCsser. ~a diejenige seiner Com-

ponpntfn und diese wird durch die G~fttwart eines der activen Satx)!
ifn UeberschMse nicht be<*it)HMSt~).

Bei )2" tC&tsich Th). ~-ambonMan' C:))c!am in 7t.t2 Thin. WM~'r.
» ): » t f~- » » a :0!t »

» t~ » t » ,{-“ » .3.).t)a »

» 40° » s ) < o ~2.3

40<' t1 » )0.)
1r8! -J." 11
nteraM !<Mgt,oass <tM unrerMcMe ontz tpotgttco ein Uemfugc

von und ~-aMbonsaurem Calcium ist; denn tCge hier wirklicbe
Racemie vor, so batte die Liislichkeit der itM<:t!v<'nVerbindung

') E. t'iacher M<)0. Pitoty, diese Bcnchte24, tSK!. -') ibidem.
=') E. Fiitehef, diose Bcricbte 89, 3627.
~) DMgeiostc Salz warda ak Cittcinmoxyd bestimmt uud :mfdie Portn''<

(C&HsOe~Cit+~H~) befechMt.
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~Krch die QegenwaFt der t-Ve~Mattg eîMbt waMtea NtOmtMt,waw

nichtderFattwar.

Das Sala liefert mit OxatsSarf zerlegt die d~-AraboasSorf, deren

LSsang, <tH)Wasserbade ftngedampt't. d:t9 den activen Laet<w<t sehr

Nhttttche

<" Ar<tboasSure(ueton

ergiebt. DtMsetbe kfystatttNpt tn gfo~en) {'nsmtitiMhett NM~etn, Met

sieh sehr leicht in Wagsfr und Alkohol, weHiger h) Aceton und

Mhtnitzt.austetztcretn umkrystallisirt, bei m-n&"(I!5–HC"co!'f.).

S~tne LMtchkMt in Aeetot) ist geringer, ah <MeteMtg6der activa

ïsotnert'tt.

J-Trmxygtotantmrc.

Dureh Oxydation der <Arabtn"6P mit Satpeh'rsCarf nach der

Vorsebf!ft von Kitiam et-bs!t matt ~.tnoxyKtMaf&attres Cate!am;

fremeh ist die Aasbeote xtemtich soMecht. Ich erh!ett hScbstene

~Q~ pCt. des ttogewandten Gewichtes AMbtnMe iMtCtttciumsat!

Di~B~tbe entepncht in sehMn EigeoschitRet) dorchitus d~M von Kit:-

am be~chrtebpttfo ~trtoxygtotftMimrett 8)*!x. Zie~tt~th !<ts Roh-

prodnct, erweicht es beitn Kocht't) mit Wasser. ohne sich merktich za

tt'sfn.

t)urch Z<'rsft<!fn des CatemnMatzM mit einem zifmtichfn Ueb''r-

schuss von OxH~Sure, AMHthern der tetïtefo und Eindatn~n der

Msung im Vacuum erhiptt ich die freie SSarf, die nach kuMe) Zeit

zu MnemKrystattbM'i erstarrte. DeMctbe warde auf Thon gestriehett

ttttd xus- reineH) Aceton omkrystaHMrt. Die freie SSm-e krystatHsift

in aoscbeinend hexagonaten Fonopn, die bei !37.U"(corr. t28<')

schmehen und sieh sehr leicht in Wasser, teieht in Alkobol und

hd~m Aceton tosen. Eine Bcetimmung des Dt-ehnogsverntSgetM

gpgeM potitriairt~" Licht ergab:

M~ = + 22.88"

(c 5.127, d t .0334, «',? .=-< .20~.

KiHi'ni f:md far dit- <.Trioxygtut:t)'StHtre deM SHhtaetxpuukt

gleichfatle M !27" und die Dt-fhung zu [f<]~= –32.7".

r-Trioxygtutar~Sttt'e

erhielt ich durch Vereinigung gteicher Oewichtatheite d- und ~-Tfioxy-

gtatars&are in AcetontSeang. Sie hryetaMiairt daraus in ziemtich

dtiosetben Formt-n, wie die acth'en Stiuren, schmUzt bei 152<' (corr.

t54.5") uuter Zersetxung und ist sehr leicht tostMt in Wasaer und

Atkoho!, xMmtieh i)) Acfton. Ihr Cateiams~z erweicht beim Erhïtzett,

') Kitiani, diese Bcnchte 21. 3'tOt:.
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ctMM atch merttMchza !SMu,m<t :&- KnMume&tzkrystttMMtt eebon
beim Ëmditmpfën der mit KaMamhydroxyd tteatratMrten Maang !n
wchëMea, aaMhemend Monohtmea Pr!amett. Dteaetbw w~tden bei
!30" getroetcaet, erwiesen e!ehaber frei von Krystattwamer.

0.gSbst.: 0.09M KjSOt.

K~OtHeO,),. Ber. K 30.t7. Oef. K 30.30.

î):~ besehnebene rMt.mhtcheSNare!!e!gtmit der von E. F!~o)ttn-')
bfschftebenen t.Xyto.TnoxyghtaMaure eine aoa~MondeAehnitehtteit.
Ausseben, Sehm~zpMnkt undMst)chke:t, desgleicben dieEtgenMhatten
des Calcium- «ud KaMam-Sahesaind (!ir tetztere fast genau M ange-
geben, wie ich sie für d:f eMterf gafondett hithf. ZwM- tmt
E. t''iscbff') fur dits KaHomMtzseiner Saure einen Krystailwasser-
gchatt von 2 Mot. gefandw; werden aber die SatM beider Sauren
in gteMber We:~ 80 gewonnen, dasa deren LSsutig am WaaMrbade
bis zur Bildung einer Kry<ta)!h<mteingedampft wird, se krystallisiren
bp)de Salze %vasserfrei. Dennoch war der Theorie zu Fotgf hier eine

anato~H Verschiedenheit zu erwarteu, wie diejenige der TraubeneSure
(Md MoBoweinsaut-e,um go mebr, <de der r-Arabit vou dem <*XyMt
~Snz!!oh verschiedca ist; denn wabrend der erstere leicht und seMn
hrystatHsirt, ist der tetzterc nur in ayrupfôranigem Zastande bekannt,
ttnd es gelang mir in keiner Weise, eine Probe desselben durch Au-
regen mit r-Arabit zam KrystatHaircnxu bringen.

DitMaber wirklich verschiedenoSaurenvorUegen,ergiebt B!eheiner-
sfit$ aus der Ttmtsache, dan einGemenge beider bei ça. j4;{<'schmitzt,
dass somit der SchtnfkpMttkt um ca. 't" gegenSbcr dou der emeetnen
Saurea bernbgedriickt wird, UMda~dereMeits nus einer t'ergteiehenden
Bfstitnmuog der elektrisehen Le!ti&bigke!tder beiden Saaren. Die.
selbe ergab eine deatUche. ameerhatb der Grenze der VersuchafeMer
liegende Verschiedenheit der beidenSSuren. Die letztere Bestimmung
tcrdanke ich der LiebenswSrdigkeit des Hrn. Dr. Watter Roth,
der diese beiden SSoren, ebensowie die ~-Tr!oxygtataMtare aot ihre
ftektrische LeitNthigkeit hin untersuchte. Ich gebe im Fotgenden eine

ZttMunmeMteHttngder von ibm ermittelten Reftuttate:

(8iah'<Xus))nt)))''Mtct)ungauf nachster Seite.)

Ans der tMehMeheodenTabette ergiebt sich nan die SberraMbende
TttMtsache, duss die AfBmMtder J.Stiare fast doppelt so gross ist
ata diejenige der f.S&ut'e. Wfihrend diejenige der tetzteren zwMchen

Aepfe!- und Wein-Sâure liegt,steht diejenigeder activen SSare zwischen
der von Saticyt- und Maton-Saure.

') E. Fischer, <t:e~ Benchte24, t84?, ~~t4.
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t K ,<p~.MtMftnagen'~Mol.. k III ares Leirvermagenl) ~~`p~°"~ec6a~~·ratïrgea~j
Metftmtares

L<'tfve)'mSgen') KM~Ïtat

beetimmt bei 3&

in =,~1, normaler iu
1

1 `'
io ..“ nonntter ic nonnater

M.~ t0j.3 Bg:¡
Mi.Mttg MMCg 'g~

DtSSO. DMM. S 5

chttMMgmd o!)tMotMgrad
-<

der r-Tr[oxvgjnt)n'~aare
(Praptunt~ttoRaff) Ht.38 tT.MpCt. 83.92 23.5t!pCt. O-Otii~

A')' <-T)'ioxTgtnt<tM:Htf<'
(PfSp.Rnt'itFiseht'r) 59.5tt !R.9() n St.5<! S3.tT ('.(M':

<)er ~.Trioxygtntar~me 8~.0.'< g~.at e )07.5a 23.~4 ) n,
L<i)anf;en ( ?.3~ 33.40 s t07.t :?.

Mittet 8Mt
23.<:pCt. )07.

30.'iOpCt.

Itt der HoKtmng, fur dièses cigenthMiche Verbalten der Stittre

eine ErktSrttng in der Motekuhtrgr'isse zu Mot, bMtimmte ich letztere

dureh Gefrierpunktserniedrigung in wiiesriger MsMog. Sie ergab dfn

Werth i6t, wShrMd der Formet CJ~Ot !80 entepricht (p~ 1.0177

t '= O.0''); hienctch ist tt!so die SNare in Maung in ihre optiBetten

Antipoden gespalten, wXht-eMd ituc AMtntStMonatante nach den Untfr-

~tchttngen von Ostwald 2) u.A. axfdaaGegpntheit eeMiesapn liesse.

78. W. Marokwatd und Alb. Phr. v. Droste-Hcetahoff:

Ueber die Methyl-Sthyl-propyMsobatyt-ammoniMtBbMe.

[Ans dom H. chem. Uoivot.-Leber. xo Berlin.]

(Vurgett-agemin der 8!tMng von Hm. W. Marcttwdd.)

Das Chlorid der in der UebeMchrMt genannten Base beansprocht

deswegen ein hervorragendes theoretMchM Interesse, weil es nach

einer vor acht Jahren erachieneoen Mittheilung Le Bel's~ getungen
zn sein schien, dieaee Salz ans der eynthetiech erhfdtenen Verbindong

dareh Pitzvegetatiou in optisch'active)' Form ïo erbalten. Es war

dies der erste und noch jetzt einzige F<tH einer optiseh'&cttweu Ver-

') DM Motekahtrgcwicht der RacemverbiKdang wurde gtetch deM)der

i- «nd /-SMnre gesetzt. Ais tnotehDtarMLeitvermBgenbei unendlich grosser

Verditnnunt; WHrde352en~enomMen, wieOstwo ht bei mderen, aa~ 20Atomen

bpstehenden Siiuren gefundt'n hat.

0=,(W!(!<t, .hmro. fut- pt-~t. Cbem. !M,3«).

Compt. reod. XX, 724.
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ttittducg, wctche an Stette des aayntnMtfieeheMKehtehatoS'atoMtS,mit

wetehetH eonat optiaehe AetMi«tt verhBapt%zo sein pBegt, 6{a *aayfn-
tnetneehest SOetEatetïatOMteMhtett. Dass die taum!!eh<tLagernng der
Atonm im M&bMt einer VerbMaog, wetehe an einem Stiek8toft'atolll
Mof verschiedeae Grappe) enthKtt, 'mabhangig von jeder weiter-

gehendetr Hypotheso Sber die Art dieser Lagerung Asymmetrie be.

<t<ugt,und dMe ttemgMMCMeine solche VerMndttng tu zwei enantM-

morphen und optMch'acttVeoFormen aottreten Mnnte, erBcheint so

phMibf), data mit der Beobaebtang Le Bet'e seither ats mit ~mer

ie~atehendenTbatsache gerechnet worden ist, obwoht die kurse Mit-

thei!ung dieses FoNebera Qbers~iae Entdeckang in anderer Hinsicht
zn Bedenken AotaM giebt.

Die oben eMrte Abhattdiang Lo Bel's ttiMt zaoBehatjede Mabera

Angabe über dem Weg, auf weteh<*tner zu semea $atxea getangt !at,
vt'rmi~en. Es wird nm' mitgetheMt, daM die Radicate !a das

AmmoniakntotekN! in der RMheofotge: Isobutyl, Propyt, Aetbyt,

Metbyt emgefBhrt wordcn siud, Dagegen werden die noc!t )tnb<

iMnnteu Zwieehenpt'odMcte:hobutylpropytantin und ÏMbutytpmpyt-

tithytatttin ebenso wenig wie die endttch erha!teuf Ammentumver-

bmdttog besehfMbeN. Es feblt jeder analytieche M<*)egdafûr, doss

der Autor da8Mctbyt-Sthyi-propyt-tMbutyt-ammoniamchtorMBberhaupt
ift Htinden hatte. Es wefden zwar Ch!ofoptat)nat< Chloroaurut,
Acetat a. s. w. der Base erwiihnt, aber weder in Bfzug aufSchtoetz-

punkt noch LosHehkeit beeehnebett.

Liessen uns schon diese U<tgeBauigk'teu eine W!ederhotm)g ~der
Le Ber~chcn VeMuche erwiioscht er8cheinen, so noch mehr die

figenthSmHchenBeobachtongen, die der Autor an dem von ibm er-

)))dtef)en,optMcb-acttv~nSalze selbst gemacht hat. Die beobachtete

Drehnog betrognur –25' und –30', das berechnete Drehungat'ennSgfn

af!erdmg9–7" bis –8". Dard) die UeberMhrang des activen Cbtonds

m das !*tntinStt!zund Regenertttton des Chtond~ aus letzterem Salze

durch KinwirkMngvon SchwefeiwMMMtoH'batte daa Chlorid se!ne

Activitât eingebOMt. Aadej-e Versache zur Re!adatSteHaf)g eioes

aetiven Satzes scheinen ein SbaUcheBEtgebmss gebabt za haben.

Uneere Versuche, Sber die im Foigenden korz') berichtet werden

soi), haben die Le Bet'eehen Beobachtungen nicht bfeMtigt. Soweit

ein négatives Ërgebniaa Cberhfmptauf beweisendeKraft Aoepruch er-

beben darf, bstteo wir ttas <3r berechtigt, die Zuvertàsstgkeit jener

Beobachtungen M)zazwM<e!n,so lange dieselben nicht durch Sbet-

xeagendere Mittheilongen ergNnztwerden, n~s eie bisber vMt-Heget'.
Wir gingen vom kSuNiebenAethylamin auB, welches wir tnit

~-To!Mb)tt<bchtorid und Natron!ttMge iM dae p-To!uo!suh<ithy!-

') Bineauef5hrtioheDaratellangdersatben 'Mrd ttemoBehetder Eico von
<ttMin seinertnMgaMtdiMwtatiomgeben.
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amid ateffJthrteH. D:eM Verbiadnag schmikt nach dftn Um-
krystaMMren ans Ligrorn bei S3-64'"). Ans ihr wurde
Bach don Hinsbefg'sehen Vertttbren durch Ethitzen mit der be-
rectmeten Menge a!hohe!:sehen Kalis und IsobtttytbrcmM in vcr-
ecMossenen Fta<cheo auf MO" bis zur neattaten Reaction das
p.Totao!sotNthy!i9obatytem!d dargestellt, ein Oel, wetches )tach dem
DarehMbOtteto mit Alkali xur Enttentang von etwit anhaftendem
p'Totao!snHNthyt-antid t'SHig rein ist.

Aus detup-To)ao!M~athy!.isoba<ytamid wut~c durch Spaltung mit

Sehwe<ë~aaMct)!orhydnn nacb dem kOrzMch')von uns be~chnebenea
Verfabren das

Aethyt-î~obtttyt-am!))

gewonnen. Diese Base siedet naeh dem EMtwSss<*rnerst über Stitagea-
kali, dann uber Baryumoxyd, constant bet 98". Exr Tbeit WMtdein
die NitroeoverMadaog vefwaodett, welche bei n'3" Medet. Eloe
Stick8to<]fbesti)Mmaogdieser VerModang ergab:

C~H.tNtO. Ber. N 9).54. Gef. N 3!.TC.

Die ans dfr NitroMverb:ndung dure)) Spttttung mit SatzfKim-c
regenerirte Base zeigte die Eigenscbaften des AttsgaMgBpMteriats.

Das Cbtorid des Aethyt.Mobatytamins bildet weisse, tufthf-
attiodige KrystcHc, sebr tBstich in Wasser, Alkobol, CMoroform,
nicht in Aether. Schmp. 209" unter geringer Xersetzang. Das

P!atindoppe<sa{z ist ziemtich leieht !B~tichin Wasser, Wfniger in
Atkohot und sehmi!zt bei 20t° unter Zersetzung.

(C.H,~)!H~PtCf. Bur.Pt3t.8. eof.3t.T8.

Aus der vobcMhnebcnen Rase wurde das

M<'thy!-Sthyt-isobaty!amit)
aach der Litdetfbarg'sehen Méthode') durch Koehett mit methy).
schwefelaaurem Natriom in wSssriget-LSsung darj;este!)t. t)K-Lomng
wird erst nach me6rtSg!gemKoehen neutral. Sie wird dan zur Zt't-
stSrang der Metbyhchwefetseore mit SatzsSurc itbgeditmpft, und auf
Zusatz von Alkali die tiachtigen Basea abdestittirt. tm wHss')igM
Destillat befindet sicb ein Gemfnge von Aethyt-isobntyt.amit) mit der
terti&ren Base. Zur Iso!irnng der letzteren wird die Lo~tiog<nitAI-
kali und 8e<t!cotst)t6)chtoridbehandelt, wodurch nur die secondSre
Base itt das BeMotsutfttmid t'envimdett wird. Die von Neoem ab-

getriebene Base wird durch Kali aus der LSaung abgMcbiedett und
ist nach don Trocknen Ober festem Kali und Destination Cbfr Ba-
ryurnoxyd v6!))g rein. SK' siedet constant bei 1050.

') Remson n.Palmer, Amer.chcm..Toarn.K,241,gebenSchmp.M" M.
") Diese BerichteSt. 326t.

Dièse Berichte24, t623.
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D«s Chlorid Mt zerftiessMch. D«S Ptittiudoppetsatz iat m
Wasser ziemtieh, m Alkohol echwer tSsUeh und aehnatzt bei 1M"

<)K<6)'Z''fMt!tttng

(C:HtjN)9.H9PtC)<. Bt.t-.Pt30.4t!. S.-f.PtHO.

î)«!, Gotddoppetsatx istMhWfrMstich in W:t8eernnd6ehmi)xt
))«!?"

CtHnN.HAttCt,. Bar.A't<3.2(!. Gef.Au4M').

Methyt-Nthyt-prupyt-is<tbutyt-!nnMMHin<ojod!d.
ÏMesesSalz entsteht nahezo (joantitattv, wenn die t'orbeschneb~ne

HitSf mit der berfcbnt'te))Menge PfopytjOtM !tn gescht~Menett Ruhr
<-twa20 Stunden ftMf tM' erhitzt wird. Die Masse ist dann mteh
dem Erkatten fast voMeMndigln weissen Krystatten crstarrt. Noch
anhatbnde, (tCehttgeBase und Propytjodid werden dareh ErhitMn der

Kryetatte auf dem Wasserbade entfernt. Atsdnnn ist das AmtBooinm-

jod!d ohne Weiteres vSHigrein. Ka ist leicht t<i~c!t !tt Wnsser, At-

kohol, Chtorotbrm, nieht in Aether. Ks ttchmikt bei !f6.5". Der

Schmetxpttttkt bleibt nach dem Umkry8titUieiren constant.

CtoH~N. Ber.C 43.2. H S.4,N -t.9, J 44.5.
G('f.'4?.4,~8.R, .'<.2,~4t.i.

Die ans dem Jodid mit Sitberuxyd abgeschiedf Baât' krystalli-
sirt nicttt, dits Chlorid ist zerftiesslieh, dus PtatindoppetsHiz i~t

leicht t.Sstichin WMMF, Bchwer m Atk~hot. Es schmilzt bei 2i!t~
uuter Zeraftitung

(C)t)H9<N)tPtC)~.Bec. Pt iit. «cf. t't ~(!.f.

Das Gotddoppc)sa)z ist nnscheittfnd quMtit~tiv nntSsUch in

Wasser, dagegen in Atkoho), besonders in der Hitxe, !3sHeh. Hs
actuniht bei !<?<'

C~HMN.AttCi, Bf)'.Au3'U;3. Gef.A&9.(;5.

Xuden Spat<ung6veMMhenmit PUi!<*nwurde dits Chtorid in .')-pro-

cetttigfrLSsung verwftndt,weil gich aua der Ahgttbe Le Bet 9, dass

die LSoMOgseinee Cbtorides – 35 bis 300 Drchttng zeigte, wahMod
''r die spec. Drehnttg zn – 7 bis 8'' scbNtzte, eotnchmet) liess, daes

diese Loaung annithernd C-proeentig gowesen war. Rohe Scttimmft-

pitxe, wetche wir in Form thcita von Sporen, theits von Myec!
iM diese Losong mit oder ohne Zusatz von N~ht'Batz, tnit odfr

ohne Sterilisiren eiofObrten, wo!tten anf~ngtich nicht gcdeihen
SchtiMe!ieh aber zeigte sich it) ~iner weder mit Nehmati! ver-

setzten noch stenien LSeung spontan, wahrscbeintich in Foige
ciner Infection bei Mheren Versachen, eine PtbbHdttog. Nach
tebhatter Entwickelung des Pilzes wurde derselbe in Roneuharen.
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g<ik'ht<*t and die Rfineuttar'), sowobt in ttoritf wie in ttieht

fttetNisirtc Ch!otMt6sung einReimpft. ln beiden entwickelte der

Pilz sieh sehneH. Von diesen Msungen wurden nat nacb drei, tunf,

:n'ht, zetnt Wochen Proben gettommen und in einem Polarisations-

appttrat, der 9tebet'e AbtesMng von MSnuh'n gestattet, im 30-em-Rehr

gepriift und durchw~g tSUig inactiv b''fnndeo.

Wenn wir es nun aueh nach <!n'!i9KËrgehnisseB bexweifftn musse)],

<e dMsM<'th\'t-Sthyt-pMpyt-!sobHtyt-tttnmet)iamchtond durchKiite unter

Ethattuug des einett, activen BMtimdthettM zectegt werdett kann, so

Hegt es uns gtMchwoht fern, die "Asytnmetrie< dieser VetMndeng

xu bpstreit~n. hn Gegentheit hattcn wir es fur hoehst wahr9che!nMch,

da~ dieM AmmooinntbMe und ibre SatM in optHch-ttCtive Fotm'*t)

zertegbar sind. Wir habon daher eiue Spattung daroh Ueb<'rMhruc{;

der Buse in Sa!zt' mit optisch-actureH SSuren au etteiohfn gesueht.

D!eet' Vo~uche schpiterten indemen darao, das.< es uos bisber nicht

gelang, ein sotches Sati! zur KrystaHMation iitt bringen. Gepruft

wurden neutrittfS und sattfft! Tartrat, neutrnles uud sattrM Camphorat,
fndtieh dae mandeteaare 8:z.

Wh' beabaiebtigeu, die Frage des "aBymmetrische)~ Stickst&tt'-

ntomes~) )[nt)tMft'r auf einem andeMn Wegf za prufen. Wenu man

in einem Atomeotnpt<*x, welcher ein asymatetrisches KotttenstoHatom

entbNtt. gleichgûltig ob activ oder racemisch, ein tasymmetrischest

Stiekstoffatom fntsteh~n !Ssst, so ist die EntstehttMg zweier BtereoiM-

merer Verbindungen ztt erwartM. Versucbe in dieser Richtang sind

t'ereita in Angrilf genommen und bitten wir die vt'rehrten Fach~enoMen,
nos die ungestërte Fortfahrung dcrsctbpn i!t<QbertMsen.

') Wir sind bai diesen Vt'Mueheudurett die Horren Prof. Dr. Lindocr

HndDr.Hennettcrg vom hie~isentMtitat fm' Citttntogsgewerbe dure)) Met))

nh<tThat iK (ter tmsgiebigsteu Webe untcKt&tzt worden, wofS)' wir oicht-

YO'feMcn wottcH, auch un diesor SteHo UMern ergebenstea Dank auszu-

spMchen. Herr Dr. Henneberg ist mit der Identificirung des Pitxea noch

besohiiftigt, h!<tt deH~ben aber mit grosser WthMeheintichheit far Penicit-

tium gtauctttu.
Wir venit<*[teuttier, wic im Votftasgeheaden, unter i'asytnntctn-etxw

StiettMoS nor Mtchett, der mit f&nf vetschMecen Radic.-aienverbunden ist.
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*?. &Mw<, Sesae amd FtiedriohMmttertUc&~Nt&et'tsehea
JaaatinMÛtheitSt. I.

(Notgegaagenam t6. Febroar.)
Uie mciaten athenMoea Oete werden be!t<tnnt!ich durch Destil-

);tfiot) vonBHttben und Samen mitWasBefdampteo ge~roBneo. Einige
'Mrk neouende BMthen geben :ndes$enbel AMwendaogdieser Methode
keine oder nur geringe Mengen eines StherMehen Oeles. Die itt
diesen BtHth<<nenthaitenenR{eet)9to(femHMeu darch andere Vertèbre:)
(Maceration oder EoHearage mit festen oder H6e9!genFetten, Vase-
)tt)8t oder. durch Extraction d<'r BMthen mit Petro~ther etc.) ge-
w(m))''n werden und getangen in Form parfitntirt''t' FeMf (Pomaden)
m <tenHandel. Dureh Extraction mit Weinsprit werden aM diesen
f~'Htadftt<)iexur Bet-eitengvon Tnsebentachpitrfatn~ benat~tenExtraits
t'creitet. Zu diesen BtOthen gehôrt Mch die JasmmMCthe. Passy
)<atvor einiger Zeit') die Vermnthong aasgeeprochen, daes die Jasmin-
i'tSthen deshalb bei der Destillation «Mt-geringe Mengen Oe) tie<en),
wt-it aie nur wenig fortiggebildete Bieebstofte entha!ten, dagegen fort-
wahreod das Parfam, M lange die BtOthe nicht verwelkt ist, ent-

icke!n. Ob diese aehr plausible Hypothese der Wahrheit entspt'icht,
ft))t$~darch exacte VerMehe bewiesen werden.

Ein âtiierisches JasminMathenot war demnach bisber nicht be-
kitttttt. Vor KoMem hat Atbert Vertey~) durch SchOttetn von
-htstniopomade, welche durch Enttearage it froid gewonnen war, zn-
uiichst mit VasetiaSi, dann mit Aceton und durch Abdestillation des
An-tons itn Vacoon 40 g eines rothtiehpn Oetes erhahen, von welchem
~a g bei der Deetittation im Vacuum !9 g Hachtiges Oel und 14 g
i.~tMigenRCokatand erssben. Eine Angabe aber die Eigenschaften
'iM durch Destillation gewoaoeaen Gesammtproductes macht Verleyy
"i'ht. Durch fractiooirte Destination im Vacuum gowann Vertey
;s dem rohen Oel eine Fraction, welche bei 12 mm Drack d<'n
S<!p. !00–t0j <' xeigte. Aus der Anatyse, deren Reeattate nicht an-
~e~eben eind, foigerte Vertey, dass diese Fraction aus einem Ge-
tn~ftgpvon 90 pCt. eineeKorpers von der Formel C~HtoO; und 10 pCt.
Littidoo) besteht.

Diese Fraction addirte etwlt '/M Mol. Brom; die Oxydation mit
Chromeaure ergab Formatdehyd und BenzaMehyd and mit KMnOt
R'-nzoësSnn'. Beim Erhitzen von 2 g der Fraction mit 100 g Wasser
uud 1 OxatsauM ging dtM Oel in Losnng und aas dem Ver-

Compt.rend. do t'At)t<).des sciences t84, 7SX;yert[)Chem.CentMt-I-
i tatt a?, 1, )028.

Compt.rwd. de t'Acad.dM sciences<2S. 3M, vomHO.JanMrt8U9,
R' tghchesPatent No. t:!78T9.
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dampfmtgsrSekatMtd Hessen steh K)yata!tb!iittcheH vont Schtop. M"

isoliren, deren Menge zur Analyse nieht naereichte, we!ehe Vertey
aber abPhenytgtyhe!, C9~.CH(OH).CHz.OH, betraehtet. AM

dlesen Vereachen achtosa Verley, <taMdaa rieehende Princip der

JasntinbtSthe das Pheny!g!yko!metby)eaaeetat

CeHt.ÇH CHt

O.CH~.O
Mt.

Seine aoatyttsehen Versuche bMt&tigteVerley durch die SyH-
these dièsesKtirpers durch Condensationvon Form~dehyd nMtPheny)-
gtyhot bei Einwirkttng von ~eedSnnter SehwefehSore, .wobft daa

Ph<'ny!gtykotmetby!enacetat "mit attet) Etgemchaftfn des )(0t!!rt!cht'fta

Jaamsist, wie Vertey das necheodePrincip det'JasminbMth~ m'nnt,
erhalten warde.

Seit dem Sommer ~UC bat der E!t)e vou uns !m LaborMtorium
der Firnttt Heine & Co. eio der Vertey'schPtt Methode tumtogfe
ExtrHCtioosverftthrettangewandt, mt) ans Jastninpomad'' die GMsantntt'
heit der riechenden Ffiucipiet) derJasmittbtiitbe zwectn wMsenstbai't-
licher Erforschong dersethen M gewionen. Nar wurde at) SteHe dfr

Reinigaag des Robprodoctes durch Destillation im Vacuum, wie

Verley sie vM-Mimmt,die aoe mebreren GrSndeH vorzaz{ehende
Methode der Rectification mit Wttsserdatnpf beButxt, nachdem Mtan
die Ueberzeagang gewonnen batte, dasa hierbei keioe erhebMchere

ZeMetzung der Rieehstoffe stattfand, ah bei der Vaeunmdestit!ation,
und dass die WMserdtmtpMestitttttion eine qaaotitatitere Tt'ennung
des Harzes vom HOchtigen Oel ermSgtichte. Auf Grand dieser Mé-

thode warde unter Anwenduog geniigeud grosser MengenPomade (jfde
Bestimmoog erfordert 5–)0kg)

ein Verfithren xar BeetttnntMftg des Werther und der

etwaigen VerfStachaogen einer Jnsminpomade

aasgearbeitet und bei der UntemnebMngvielfach verwendet: Dm'e)<
das oben angegebene Verfabren wird dieGesatnmtheit der riechenden,

63ehtige<t Principien der Pomade quantitativ bestimmt; die PrOfun);
des gew<mnenenStherischen JMminMBthen8!esauf seinephysikatiacheh
EigMscha~en und, nachdem man die riechenden Principien desseibeu
kennet! gelernt batte, die quantitative Bettimmang dieser Bestnnd-
theHe durch geeignete Methoden, gestatteu die etwaigenVerfStschungen
oder Zusatze der Pomade genau festzustellen.

Itt der fotgenden TabeHe sind eiaige Daten tiber deu Gehatt der

Jasminpomaden der Entteo 1896 und !897 an MtherMfhen)Oete xtt-

eammengesteHt, sowie die Eigenscha~en des aus Jasminpomaden ver-
schiedener Lieferanten Ffankreicbs gewonMnen athensehfn J<MM<in-
btatheoStes angegeben:
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Th.t.
B'scb~cdMath~sehonjM)aMbM<oe9tes:

t'atOM ,Jasmin- “, t~,
der .L:e6,-P<to,ade gMe i~ .~te~ahattb~eh~tttMf:

DMttth- Mat~entHett jOptisdtefLtaaMaHetat.BeMytaeetat
t:OH 'JoMnia- )';«' ~DtehtOtg (M~h-Oew. (Mot.'Cew.

_b!0then6): !)
!M) )60~

Jatmiaefute t896:

~3.10.96. A. 4.~7g t.Oti) -t.2"30' 9:4pCt. 73.0nC).
M. 3.97. A. 4.&7">· t.OtS -~30' 9t.5 700
S. 3.97. A. '4.2!i'< a t.on -t-3<'30' ?.0. a

20. 5.97. B. 4.73~ t.OO!) +3" 30' !)9.o 70.4
!2. 7.97. C. 4.09. t.()06 +3" <)~g a (;~
~8. 8.97. B. N.95* t.007 -<-3t"!n' !)0.9 9 70.7

Jinminerttte t897:

.').t2.97.! H. ~Mg t.f))4 -+3"2U' 9MpCt. 7t.')t.Ct.
t5.t9.97.' B. 4.')0"» t.OH; +3<'t0' M.t 7M
t. 5.98. j A. a~(!< t.009 -)-3M30' ?.4 x 73.0 ·
4. 7. "8.) B. 4.80 < t.Ot.'t -t-3":{«' !)3.3 7i.4 ü

Wie :tU!.diesen Zahten, welche wiHkCrttcb «us der grossen Au-
xabt von aoatogen Bestimmungen heratMgenommcn sind, hen-otgfht,
hat das in d<*raogegebeneo Weieo au~ Jnsminpomade gfwonnptx',
atheriache Jasmtnb!Sthen"t oine sehr constante Znsantmf))-
~etznng. Mitn kann also die obigen Werthe ate die w?st'nt!ie)Mt!

t'hyaiha)!schen Eigenscha~en des <ither:schcn JasminMattu'nSIee t'e.
xt'ichnen.

Dass Vertey (t. c.) mit einem RohSt von gteicher BeschaHco.
heit gearbeitet haben mtMs,ergiebt sich ans fb!genden E!~ec6chaft<'n,
wetche fit) nach Erscheuten der Vertey'sehen Arbeit nach dessen

Angaben durch Destillation im Vacuum (bei t!–4 mm Drack) ge-
wonnetx's Oet batte: Spec. Gew. ).0!!8 bei î5", optiache Drt'hung
(tCO mm Roh)-)-t-4"5t)', VeMethMgMaht362.08== 70,t2 pCt. Ben~-t-
acftat.

Die Arbeit von Verley erregte ungpt' hochâtes Erstnanen. Bei
der emgehettden wissonscbaftlichen UoteMuchung war von dem
Einen von uns tor einigen Jahren gefanden worden, dass der hotte

Mstergehattdes Nt!)onechenJasminbMthenBteeder Gegenwnrt gross er
Mengen von Benzytacetat.CHsCOO.CtHï, zttMScbreibenist,
eines KorpeM, Mber dessen V orkommenin ather!schM) 0<*)enunseres
WtMens bis jetzt nichts bekannt gewojrdettMt'). Die Vet-SiFentMehang
dieses ErgebniMes mtMStedomats aus versch!edenen GrOnden unter-
btdben. Bei der gros&eoMenge von Sthensehent JMtn:nMitthen6t,
(ça. 1500 g = MO bis 400 kg Jasminpomade), welche <*ingphfnd

') Die \enn'adttng dessethenxm-DaMte)!ungoines kanetMchen.!<M<M}n-
)~ut)Mn5)swurdevon dar Finna naine & Co. xar PntentifMg MgenteXt't.
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(tttMfgueht'wofdeo iat, war f9 wob! von <'<M-nhm'e:ttnndMkbar, das~
Mn Kar~r vou den ehttMkteri~Mcbea EtgeMchaftcn des Phenyl-
gtykotmethyteoaeetats der UateMaebang entgangen sein soMtf. Wir

~atien tu)~ durcli die Vertey'sehe Arbeit aber vefaniasst, diesen
Theit der daaxttigeM UnteMnebuttg unter BerOckBtchttgoBg der An-

gab~tt von Vett~y wieder aotzttnehmen. Z<t diesem Zweche warde,
wie ob~tt iMtgegebett, zur Rectification des tohen JasmittbMthenStM

ttit~ Vafaumdestittitt!on ungewandt, weil Vertey angegebeo hatte,
daas <!ftSMethyktmcetai des Pheny!gtyko)e dtt~h verdSnnte, ot~anMche
Sauren, wetcbe tM(Ort!ch bei der Waaserdatnpf-DeBtinaHen eines so

cstfrt'ciehen Ofte~ entstfhet) Mtttten, kicht iiWBetxt wird.

AbstchtUch besch)'ben w!<' itt Fo!ge)tdent tMcttt die friihere ein-

gehcud'' Uotersnchung der grossen Menge des atheriBehea Jasmin-

btMthetMitM, sondera im WesentHehen die mit weit genagefeM Mengen
nach ErsctfMen der Vfftey~ehen Arbeit. x<tr ControUe dersethen

ntt<enM<nmenftt Vereacbe, utn tt)'* Nacbprttfung mMerer Unter-

suehang auch mit gft'inger~)) M?t)g''n diMffi kostbaren Mitteriah xa

~rmSgticheu.

Nacbdem wir den Vet'tey'schett Arbcitcn (intspt'fchettd das

Phfnytgty){ftttttethyt<'n!tcet:<) dure)) Condensation vot) t'henyigtykot
mit Form!d~byd dacg''8t6Ht tMttftt, wobei wir die Angabeu Vertey's

vStttg bt'Mt!j;;en kontttft), tnachtm wir iotgcnde Verauche mit diesem

Aeet<tt. ZattNchst ~t~Xten wir fest, daas das Acetat mit Was8~rdantpf''o
s~kr leicht uniiersetzt zu destiHifen ist. !<) g Phenyïgtykotmethyten-
«cetet brauchtex zur DeettUntion 3K) g WasMr, 9 g Oel Heeeen akh

Ton) DestithttiOMwas~cr ubhebf)), g g war in demselben gelôst uod

liese sieh darch Ch!ornatfinm itUMatxen. Das Verbatteo des Acetal8

gegen <aurt' und ntkatischc. vfrsftfende A~en<i<'n ergiebt sich aus

{btgfndeM Versuchen:

a) Verbatt~n dfs Acetals gegen Alkali.

Versuct) 3,0 g PhMytgtykotmetbytetMcetat wardeu mit

t0.!5 cetn atkohoHscher, normaterKatitauge Stunde gekocht und mit

normaler 8chwe(e)ettun' iurûektitrirt. Alkali war nicht verbraacht

und d:M Acetat konnte unverSndert wifdergewonn~n werden.

V ersuch 2. Es wurde ein Qemenge voo 95 pCt. Benzytacet&t
wud a pCt. Pbeuylglykolmetbylenacetal hergeateHt und von diesem

Gemengt! wurden 2,0 mit atkobotMcher Normat-Katttaage verseift.

Durch ZutScktttriren mit Ncrtnat-SchwefeMare konnte ein Geha!t

von 94.8 pCt. Ester (berechoet auf Beniiytacetat) comtatirt werden.

Das Acetat war nicht durch daa Aikat! verandert. Es kennt)*

m der Vereetftmggtaoge Jm-ch den Gemch deotttch wahrgenommen
werden.
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h) VërMt~ten des Aeeta.tagegen Oxat~&cre.

Ver<ueh 3. 2g Phenytgtykotmetbyteaaeetat w~'deH mit !(?%
WMser und î g OxatsNare 4 Stunden unter RCcMuM gekocbt. Nachi
einigen Stunden war eine fast ktare LSMng entstanden. Dt<'Mtb"
wurde mit A!k)di nentmtimrt, xar Trooktx* gedampit m<d der Ver-

dan)pfmf;M-6e&st!md mit warmem Aether «Mgezogen. Auf diese
Weise honnte ca. 1 g Phenytg!ykot, dM uaeh dem Neitt!~n durcir
LCaen in Aether und FNMet) mit Petrot&ther den richti~n SehmHtz.
pKttht 67–68" zeigte, gewonnen werden. Bei einem ParaHetveraach
mit der gtMcheu Menge Phenytgtykot warde heiM mit CatciumcarbotMt
n<'tttm!:Mtt,<tnrt, mt-Tmekucgednmpft Mnd mit heiMemBenzot
fxt)'ah{ft. Re: diesem VHnMh~ konntMt teicht 0.9 g reinM Pheny!'
stytcot gewonnen werden.

Versueh 4. Von eme))t85.7 pCt. Renxytaeetat, 9:5 pCt. Ph~nvt-
ti)yko!methytet)a<:etat dod 4.8 pCt. Linajoot <'nthattenden Qemfn~
wurden &g mit 100 WaeMr und t gOxahSore 6 Stunden gekocht,
ht':M mit CfttcitmMM-bonat neatratMift, filtrirt, i:«r Tfoeknf gfbraeht.
und der Riicka~nd mit heisBfm Benzol extrahirt. Auch bei dicsem
VcrBHche <-ntat<md in Fotgc der Versoifung des BettzytaMtat~ und
HiMong dea in Wasaer leicht tostichen Ben~y)a)ttoho!s eine fast ktare
!,<;Mng, und wurde durch etttsprpchMdf Behandtang wie in dot)
Vprexche ;t )e:cht O.t g reines Pheny!g)yt(f)j erbatten, wahrend das
xur Reaction angcwandte Gemenge fast 0.~ g Phenylglykolmethylen-
acetat cnthiett. Atso ttoeh !?: einer 60 geringen Menge Acetal glûokte
<!cr Nachweis desefiben dun:)) das Pheny)g)yke! vollkommen. Das
.t:(bpi ent<tehft)de Pheoyigtykot iat darch seine chamkteristisc)~,
"ttahUge Krystallform unverkennbar und durch Bildung des eharak-
t<"ri8(isch riechenden PhenyiMetaMettyds bfim Erbitzen mit verdSnut~r
SchwffetstMt'f teieht HachweMbar.

D:eBe Versache ergeben fx'hr ktaf, daas das Pheny)g!yko)m<'thv~H-'
acetat, wMtn es auch nor in geringen Mengen im atherischen Jasmin
t'tathenSte vorttommen sottte. bei der Unte~achMo~ bStte nicht cnt-
nehen kfinnen, da M beim VNwifen mit a!koho!heben AtkaMen b~
~tthtdig bleibt, wahrend das im Ja8minb!Bthen8t in so reieMicht-tt
MettgN) vorkommende Benzylacetat, welches dieseth~ Bruttofonn'
C.)HMOj; und nnge<Ëbrden9e)bf<! Siedepunktt) wir das Phenytg!yko(-
m<.thy!enat"ta! (Sdp.2t8<') hat, durch karzeeKochmtnitatkohotMcher
Rat!!aage zerlegt wird. AmïererMtts tSast s:e!) das Phenytg!yko)-
tncthyteNacetat auch in genn~n Mengen sehr leicht darch seine Zer-
ft~ang in Phenytg!ykot beim Kochen mit Oxahaore naehweMpn.

') Ben~hcetat Hedet nicht bei 20):" (vgt. BeHsteht, 3. Autl., Band X,
Sfite )05)), sondern bei 2t6".
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Wir sehntteo daher zur CnteMaehttMg des JasBttnbMthenSte &uf
Gegenwart von Ph<'nytg!y)<ottB<*thy!eBaeetatin Mgendef Weise:

60 g ~es <ïureb De~thHMM!m Va étant m!t seinen ohen au-
~fgebenen EtgeMchafteM gewooaeNMtathenschen JaaminbMthenûtes
wurdett durch fiMH)at!gf t''M<:tton!rm)!{im Vacuum ht fotgende
Fractionet) zerlegt:

SMde-
S

Upt.
V

&ten:ehttf!betac))MtaMf
tmnht Spec. p, Ver-

°

attf

No. &ewicht b<.i Qomeht {m 'Mifung=(. M'y'-
'12 13' bai 15a 100 mm ashl

t iteutat ueetat

'~r~ (M~w.
__g

1
tS':) !?)

t H.) bM9~ M7)1 -<-7"3o' ~g 7~.5 pCt. 55.5nCt.
23.7 9t!–i)')..7'. LMOS -~4<'t0' 357.): 88.T 69.4

3
!<a K~-tOt" i.04t-tét +2" { 330.4 ttâ.4 » SU

4 3.3 Mt-ttS": t.(Kt!!0 ±0" 324.6 ,tt3.(i M. »
2.7 Mg-MO"' t.0503 – S63.2 ''t.S <:<t.9

Rest 3.0 – ~.8 15.0 j~

Die bfidcn F<'action''tt 2 and 3 ent~pffchet) xasinamen wnht t)M
We~nttîchM der von Vct-tey (vergl. t. c.) anteraachtfa HaMpt-
frftetMti v'un Sdp. tOU–tOt" bei 12 mm. Die DK!eMnze)t in den

Siedepunkten rfibren woM davon her, dues Vertey nur !9 g, ulso
ça. lis ttuserea \tMtcria!s destillirte, wobei natOHieh teicbt eine Ueber-

hitzung der Dttntptf stammdft. Bei einigen VeKnehen wurd<'t) dièse
bfidett Fraetionfn g<'m''tB9:tm, bei m)derfn g~trennt verarbeitet.

Wie wir obm erw:ihnt habeo, nccht man schon, wenn Gemiscttf

vop Benzytaectttt t)tit 5–!OpCt. Ph<'nvtg)ykotmethv)enacotat Mtwift

werden, bei den netttt-att'n VeMeitongsprodttcteo das MethyktMWtit)
henms.

Mit obigen FraetionM m)d 3 w<trden (tahfr <o)get)<!eSpattongs-
vcrsoehe antet'nonxnf'tt.

t. Einwirkttu~ von !tt)tf)ho!iechem Kali.

Verset!) a. Ats t2gg der Fraction mit 80 ecm nurmattttkoiMtischc)

Ktttitaugegekocht und dMVeHeifNncsprodactein alkutiseherLO~ungmitWM.<er-

dampf destiUirt wurden, gowananea wir e. 4 g eines otigen, nach Lmetoot,
aber darctM.< nicht nach Phenytgtykotmethyknacetaf riechendeMDcetittftt~.
Der Rest des neMtfiden Verseifang~productea ist wegea dor g~seen Lùstich*
Mt de< be! der VMtwifnng entatandenon BeMyMfcohob in dcm Destillations-
wih-soreathatten.

Vorsnch b. in gito:! aMtoget Weise wm-don 8.3 g (ter Ffeetion 3
verse!tt und mit Wa-.serdttmpf destiHih. DiM trube DestitMonewMMf
.~chetdctbeim Stehen kcm Oet ab und riocitt auch dtn\haus nicht nach Phenyi-
{ftyko)mothy)enM<'t!tt. Es wnrde zaMtnmen mit dem DfstitttttMnswaxser der
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P~t~sngseetMMtt! mhAetttWMtMMtt. M<m g9wfm<thiefdatch, dader
BNtxyhtkohot wogea .émet ieiejnm LSetiehheit in WxsMf Mhwer au extnthtMtt
iM, noeb nicht d<n gf~mmto, Matmte Ve~ethngepMdtMt. (vgt. VcMuehe
tttttfn).

2. Spahttng mit verd6nnter OxabSure.

VersMctt c. f0g der FrMetMa wurden mit 500 g Wasser und 5 g
Oitttt~aM 6 Stnnden tMg gekocht, die (n-iMaMsang mit CaCO} aentmtMiM
und dus Filtrat cmgfdtmpft. Es wayden cirea 2 g eines hygto~opMchon
Raeh~txhB erhatten, welcher hn WeeentMehen aus koMemM~m, wenig
'tttbfmn'm und vict .-s~muM))) Kalk beehtttd. Dorcb zweima!ij;<-KxtmetiMt
des iMekstMtdee mit Aether und Benzol ward~ ttowaghaw Spuren ein~
t'tmtMn, harigon frodactt's erMten, dessen SehmehpMnttt wegen der ge-
ringen Mattgo oicht bestimmt wetdcn kotmt<

Vcrsach d. 4 g der Fmctioo 3 wordon mit 200 g WM!or und 2~g
C.fiti~uro 6 Stunden gekacht und in der gMchea Weif-e, wie bei Vetench c
be~Mebm, auf etwa MrttMdce~ PhcnygtyM voMfbettt-t. Ntteh dom Ver-

dampfett des Aether:! und. BMMts wurden houm Mchtbture Spuren Maes
tMlinaUchett Hwi'.u)!gewonnen. Der Schmebpttnht war hier Mtth-Mchnoch
w<'nigerbestimmbar, ab bei YefM<'ho.

Versach e. D!o bei Ver~ueh n und b durch ExtmctioM def WaMcr-
<f.tmpfdestitt:tt<'und des HJtmHschenDettithttOBMiteketttndesgewonaenen noH-
tmten VerseifungsprodHCte wurdéa veretmgt und zM~mmeo unter g'
w.)h)))ich<'mDntck destittirt. Da dM PheaygtykotmethyteMeetat KegenAlkali
).~t5ndtR ist (v~). obea Versaeh )) und bei ~t8" B)<'det, so nMMten bei der
!r:tctMB)rtenDc-tiHatioa dieser VMMifHngsptcdMCto.welehe im Wcsentticb<'n

wonig Liattlool (Sdp. t9S<), sehr viol Benzyfatkahot (Sdp.205-XOH~
ond genogMt Mongon anderer Pmdoeto bMh'hen, etwa vorhandenes Pheoyt-
~tyhotmathyteoacetttt sieh in den ietiitet! Fraetionon ttn-.itmmeto. Bei der
~'MtiOtttioB vun 14 f{ d<'r nentndea Verseifungaprodocte wurden fotgeode
t'ntCtionun ouf~efongen:

1. 3M" t.8gg
2. 302 – SOS" 8.M <pec. Gomcht. 0.994 bei ta"

nber 20:)" 3.3 m

'-t.Of:g
Die Fraction 3 wurde mit 170g Wasser und t.7 g Oxats&ure (i Stunden

!.ocht und das nach domNeHtmMaironetc. gewuOBMe Fi!tmt auf Phonyt-
~hko) veMrboitet. Es worden wieder kaum sichtbaro Spurcn aines brattoc')
!nx~. aber hcine Spor Phettytgtykot gewonaen.

Vefsach f. Um o))MMUnteKachung des Stheritchet) Ja~nïinbtfitheaGte~
-mf die GegcMWHrtdes PhMytgtyttotmethytenMetak ooeh genauer !!« gestattea,
~)H-de Mgonder Vemach 'Kttg~tettt: Von der wr Jahren untwnonttnenen,

't~eheaden Unten.uchong des J~m!nM&tht)totM staud noch eine Fraction
Yot)ft(. t00(; zu uaf-eter Verfugnug, weM)t darch viermetige, fMct!oni)rto
!)est{thtion von ea. 800g gnichtvefsciften Oe!es bei 3–4m))! Dntfk und
dann darch fmctionit'te Destttt!tt!onder VnettumfmctioMn be! gewottntichem
f'Mch unter Anwend<mgâmes Dephtopt~tw~ gewonnen worden war. Dte~e
i metton hatte fotgendc Eigen.<chaften.
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8MepaBkt:~M-gM*. ~c.e~w~htt~Mbei~.
Optisebe Dfehang (tOO-mm-~br) *t*O".

VetBeiîangsxsM 353.8 ~.)3 pCt. Bt'oxyheetttt.

~.t6<2gSb-t. gitben 0.43~! g CO,, O.HSg jf H,0.

C.,H,uOj. Ber. C ~.W, M C.t!);.
Gef. » 7M3, 7.t:(;.

Wenn im jMmtttMBthettôt car Spuren des Phenytgtyho)a)ett<y)9Me'it!tL-
Sdp. 3t8", vot'handea sind, BOmitMtees in tti~er PtttCticn votMSdp. 3tS- ~t9"
bedoatend fmget'cich~t't sem.

~0 g diesar ~Rtetion wardct) mit t Kilo Wss.t nad m g Otakao~
7-8 Stonden gekocht, Da~ erst Mhwer i'Miehe Oet wurtto nach oud U!tc!t
TOMOtftnad pt-oportionn) dw Bildung von freiem, im WM~er Mcttt )5a)M)Mt
Bettxytatk~hf) )t)!nttit)ti':ttbis auf einen ktont-o Rest ttuf~ctoet. Die mit CxCOri
neutratisirte, vom Catcimnoxn)at eb)))trirh' L&sung wurdt' eingcdMnpft, nach-
dem ime; Prittut <)esW)tsseMverdittnptt win-en,vom wieder M~eMhiedMtett
Ca)cium-Ac<-httand -OxatntabShnrtund timn die k)arMt.Mttog XMt'Tnxknf
VM-dinnpft. Hierdmctt warden 6.7g eines voH~mmen trockneu, Midttiohe
Men~n Ca!c:nmae<;tat enthattendem, sahr hygroskopisohon SHbes ertmhcn,
welches xweimat mit warmem Aether und noch KWointittmit ax'dendemBenx'f[
extrahirt wurde. DM[c)<Aetfter wut~!et<~j'Mren 0ines wei~en KStpcre aus-

gcx'tgou, de<settM<:[tgaxm-SohmcttipMnktbfstimmang nicht aMreichtc. Dureh
siedendee Benzol w~rdon noch weiter Spuren eines gctbtichen, undeottic); ):rv-

stattmMctiotKtirpers gowennen. WsgbM- w:tn'o dicet'htdh'nettMengea nicht,
sie MMetcn xmammen t<0)nmt-n e:aen dunnen AnBug tuf einem TJhr

gtase. DfM in dicscn gerixgen Mettg~o ttci)) Phenyt~yho) vortipgt, t-rk-itt.
Kbgesehen Ton dMt itus~erct) Ei~nachaftan des ProductM dttMas, (tMs in
kitttem Atkohot sehwer, m heiaMm teicht tosiich ist und HMsdiMcrI~itm~
dorch Wasser wieder gc~Ht. werden hano, w&hrett')i'henytgtykot in Attohot
und in Wasser imsserordehttich leicht tostieh ist.

Bei diesem letzten Versach haben wir atso bei Axwendnog von

mehr ais 40-mal so viatMatehat, atsVet'tey anwandte, aach tticht t
die ger!ngsten Spuren Phenygtykct erh~ttea konoet!. In An-
betracht des teichten NachweMes von Phenytgtykot anch bei Anweu-

dung von geringen Mengen Phenylglykolmethylenacetal ergiebt sich
~tso aas voretehenden Versuchen die Scltlu8sfolgerung:

Das Sthfrische Jaaminbiuthen8t enthStt kernt' oacb-

weisbaren Mengen Phenyg!ykotmt*thyI<'Baceta). wel-

ches von Ver!ey ats das riech~nde Princip des Jasmins

beMtctmet wird.

Es bleibt non noch itbrig, die vor Jabren bereits bewifsew That-

sache, dase der Este~eh~t des Jasm~bUithenStes zum wesentUch~

TheHe der Gegenwart von BeMy!acetat zuzuschreiben ist, nochtnats.

8owe!t es bei Anwendung geringer Mengen JasmioMOthenûJM n)<!g)i<h

ist, dan!a!egen.
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ttfri.Mtt).X.hem.Mt~t<')Mft..)<tbr~.XXX)t. I.

!Me beha ~eMaobe erbatt~e i''rMct:otr 2 vmn Sdp.~02–2M<*

gab bei der Awtyee Mgende ZaM<'K!

0)4t8 g: Sbst.: 0.4034g CO~ O.HS~gHtO.
C,H,0. Bar. C TI.77. H 7.4('.

Uef. 7'j)' » M.t~.

Aus dieeen Zjthten «rgiebt aich, dass bei der VM'a<tif)tMgder

FrMtifmen 2 und 3 nieht e!tt t'fhx')' M''ni!yttttkot)ot fnt!'tunden Mt,
w:<!t in AobetMcht des ttoecharfen Siedepunktfa der t-efMiOet! uod

MMt-Msetften Ff'actKmft) v<Mvnn'hereit) nicht xu wwitrtcn war. Es
sind in) JuMMHMBthcnjH auei), wwitMt scbcn Ver~y hinwei<t~
ttennp"swerthe Mengen Limttoot. bci:w. desgft) E~tter <'n<)t!t)ten.

Ëiuf ge)(Mne Trennung des BeBxyta<tat''9 von dea Kbfigcn Be-

stimdtheitft) des .Titsmittbtiitht'ttBts ist mit oMg<'n Mengen nieht tus-

ftihrbar. Wir werden deftmMchst auf unserf d!efbM(!gMchen Ver-
(itteh~ mit grGeMM)! Mengpn noch xMrSckttumtnfn. Dass id'fr i)t d"r

i*'r)tetMtt vom Sdj). 30~–205" xon) gwaste)' ThMt Beoxytittkuhoi vo)'-

liegt, wekhcr itt n'inem Xnst.tttde bei 205–20ft" ~:edet. mgicbt sich

:ttt9 rotgeudcn* Ve; sachM)

1. Ein th'«mM)<torFraction wunie mit 4-)<roceB'i(:e)-)'fr)(tUB~itMt)<M))n~
in 'kr Kn!h' so h)ng') Resehiittt'tf, .tti! ooch PanManp'nat verbr.tuoht wurde,
(tas t'ijtmt GU)i:ed)t)))pftnn<tdi'- c"nccat)'irte LcsMt)};mit HC) vor<etxt. Hi)'r-
bei wurd~'n «.~Jg Ben.ifiiuro vom Sehmp. ti<).;)" t'rh:t)t<'u.

Dit*OxythnioMder fr~tioM )))}tCtt'on~iMtf)' ef~tb r~iebti<:hBe))?.-

at.t.-hy.t.
3. H<-tmErhitx'iBvon3 g dor (''faction mit 3 g Ëisc~ig ond 0.<!g H~SO;

auf demWassorb~d entst~nd, nebt'n Xersetimn~prodtMteH des Lin~oote, mich-
hch Benzytitcct.tt, w<<)che!tan sfinent e!)antkterit;tise)n'h Frttchtx'*)'M'*hf'r~ttxt
wnrde.

Dass andererMits beim VeMfit'c)) der t''t':tcti<M)en2 m)d (Vcr-
sttchc a und b) dem Gehtttt dft' Fract)0))''n an Estern entsprfchendf

MengM) Esaig~Sarf entstfhcn. frgtfbt sich ttus folgendem VffSMche:
Die h'-im Vfrsoifi.'n do' FrKKtioncn nnd 3 gcwoonetf'u !t)k:ttis()h'n

J~m~cttwurd)*))unterEiaMtM vun Kohteusaxt't- x<u'Tn)chnc vcrdampft MMd
~it' Salze mit Hbe)',<ehi)<si~erPh<=phnri5ure im Dampf~trotn sot~n}! dest!)tir~
:d.sdit~iDt'stittat M«ch-.auer reit~irte. (Hierb~i tmt ein ktcint-r Vet'hxt t-in.)
~t.< Destillat wurde !H[f)COt)ccttt ttufgefiijtt.

t(X)cem des !)<t!))atcs irerbt'aMehtenT.w NeBtri'tMation8.*) <cm normit)-

;t!kohofifcttcr Kittitattg' Ëin'; CotttrottbfstintntH');; erf;!tb des ~[eiche Ke~nttttt.
Hiomut. folgt, da!i daa Destillnt ;).t g fraie S&urc, b'rwttnot anf Esitig~ftm'e,
..t)t)t&)t.

MOcent des DcftiHittf-'iwm'deK bis fitst zur NcMtmtttiit mit nnimuh'r

t\:t)ib)tj!e v<'r«etxt, eingedampft und di<*Mncontrirt'' LûMn~ in Watsicr mit

SitbcroitMt g'<fa))t. Ditt it) Nitdatn ~rys~t~~MrendeSitb<'rs:tt!!ff~ftb h.'i (t.-r

Si)berb''stimmung fot~cndcZtth)'')):

<).~M g Shs;t.. O.)!)00g Ag.
<~n:<0, Af:. Ber. Ag. ):4.<!7. Gef. Aff. <!4.t.
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Beim VM-Mifea der FfaotioMN 2 and 3 enMehen also <t!a tifmpt-

Y

~rodttcte: BctMytidkobot [daneben wenig L:Mtttot)t] nnd EMtgsSMe. Es
fOlgt dttraua, <h<Mdi~e Fraetiu~eM in der Mttttp<6<tebe(vgl. den Ëetar-
geliatt deritdben itt obigw Tttbette) aas BefMytM-etttt und w~tig Li-
ntttytacettt bestehen. Bei e~tuen OxydattOttt'n mmete Vfrtfy die
von Hun ttefehriebenen Re~uttate (BitdoHg ~on Bettxatdehydt Form-

iddohyd und Benzoë~are) erhMtten, e:)Mrte: ob BM~yhtcetitt oder

PhoMy!gtyhot«Mthyte)tacet:)t seinen Versuchen Ztt Grunde titg. Aaders
verhStt es sieh aber mit seinen SpattungMerBuchen mit Oxahtmre.
Wlr habeo, wie obea beechru.'bctt, bei AttWfnduftg der 40-Mten
Menge Mitteriat auch nicht die genttgBtett Spuren Phettyigtykot nach.
weisen kOmteN, obwuttt deaseu NMet)~'e;8 M MMaBMO)-dpnt!)chtetcht
ist. Weletter Natur das von VeHcy gt-wonnette Sj~ttttogeprndMet
vtUM Schmp. 63" ist, k8) nen wir t(:cht errntben, dtt wir auch nicht oo
vietditvon ertuettett, u<neitteMScbn)eti!punkt iiHnehmeM. DieBe-

weMfahmng Vertey'tt aber die GegeHWttrtdes Phenylgtykolmethyfen-
acétate im Jitstnmbtu~oS) ist uns dah~r unvfrMSndtieh. Unsen' Ab-
sicttt aber, die Unr:chtigkfit der Vertey'sehen Behimptuug Hjtcbiin-
weisen und den UebergMag derselben in die Literatur zu verhittder<t,
ist biermit crMHt.

Wits mttt uber die Frago nach den nechPttdfM PtiocipMn des
Stberisctu'u jMaminbtuthenOes Mhetri<ft, au ist zwar die Gegenwart
so grosser Mengen von Benxyioectat und TetpfMtktthotester fûr
die Gerachswirkttng des JaaminbMtbenOteg vott grusster Wictttigkeit,
aber diejenigMt Principien, welehe den Werth und die eigenttieh spec.
Wirkung des Jasminbtathfnoks het-vorrufeo, sind zwei K6rper, wetthe
zusammet) c:t.5gdfsGesitmmtotea ausmMhe)) und deren CoMtitn-
ti«)) weder xu dem Metbytcnaeetat des Phenytgtykcta noch zu dem

Benzytatetat h) Beziehong steht.
lu Attbetraeh): des gt-ringt-n Get~tts der JasminbtSthen an dtMeH

beidM KCrpern – tOOOkg Jasmiubtiithen pfttttaiten ttitch Mnaerer

Ern)itte!t)t)g ça. 25 g MttM jedett deraetheo und in Anbetracbt des
durchdriogenden Gerncbs einer fit)xc)t)e(( JasmiHbtuttte og~bt es sich
schon, mit wctehetn atti!St-ron!ent)ich intensiven Gfruch diese beid~t

Kiirper, ûber we!che bei spâteret (jetpgcnheit MittheitttMg gemacbt
werden sott, ansgeatattet sind.

Leipzig, den 15. Februar tM9. ChemMcheaLabortttoriutn der
Firmtt Heme & Co.
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80. A. Hantzeoh: Zur OonatttutionsbesttmmuB~ von KStpem
mit tabUen Atomgruppen.

(Nagegungaa am 8. Fobrmr; ntitgathoitt iu derSitzMg von Hm. P. Jfn:ob$en.)
Die Constitution Bogenamtter tautomerer VerMndangen kann be-

httttntticb direct nur daun sicher beetimfut werden, woun die deu
vefacbMdeMB mBgHehen AtotngmpptrongeK entapreehenden Formen
anch wirklich isolirbar und vergMehbitr sind. Dieser directe Isomerie-
beweis ist aber bisber nur in den wemgen AaM&hmef&t!M anwend-
b«r. M) denen dieTantomerie zur 'Desmott'op{e*, oder zur wtrkUcbea
Isomerie wird, wie z. B. bei einigen Kûr~em von der Form CH~.CO
(Enoten «nd Ketonen) nnd WH der Form CH;.NOt (Nitro- und ho.

ttitrokSrpern). Dureh eine Combutatiott verschiedener Metboden, dte
itich gKtMenthaib auf betcantttc und fMf'ftfattate PriitcipieM 8t!!tzën, iat
es aber mSg):ch, wie ieb iut Ftttgenden entwtcketa werde, die Con-
stitutum vieter tttatomeref Verbindungen (gerade auch bei tehtfnder

tstom'rie) ciadentig zu bestimmen; oSmttch dann, wenn von den bei-
dcn mOgtichen Formeo die eine ein Etek(m)yt(S6ure oder Base), die
:o)dere c!n Nichtptektrotyt sein mSsste. Dorch dieae tetxterwahnte Be-

dinguog wird ~war die aHgpa)e!ne Anwendbarkeit dieser Methoden

bfsehrSnkt; ittkif) dafar gpbSret), wie itich ergeben wird, vielleicht
mit Aasuahme eiMgt't' FStte ionerbntb dfr Enot- ttttd Ketoo.Tnuto-
ttx'ric, t'einaht* atte wichtigaMn Taotomefien in dieae Kategnrie.

A)s Aasgangspttnkt dieser Eatwickptangen eignen eich- besoxderB
die vo)) mir m)d 0. W. Scttahxc ~) ermittelten Beziehungen zwischen
*<ttt'o-Htt.diMttitro-Korpt'n), und zwar spfcie)! beim Phenytuitfontetha)).
Hier hat tnim bekaouttich

1. Echtea Phenyttutromethim. 06~.0~0;, im freien
ZMtande st~Mt, oeotrat und n!chtteite))d, also nicht direct 8!t)zM)dend,
w)))t !t(<er darch A!k~ien Obergehettd iu

2. tso-PhenytMitrometfmn. CeHt.CH:NO.OH,imfreien
Xu<itattdf tabU, aber den S~xen CeHt.CHiNO.OMe aaM(-h)ies!)):ch
xn Grande {iegend; saufr und kitcnd, direct 8a)xbi)d<-nd. Verwandett
!<)''hin fester !orm timgsMn in echtes Phenytnitromettian.

Die gtaKf tsomeristttion des IsonitrokSrpMs xum echten Nitro-

k<irper tNset sich nnn (nach den VersttchenDavideon's :m) p-t~om-
p))f))y)-lsonitr0tnethttn) auch in Losut)}; dadurch erkennen ond g<'wisaer-
tnMaffn Schritt fur Schritt verfotgen, d:M8 die anfimgs nicht unettMbHche

L'-itRihigkeit des IsMtitrMkSrpere abnitnntt uud sebtiesstich, bei vollen-
d''ter Isomerisation, auf Nutt sinkt.

Die ~oeben erwShntn Méthode Msst sicb somit auch xnm indi-
rentHHNachwNS der Existenz sotcher taonih'okorper verwerthen, die

') Diese Berichte 29, C99und 225!.
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sieh desMb OMht im freïen Xoetamte Motiren )aMen, weil sie sieh zu
rasch zu den eehten N:(rok<!rpt.f« isnraekhonterMren. Dies gilt na-
meHiMct ff!r die Ï9<tn:troparaff!ne. Nitromcthttn- and N:tro~htm-
NittnHm sind eoweht wegen ihrer Anittogitut mit Phenytnitronx'that).
natrinm ats auch, wie :nn Verbatten des Httroitthime gegen AthnHeM

M~cich geteigt werden wird, thitMichtich Sa!xc d<'s îsonitfttMMthafM
and tsonitMSthtMta. Se omse :(Meh pmn&r ft-eics hon!tr(tmeth)tn (Ut<!
honitroitthan <'n<st~hcu, weM) matt die wNMri~en L6Mngen dieser
SittM mit der motekotarcn M«t)gc Sntxsauru MMctzt; z. B.

CH9.CH:NO.ON:t + HCt NaCt -<- C Hs C H NO OH.

b'F<}ie&î~nttroSthan UiMt Mch nt<n ft-etUch trotx atten BfmChMf!
nn-ht isotir-'n; a)!Mn in wSMri~r LS~mti: hisat H<sich mit aHer SebSrff
xacbweisen, uud zwar Micbt Hur quatitiHiv d'treb Simrc Rpactionen
gcgen fndicatorMt. V«rh!tndense:f) der far die tso-MntMuitntMrpef sehr
t-htunkteristieehMt MieettehturtdKtrbutt~ [). a. m., sondt'fn «acb an-
ttittu'rad qn:mtitatn' durch Leittatttgkcitabestimtnangett. Déon dièse
LuMng (~Ct+CH).CH:NU.OH) tcitf.t !nthng~ gunz erheblieh
bfMCr a~ Chtnrttittrittm, da sie eben ttoch das saure tsotttttoethttn
''ttth.ttt. H<'i 0' und erhebticher V'-rdSutmog wird dieser Anfitng~werth
sogar nu)- echr hm~atti gt'riogc), e:nkt aber doch nach ntehrer~n
Stunden btt anf d<'t) des Kochsittzcs, wKhrend gleiclizeitig die More
Rf:tctiot) t)))d die E)8''))ch)widt'a)bnttg fbcftfitHs sct~wScher werdft) und
cndtich vcrsehwindcn. A~diton ist di<*tsomerisatif'n vom isonitro-
f'ithftn zH)n ecbtfn Nttroathnt) vo!(cnd''t:

CH,. CH N0. OU CH~. CH,. XOz.

Die GMchwiodi~kt-it dieses Vor~iu~e!! !SMt xich darctt Messmtf;9
des Mitticben Dtasocifttionsrnckgan~s beatimmf)! odcr weoigstfns
acbStxea; M et'giebt sich z. H.. dasa bei 25" die ~omerieHtion9K<
MbwittdiRkeit so gHwaehsfn ist, dass die bei ()" nx'hrerH Ta~e in An-

aprueh nehtncttde Utow~ndtanf! in wenigen Minut'*tt votkttdet ist.

Auch der untgekehrtc Vor~ang )!is6t sieh ~ofahn!ichc Weise bcob-
acbten, d. i. die tsomcrMittiot) d<*s ecitten Nitroparaflins zmn Satxf
des tsouitrnparitffios durch Hitset). GteicttmotfkBtnrt' w)'iM)-!ge L<i-
sungen von pchtem NitroNthitu ood Patron c)-g<'bet)Mtso nicht .tofot-t.
sondern 9Mt naeh mMsbitrt.r Xfit den MtMtnnten Endw~rth der Lcit-
MMgheit dM IsonitroHth.mnatrhttn": die S~tzbHdong kann hier nur
unter gMehxe:tigpr (oder vorberi~r) Atotnnmtng'-runK von Nitro in
tsonitro frtbtgen:

CHs.CHs.NO? + ~),OH CH9.CH=XO.ONf. + H,0

and diese UmtagfrHng erfor-dert atso, im G<'gfM!tti: xn der eigenttiehen
Satzbitdmtg, eine best!mntte, nie~sbare Zeit. Auet) di'-s('rVorg:t))g, d. i. d:M
KttmabHcbe Versehwindcn des freien Xatrotte unter Sittzbitdttng, gi''bt
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sich, wie !m«MgettmMgf!):ehr(<<M Mte, d~ch <'hmth«Kh!!<:h~S!B~))
der Aafange-LMtfShighait zn erkenneM, da die Leitttihigkeit des Natroas
betcaMMttieh stets erheMictt grCsMr ht, ais die eines betteMgett Na-
tttontea!z99. Wie mau sieht. ist dièse (angs~ma SabbiMtMg, d. i. daw

tangeame Veracbwindeo von Hydroxytiuuen fûr eehte Xitt-okOrpw,
oder aUgemeinM'. far sotcbe Stotfe ehitrakterMt~oh, w~tehe an sieb
keine S&ufcn sind, sieh aber in Sam-en amwandeb koMeM} dieM

rageante Sitkb!tduNg steht atM im GegexMtiM za den mit anme~bM
grosser Gesebwtodtgkeit vett~t~ndet) Neatr~MaHoaxpt~aumeoen dea
NatroM mit attm echtftt, und, wohtvermerkt, mteh den 9aMeMt
schwaehen 8Sttren, dtt eehte Saaren !n LOaHngen, auch wenn sie MM)'
apnreMweM~ dMMeUft sind; doch erfahrwgegemaes dureh Athtttien an-
scheittcnd tnotuentitn ionisirt werden. Munkaou a)s« sageu: Wenn sich
eine nndtesoetMte Sawre a)a Mtehe, (t~ne constitnttve VerSnderMMg, unter

Sittzb!MtM)g tonMrt, so ist dt~ser Vot'gMg (mnerb'db nnBft'er gegea-
wSttig~n MtMMnetbodco) keine Fo)tct:<to der Ze~ L~st aictt eio
Emftnsa der Zeit bei der S<ttzbi!d)tng eonat<tt!ret', so ist die<
eut Beweis dttfar, dass sich das betr. MotektH bei (oder vor)
der StttxbHdung inttftmotektttttr ver&Mdert; es ist die8 also
<mch eiu Beweis dttf{t)-, duss die undiea&em'K' Substitua ond
deren ïonen eonst:totiv verschteden sind. Da89e)beg!ttmttar-
!:ch ittteh für den nmgekehrteu Vorgang, far d:<. Z''riiCtMt)g demrt;ger
Sutze durch Stinren} dae oben oaehgewiMetM (batd raschere, bald

!angs:ttnet-e) VerMhwindet) voti H-Iot<en unter aUmahttcher RitckbU.
dung der urspr6ngt!ehen Substanz bedentet, dase der WaweMtott' tM
dem 8t<tbitftt uMdissoeitrteu MotehS) tticht an dieselbe Stette tritt, an
we)t-ht.m sich dus Mt.tat) itM disscciirte)) Zustaude des Mok'ka)s be.

fand; tmch ein derartiger Process kennzeichuet mit Sicherheit eine
iatra<Mo)ekutare Umtagerang, oder, mit anderen Worten, se!b9t bei
fehtender Isomerie die Ttttttsache, dass die freie Wasserstoffverbindung
uud die t on ihr Mhembar ubleitbaren Salze verschiedene Constitution
besHitet).

tch môchte vor Attent mit Bezug auf spatet- fotgende Beiapiete
voMt-htagen, derartige Verbinduogeo (wie die eohten Nitrokôrper),
welche nar nuter Aenderuttg ihrer Constitution Salze bi)den, aie
Pseudosaoren zH bezeichnen, welcher Au8druck sich, wie unten

gezeigt werden wird, auch desbalb empSehtt, weil in diese Kategorie
nicht nar indit~rente, eoudern anch schwach saure St'tHe (z. B. ge-
wisee Ox:)tte) gebitren, die an eic!) aacb Satze von demsetben Typue
bilden konntet). die aber thatsachtich dennoch nar couetitotiv verachie-
dene Salze mit stirker negativen ïonen erzengen.

Feroer mSchte icb das aneben charakterisirte Verbatten dieser

Stoffe gegen Atktdien, sowie umgekebrt das ibrer Salze gegen SSaren,
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ats ~NgMme cdM
xetUtoh~ N6ttfr~te&ttM~pR&tte<MeHW<

bezeic!MM)t. Dat~ch kann man tbtgenden Satz aasaprechen:
L Wettn bei eioer

WMaeftitafftrcrbmdang tangg&m~
oder zeitticbe NextrattMtiensphaacmene beob~chtet wer.
'iett, sa ist dmaetbe eine PseudMSar~. Dieae BrfchcHmngHt
beweiMH a!so das A~reteu

'ntraototekntarcrAtomverBchMbttngMt bei
der Satzbitdong sowie im amgekebtten SinM, bei der ROckverwand-
!ung der Sahe :)t d)e OMprungt!che 8ttbstanK.

Die Umttehrang diesee Sabes ist jedoch t):obt, o<!cr wpnigeteM
nicbt t.nbcdtngf, ituiSMi~: nicht bat (tHen PseudosHoren (und m der
That nicht ~inma! bei ~Hft) ecbtcn, indttïefenten N:trokSrpern)
massfn tangaarne N~uti-stMatioospbHnotnene beobMhtet werden. Uer
Grond hte~fa)- iat te:cbt «rochttîeh. Su ist z. B. dM DinitfoettMM,
von welchem ebenso wenig wic voo atien anderot Nitropttraftinen
die beiden laomefen isotirt werde~ honntett, ttMWfifethaft eitt echter

N:tr.k<h-pw
CH~.CH<

weil es ein N.eht-Ekktrotyt ist. Eben.

M eiehcr Mnd se:np tMutmt rcagirt.nden S~xe bonitmStbnnBatM,

CHt.C~
was aneb durch den unteu fotgt'ndea Vfrgteich mit

dem Dinitromathan hewiesex wcrdcn win), wp!chps itt Wtiesri~t- Lo.
sung !Mch i.n freien Zustand c!

Iw..itmM)-per ist. Attfin das System

(CH~C<t-HC(),
wekhes sieh ittst) bp; der ntumenhtnw

Réaction zwischen îoaen sofort nmstettt in
~CH~ C~ + N:)Ct )

VMwandeft sieh setbst bei 0" so rasch in den shKionitren Z.«tand

(CH,.CH<
+

NttCt),
d:MB sich gtrade tu.t- .toch Spure.. einer

~angsampx Neutratis~tioat elektrisch nachwfisen tassen. Das he:sst
natBrtich nar: die homertsatiot. von is..diaitro&tban im Mhtem Di-
ttitroitthM) votbieht sich so rasch, dass aie se~st dureh die so tei.te
eteko-ische Méthode kaum noct. tmchwfi.~itr !st. Sa htBMM sieh
tttttSrtich sogar Fittte von an schueH vertautendet-

At.mv~scb;ebt,ngdenken (wie sie in der Th.t imeh note.) besproch< werden) dass
sie sieh, <AgMcb woh) nur in Fo)ge der Unvottk.mmenheit der
Mesanngsmethodeo, aetbet einem indirecte)) NachweiM vSUig entzMben.
Allein atsdat.n kann, wie sogteich gerade nach a,n Dinitroathan ge-
zeigt werden wird, eine zweite Bestimm.mgsmethode zur ChMakte-
rist.k von PseudosSm-en vietfach mit ErMg herattsgexogen werden
eine Méthode, die zugieich die EinwNt.de eines atterdings wohl griisBten-
theite <H)erwmdenen Stsadponhtea beseitigt. Maa kS.tnte nNmtich in
Anbetracht des Fehtens jeder iMmerie bei.n DinitroSthM..tnd bei
semeu Sa!zeo, sowie in Anbetracht seiner kaum aaehwei~baren tang-aamen

NeatratiMtiousphSMn.ene behaupten, dass das freie DMtro-
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Mhan und die Stttxa des MnitcoSthane anetog cooetitmrt seien, daa~

atso z. B. die tetztMen nu Sinne der s!tex Ao~assang echte Httro'

karper ae:fn: CH.CK(NO~.
AMein diese A))f)itbfnc ist direct XMwid<'r!egen: D!nitroMht<nka!ion!

rengirt vSHig neutre und ist ebenso wenig at9 z. B. Chlorkatium hydro-

lytiseb gefputten. Derartige SM!i!<'teiten sicle aber, wie dureh ii~htreiehe

BeMp!e!e vun mir erwiesen werden wird, von starkpM bis nundMNtem

tnSBBigstarken SNttr<*n(etwa der Esgig9i!ur''gruppe) von dentMch aus-

gMproehcoer A.CtdttSt ab; denn sehr schwtMhc Situren erzongen steta

hydrMtytisch gespahene Salze von atktttiffcher Iteaction. Not) bfMitzt

aber freies Dinitroitthan nicht nur keine ntttttere, ja nit'bt e;nnmt

Moe sehr genoge, Mttdern uberbaupt gar keine bestimmbat'e Af~n!Mits-

constante; es ist aho niebt nur eine viel schwitchere 8Nure ats die

sehr schwachen S&men wie BtausSure oder Pbenot, sondern ea iaf

BbwhaMpt gar keine Saure Wenn es trotzdem ah sotobee ein

Sfth CH~.CK(NO~ bilden koanta, ao masete dMsetbe jedenfttUe
Hoch viel we!tgehender hydrotyMrt sein, !t!e z. B. K~timneyanid und

NittrintMptK'notat. Da aber die wirMtchen sogen. Umitt'oSth)tt)8)t!i:e

gHF kemp Hydrolyse zeigen. M Manen BM eich niebt vom anver-

MndertM DimtroSthan, sondertt nn!' von e!t)er isomeren sauren Form,
d. dem hodinitro&thim, ableiten.

Dentrtige. hiec nur fOr die Nitrofcihe entwiekelte BpobMhtMngen

xeigen sich auch itt vieten anderen MHen. Mon kann a)so, gewiMer-
maasseu a!<) EreaM fur dea bi8weilen nicht direct McbweiBbMren

eMten Satz, den &))g~ndenzweiten, aUgfmein gattigen Satz auesprechen
und znrn Nacttweis voo PsendosNoren bezw. von intrinnotekatarea Um-

tagerangon anwMtdMt:

2. Wenn eine nicht oder kaum leitende Waaserstoff-

verbiodtxtg eitt nieht «der kaum hydrotyairtes nentrales

Atkitiis~ii! erzongt, ao ht't dieses Salz eine andere Consti-

t'ttton ais die m'spriittgtiche WKaserstoffverbiBdottg, d. i.

letztere ist eine *Pseadof)!mre< – settut weun die dem Salze

cntsprechettde, isumere, ecttte Simre weder isolirbar noch auch v"r-

Sberg~hend indirect xachweiabitr ist.

Zur weiteren Bekr6ftigung dieses Satzes kann auch u'n vor-

liiufig stets innerhatb der Nitrureihe zx bleiben die ohnedem ganz

unventNodtiche, MM~attendeVerschiedenheit zwiech<'t) Dinitromethan

und DinitroStbao dienen. WShreud tetztcres sich itta eipe Psendo-

') Bei dieser Oetcgcnhcit Mien dio Anhanger der ath'n Attschsumtg von
<h)fdirect ttcHificin'ndcn Wirkung negativer Radicate in oinem an sich nicht
sauren Complex auf die hiermit bewieseno Thatsache acfmerjttian)gemacht,
dass nieht einmat die zwcimatige Einfiihrung der stBrtst negativen NitM-

gruppe a'M dem indiSorenteu Aettxn) eint! Stnre erxcagt: Dinitroiithan bc-

<it!!teitf nicht bestimmbttre AffiniMtscoMtante.
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~Me auch M w~snger &i!Mttc ~b<ttt, wweiet aîett emtërM ~h
eiue echte, sehr :UMg6i,pM<:b<!tMSaare*). Es !tt n«n tutdenhbat-
dass das nSctMta Homologe einer recht starken S<f(!re dureh d<
bloesen E:t)tr:tt von Methyt ohne jede weitere constitutive Aend<'tang

einer :odi)!eretttM) Substanz wird. Dieser ausse.wdentticfM Un-
terschied ist uur itM~fern indirect auf das eingetret~ttc Methyt i'.t.
rOckzafMtten, :tts das Atkchotradt~t –

gteichK!tH:g au< wetcbe,,
GrCnden der Existenz der aaut-en Isonin-o~upp~ a..g9n3tig ist
and sie sehr rasch in die echte Nitrograppe verwnndett !').

Satz 3 taset sieh natOfUch fmch mngpkehrt so itussprechsa: wetKt
ans einem nicht hydrotysirten Att«tt:.i.tz dnfeh SatzaSure eine lieu-
tMte WMserstoK't-et-bindung in Fr<heit gM~t wird, sa ut )etxt<-t-<*
t'itte dm't'h UHtiagWtug etttst~ndene Pa~udosKore.

Der pxpenmetttettp Na. hwp.s hierfBt- ist tM.turHch nach Me.- :nH
ficha~ten dureh

Lett~bi~eitamewangec zu fit!n-)t; ito ergiebt z. B. das
System (fsodinitroSthanniKfMm -t- SatMaure) sehr rasch das System
(eobtea DinXroSthim + Chlornatrium), also emSyetem von der Lf.t-
fSh!g):e.t des KochMhM; a~in t.a..6g kan.. die intramotekata. e
Utntftgerung auch weit einfacherdurch blosse Titr~tion mit-
teis eine. Indicutora nMhgcwtesen werden. So reagirt !M-
dmttt-(.)ittMtn!ttnum neatrat; freies, cchtM DittitroNUmn ebenM)f~). Atso
ergiebt die nentrate LSsttng des Isonitrosalzes mit 1 Mol. S~aNure
wieder eine nentrit).' Mst.t.g: die SM~~ttre wird <t!so nicht dttrch
eine Base, ~nden), wenigMens scheinb~r, durch ein Nt-atridgit! neu-
tralisirt. Oder Mmgeheht-t: Freies Natron ~Mt Mch mit einer neu-
tralen wa~St-igen Losung vou DinitroNthan wie durctt eine Stiarf neu-
tfittimrpf). Diese A)MtShrungen t-echttertige!) es, denn-tige Vorg~nge

"bnorme
Neutratisationsphimontene M bezeichneu und

damit deff obigct) zweiten Satz Mch M auMtMprechen:
Abnorme NemratisationaphSnomene sind das Kettn-

zetchec intramotekotarer Atomt-erschiebungen; aie finden
<)')r atstt zwiechenPseMdosSuren und denSatxea der ihuen
isomeren, eehten SSuren.

') S. die Abhttndtnng vonHantzseh und A.Veit auf S. H07 dieses Heftes.
'') ~6r diese Wirkuog des Mothyla kaon freitich zur Zoit noch keino

ErktSmag gegebcn werden; fdMo aie aussert s:eh auch sonst bisweiten t).o-
lich, d. i. der EMtOM einer Hydroxytfornt nogan~tig. ïch verweise x. B.
!mf den von Miotati and mir f<:<tgeste)tteogrossen Unteischied iu der
Stitrke KwioeheoGtyoxytsiiare uud BrecztnmboMitaM, wonMh sich erstere
")<. Hydrat, CH(OH),.COOH, letztere ah Ketonsture, CH~.CO.COOH.
[Ottiito't.

Allerdings nicht gegen aile ïndicateMn; doch Mt dies hier nachst-
t'egeode, wei) der Nitroreibe entnommene Beispiel fat die BeweMahmog
de~hatb xntiissig, weil spMor :HMhandere, ganz exacte FiHte mgefahrt wer-
den honnen.
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HtMM m6g9 imr ooeh dinraaf bmgewieMn werden, dass sieh
<tbnor<no NeutnttiMtMnspbSnontene durch Titrftdoa zwar eittbctter )tts
dm-eh LeitBihtgkeit tmehweMen tasoen, daa~ dtexer erstere NaohweM
aber doch an 8eharfe hinter dem tetzteren }!orackstet)f. Wcatg~tena
~ind durch die (~MtHtatit.-M Messmtgea der Lett~higkeit !rtth<tmM-

auBgesehtoMeu, die bei der qaittittttiven ladicatorenreaeti'w sMtCttd
nn&reten k8m)en: so reugirt z. B. die SMserst schwaehe Aethytnttfot-
<,Xurf, 0~ C(NOt) N. OH, 80 entachteden auf Lakmu~, dasa eM zu-
mat mit RBckMohtauf ihre tnittimate AMtnMtscotMtante (k–0.00000)4)
gcradeztt dureh dcn FarbBto~ ttetbat in die iftarker saure Form HH)-

gfstet!t zn werden scheint, welche in ihren Satzen mit Sicherhett

naettgewiesen worden ist'). Auch lassen 8ich aKdft'ereeits manche
Atk<ttistttx<*(z. Il. v~n Dinzotaten) so schwpr t'&!tig frei vnn Alkali-
carbntMt «rhatteo, dasa aie biaweitea auf Lakmus deatMch atkatMeh

t'fitgircH, wtthrentt durcit Leittahtgkeit erbftMnt wird, d«M nur eine
ftUt'itM<t)eVerunreinigung vorliegt, und d~s die Antidiaxotate dennoch
daa VerhattHn von kaum hydrotysirten Nentratsatzen aafweisen. In
itweih~baften Fit))en B«H man sich also steh durch LeitBhigkeitebestitB-
«tungen vom Vorhftodenseitt tthnormer NetttraiMatiottaphNnotnene über-

x'*ngct).
Die bisher Mttgegebenen zwei Methoden zur Cot~titutionebeetim-

tt<m)g labiler Atomgruppen basiren auf der Anwendnog wSMriger
L<;smtgen und gctten deshalb etreng geuotnmen nur für diesen Z<t-
MMnd. Sie heweiseu also bcieptckwetM f5f Dinitrontethan und M-
nitroathitn forMutit; uur, daM sich erateres sehr te!eht in die tonen
dM tf!<td)ni(r«tnetba<)8nmw<ntde(t, wabread tetzteres sich durch Wasser
nicht (so)(dern erst durch Atkatien) za ionisiren vennag.

Ob die Con~titutiottsvHrBchtedenheit der beiden Nitrokôrper im
frcieM ZuBtande besteheu bt~bt, ob also das DinitroMethan anch
utttcr diesen Bediogungen den honitrotyptM caMaerv!ft (wie M beim

Pbenytii'onitroBtethatt wirklich der FaH ist) bieibt !tko danach noch

unfntschiedef) Es weisen sogar verschtedene UmstSnde ditranf hin,
dass DhutromethM an ~ieh gteict) dem DinitroSthao ein eebter Nitro-

k"rppr ist. Wie eine EntBcheïduog dieser Frage n:Sg)ich ist, !6est
sich besser am Trinitromethan gleichzeitig mit der Môglichkeit ent-

wicketn, derartige Atomverscbiebungen nach einer dritten Methode
cotorhnetnBch zu verf)ttgen.

Nacb den Unteraucbttttgen von (nir und A. Rinckttnberger')
ist das mit Wasaer mischbare Nitrofonn eine der starkaten SNaMn,
also in wSMtiger LSsang fast vo!tetandig dissociirt; es bildet auch

neutrafe, gut krystaHMireode Salze. la diesem Zustande iat ea sicher
aicht echtes Nitruform CH(NO~, sondern Isonitrofbrm (NO~tC: NO.OH.

') Graat uud Bttntzseh, dièse Borichte 3t, 2854.

Vg). S. 628 dioses Heftes.
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Dtese' îtSmngen des freien henttMttwpffa <t)td seîner Mice, aber
ttach d!e festen, WMswfreto) Satfe, sind gteichm-tig von intensiver

gelber Fttrbf; dagegen iat freies Nitrotonn ttnd MtM M~MMg in
waMerfreicH LSsangsmittetn farbtos. Siohep emd also die Fonen des
Ietn!trotbrn)s fitrbig; aber, wie itt Krgiinxuttg der gfuttdtpgendet) Ar-
beit Ostwatd'9 &ber die Farbe tteflonen bftnntwerdcmnnBe, gleich
&)rbig ist aneh dae und~sociit-t~ Amon in den festen, waseertreien
ÏMnitrofonnMtiiPh. Mit der Constitution bteibt atso die F<ube er-

hatten, trotzdem die Satxe ans dem disMciitten in dfa oicht dissoeHrten
Zustnnd Obet~hen. Die Pot-ttiosigheit des w:tsst<rt're:e)) Nitrotbnus
kann daftach geh)- woh! dureh die Aonahmo erklltrt werden, dass
daMetbc Mtt~ iuxtere C~n!'titMtMn. d. i. die des echten ~itrofurm~,
besitxt, wodm-ch fs )!ug!fich dem Ottoroform a))!t!og gcwoxtcn ist.
Hiet-fBr sprfebe)), wie épater gezeigt werden wird, auch noch andere

BMbaehhtngf'n. Der tocht versehh-bbfn-f Wasserstoft' wird a~o m
dcm Betn' attuerstottretcheM Motfkat int diMccHrten und !m uadiaso.
ctirteo Za8tand<* seitte Stctte w~chaeh), und 8!eh !<!t crstMfen am

KohtftMtotf, im ictxtMCt) i!t der WirkangMphare des SauetstoO'a be-
finden, w<-)che VerhtUtnisse s!<'h fotgendermitussen darstetten tascec.

Nitroform Isonitrofonn-Moungcn honitwfottnsittze

H r'~n.') ~p~(!~<'s)9 >-r~(~<< ~N00 H(Mp)<<~<NOOMe
UHdiMuciirt (tis~ociirt unditisociirt

Die bpi vit'tfn N)trok<irpera tMcbgewiMexe, d~uttich gesondett?
StntCtorisuttteric fehlt :thn hier, sie sinkt gemKss den durch die t)oppft-
pMtf angedeuteten HMiettungM) zw~eitej) uodissociit-tem Nitt-o~rm
und dissnciirtptn Xitroform x)) einem Zusmndt' hfrab, den tH~n ids
ttonisatinnsisot))''rie' bMeichnen konnte: die WMi~rstof!verbn)-

dung ist in) t)))<!iss"eiirtfn Zu~tandt' eine Pseudosaure; sie bitdet direct
hmen dcr atructurisomereo wabfen 8ti)))r~ d<'rc<) Typas aich im fpstft)
ZMtaode nur in den S~en fixit-t. Dass diese Vcrbiittnisse bciu)
Nitrnfor))) wirkticb so tipgen, Mt aHerdings nicht stricte za beweisen;
6M sibd t)ttt- dci.hntb zuerst ~ngefiihrt wordpt). wai) bei diesen Ent-

wic)«')unpfn ubethanpt xtt))tic))!)t von den ~itrokorpern attitgfgaugett
wft-dRn muMte. Bewiesen Mnd aber derartige, gtmx fmntoge Atomver-
schiebttugco bereita in der hiirzHeh erMhipxenctt Puhticatiot) von 0.
Gr<m) nnd mif bei dm NitrotsMrM'): die farbfusf und firblos in

') Dieso Befiehte !H, 28M. Diese~erbtttni~e boi der Aothytnitn)tsanr<-
ftchtfertigcn ganz besMdcM mcinen VoKchtitg, indirect stbbitdcndc Snb-
stanzen PaexdositMreaza nennen. Deun dieVerbindung CH3.C:N(OH) .N0)
tritgt don Nftmft) Nitrntsiture insofem mit einem go\tiMon )<acht, ats sie
SMer reagitt und anch minimat dissoctirt ist, weit sie also auch Salze CH~.C:
N(OMe).N09 bilden )t6))ntc. Trot~tem ist sie eine Psoadositare, da die von
ihr ftbzoteitendt.'n wirhtiehen Salze doch mdero Constitution besitzen. Das-
sctbe gilt von der VintursSore, die ebenfa)): eine PseadoeSure ist.
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WaMer tMiehe AethytnitroMare tBMeioeFNasaeMt MeinenAMmttta-
cMMttmte liefert farbige (rothp) Ncotrahttize; dieselben mCMMi acboa

wegMt ihrer Necth-aMNt von einer viel stNrkeMn, aber im freien Z&-
stand nieht isatirbaren SNare derivtre)), ats es das ureprthtgtiche 'Nitro-
.tcettttdo}fiM< iet. Die farbtoge AethybtitrotsSere doeamentirt also
die ttMt- <!(trch AtomveMchiebang tnSgi:che Bildang etark negativer
lonen und tMatMter Sxke durch einen intensiven B'arbenumachtag in

Roth, genim wle diea beim Nhroform durch ~MbenamMhtag !n Gelb
xa et-kenaen ist. Dièse fOr AethytnitrotaSmw hewiesonen Umiage.
rattget) sind atM von denen des Nitroforme nur uotergenrdnet da-
durch veMehieden, daes Steh von den beiden Psendo8Ruren, Nitro"
thrtM und Aethytnihetsiittre, tetittere o!cttt w!e er~tere schMt dateb

Witoser, sondera erst dorch Aikatien ionisirt und Momeneirt. Anch

Hir recht mbtreMhe andere KOrpefk!aBaen, Mmenttieh fur die farb-
!oM)t Oxitnidoketonf mit der mspriiogtiehen Grupp!fm)g CO.C:N.OH,
wird Bpatpt- HuxwMtethaft gezeigt wet'den, dass aie sich bei der

O-N
tonett- und Satx-Bitdnng za den farbigen Complexen

Mc.O.C– C
Mf.O KO.

od'*)' isotnerMh'fn, und dass diese AtomverMhtebung eogar

«torimetnsHh verfotgt wet-dcn kann. Fur gew:sse FttrbatoHe and

tndieittMen, z.B. ditaPheHtitpbtakfft, wirdAehnttehesbakanntUchbe-
x'its ans rein chetHiechM Grundett )H)gettomn)en.

3. Wenn also eine fttrbtose, nament)Mh auch farblos in Wasser

)'i.sHche, WusseretoffvprbinduHg farbige lonen und farbige
t''stu AtkaH-8!<txe erzeogt, so wird dieselbe eine Pseudo-
<:iure sein, die bei der Salzbildung und Ionisation in die eehte
Siinre ubergeht. Dièse AuSaeaang wird naturtich auch auf die meisten
tndieatoren zu ubertragM sein, woz't an d:Mer SteUe ats einziges
HfispM dM Pftfanttrophenot engefuhrt sei, desaen farbige Saîze
')n<! tonett auch xnfotge auderer Beobachtungen hCchtt wahrscheintieh
attdfre Constitution besitzen, ats die farblose Muttersabstanz.

4. B!nige rein physikittisch-chemische Erschcinungfn,
die von mir bfi tautomeren Stoffen beobachtet worden sind, sind un-
xweifethaft auf chemisehe VcrNndermtgen zttrttekxafuhren und Mnoen
sntnit zum Nachwpis intramotekn)arer AtomveMchiebmtgen dienen:
< sind dit's die abnorm starke Verj:ndertichkeit der LeMiMgkMt
nnd, h:ernM abtMtbitr, des DtMociationsgrttdes und der AMnitats.
coaatitnfe taatomerer Stoffe mit der Temperatur. Ëehte, constitativ
mMerSnderMche SSM-enzeigen bekannUieh nach A rrhenias'), Jnhn'),
Rater') uud Schatter~) u. a. bei mittleren Temperaturen zwar Mne

') Zettaobr. phys. Chem.4, 96. *) ZeitMhr. phys. Chem. 16, 72.
Zeitschr. phy<. Chem. 2<, ?7. <)Zeitschr. phys. Chom. Z6, 496.
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ZmmhnM der motekuhren LeitMig~tt; dMM Znaahme M WttettMoP

der Temperatur ist jfdceb gering und im WesMttttehen nicht dureh

ZttftithnM des Dia~ocMtiomgredo, Msdwm darch Zuriabme der tûtten-

bewegtichkeit veratttas~t; deMOder Di~oeiationegrad nimmt sogar (ast

steta mit steigender Temperatar ab*).

Ferner nehMen bei stten biaber aatMBaehten eehten,8«Mren die

TemperatoFcoSMcMnten der Leit<&higkeit mit steigender Temperatur

ab, UH(! werden sogar nacb Arrhenius M~weiten )Mg&ti< EndHeh

ist die !)Me!o<!iationMOtMtHntedieser ennstHath an<'erander)!cheo 8«afen

wenig von der Temperatur «bhSngtg; sie ist bei m!ttkMn Tempe-
raturen bel den FetMaren sehr wenig, uud bei den aromatischen

SOuren zwischen 0"–3&"ntn' rund unt iOpCt., und zwar nicht nar

in positivem, sondarn bi~weiten auch in negttivem Sinne, variabel.

Eia ganz anderes, att« ttbnofmM Verbalten bat nan bei ver-

sehiedetten soichen Stoifen nachgewteMn werdeu Mnnnn, deren con-

atitutive VerSnderang bei der Ionisation uud Satzbi)dMt)g sich bereits

dureh die vorherigen Methoden anzeigt: t)Nmtieb zuerst bei der

VMuMSnre and anderen nttgfOrntigen «ximidoketonen dttreh Hrn.

A. Goinchard. dann aber auehbeim Dinitromethan und sogar beim

PManitcopbeooL Bei alleu dieMn Stnften uimmt die Leitfithigkcit
mit steigeoder Tentpefatm' at)Bsero)dent)ich Btartt zH, die Temperatur-

coBMcienten der LeitfShigkeit und die Dissoci~tionsgrade waebaen eben-

fatte Mark mit der Temperatur, und damit waehet uat3r!ich nach die

DiMOciittionMonstante sehr stark. Die spSter fo!geuden, zift'erwiissigen
Naehweise zeigen z. B. bei fast alien dieeenStoNbo zwiechen 0–35"

eine Zattahme der Constanten um rond 100 pCt., bMweiten MHtnuch

mehr. AHe diese Stotfe habea entweder sieher (wie Viotm'sSure,

Oximidoketone und Dinitromethan) oder doch hSchst wahMeheioticb

(wie p-Nitrcphenot) im ondisMciirten f~rMoBeu ZMtaRde eme aodere

Constitution, ah in Form ibrer farbigen lonen und Satze. Man kann

atao Mgen:

Abtmrm grosse und mit wachsender Temperatur waeh-

sende Temper&tureoëfficienten der LeitfShigkeit, sowie

abnorm stark mit der Temperatur verSndcrtiche DiBso-

') Mo Atmahme der etekttotytxeben Dissociation in wSBangerLS~ng
mit steigender Tomporatur, die der Zu&ahmeder Dismcmtion im eMXNMando

z<twideHprechett scheint, !itMtsich sehr gut dureh die von mir wiedcrhott

befSrwot-tete Annahmo einer activen Betheitigtng d~ Wasfiers M der loui-

setien ertttitran, wttnM)) dio HydratisirMog ais die Vorstafe der lonisirang

etscheint a)td die bnen Hydrate (nach unbestimmten Verhattmiïsen?) dttr-

sKtien. Wio dia HydratMMnng mit steigender Temperatur im A))genieinen

znr&o~geht, so wird sie die&auch hier thun und damit eine Abnithme des

DieMciationsgtadcs bewirken.
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cttmotisgfitde atfd btasoet~ttoneeonstemteh bei mùftomerën

Stoffen weisen auf das VorhxndeMsetm von ïoniMtioMtee-

mefiehin').

Dièse AbnormitNtea, die abo auf eine tBttstetgenderTampe-
mtMr etark eteigeadc Zunahme von ïonen !!t<rn<!h:!af<!brfnsind, tassen

sieh in vwMhiebencn FtUten sojptr direct Mchtbar maehen. nSmtk'h

dann, wenn die andis9oe!!rten Verbtudangcn t'itt'btos, ihre coMtitotiv

<'<<rsch!edfttontonen dftge~en hrbtg sind. Su werden die wNMrtgpn,

tcttwnch tiotcth'n LOsougen vonViotuMBHre and diegt'tbtiehen LOaungen

vo)) t))Mtrot))?th!tn. ja B«g<tF,wa9 bisher noch nicht beobachtet zu sein

scheint, anch die von Par~nitrophenot beim Erw<!)'tn<'n deutlieit hten-

sivfr, baim AbhuMfn wtedfrsebwaehcrfarMg–wMstchbetioMgeft
wMderho)en tiiset und n:n'h cobritncttigehen BestnamanK~n :())n!!h<'t'nd

der oben entwiekcttM, abaormen «tcktt'tMhen 'VerSndt'rHehheit ent'

~pricht.

5. Remchf'muche Re«et{onenbpSit'!<'n!wafgemfi8am<'it'eran

tJMtDiazokSrpent bestt'tigtenAnsicbt gcgt'naberden phytico-chemischen

Heweiaen f!!r die CMStttotionsb~stimmang tMt~fMrer Korper metSt

nur eine McmttMrc Bcdetttung, da hierbei nicht das Motekiit an sich,

<o)'dern nur in BeHfhung ztt Kuderen MotekQten mtterMcht wird

)<))<!da leiebt bt'wegtiche Atomgrupp<'tt sieh dareh die Wirkang

(tf's hinzogebmehtet) Stoftes umtHg<;rn kôunen. AItein dennoeh bat

i)t vetschtedcm'n FB))p))nachgcwiescn wprden kSnnen, dnss nicht n'u'

<)!f in zwei Isonieron isolirbaren Tauto)ner«n, soudern auch die nur

in finer Form bekannten, wirklicben Taotomfren sieh chemiach !n

victcr Htoaicht gemm so erhalten, wie fs ihrer physicochemieeh naeh-

~'wieBenfn Atomgrnppimng entspricht, dMs sie sich atao untergcwiMfM

Hedingacgen, namentHeh bei niederer Temperatur in Berubrung mit

inemzweiten Stotf nicht nrnlagern, Bondft-)) entweder gar nicht, oder

.tts sotche reagiren. Unter diesen Ums'tSnden gewinnt namettt!!ctt

'~< von H. Gohtsehmidt~) schon vor Jahreu fingemhrte Princip

') Wenn daher 5hn)iohe Erscheioungw aucb bei mMchen togenaonten

primitren Nitrnminen R.NsOiH zuerst von B(mf (Zeitschr. pbys.Chem.!!S,

«?; heobttchtat und von tnir z. B. Moh fur Mathylnitramiu bestttij{t worden

sind, so ist nach Obigem dn'M Abnormitat nicht, wie Baur (). c S. 4)4)

mfint. eine specieUeEigettthumtichtteit von StiettstoOsturen gegen&borSaaer-

~tofKitiut-en,womit man entschciden konne, "ob ei)t SSurewMMrttotbtotn an

Stickstoff oder an SMetstotf gebnnden itt- denn bet dan meMten obigen

Stoffen kann gttr kein an Stie)(<toM'~ebnnde«es SauMWMScmtoBttton)vor-

h.mden sein. Dass trotzdem GctttoSticit6tot!s&Hr<:nsich auch in ~et'

ttinsicht abnorm, d. an(teMwioSauR)-sto<&aoren, verbalten kunnen, sot!d«-

mit um so WN)igergefeugnet werdex, a)< ieh dies sogar setbat baider Stick-

sto~WtH!iaMtoff<&M)'eRafanden habe.

Dieso Berichtc 29, 3M.
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der ~N&n&ttM von TKatttmerctt m't ntettt toatetrtett 8toffen<
und in oicbt MttiaiMad wirkendw Miiung~mitteht erheMicb un Be*

deotang uud ~n S!eh<')-h<tt, wenngMch gerade dte damais gewaMten
Bediogattgen (BefOfderang der R?act!an docoh Erhitzen auf hahere

Temperaturen) wahl vout Autor sethst jetzt nicht mebr ais zn-

iSMig eMobtet werden diirfteo, und damit die darattS gHMgeMeoepe-
cMtteu SchtOsse wemgetMts theitw~Me zu modiOetren sind. Das v<)tt
H. Gotdsebmidt ah Reogens auf Hydroxytgntppen vofWtegand
verwttndte PhenytiBoeyttnMt verh&tt eich genaa so, wie d!ea W.
WieHeanus zuerst an den tBOtuereu Phfxytfot'fnytessigeetent feat;-
stellte. aucb gegeuObef den Momeren N!tfokwpert): es reagirt Mhou
bei tiefer Temperatur tebbitft tmt PheHyttMmtrotMethftn, n;ebt mit
eebtem Pbettytuitfomethan. Allein weit beqMmer and wentgstens !n
bestimmten FMten, wo das PhettyHeocyattat verBagt, Mfatgreieher ist
die "a) SitMreehtoridreacttOttt. NamenttMi PhospttorchMde,
aber itttehAcetykMorid, zeigen gt'geaiHter gewtmen htatomereaGrappen
ein chittakteristisches und eindfutigea Vcrhatten. Phoepborpenta-
chlorid uud AcetytchtorM re!tg!re)) nicht mit aUen unzweifethaRen
echtPt) NitrokOrpern, woht aber mit Isnn:trokt;rpern. Und ebwoht
die pnoSr gebiMeteu honitrochtonde nicht MoHrbar sind, M ist doch
die tHydroxytrMc(iot)' (R. OH + PCt;t = R .Ct + H CI = POCtit)
dureh ErwtinttUttg uud Attftfeten vou Sa!z~iate setbet h) ziontich
verdtitmter BenzoHo~Httg sehr deuttich zu bemerken.

Dies giebt einen Fingerzeig fûr die Constitution der nar in einer
Fono existirenden Nitrokorper. Ntcht nur DittitrotUban, das ais

NtcbtetektMtyt aubedingt ein echter ~itrok&rp&r ist, sondern auch die
in wtiMrige)' LSaung ats IsonitroMrper dissociit-ten KSrpfr: Dinitro-

methat), a-Nitroketone «nd Nitroform, reagiren an s!eb nnd in wasser-
h'eiett LCeungemitteht Michtmit Phospborpeotacbtorid. Der bMOttdws
fOr Nitroform zutSssige Einwttrf, dass diese Korper ttts x<! starke
S~iuren indit!erent bteiben, wird dadurch widedegt, dass gleich starke,
echte Hydroxyt-Saoren, z B. Tnehtot-essigsattre, Muter gteichen Be-

dingungen lebhaft reagiren. Man kommt atso ehetniseh zn dameetben
Resultate, wie cotot'itt<etrise)t: dass bei d'*n genannten Nitrokiirpen)
'tonieatioosiaomenet hen-scht; dass a)so t'ffiM Dinitromethan uud
Trinitromethan (g)eieh dem DinitmathMi) eehte NitrokSrper sind,
und daM aie nur in waseriger LOsung M!s rsonitrokSt-per bexw. deren
ïonen existiren.

UtMicherer wird die gcuanttte Rpaetion nat0r!ich bei den tauto-
meren Gruppirungen CO.NH und C(OH):N, bexw. CO.CHt und

C(OH):CH, weit hier auch die Carbonylgrappe tmgreifbar ist.
Indees tritt doch deren Reactionsfiihigkeit hinter die der Hydroxyt-
grnppe meist se erheblicb zot-Ock, dass sic wenigstens bei verwatidteit

KSrpern und unter Berucksichtigung anderer Monente die Atom-
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tsgeraog anzageben vermag. 8e efad behpietsw~sedteaogenanotett

OxythtiMote gegen Phoeph&r- und Acetyt-Chtond, (wie ftttett g~gen

Amat&nMk, a. onten) s& indt~Mrent, M!n)tentt!eh im Vetgteteh mit un-

zweiMhttft phenulartigen KSrpecu. duss sie m freiem Zuotand eo gat

wie sicher nioht den Phenoten tth ecbte OxythiMote (t), sondern den

Ketonett tds KetotMtMeMne (2) zttzoz&h!en etud.

8 8

(!) )c.OH (3) ( ~CO

N NH

5b. Bemerkenftwerth ist, duss neben der s8Snrechtoridrpaet!on<

uoch eine zweitc Réaction zur DiagMae titM~r Atomgruppirungen

dieMen kantr, die zu ganz dett~ftbfn Rf~uMaten fûhrt; icb bezeichne

sie sts die 'Ammonmkre!tetion<.

Wie epStef gezeigt werden wird, erM~et* !t!t< und zwar aMeh

tmgMMt achwache SNaren mit eia~r kaum mehr bestimtnbafen AHint-

tStsconstante dureh trocknes Ammonmk direct oder in wasserfreie~

nicht ionisirend wirkenden L(!snngsmitte)n A)t)ntonimHaa!xe; also nicht

nar Btaustiure, Methytnitramin u. s. w., sondern anch Phenote, und

~ogar maMchp Oxime. EbenM verhtt!t<n sich nftti!r!ich die viel

-tKrker fauren IsottitrokSrper, z. B. Phenytisonitromethan. Die Salz-

bitdong erfolgt naturtich bei aMen echteu, ohue UmtageruHg 9:ttz-

biidenden SSaren direct ah Addition, z. B.:

R.NOOH (Isouitrokôrper) + HsN–R.NOONH~.

Wenn nun a)t)gekebrt echte NitrokSrper, wie PhenytnitromethM),
hierbei intact bleiben, so liegt diea nicht an der UnbestSndigkeit
<)r6AmmoniMmeM~es, du dieses indirect sehf wot)! zu erhatten ist, son-

(iern dttntn, dass unter obigen Bedingangen die Hydroxytionen fehlen,

welche die ~Peeudosaure* in das Antmoniumsatz der echten SBure

mnwxndetu. Mat) kann also a!)genMi<t scMieMen:

Wenn eine WasserBtot'fverbinduug mit Ammoniak

nicht direct additiv ein Salz bildet, wohl aber indirect,
J. i. uuter Mitwirkung von Wasser, so ist diose Wasse)'*

stoffvf'rbindung eine PseudosSare.

Charakteristische Betege hierfSf tassen sich nicht uur aus der

~itro- und honitrf-Reihe, soudern auch nus anderen tautomerett KorpM-
ktassen anfuht'et), und zwar gerade aus d<nsetbett, bei denen sieh die

~Sii!ireehtoridreactiott< bewitbt't hat. So charakteriairen nich die

freien sogenamtten Oxytbiazote wegen ibrer Inditifrenz auch gegen-
iibfr trocknem Atnmottiak ats Ketothiazotine, wahrend natOrtich ihre

Salze nach wie vor Oxythiazolsulze bteiben.

Ganx besonders haben sieh sowoht Sanrechtoridreactioo aie aach

Amntuniakreactiptt erprobt bei deu viethesproehenen "tao<otneren<

Verbindungen von der Formel RNjtOH, mit den beiden mSgtichen
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AtcMgMpph-mgen R.N:N.OH omd B.~H.NO. Wtt. MMer
demftaehst xu puhticirexd~n Abhandtuug gCMigt werden wird, btetbett
die S~c dieser Beih~ naeh w~ v~ im Sinne meinw arsprang)!chen
AutFMs'tn{! AMtidia~tnte, R.N:N.UMe; dagegen itfigen die frcien
WtHs<*rst)~(.rbtmio<tgM jf tmeh der Natof- der &(t)ppc Il ein prit).
fipiett so verwchiedfuee Verbaiten, daas dipa<U<'n je aach der CnK-
stitotton der ~tattfomfrH)~ ())-t)p()o NNOH in zwei vet-schipdftn-
Rfihen gegticdet-t werd«n mussett:

? N
t.EchtwAtttidMMobydtatf: Kte)<tt-o[yte; ittso eMhtt.

Saarfn; reactiottsf~thig gegen PhfMp)torch!onde und Acetytchhx-id, an-
wie ge~en AmtnotUitk.

Rr NI-I
B.EchtepnmareNitMSMnitM: uicht Htoktrotyte, aiso

t*s<'odtM)htx't), tMcttoosto)! gegm) Phosjthorcbtuttdp uod Acetykhtotid,
sowie gegen Ammoniak

(PsfudotthMohydrate).
Wie m:(tt si~ht, stittMteo die cttMHbchett Rf:t<:tK.nct<dieser Korper

t)<it MchtimfifirtPtt Stoffen geoan mit dp)'j''n)H''t) Co))atitutit)Mtunt)6'i
Sbcrein, die sieh ans dfn) physicocht'mis'-hett Vfrh~ttfa t'r~iebt. I))i4-
besMtden' biidcn ttho die gegen SaurechtMide reactioosftihigfM pchtft)
AntidttMohydrnte :meh ditectAttttooniomsatxe untet iiotchen Bedmgttngcn,
unter denen die tantonteret) prio~tCit ~itrosamit~ mit AtnM<tni:tk
nicltt resgirpn; tet/terp vf)-t))8~.n aber tn.'Jn- odfr toind~r leicht in-
direct in AtnMOttiumsatxt' Qberzugehpn, die ttatm-Ut'h dem (im-c)t U'))-

tagemMg der Nttro~Mingrappc erMugten Amidiax~ypas xugcbSret).
Die Utnkeh' ang des soeben entu-icketten Satzfs ist jcdoch nieht

xu~iMig: dass direct additive hitdnug von Ammottiumsatxet) bei W:M!!er-
:t))see)))us!<ein atMschtieMtichfs K~nt~eichex echter Siiuren spi. Déon
da bekitontlich t<nch Ammoniak gleich dem Wasser ionMiMoJ wirkfn
kann (wir die LeitfShigkeit von Satx~t m NusMigentAmmoniak be-
wei~t)'), so ist es danaet) bt-greittich, dass es auch tmt'gewisse *Pst-mt«-
~)'mren< ionisirend bfxw. ttn<)a~ernd wirkt, ond zw<tr ~fradû auf sotchf
fuit grosser Tendfttx xur tonisatitMt und ditmit xur honx-risation, ans
denen ntso Sf!)r leicht starke, echte S<iuren sebitdet WMdfn. Dies gilt
z. B. t'ar Nitrofonn. d:)s auch durch trocknes AomunMk ats tsouUfu
forntatnmonmm nus wftSM-freifn Losnngen gefiillt wird. Aber aeib~t
in derartigen FS!tfn dcuten ttisweitctf manche AnzHichen darnuf hio,
dass auch hier die SittzM doch indirect, viettfieht untct- vorheriger Ad-
dition von Ammuttiak an eioer aodprct) Stelle des Motekats, gebildet
werden. Ferncr ist nachwcifdich schon die Natur des L8s«))g8Hti<te)~
von Eintoss. So bitdet x. B. die de;) *PMudodiazobydr:)h'n< sicher

zagehorige Verbindun;; K09.C,Ht.N:OH, wetche also thittsitchtich

') Ca~dy, .fottrn. Phys. Chem. t, 707.
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ate MtMpbe!tyhH<tM:tif<Ma, ?!09.CeH<.NH.NO, p<'w!eMn w<<)t'den

wird, zwar in BeazottS~ung darch Antatontak ke!n Amtoonittmsah, woht

aber wird sie in NthMisch'M' Msnag aie AmnMMMMM!t!i!des ieomerex

N!tNaMthiiaxotMta,
NO~.CcHt.NiK.O.NHt.

gefMtt. D~ Atnmoniak vermag aho in diesem Fatte, zwar nicht in

BeBzoitoauog, woht aber bei AnweseBhett von Aether, am!agttnt< xa

wirken, it~eifettos weil Aether hfhanntJich eine erhebHcb atSrketf

<!iMOei!rendeKraft besitzt, ah Benxot.

8. EndHch Mi der VoIteMndigheit balber noch ein cb~mieches

Merkmat attgeMgt, desaen Auftreten für gfwiMe Titatomenefattf

cbaritkterietMeh zt< sein afheittt.

Ats ~abuoroe Hydratf~ tnScbtf ich im ettgeret) Sinn' M!che

Hydrate bezeiehnen, die sich aua den waB6erR'e!en Verbindangen nicht

durch directe W)M8eraufu~!)Ntn, eondent nur dann M)den k6M)eo,

wenn die betreffenden SubstanxM vorher chemtseh vet'Nndfrt worden

sind, atso wenn sie z. B. aus gewMsen einfMehen Derivaten (Sat~n
t). s. w.) abgesohieden werden. Hierber gpb6reM verschiedene, <cho))

vor Jahren von mir frha)te)te Hydrate aua der Grappe des Suceioyto-

berMteiMS'ueMteM, x. B. ein Hydrat des Dioxyterepbtatestera (C!)inott-

hydrodicarbonesters) '). die Hydrate der Diehtcr- aud Dibrom- Dioxy-

terephtaMure') (Dichtor- und Dtbro)])-Ch!nont)ydrodicarbonsiH)re)

u.A.m. hn weitprenSinne kSNttteo aber tiberhaupt a)te so!cheHydrat~ a!e

itbnora) bezeiehuet werden, die, wenn aie sieh auch dorch dtrecte Hydrati-

airung ans den Anhydriden regeneriren ttOnnet!, doch dureh ibre Mos~e

Existepz insofern ithnorm aind, ats aie einer KSrperMMse zageh8ren,

deren zah!reie))<' Vertreter bei Abwesenheit von Tautomerie sich niebt

hydratisiren b<'i!W.nicht Hydrate bilden. Ais Beispiele MerMr dx'nen die

von Hewttt und Pope*) zueret ditrgeeteUten Hydrate von Benzotnzo-

phenoten, weil weder die i!ogeh6ngen einfachen AzoMrper. nock die

zagehiiogen eiofMcben PheHttte ata Hydrate bek«tt))t sind; ferner viel-

leicht anch die betChinonoximen und die kSrzUchv<mKfbrmant)')

bei sogfna)tt)tet) AzooMtHbaMn heobachteten Hydrate.

Es ist MgentMm!ich and gawisa nioht xafSHig, daM sich der-

:trtige Hydrate meist dtut)) zeigen, wenn die betreffenden Mattersub-

stanzen Tautomen'! :mfweMen. So zeigt die Gruppe des Saccinyto-

bernsteinesters die Ketoo-Enot-homerie, die Chinonoxime reagiren

aueh ais NitroMpbeno!e, die erwSbnten. freien, sogenannten Axoniom-

hydratc sind tbatsachtich, wie ich mit Hrn. M. K<db beweiaen werd~.

isomere Catbinote; endlich sind deu OxyaiiokSrpern tautomer die

') DieM Boricbte 20, 2800.

Diese Berichte ~0, 2797 und 2J), t7M.

') Dièse Beriehte !<t, 2114 u. a. 0. 4) Dièse Borichte ai, 24~.i.
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HydritiMnc \onCMnooM). F<:t'o6t'Mtfitt'verBehièd<'B<<,t))et't)6r gehRftge

K<trpet' von mir bi'reite «tcher naehgewiesen, <vaa cbcnfaHs dentnSehat

pubHeh't werdoi wird, <t:Ms9M im frocn Z'tehMtde fine and<*re Coa-
otit~tiot' hfMtzen nmMen, ats iu ibr<*mS~t~n, sodaM 9!e wtfkUoh bet

d~r StthMMung und umgekehrt bei dpr Ri!ekbi!dMng ims thren S~tx~n

ifUratnotakntare Vfrandcrxngcn prtithren. Dam!t dCrRe die BiMacg
der abnwmeM Hydrate so z)) et~tKrcn sein: W~nt) die ttMpt'Bng~chc

Vfrbindong Kh Pwodosam'e sieh bei der îontsiroRg und SatzMtdnng

unth)g<'rt. M wird dieser ProeMs, da cr sich )n wSMng?t' LSsang
vottxieht, anch mtpt' chemiMher Bettoitiguug des Wa~sera er~tgen'):
es wird sich, !t)s labile Uebergang~phaM von der PseodosSurf zn

threm CMStitat!? vfrscMe~nm Satx, ein hydr~tisch~s Additionsproduct
hfrstf)te)t uud sich bi~weiffM auct) itt h'stet' Forn) MMen'iren taMMt.

Picec VcrbSttnMse husen !,ich !un besten bei den M~en. Oxyitzo-

t{;irpettt und thren Salzen itt~~triren. Wie ich mit Hr. Fitrmer zeigen
Wt'rde, ist ntcht nar das Oftttonxyaiiobettzo!, wa~ schon von Gotd.

scttmidt, Auwers'~H.A.w~hcBcheintichgHtHachtwarde, sondiernauch
das K<*w8hnttc!K'freie Paraoxyazobenzot kein Phenol, :dM keine eehte

SSurc, sond~tn vM'tmekr fiue PseudoeNurf, aarnUch ChittOttbydMzo;),
C6H5.NH.N:CeH<:0. DagcgM btetbeo die Oxyaxobenzoteatxe e

fchteOxyazodt-nvnte vom Phet)ottyjM8CKHt.N:N.C<H<.OMe. Der

C'~bergaug zwisehen dies<'n *totns!ttM)h9t~oM<'ren~ i)t wNes~tgar bexw.

!t[k:ttiseb''r LOsun~ liisst sich ouft :nt) einfacheten durch Ve<-nMtte)t)ng
t-tUt-r zwischett beiden stehfnden Hydrofonn, Cj.Hi.NH. Î~CeH~:

(OH)t, ttaMtetkn; uud in der Tttat werden viftp OxyMok&rper ats

Hydrate aus {hren Sit)!!<*)<gff.ftHt.

Diese Be~iehongen tassco gich <'tw:t Mgeudprmaassen vofauschau'

tichen:

FeMes attgen. Oxyazobenxot*)

+KOH C.H,.NH.N:C,H<:()~ _~Q

S:t!z? in wassogo Losung
jjCl u .tSalu iii wiis81'igel'

ntr H Ci AMormes Hydrat t

CtH5.NH.N:C<H.<~ CcHi.NH.N:C~H,:(OH),

“
Peste Salze

"="
~C<Hi.K:N.C.Ht.OE

') Man verj;teiche meiue obi~e t''uMnote abef Hydretittion~ts Vorstnf''
dcrIotti~tMn.

Vet-gt.z. B. dicse Berichto 25, t33~; Zc:Mchn{t*phy~.chem. S!t. 3M.

Dass Kerad~ fur das oinfacho Oxyaxobeexo) kein Hydrat bekannt Mt,
i-tt unwescntlich, dn x~htroiche etAttihutta Oxya!!ttbeoM)e sftche~'Hydr!~
hitden.
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Man kann a<M 9eh!iessca:

DifExiatettz abnormer Hydrate bet tantomefeoStoffen

ist ein ehetoiaeher HittWeta dartmf, dase die hetf waaMr-

ffn'n Snbtt&nzen PseadoBitarett sind, die nMr indirect,
unter vorberiger Erzeng<tng eines Additionspt-oductes vom

Hyd<tttypus. S~ize bitdeH.

Zur weiteren Sttitze dieser AttffaMUMghann die Ex!<teM g9wiMer,

dpn~bnormenHydratettvergMchbitreF.ttb norme rAtko ho) atcdtenen.
Hiwtfr gch~n namentttch pmigc HMf Nitroderivate, die zwiselten
echten und ho'Nitfok&rpHm stehen, so z. B. ein unter gewiseen Be-

dingutrgen indirect. nicht aber dirf't erh&tttiehM D!Mtro&tbaB-A!){o-

hoht') CHt.CH(KfOi.)i.+C:Hi.OH, das nach a~infr Stroetm-

OCi,Ht

~"=' ~CH N~-OH~Oitt ~o

einem beim Uebergange von echten NitrohSrpent m houtrokorper
nni!anehm<'ndpn hYdrati-.chen Vft'bindttttf;8gt!<'dc f'nt~pfieht:

R fH Mf~'0 ~n fu \(OH)~ 0 fH-M-H'
R. CH,. x. <0 0 -4 ~Ii,.GHg,N~'(~FI)1~ ). R CH N/OH,it.L'tt!.J\ !tt.~M<tj't~.o tt.uM:f<

Nach den h)) Vorstfheuden entw!ckftt<M Methoden bat bisher

die CtftMtitotion f")gM)der Korpe)' und K5rpet'k!as<en von tabiter

Atomgruppirung bereits MChfr, oder we<ng9t<'tMMttiihernd sieher, be-

sttmtnt werden konneo.

t. ~itro-ondtNonitr<t-Kt<rpeF. DitdteIsomerieverhNttniese

dieMt Gt'uppe thcHx den vorherigen Entwicketungen ftts Basis gedifnt
habft), th~it~ in den munittetbar fotge~dcn Kxpertmentittuntersuchungen
behand~tt: werden, K9n8ge an dieser Stelle der Htnweis darimf, dnss

hierd'trcb it)t Wesetitlichen Mono und Dinttro-Paritffim', Nitroform und

«-Nitroketone umfasat werdet).

2. Cyan- nnd Isocyim-Verbutduttgen. Gewisse slllzbildende

Cyanverbindungen sind dcn entsprechenden NitroverbMdungett so

anatog, dasa Rir sie dasselbe gitt, wie f{ir ~eof: dtf inditferenten

bezw. )!ndissoc!irte)t ReptSsetttanten dieser Grappe bleiben echte

Cvanide; wenn sie dagegen lonen und Salze erzeugen, so dennrpn

dies~tben vom tsoeyantypus; ihre Salze pothatteu also das Metatt inx

Stiekato<t, nicht am Kohlenstotf wie dies vott Hro.Osswatd in

dtt' auf S. 64! feigenden ExperitoeHtittunterordnong Kir das Cyano-

form gezeigt wird.

3. Voo den tautomerett Gruppirungen CO.KH (Laet'Kn) und

C(OH): N (Lactim) ist die erstere otets indifferent, also der Pseado-

SMare zugehSfig, aud nur die letztere direct Sala bildend, a!so direct

') Vcrg).dieAMtan(UnngvonH)mtxseh und Rineke)tbergeraufS.6~8
<)i''M:!]!efM<.

39*
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8<m6r. lob erwShne an dië~er 8feM<*nur, dttM xnatcg den <!be<&
beretts berObrtea VerhiUtciMen zwMchen KetotMazoHoen sud Ox'
thiazo~tthett aîeh tMeh freie~Cat-bestyr! Isafio. u.A. a!e «Mht direct
Salz bttdende Paeodoejturen vft'hottfn, derettSatM atso ''r"t dureh

Umtageruog erxeugt werden, uod bemerk<<vorgr<ff'n<), dass you
dieMm ûesichtspankte ans am-h etnea der Sttesten and wicbtigsteo
bierber geMngeMProbleme, die Constitution der CyanarsSwe und ibre

BM~hang zmt<Cyftmfttd. seiner LSeang nahe gerSekt !8{.

4. F(tr die sogen. OxyazohSrper kommen diesetben tautomeren.

Atomgruppiruugeu C(OH)"-N und CO-NH in Frage, wie fQt-di&

vorhergehenden StoNe,nur dass diese Grappen nicht direct, sondera nur
ïndtFect (~aTm~tetades Benz&trMteaund der AMgrappe) zmtunnteH-

hSnget). Auch hier liegendieVethSttoisse nach denVersucben des Hm.
Farmer ganz anatog. Denn danach verdienen xieht nur die sogeo~
Orthooxyai!okSrpergentS89H. Gotdsehmtdt, A.awers u. A., sondera
auch die Mgen. P)trao)tyazok8rper im freien Zostand nicht Btchf
dieaen Namen, da sie nicht Phénol, tdso schwash~ Situren, sondern-

vOUig indifferente Stottf. atso PseadosNorcu, sind. AH<* sogen.
OxyazokCrpe)' erseheinen also un sich ittc Chmot)hydr<ti:o))f-
mit der indifferenten Litctamgrappe (!), wShreod die Sabf echte~

Oxyttzobeoi!otea)!!<'(2) MeibeM,die dfn PheftotBahen gteichco:

1.
C.H;.XH.N=~ ~0.

2. C6H5.N:N.~ ;.OMe.

5. Von den TmutomereM der Form R.X)OH bestehen, wie-
oben bereits angedeatet, im freien Ztxtande, jp nach der Natur der

Gruppe R, die beiden mogiiehen Typon, also OMtene pritn&r~
Nitt-o9<u<tiue, R.KH.~0, indifferettte t~eudosSurfn, uicht direct
Satz bildend; zweitensechte Diazohydrate, R.N:N.OH, fchtf

SSaren, mit Hydroxytrei'ctioHfo, und direct Satz bitdend. At~Boispict
fBr einen Reprasentanten der ersteren Grappe difue die Vfrbinduug
Br. Cs H<.NtOH ~ts p-BrompbcHy)<Mtt'o8Mm:t),Rr. CeH, NU NO,
atso solches der xweitca Gt'uppe dMMgen. Nitrcsouretbittt Tbx'te's,
COOCt Ht. N9OH,das &taofactischDiazourethan COOC!. H: N N.OH
ist. At)e Saké der Form R.N~OMf sind DatBrtichg!eic)))HSssi~imf
ein nnd demeiben Typas der AntidtMosidze gebaut, z. B.

Br.CeHt.N COOCi,H:

N.OMe N.OM~

Der experimentelle Beweis ))HTfMrwird von mir mit den HHrn.
A. Engler und C.SehStntmn erbracht werden.

Eine besondere Kategorie nimmt in Bezug auf Tautomfrie u'n)
)n<r:n))ote)tn(f)reUmtagerungen eine Gruppe von Sobetanzen fm. die
an sich farMos sind, aber bei der lonisirung und Satitbi dangintf-osiv

farMge, meist dunketrothe bis \'io!eMftonen b<'zw.Salze ''tx'-n~
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<!M-en Ëtrbigf Natur am M naffaUfttdcr ist, ats dieae SubataaMM

:;r<i9st<'nthc!tf)don Fett)tSrp<*mzxgehBrMt. Mesftbett mthahaM s<tmmt-

tieh dieOximidugMppfCiN.OH; !hrf &rMg<*n Salze sied aber nicht

tM~rtimtprtf Oximeithe C N. OMf, Mndern !eÏtM) sich von aMfkGfft)
SSur<'n luit eincf ehrotnopitoren Atomgruppc ab, die dureh Atom-

vft'sehMbuttg xwtscben dent (~xim und fttte<n iiwettca Co<p!ex (NOs
oder CO) t*rzeugt wird. Diese KOt'per gliedern Meh in drei Ab-

<he!tnMgf(t:

6. N!tFo)e:mren mit dergruppe C:N(OH).NO~ und ibre aogen.

*Rrythro8:t!ze' sind hiernorderVoHeMndigkeit hfttberttnzuMbren,
tia aber dieselben bereits von Gr<nt< und mit'') bericbtet worden ist.

Mit Bezug auf die sehr XhnKchen Atomverscbiebungen bei deu sogleich
xx ~rwtihnendett Oximidoketonen sei jedoch daran t'nnn<;rt) dasa sioh

die UtMw~ndttinK der farbtosen PepudeMnre* in ihre rothen Sa!i!t'

h'ictMtwuhr~eheinticb foigenderntaasaen dsMte!t<*n tCset:

~OMc
ONO OX–0 ON-OK

1 odpr ))
.C:N.OH .C~N

i oder
.C-NO

7. A)t'! 't-Oximidottetone, also die Verbindungen mit der

<!n)ppc C(:X.OH).CU, seheitK-t) ebeofaUt- za den Peeudo-ftun'n zu

gehore)), atft" cou'tittttiv verach)ed''n? S:t)z<' zn bttden. Bcsonders deat-

!ith ist uaeh den Untersuchunge)) de.- Hrn. Gmnchard dleAnatogie
der ru~t'ormiget) K-0xitn!doheton<* mit den NitrotsSttren; in

beiden Fiitten sind die ureprSngtiehen Wax8er9te<r?Mbtndut)gen farb-

)os, ibn' dureh Atomverscbiebaog crzfngte)) tonen nnd Salze intatMit'

foth bi.' mtbviotet. HipfhfF gehôren verschiedene Oximido-Oxazolone

uud Oximido-tmidazotot'c, vor AttftH aber ata bfktnntestt'r BeprZ-
sentant die Viotur-Sare:

M.C.€(:?<.OH).CO R.C.C(:K.OH).CO CO.C(:N.OH).CO

N 0 N NH NH – CO – ~t)

Oximid<"OxMutot)e OximMo-tmidtHiotoef Vio)areSat'e

Aber auch fiir die eiofachstea offenen «-Oximidoketonf,

z. H. für dus tMnitro~Meeto)). CH~.CO.CH N.OH, gilt, wie von H)-n.

t''ttrmfr und mir gezeigt werden wird, p;anz dassftbe, nar dasa die

farMosc, nicht Sitarc Matter.<ab-!tanz hier gelbe lonen und getbe
Salze bildet.

Der attcn diesen Kërpen) ~tneinsatnc, an sich kaum dissociations-

ftihigeAtomeompt~x .CO.C(:N.OH). zeigt atsotoniMtioMixofMerie

') DiMo BMrMttteHt, M;)~.
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MtttCFBïMttttg t'&fbig~ îottftt v'm jtuderw CotMttttttmtt; hMtst w!th~
8ch<t)t:ch ganz Mm[(tgwtebc:dfttXKt-ohSoreM :mSitttMd<'FF<Mtm4~

~OM<-
.0:0 .c-0 C-OM..
t –>- 1 odfr ))

.C:N.OH
.y,

.C~N .C-NO
B'ttrbtoMStOximMoketon Fin-bigoSatxo

Betnerken-w~rth ist, d~s di., Zw:scht'nfbrm, das Hboo~mf Hy-

ttraf., mit der Gruppe f~siett biswe:ten. x.B. bcimPhcttyt-C:N.OH y

uximMoxaxotoM. hat iso!)Mtt !a~en; ferner, da's gerade in dif'ser

Gruppe ausgezeichnete Beispiet~ von abuonn mit der Tonpfmtm-
vfrNodprHchft) AfHnitSt~eottBtitnh')) vorit~o.

8. Chino~oxime oud die thoen taxtomet-cn Nittosopbcuntc
we;sengatM abnt!eheVerhttttnM..f :mf, wasdttrchints begreiflich ist, wenn
mat) bcdfnkt, da~ wetere wie die OxintMokftoM dMftbf Gruppe
CO.C(:OH), nor !nnerhatb eines RtogM, pttthahen. Aach die
freien CbxMnoxitnf eMebfinen danaMt) .<)< nicht direct aatzbitd'-ndc
PseodosttQret); ihre lonen und Satzf f-ntstfttt-n durch Cnftagct-ttng;
die Salze Mnd {m t'e~ten Xuatnnd <i~cbt NitMiionht-uo~M~e
N0. C. H<. OMe.

C..H~ on C.H,<6 .N .OI-I Cs
~la` h(jP.

9. Fnr die huT absicttttich haum bfrQhrt<-K e to n- Ë n o t-1 so tn ?t- e
ntSchtf ich wpn:g.~te)Mdoraufbinweisen, dass n:tch :dt dcmVorangphen-
den die EnotfMmC(OH):CH stets die allein din'ct .sittzbitdfndt- echte
SNare, die Atdo- oderKeto.Ff)t-m CO.CH: atct.~ di'- an sich itidift~rent''
PModManrp se:n d6rftc, was sub zwar mit idtt-n BcobachtMOgeo
Ctaisen's. nicht aber ohnMWciteres mit denen vox W, Wisiit-otus 8
MKden tsonf'fftt Phenytfomtytessi~stcn) deckt. Nach deu obi~-M
Nachweit-ftt d<*r LeichtigkOt und G~chwindigkeit, mit der -.ich ans
P.~endo.&uren durch ionisirte Stolfe eoMstitotiv v.-r~jti~d~ne Saize
'-chtet- Saut-en vom Hydroxyttypua hitdpn, gewinnt m-'inp An.-icht')
woh! sehr an WahrscheintichJM't, duss nicht der Aldoester,
CHO.CH(C6H~).COOC!,H6, at,o!ch<-r t.i,) ~KoM.~stoH8a!z<,
CHO.CNa(CsHt).COOC~H:, Mrxeu~t, Mndern a)~ PseudoMinre x<t
f-mcm echten SMteMtn~tz, CH(.ONft)!C(CeHt).COOC,H. nn)-
getagert wird, daa somit dem xweiten Ntttr:nmsah des Ph<-ny!forn<y)-(-
t-~sigMtfra stereoisontet- wSrc

10. FspodoammottinmbHsen. WMMPscudosiittrfngiebt~chtc
NItroMrper, echtes Nitroform, echtes Cyanoform, primare NitrMaMtine,
Chinonhydrazone, Laetame, Aethytnitro~uro, Oximidoketo)~, Chinon-

t) D)OM Berichte !!C, 226H.
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«!{!fna a. if. w~, M t'xh.t!rMt Meh PeëmtotoMfM, wHbf) utttfr Bit-~tt

natQrtMt oicht Ammoniak und Amine, sondct'ft Ammottiumhydt'at''
vr-~tanden si~d. Es bestftMM atao Vet-bindnugen, die de)) Mgent-
lichen Ammoniatn-HydroxytbaM~ isoMer sind. xifh abft- im G~~tt.
snti! zu diesen stark atktt!)8ehp)) Etektmtytct) :tts !n(t!Hetfnt<' Nicht-

etektrotyte erwe!~eB, die alao an fieh dn)'*h Hinwirtt'xtg voo SHm'<'n

(wie M die Poeudo~itaren amgekcbrt dufeh EtnwMMng von HM<'n

th'tn) mtrMtotfttt;t!w verttndet't wM~eo ond Sahe von pincr Mndfr''tt

Coni<t!tutioa fM~ugen. Diese t'~fadobasM) besitzeu atso nicht fin

MUMtrbMftt AmMomunthydroxyt, sonden) ein nicht iomshbtueit

(moist alkoholisches) Hydroxyt. Sie «ind «ugentcitt weit verbreitet,
itber bisher meiat fitr f<'hte' AtnmonMmhydrate j~'bttttM wo)'d<'n; wenn

ibre EigensebftfteK mit dieser AutïuMung ut :tuff't)tp)td'<)n Widf)'-

tpruch standen, so warde dies dttdureh versohtfiert, dass man sie als
!tbnorme< odM' gttr ats m)ec!ttf< AnttnottMmhydmte bt'Zt'!chnft<
Der Beweis ?)* die Unnchtigkett dieser cbenfittts weit vMbr<t<'tfn
Am!cht aci schou hier ~n einem besonders einteachtendett B)'i~{M~(c
)t:tch VeMoeht'n des Hm. Katt) erbracht.

LSnget bfkannt sind die Satze, z. 8. dus Chto-id des Phtmy)-

methytaendiumm.s (Fonn~t 1), )Snget bekMOtt )tt)et) das !Utschc!nend

xugehSnge Hydrat, dctn bisht'r die anatogf Co<tStttu<tt)tj,atso die fitn's

t'chten Ammoniamhydrats (Formel 2) zugfschnettfu wurde, obg~'ich
'-s indiffèrent, in Wasser uutCstieh, woht :t)~t' it) tttdtfîfrentett LCsut)~-
mitteht tustieh ist.

CtjHt CtiHt

f*
C

(t)C.H~~>C.H< (2) C<H<<~
C.H4.

CH9
ì ,,
Ct ~bHCHa C) CHa OH

Allein wie sich mit der grBMteo SchtH'ft' Machwo~en ta~st, fttt-

steht au de)) echten AcridinmmMtx''n (t) primSr in wiiseriger Losun~
eine NtMaeratetarke, v8nig diMociirte Base vom DisMci:<t!on;.gra<~ df-.

Kalis. Diese LSsmtg muss also dits wirklicht-, t uttig ionistrtf Pheny)-

tKetbytacridiniamhydrat cnthahen. thr LeitPpnnCgpn gebt jedoch. ganz
Shntich wie bei rlen melsten ÏMtutrok8rp''rn, onter TrSbtm~ zurûck

und sinkt MMnisaHeh auf Ntd!, wSbrfod sich «Mann dieselbe u).

dttïerente SabBtanx gebildet bat, die Mehcr fSr das echte Ammonmm-

hydrat gebatten worde. Letxtercg ist atso die ans der cchten Hase

unter den) EinHusse ihrer eigenen Hydroxytionen MttokatatysJMh t-r-

zeugte, isomere Psfadobase. Ihre Constitution ist eindeutig: das vom

Ammoniantstickatoff abdisMciirte Hydroxyt settt sich an dem gfgftt-

CberHegenden Kobteneto(ï&to<n fe&t, indem aus dM) Acridinderivat ein

Hydroacridinderivat wird; die Pseudobasf ist ci)) C.trMnoi, und zwa<
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A<a dcM mmatftM
PheoytntfthyhtffMtntantttVdrat 0) (somore Phenvt-

t)Mtby!acrMot (Fornx-t 4)

C~ C<H&OH

C H çC$H&
-C H

v
è

f
OH

C.H~~C.H. C~H~H.
(4).$

'N"
4

CH,+()H CH,

Wie mau hieraus si~ht, tiegt auch hier ein Bei~iet von ~ot)i.
satioMMomt.t-i(.< vor: die dissociu-te VerMndang bat etne antiwe
Constitution, ub die nieht disMciirte. Aber auch die eingaaga ent-
wickelten SStze t und 2 beaMitige.)Mcb m diesem PaHe, also zwiseben
Ha~n und PwadobaseH geMt) M wie oben zwischen SSareu und
P3ettdosSat-en. Eine 'tMtgaame Neut~!isat:on< Xadet in der aHmShHeh
nfutra! w.')-d<-oden, ath~t.tchm LCsmg etatt; ~bnoro« ist die Neu-
tMthation iMne'rn, als eift ncuttitles. nicht hydrotyti.sch gespaltenes,
q~t~rnS~s Ammoman)~ durch Natron ats etab)ten(.B anderen Fatten
St.sMrst rtMeh e~K-htett) EndzMtmd ein wicdcrum neutrates System
erzeugt.

Aehn):che Erscheinu~e't htMen sich mehr oder m!nder deatHch
auf dem grossen Gebiete der organisehen Basen weit Vfrbrettet nach-
weisen. Ich begnuge mich fortimtig mit der fotgonden ZH~mmen-
fa~ung: Es giebt bek~ntHeb zahUoee zaaammengMetzte Ammo-
niun)a.ttze. welche den echteu qaaternSren Ammonimasatzen darin
gteiehe.), <h.ss sie wx- dieae keioe Ammon.umwaaserstoSatome mehr
fnt).a)t<.n. we!che sich aber darin von jenen unteMehcideo, dass in
ibnen diese vier Wa~rsto<!<- niebt darch vier emwerthige Ot-ttppcn,
sond~rn durch weniger ats vier mebrwerthige Gruppea ersetzt sind.
Hierber geboreo die AmmoMMUtsatze mit mehrtacben Bindaogen des
Atumonmmsticksto~, aiso z. B. die Cotarninsalze, var Attem aber
auch die Diazcttiumsstze; ferner die Satze, in dene.. der Ammonium-
Stickstoft' in einen bettMt&hntieh con8timirt<.t) Ring eingefugt ist a!so
die Atkyta.MmonitttnaaIz.. des Pyridins, Chinolins, Act-idina, Pyrrote,
Indots, Indazols u. s. w., femer die PhenylazoniumMize vom Typas

C<:H4 .C,H,,
von dencn die Aposafranine, Indutine, Rosindatine,

C.~ X

Si-franine und andere FarbstetH. d<ivire)t md!ieh auch die bekamtten
t'trbsto<federTriphenyhnethMnreihe,wie BittfrmaodetStgra). and Hexa.
mcthyivMtet, sowie das Methy)e.)b!au, denen die chmoHe Ammonium-

CH,
grappe ==~ }=N CHs gemein~m ist.

X
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Wemt «M diesen Satzen freie Hydrate in te~M' Fwm isolirbar <:))d
(wM ziemReh Mn)!g der FitM ist), so haben Mch dieselben nMh dea
VeMachen des Hret. Osswatd bixher nie ais die d<*nSaizon ef)B9t:t))t:v
zug?hSt-igea echten AtBtMmtta)hydr:tte, soudern stets ats MdiCbrente,
teicht bMieche HydMxytvprb:nd.tttgMt, also ale Paendobaaen, enMMM,
die ans den echten Ammoniumbasen darch Verechiebnng des Hydroxyle
unter L6;ong einer Doppet- oder R:ng BMung her~tgahen. So be.
sitzt, um mir eiu Be~px-t t)w:n)si!agrei~n, von dea tahtreichen sogen.
A!!on:mnbasen. wetche Kehi-mann NM Phenyt.o-PbenytMtdMmin er-
hatten bat, das Couden~tMOsproduet mit B<'M:t nicht d!x ihm biaber
MgeMhriebene AtnMonmmhydratformet (t). sondern die .nea isomeren
Carb!no!9 (2)

N K
C.H~. C- C.H.. C~' –

C. H,. C~ CtH.. C~

HO~HO
HO C.H. c.H,

wShrend der K''hrfHttnn'Mhe FormettypM (!) uat0<-)ieb fCr die
Sa!ze nach wie vor gSttig bleibt).

Diese tMmfriMt:on der tonen von ungesattigten AmmonMmhy-
draten in die HndMsocHrte)) ~PseadoammooiMntbasen' voHzieht aich
~iBweitcn setbst bei tiefer Temperatur so mach, dase sic sich ah )ang.

') hh tMtbedte~~V~rhattnis~. schon jetzt Uafteg~'cammea, weil Hr. Keht--
Mitnn fMt einer nachthigtich .-iu~eMtxtenAnmerkuag in einer 6<.inertet~tf.tt
Arbeit~n (diese Beriehte :!t, 8426) «ogiebt, Mr emig.. diesor B~cu die Carbinoi-
furmet hewiesen zu habeo~ ~Hr.Kehrmttnn hi.raMh tt.< tierEtttd«c):w
dteserVerhitttnMc eMeheint, fn&ehtetoh zwKtSntagdes&tchverhttM! hinM-
fOgen, dass dersetb.- sich erst

!'MfdcrrM~(dwfe<-Xtttt)rfo~eherv<.n!.mmtMg
meine)) d~ethst hut-x angedeuteten B'-weisen far die CMbit)o)o!)turder betr.
s<.gen.Anm~tthydrate angt-schiosiien und seine von ihm jetzt xta Bew<.ise
anf;oMh)tM BeobachtMnf{<-aerst darc~ moine Entwicketangan bat m~tan'a
kônnen. So intoreMaot alao die KehrmanH'echon Btobachtangcn an sieh
auch sind, so muss ich doch xar Wabrung meiner Priorité dagegen Ein-
<p)-uch 9fheb<a, dass diese orfrouliche BestStigang meitter Entwieketong-.n
ohne Hiewei~ auf dieselben unter dem eewande eines se!))sM9).dig aufee-
hndenen Bew~es angefnbrt cordon sind.

Woht aber bat Koser aber die Constitution der Chino)it)!(0))))Ct)ium-
bMM (Aon. d. Chem. Ï7!{, 2:!t) bereits Shntiche Ansichten <.ntwic)ieit;onr sind
<UMetbeaBtmmcht- dahin xu modiMren. dus ein rin~.rmigM Ammonium-
hydrat sieh zuerst m ein ebeofatts nooh nngfcrnuges Citrbino) uud nur
sceundar, in Au6n!th)M.-f:i)t(.n.noeh w.-iter in eic ..HenesAtdehydderi~t Mm-
wand')) wird.
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a!tMe9Ketttt-:tM8tttioM9pMm<tmettmr noeh Mtde.aMtHg~'eM~ NtntMb w{~
beim Dmitrntitb:ttt. nmnchtnat sbo- sogar aberhaupt n:eht mehr durch
die ekhtftsche M<.tb«d« nachwMMn Miest. Aber at$d:Hm bteibt imMer
Moeh zut EtkcMMttt; :Mtoh dieser Atonn'fMcMebtmg der zweite 8~
der 'abaorm''H NeutrftHeittMasphSuomeMM*ht Gehtu~: Die AbnermitSt
bfBtebt hier darin, dass ein neotrates AmmontumcMond -)- Natron
abetgeht in Chtontatt'tum -t- ueutratet) Hydrat. Dfnn ant~i- .Mt-H~ten
Verh&Hn:M<'u, bd AuMehtuss ~n

Atonn'eMcbMbung, wfrdfn !ta~
<MMtr:t)Mitgtrendet), uicht hydrotytiseh gespattenen Chtoriden laut au.
SfxtiMtct) BeMj.n'!)-)) atets Mhtc BaMt) vott deutlich atkaUscher Re.
!tctioo und ''rhebtu-ht.m Leitvennogen orhahen; fbcnso geben nmge-
k<-hrt itHe ..eutrat reagi~nden Bawu von minimatem LeitvMnw~n
(x. B. die Auitmbasfn) stetft Chbridp von gaarM Rt.i.ctio)t und wftt.(7.. B. die Allilinbasen) stets Cbloridt' von stturer RI.'¡¡ctiolJ und weit.
~hender Hydrolyse. W~n also, wie in den obig~t. FSttft), daes n<-u-
tntte Chtond d~ch Natron ein aeatntks Hydrat <'t-M.w bew<-iet
di~, dass CMot-H t.nd Hydrat cooMitutiv vwschn'den sein massen,
da~s ats.) daa rt'ftie Hydrat nicht die wirktiehc Bas~ sondct-n eine
Pstudob: ist. t)assftbp gitt t)!(tQ)-t:ch f0)- die Umkehrttng; Die
)K'))ttateo Ps''ud<t8''t< neutratisit-fn die starkstet) Saureu – :t:M Mtttss
Much dit-acs abnorme

~entntiiaittionephKnom~n eine :ntt-!Utto)~t)tar(i
Vpftindpruttg in Fo)ge der Satzbitdmtg b<'d<~th'n.

Weno hiennit aile echten AMtmuHiutnhydrittc woht charttktet-isirtc
<'ehte Ba~cn ~ind «nd die 8og)'n. )mecht<-t) oder abtMnn'.n Ammomum-
hydrat~ ihre Mbn<trnteMEigenschaftett d.tdurch votie~t). d:tM sie
iibohimpt keine Antatoniunthydratc, suttdëm isomere CKrhmok Mnd, M
H'tt !tuch hio-MHeb m~tuee ErMchtetM ttotbwttdiger WeiSt- ganz das-
sctb~ fm- \rschied<'nc, 6<'h'nbar abtit)t-)!x' Reactiono) und Reactions-
producte, die den tabiten, oo leicht in CMrbi<to)e abergehendt~ Atnnm-
)):u.<)~n ei~nthamti~-h sind. DiM.n tict'en) bekanntUch biswfit~.t
nntet- iihotichot Bt-dingunget). unter wckhen sic iu die C.tt-bitX)!-
I~dobasen .ibfr~ttM., A!koh«).. u..d Oxyde; a.)c). diese .ind bisher
hSufig ata AtM«MHimn:dkoh<))!ttc uod Amnxmi.tnMxyde angeaft~tt
worden, .tbj;)<'ich ihrc EigonMbattett (htdi~MMi! g<'gen Wasser tmd
z. Th. sogar gfgeu S<twen) hiermit nm so wenige)- Yeretobi~ sind,
ais ttisht-r ))och nie ..chtf, mizwcit'fthitfitc Antntonium!t)hotio)" und
Ammoniornoxyde bekMtnt sind. Dit-sp )'ragtichef) VerbiMdttngcn smd,
wie dies Th. schon von Lt) Costf, Docker u. A. wahrsct)ein!ieh
gemacht wurde, tt)!ttsNch)ich <-benf!t))j- Df'rivate vo.tt Carbincttyptts,
tttao deren Aether bezw, deren Anhydride. So z. B. ist. wie :tnch
chemisch nMchgcwiescn werden wird. das Oxyd ~e Mfthyicbinotinium-
hydt-at vMimehr das athentrtige Oxyd dM Mothytchinotots (Foirnet t).
D:fse Anhydride «ntstchfn unter ganz ahnt:cben UmetSttdeM wie die
sogen. DmMMttmMydc, die leh von je~r mtgegM) dieser Aneicht
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:!n'(wEnt<t~tM<) Mr HtM'mfttet)i!Mf)Mydc g<'h:ttMtt htth". <tH4 die.
dN))a<:ttanch g:tnx ao:t!og e'MMtitttit-t sind (Furon-t ~).

M<'t)jH-)ehiHMtin<txy<t MM~M~M~t!
CH CM

t
–~CH HC'- o

(

~.C~ CHaN

UfbfrhiMpt ist die auMerordeotttcbe Reactionsfiihigkeit der tabitett
fchtcn Ammoniomhydrat? aberans it.hnttch der RfactionsKhigkeit des

DiazontaHthydtats; wh' dort Cnrb:Mo!dttr:t-aH'. 90 HHhtchcn bi~r nar-
Maip DiMovet-bindonsan wot-tmf spiiter xueRitu-tich einKegangen
wpfdettWiî'd.

Zum SchhMse t:<'i endlich noch anf ~inp allgemeinere Er-'cht-inung
htogt'wicaen: Ltmgeatne Uattagerangen t~bHet- Fot'mfu m M~bMe,
wie sie sich vor atiem etektt-!<eh vct'fotgct) iassen, haben bishM- Mt~
nithmstoa Mtn dann b<'ubxehtetwerd<')tkaMOft), wfnnsic))!UtKoht")t-
ttoft' gebandeat; Atom~ruppea h{et-an bfth<ti{;<'n, ttnd -t'tbst (nft-
nicht <-h)und h) atten FiUten. Auch hier Mtxieht sich ittsu du' itHra-
t))otekut:tr<~ Utntagentngsgesehwittdigk~it hftn<ij; des- dit-ech-n Be~)-

acbtuug. Vonxiehteich)tberdic8tracturvi'rs(-htet))mg::<nrMt):)tt-
"rganiMhfn Atonx-n oder Atotncomptexett, !tts« vor ftHem bf'i Stick-

stoH'rft-bmdmtgcn, so t~t sie sich bishft- noch nx'ma)!} direct v~rt'ot~n
tassât, weil sie fMtt einer itHsserordendieh gt-OMctt G''schwmdigk<*it
crtbtgt. Dit sieh itbM-omgekehrt VcrHn(!rt)ttge<) der CoMtigMratioobc:
stercoisotof~n St)ckBtof;vprb)ndt)t)~n txtHfig (i;. B. bei Af)- Umwaod-
tunf{ des Syndmxotate der DiaxoMttfimttsSt))~ in das A)<tidi:<i!«Mt)
dit'eet vfffbtgett t.MSt'n, idso tfmgsitmet- vottxiehfn, :t[s Vet-iind~rungfn
der Structtt)-, so ):fgt darin mf-inM Er«cht<'ntt fine uf~~ St8txe fïit-
di.' t-cn mir vcrtreteuc AnMeht. duos die b<-sunstigtM. ntw t)0t-nt!tt<*
teomerie bei imorgantschen AtameMHptexMt in or~nisch'~n Mot'-kS)en,
aho ituch bei rein tthor{;Misch<')) V)Tt'it)dnnK''n die Stcrt-!)ison)''ri'' ist,

Wp)tt<tic)tH)-t).BmM).pr~r xnF.'fgo eio-.t-k~xtie!! pubtieinenFu~-
note (d:MCBt-richt" !!t, ~(!3t!) .die VermttthuHg !mfdr&ngte, .hts~ di.' DhM-
MhydrMe diu DiMoniumsahe der nonnatMt Diax.'htte shut', ~o \-<'rdi.~t \-on
dies. r toeinesEntehteci, ganx m~-idu-scheiotichenAnsicht nnr die CoB~~tMoz
ht-rvornehoben M werdt-n. doss Hr. Hamburger damit seine ycu ihm bisher
mir ~ef;enitb<-rf~tgehatteoe Axsicht von der SttuctHridentitMtder Bcnn~n
Dmzovt.tbinduDgatt und der Diarnninmsnixe itaf~ebet)wftrde. <-Mer f.'fMr
hinzut'Mgt,ditss d:t6 Medicat der nonMien Diaxotate noch imtner in Xunket
geh&Ut ist', so brta.abf ich mir auf <}ic jMB~t erschi-'netM!~M~mische
Ckcmiet von Hunaman hinxmwisen, it) dft- tMinc, von Hrn. B:nnbcrp<;r
nMht beachteten Arbeiten fm- heweishniftig ~('m)g gchidten w~-rden.um ~e
der Chemie der Diazokarpc)- XMGtnude xMte"ec.



600

omd Hicht dt<' Sttttctar!Mm~t< t),.f. bisher ,ieh “, h~ ëmMgm
FitHf itiett~r hitt oMhg~wi~fM wprdett Mnnet) ').

Dif experm~nteMm B~tege dieser EHtwtokfhmgen b:Men den
Gcgf~tintd eiuM- R~ihe thd~ unn)itt(')btn. theils épate)- zu pabtteo-et)'
d<'r Abb;tndtungett. Irgend wetche RcMt-vatrecttte werden !n keiner
WeiM beaMpfucht, nm- dari'te be: Bearbeitung t-on Tantotnerien oach
diMftt Methud~M und GMKtttspattkteu von anderer Seite vorherige
VfrMSndigattg un gegenseitigen JutereMe tie~n.

8t. A. Lueaa: Ueber Nitroacetophenon und N!troaoeton.

i.MttttMifMgaus dem chem. Institut der Univ<-Mi<StWix-zbur~.)

(Eing~au~it axt 8. t-'ebnm) mUgetheitt in de)- SitMng von
Hm. P..tecobi-on.)

t){f VfraniaMung, dae Vfrhatten dieser Ketone aSher zu er-
forschpn. gaben die im hiesigen Ljtboratoriom auagftuhrten Arbe:ten
Obcr dtf tsfmtcn? der NitrokCrpcr. Ns war von Intéresse, zu eot)-
6tatir''n, wie sicb bei Î~Hroketonet) vot) der Formel R.CO.CH:<0!
di<' S~bititat~'erbttttnissf xw~chen den echten indiH'ercnten Nitro-
t!6t-pe)-n und dM) aawn !eon:trok0rpc)-n geeta!ten wSrdet). Eiofaehc
ottene Ntiroketoof wareu bisher nberhimpt noch unbekannt. Der
<'iMtgf ReprSs~Htattt der Nitroketone war bisher Pin ringfôrntigcr, die
Nitrobttrbitm~arp. Ich habe mut tMch der SbHchcn Méthode auf)
den '<-Hatogenketon<-n dmeh EinwirkuHg v«n S:tbern;tnt, jedoch nur
unter besunders 9Mbtit<-nVorf'tchtstDanssregetn und in recbt geringer
Ausbeutf. Nitroaceton uad M-NttroacctaptK'HOo orhatten.

Die KigfMachaft'')) dieser Nitroketone sind bcmerhenewfrth. tn
directem GpgotMtxc xn den Nttroparaninet). bei deMen die echten
NitroMrper ausaehtieMtieh stabi), die honitrokOrper aber im treien
Zns<:mdf huch~t labil siud. ist dxa f.Nitroac'~tnpbenon in wttMrigcr
LHaung sicher )tnd das s-'hr unbfstandi~e Kitroaceton ~o gut wie
sicher ein ïs«nitrok<irpt.r. wahreod dicsc Nitroketom; in fester Form
bczw. was~~rfreier LSsxng wahracbeintich docb echte Nitrokorper
sind. Die bcidfn ison~ren Formen gt'ht'o dimach achon durch Ver-
mtttetm~ von Wasser od''r dessen EotffrnuMs in fiMitttder über. Die
GrSndp Hir diese AxHassung bmuchen hi«r nar :tDgedentet zu werden,
dH sic aust'ahrtictt in der vortx'r~'hpttdM) AbbandtMog enthatten sind.

Nitronct-ton und !S!i<roncetophe))Ot)gind. wi)!; wenigstens fBr das
Acetttphpttondwvat mit atkt Scharfe nathgpwie~et) werden kounte,

') V~'gL hici-xu tM<n<-so6b''n afsehiMtonc B'-merkang &bor Structur-
«t.m.rtf b. an'.)-({MischenVer).indtt)tg9n< Xcit-chr. f.Morg.Chotn. )9,t07.
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in wittwigèr M~tmg wo&Mf!!tmrt" SSaren, die sich ttt dicser Lnenng
it) keine inditterente Form uMMettett ta~ea, mit A<k<tH?n!Mgenb!ick*
)i<h ohne tneMbarf Zeit mch Art aller echten SBaren 8a)ze bilden
ttnd )MM diesen S«ti!pn in derselben Form wieder frei gcmat'ht
werden. Auch zeigen B:f intensive EMenfhtot-tdrfactKH).

Wenn im GcgetMatzc hterza die freien Nitroketone trotxdcm :t)&
eehtf NttroMrpM' itBgMebtto werden, M Btatzt eich diese Ansicht auf
ihre IndiObrenz gegen Pho<phofpentaet)!')nd, t'fntfr )ntf Ver-

t[S!tnMiie, wie eie in der nacbfo)genden Arbeit von Hantzech nnd

Rinkenbergec beim Nitrofofm vortiegea.
Da die Vertioche mit dem Nitroacetophenot) wegfn seiner grSMerea

8taM!}ti!t weit sch~t'ffre Resuttate ergaben, ala dit mit dem sehr

t'mpSndtiehen Nitroaceton, )!<t sei (M:t dem prsterwSbttteu begonnen.

Nitroacetophenon oder BeozoytMitFCtnethMt,

C,Hi.CO.CH~.NO~ >- CtHt.CO.CH~NO.OH.
midissocHrt diesoeurt

Da e!o Ypreach i!nr DarsteHung des NtfrokSt-pers nus «-Ac~tn-

pheMobromM durch Bebandeln mit Silberaitrit fchtBchtug, wurde
zmtBebat dus «-Acetophenonjodid, CeHt.CO.CH~J, hergesteHt.
Die DatsteHung get~Kt leicht dorch Mischen moteknhrer Mengen von
JodksHutt) and M-Acetopheoonbt-omid in warmer, atkohottMber L6snng.
Untef Zanabtne der Temperatur gebt die Umsetitung glatt und fast

:))tget)btiektich vor sich, wobei das gebitdete BfOtnka)t)t)M (iot voU.

atitttdig nusMttt. Beim Etngiesaen der a)hoho)isehett LSsMg iu das
xebnfache VotomeM kalten W~Mere tSt!t das Acetophenonjodid ans
und !}itt!)me)t sicb am Bodea des CefëMee zuerst ats gelbes, sehwet-f~
Oel, wett'hee boi Abkuhtung raxch zu einem KryshtHktuntpen ersta<Tt.

CeHt.CO.CHtJ. Ber.J51.({2. ûef.JH.3.
Dfts a.JodacetophenoH sehmtbt bei M" and bat einen dem

Hromderh&t ahnMehen, die Augen intensiv reizenden Gerucb. Die
fttherische LSsang. wetebf frisch bereitet kMntn geNrbt Mt, Mrbtsich
a)ebn!d dmtktfr unter Jodabspaltnng. Seine Ueberfabrnng in Nitro-

itcetophcnon durch Si!bernitrit gelingt nicht analog der DaMteHnng
der attderen NitrokSrper durch Erwarmen, da dus [ho-j~itroacetophenon
hierbei zeratSrt wird, sondern nur unter fotgcndeu Bediogungen.

Einf gut getrocknete athe)')6ch<*Losang des JadderivatM, welche
wenn nothig vorher mit moiekutiHem Silber bm zur !nt~rbnng ge-
schBttett wordet) ist, wird mit der berechneten Meuge ''benMis gut
getrockoeten, mit feinem Seconde gemiachten Silbernitritee auf dem

Schuttehtpparate so lange geschiittett, bis der augenreixendf Germ-h
dee Acetophenoojodides nicbt mehr wahrgenommen wird, was nacb

etwa 24 Stondea der Fall zn sein pNegt.
Nach Verdunsten des Aethers hinterbteibt eine Stige, gelbe

Ftassigkeit, welche selbst nicht kryataHisirt, aus welcher sieh aber
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<t)ttttNMM) ~ttt iKM~bitdete KrystaH~ :mMcbeiden. Difw' wurden
~bgeM.t. itttf d<-MtThMttaHer voM den Oetre~ten befreit und MS
Afther bia xnm constante SfhnMtzpunkt v..)t !(?" antkfystaMtsirt.
8;~ smd xtt Fotgf der Anatyse reines «-Nttt-oa~toph~on.

C.t!;N03. Ber. C .s. H .t~, g.
Gef. j7.H:<, t..to, S.M.

Da .<:ctt ttach dent Mben tmg.'gpbatten Verfith~n der t'~te Nttro-
horpef aus der o!ig<~ Mnttar~u~ nur tangent und uttveHstttMdig
:'u~schcM<'t und mis'i!:<-h XM iimtn<Mt bt. wMd<' dus VerRthMn bei
wn'<ï.'rbo(~)) n.tMte)tm<gen in der Weii~ vari:rt, Jnss m die von)
JoJ~ttber Mb~so~ene :{th<'rMc)t<'Msuog des Reaottonsproduetes unter
KfiMong tr-'ckft.'s AtttHMoiakgM ein~tpitet wurde. Xach kurxfr
Zeit SHt das A()ttMnhutt'i:t)z ~ts Wt-IssM. krystattmiscttt-s Pnh-fr aus.
Das Eiute!t«(t von Ammoniak mttea jedt<eh sofort untet-broeben werdett.
s&bMhtdie w<M<' Fxrbc des Kryshtttpnh-ets eben gelblieh za werdeu
b.inttt, dpt.n bei titngerxm Eiuteiten wird die FaHuxg orange zerH:esst
mtd gicbt bfim AnsSu~rt) ntcht mfh)- dfn rcitx'n Nitt-ohCrp~r. t)<'r
ah!:fsog<np, mit Aether gfW!t.<ch"rtt.t fast w<'i.~c KryBt:tttbrei wird !«
WasMr gt.t6i!t uud n:.eh Ab~trirm einer darin nn!i)stichpn geringt'n
M<?ng<'SubstatM itngpsRucrt. womuf bc: gnt gftfitcMr Operatinn sofort
d~-r bei tOS" sctnnptx~t)dH ~itt-ok8rper rein austattt. Das soeben ft--
WtOtttU-.in Wasser ntttosticbf Neb~nprodnct ist nu<-h iM «Hco ubrigct)
Lfis'tn~tnittetn mit Attsnattnw vn;) Ëisessig nntostich und ):i9st sich
durch Verduttnct. der E:B<-96)gtfiatmgmit Wasser in setumen KrystaHen
Yorn Schmp. 205" f.),:ttt<'tt. Es wnrd<- ittdpsa nicht weiter untersucht,
:!))m:t) es nu' xos (!<'«<rei)t<.t) XitroitcctophptMtt, sondern nor ans dem
~rtmart-n, Migen R~MtionspMducte von Jodaef'tophcnon und Sitt~)-
nitrit cntstpht.

BetMoytnitrom«than ist tt) A"thfr, Atkohot ond Be~zo) leicht.
m hatt<'m Wasser -'ch)- sehwer (t )500) ti;s!i'h, kann aber ans :!<~
warmem Was~)- i~;m Rrkahcn ;)) schRnM Nadc<ct)fn erh:dtfn
wo'd<'n.

Dan~cn zersetzt ~ich die wassrige Liisung mit xunehmendct
Schn~Higkfit, Mbidd man i~ie erhebHch iibf)- 3'~ prwNrmt, ja sogar
Mttch nach wochentan~m Stehett schon bei gt'wBhntiehet- Tpmppratur.

Die kalte, wgsst-iga Loaung des Nitrokorpers rôthet Lttkmus.
papier wohl in Fotge der grossen VerdiinHttng kaum. woht aber ge-
Mhteht das aeitr iutensiv, wenu eiu Krystatlsplitter auf LttkoMSpapiM
mit Wasepr tx.fpuchtt.t and ein Tropfftt Atkohot hinxugebrMcht wht).
Die ft-isehbereitete, kalte, verditnnte. alkoholische LSsuug wirkt nicht auf

Jodk&UufMtark('t<Mung eit), sondern btSut sie erst nach nteht-standigcm
Stfhen at)toa))![eh, raseh aber beim ErwKrmpn m Fotgp von Setbatzer-
Betzung. D:Me ZerMtzung prMgt atMehein<-nd in atkoho!Meher
Lottmg noch Mâcher, n)s in waMri~r. Schon bei getindem Erw&rmen
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ist Geraeh nach Benz<H!sttureMteF «nd aatpetnger SSore wahfMhfab~r.
At)a diesem Grande kmmte Alkobol aueh nieht zum UmkrystaMmfeR
<!e~KSrpers verwendet werden. ïm <eateo Zaatande Mast sieh das

Ben!!oytn!trometttan on tt-oekner Laft tmd varMhtoBMn beliebig
lange Mfbcwabrett.

Mit Ë:s6neb!orM fitrbt sich die wassrige LSMMg aniangs uur
echwaeh, die Farbang eteigert sich aber beim StehM nMch bis zam
tnteuiitVM) Rothbmun. I)ie gt~che F:trb<'nreaet!o)t tritt BobFt ein,
wenn der K6t-(Mr ht Sthfnschfr LûM.tg :tnf ftthwisctfe EMPttehtorid-
Mftung wirkt. ïn NMtront~tgc, aber aoch in Sodf~Mung, wir<!die Sub-
~t!tnx ais ÎMMUtrnkGrper setton in der KS!tf gftest ond in uttver-
andertent Zu~tande dan:!) ~uret) wieder ansgpt'Sttt. Auch V(m
troeknetn Afnmonhthgas wird dus Nitroacetophenon ans absutu~r
tttheriaehcr oder Benzot-LO~nK aot~rt :M FMM eines AmnmnMmMt~fs
ge)St!t. Dagegen reagirt es in feotem Zt~tande oder witsacrheier

Lusung nicht auf
Pho~horpMttachtond oder AcetytcMerid.

Das Nittriamaatx. C.;H!i.CO.CH:NO.ON:t, w!n)geww)npn
durch !angeres SchCtt<-h) fin<'r cnncentrirtett N~tnamcitfbonKtMsuog
mit einem U~bf)-<:h(t68P des Nitt-ok(irpfrs oder bfquemer dorch vor-
Mchttges Fiillen der Nthenschett LSsanK tttit einer j~nttgendpn Mfngc
vo)) ~tt-mntSthytitt. t.

OsH~NO~!). Ber. Nu. }~. Gef. t:}.

Die was-)) igpLosung d~ NatritHHMt~'s ist wie die des Am)t)0)tiutn-
aittzcs deuttiett gelb und von fottig ncutraler B<'at-tiot). Beide Salze g~ben
mit Eisenchtorid Mfbrt intensh- rot)tbr;)une FSrbung, die jednch
Mâcher, ats beim treiem NitrokSrpcr wieder veMchwindet. lm festen
Zostand~- ist das Satz. gteich dem freien NitrokSrpcr, sehr bestiindig
und hann :«) (tockner Loft beliebig )att~<. anfbewabrt werden. Die
wtifMfige LSautt~ zersetzt sich aber schon bei gew6hn)icher Temperatur
und zwar noch leichtet, itts die des freien Nitrokorpera, wa6 sich
dureh deu ROettgang der ttttPMsMt der EiseuchtoridMitctiot) quantitativ
gut vert'otgett )aMt. ln atten FaHen bestehen die Zersetiiuogoproductc
aus Bt-n<!oca<inrebezw. bf-Moësauretn Natrium und t,:ttpetnger Saurp.
Die gteiche ZerMtzunK bcxw. Spattung tritt oofort fin, wenn der freie
KitrokSrpar oder dessen Si~zc mit cMeetttrirter SchweMeSure be-
handett wetden, wobei KShthattong zur Verminder<mg der Vefkohhtng
nothwexdig ist. Nach dem VerdSuMe)) mit Wasser fnttt die Benzoë-
same ao~.

Die Attsbente ~n Nitroacetophenon ftos JodacetopheHOn Mt sebr
gfring. Ë~ wurden in keinem Faltp mehr als ca. 5 pCt. der sich
t'erechnendf)) Menge erbaiten.

Die Ntheriache Muttertauge hintertNest. wie schon erwihnt, eine
cUge honigg<be Ft(i8s:Rk<'it, in welcher vieHe:cbt p.imar das isomere
Nitrit des B<.t)zoy!carbin(.!9, CNH5.CO.CH,.O.NO, enthatten ist.
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tndMS WtM-dedorob SeMtMa MMtMtff ~tfontmge meht Seczoyt-
carbinol, sondera beMoësMrM Natnum erhattM). Wenn die tn-eprang-
!!ehe ReacttocBBOMtgtEMtzap AbscheMattg des Nittoaeetophenons mit
Ammonhkgas behaodelt worden war, so tasst sich in der Mutterlauge
auch Benxamid m whebJMhfr Menge nachweiaen. Ansserdem fandfM
sieh noeh mindeatens zwei, vom Beozamtd darch :bre MsHchkeit io
Benzol trennbare, teete EOrpcr, von denett der eitta sttck~toMt-et
und der anderc <tieksto~baitig war, die aber nicht weiter antersncht
wurden.

NitroaeetoB (Afetytnitrontethen), CH~.CO.CHe.NOt.
Naoh L. Henryl) gelingt es nieht, NttMaeetoB dareh Erwarme~

von SttberMtnt mit Monajodaceton nach dem abttcben V. Meyer'sctu'n
Verfahren darzwteHen. Trotzdem !!ann Nitroaceton gerade auch
naeh diesem Vertahren erhatten werden, wet)M man nt))-, genau w!e
bei der Darstettong des

Nitreacetophettom~ unter Vermeidung jeder
Temperatu~fhShung Monojodaceton in absout athenseber Verdamnng
mit einem Gemisch von trockncn) Silberaitrit und Seesitod bei 0*~
zusammeogchOttett.

Da M<)ttojodaceton sich leicht unter Jodabscheidung zersetzt, so
ist es ~weckm:M8ig jedes Mal frisch aus Cbtomeeton tmd Jodkat:om
zu bereheo, oder in athenscher LCsttng ûber o)otekntarem Silber auf-
xubewahren.

Nitroaceton ist noch ungteich tabi)er, ais NitroacctnpbfMOtt; du f&
ausserdem noch uicht fest erhattet) warde, koonte es CberbaMpt nicht
m fretem Znataude, sondera nur in Form seines Ammooittmsatze~ an<t-

!yeirt werdeu.

ïsonitroacetoo.Ammonittm,CH3.CO.CH:NO.ONH4,wifdauf
die bei der Daratettung des Nitroacetophenons beschriebene Weise direct
aus dem Reactionsproduct von Jodaeeton uttd Silbernitrit darch Ein-
!eiten vou getrockuetetn AmmcttiakgaB boi 0" geSUtt und bitdet eben-
falh ein weisses Kryfitattpuher, aber von grosser Hygroskop:c!t6t und
Zereetxtichkcit. Es musa tx'i mogth-hst niederer Temperatur rascb
mit sehr kaitem Aether gowaschen und auf Thon im ka)t gebaltenen
Exsiccator getrocknet werden.

Das so erbattcHe, fast weisse Salz zersetzt sich aber aucit im
Exsiccator, indem ea attmËhMeh eine orangerothe Farbe ond einen
iuteusiven Geruch naett MSa~eharn annimatt; es muss daher sofort
nach eingetretener GewichtscoMttUM analysirt werden.

OsHs~O:. Bor. C 30.00, H 6.79, N 23.33.
Gef. » 29.70, 6.66, » 82.95.

') Batt. acad. My. Betg. Set-. 3, t. 26, S. t49 und Rec. trav. chim. toto.
XVI!, S. 3S9.
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B<!tMMed.D.<.h<;a).(:<i<)tsc)M<t. Jtth~.XXXtt. 40

Die SdehstotfbMtimmang mua? im otfenen Rohre un KoMaMâttM-
ctrome vo~enontmen werden. da steh schon bei getindem Erw&ntMn
StickatoH* entwickelt.

Me oraMgegetbe, wSaxrige LSsung des AmmonimttMdxce giebt tnit
Ëiaencbtorid intensiv dankt't rothbfaune FarbenreaetMn. die im Gegen-
eatxe M def der Nitreaeetophenottsatxe nicht verMhwmdet, vieHe:cht
:it Fo)ge Uebergsnga in due gt~ch~H~ rothe Ementteetst. D<6

wa~rtse Lôsung !:e:gt, wenn auch katt gehahen, b)dd die Nttntreaetion
mit Jodktt!imBeM!'ke)8M)tg.

Zur Gewtnnang dea freien NitfOttcetons wnrde dae t'riMh bp-
reitete Atnmonmtnsfttz M EiewasM) geMst, die L5~ang ttugûs&oert mxt
tnit Aether extrahirt. Dfr Aethet- wurde ntittets eiuee hattMt. gut
getroekneten Loftstromes gf<iNsteothei)s vefJMgt, konnte aber nicht

voUstandtg entfernt wefdeM, ob~ daM Mcb daa Nttroacetott bierbei
niettt nur in crhfbticher Mengf verft9ehtigt, sondera auch sich
bereits etwaa xersetzt hotte. D~t- VerdMM~fung~rSckstand bildete eitt

getbes, Mbr schwach nach Msaigsaurc riechende:! Oel, das nicht zum
Ërstarre)) gebracht werden konnte. Seine wiisarige L5soBg reagirt
deutlich saoer, giebt mit Etsenchtond 90<btt bnmnrothe Ferbong.
aber mit JodkaUntnstSrke anfangs keine B~uong; tetztere tritt t'rst
nach einiger Zeit mit zunehmender IntensitSt auf. Hatte aber dae
zur Darstetlung des freien Nitroscetons verwendetp Amtnonittmfiajz
~chon eine rBthtiche Farbe angeno<ntnen, so zeigte die wassnge
Meang des freien NitrokSrpMs sofort NKritrMction. Das Stige
Nitroaceton war nur in der Kalte ingère Zeit ohne wesentliche Ver-

Jtodernng hattbar. Bei mitttefer Temp<'r:ttttr z<'rscti!te M sieh iimvfiten

spootatt unter Aufbrausen und Verbar~ung.
Absolut aikohotische Kttiiommethylat- and Natrimnmethytat-Losmt-

geM bewifkea anfangs ge!bUch-weiM eMcheinende Niederschiage, die sich
in kurzer Zeit unter Braonang klumpig zasammenbaUen und wegen
ibrer grossen ZersetzMchkeit sich nicht zor Anatyse eigneten. Die

Analysen des freien Nitroacetoas ergaben stets wecbaejnde Resuttate,
da es, wie bMeita erw&hat, stets etwas Aether xoruckhiett, zum
Theit vie!teic!tt auch schon aich zu zereetMH begonnen hatte. In

Fotge dieser leichten ZersetzMcbkeit wSre auch eine Bestimmung
aeiner Leitfabigkeit zwecMos gewesen. Deshalb kann auch Btcht 90

streng wie fttr das Nitroacetophenon bewiesen werden, dass das
Nitroaceton in wSssriger LSanng ats IsonttMMrpef vorhanden ist.
Doch ist dies wegen des analogen Verhattens beider Nitroketone hochet

wahracheinHch ').

Vct-attche. aus Nitroacetophenon and Nitroaceton Oxime d:n-

ztMtctten, ergaben negative Re<u!tate. Beide KSrper bUdf)) mit frf!tn

') Meœ Bûrichtc 2ti. ~t00.
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HydMxyhmtMtSatina aus wefehett anfZasatz von Sttofe die ottver-
attderten NttrokSrper wieder autgeschieden werden.

Dm ans der HydfMytamiMerMndttog regenerirte Nitroaceton
zeiehnete sieh Mgar derch bcMttdere Hitttbarkeit aus uud ergab bei
der Analyse t3.3 pCt. Stieksto<r, wShrend eh h!S.6pCt. berechneM,
war atfMdareh die Behandtuog mit HydttxytatMXt reiner geworden.

Die tnd:B'ereM dieser Nitroketone gegen<tber Hydroxylamin ist
nm M aaChtteoder, ais fin KSrper ton der Zoeamntemetmng des
NitrMcetnxifM, wennaueb mf anderem Wege, voMJovtteobiHeh')<'r.
hatten wordett ist, dessen CoHStitutMmaUerdiogs noeh niebt fMtsteht.

Vielleichthtngtdaa UnvermCgendtMerzwei N:ttoketone, Oxime!'o
btMet),damit KnsaaxneK,da~ aie :n Wirklichkeit keine Ketone, sondent
Eoote sind.

Nxeh L. Henry und de BatUce~ entsteht Nitroaceton dun'h
Oxydation des NitMMOpMpytatkohobmit ChrornsNaregemiseb. Das
vermitteh der BisMtfitvetbtndunggereinigte, freie Nitroaceton wird Hts
Mettt bewegHchp,farblose, bei 760 mm und t52<' unzersetzt siedende
FtaMigkeit beachriebc)),die also demnaeh weit bestNndtger, aie mein
Nitroaceton wâre. Von Analysen liegt nur eine eiozige Wamemtott-
BesttBtmuog vor.

Bei der groeMn Verschiedenhett dieses bmtandigen, sogar ttuzft--
setzt siedenden ProduetM vou meiuem aehr MraetzticheM N!troacetf<M,
dessen Existenz durch die gat atttntnenden Analysen seines Ammoniam-
salzes aozwetMhaft festâteht, habe ic)t die VeMnehe der genaonten
Chemiker, soweit dies bei detn Feb!en genauerer Vorsehriften mCgtieh
war, wiederholt und hierbei Fotgendes gefunden:

Ane NitroMopropytatkohot,CH!CH(OH).CH9.NO~, enlsteht
durch Oxydation mitChrotnsSm'egemiMhnach Ertenbach~) in otcht
unerhebtieher Mengeeindoreh Aether zu Bammetndea Prodact, in wd-
chem aichdie Anwesenhe;tn~mee NitroMetOMdureh die EMencMorid-
reaction and Bildungeines Ammoniumsatiiesbeim Einleiten von Ammo-
niak deuttieh ztt erkenoen giebt, wozo nebenbei bemerkt sei, daasd-r
Nittt))80p)-opy)a!kohotg<.gpnAmmoniak and Eisenchlorid !ndi8'er<t
ist, atso ats echter Nitrokorper sich vMhatt. Dif aus der Bientfit-
Verbindung des Oxydationsprodoctea durch Ausimern und Aasathfm
wieder geeammette FMsMgkeit,die also darch directe Destination dae
bei 152" siedendc Henry'sche NitroMeton Mtte liefern eo!k)t.
zersetzte sich indca~schon weit unter diMerTemperatur unter Bildung
von Essigsaure und Hintortaasttng eines betracbttichen RQckstandee,

') Dièse BenchtoM, 2tW.
BnU.de t'AcMMmioroy. Bctg. Ser. Ht. tomeXXXVI. p«g. HH.
Am.. d. Chem.!}'M.t0.
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ohne <MMhSher aied~adM DmtiUat ton constantem Siedepmht ztt
tM&m.

§!eh9p wM ahn <ntaNitroiaepmpytstkoho! dus. mit dem aaa
8itberoitr!t ond Jodaeeton erbattenen identiMhe NttrOMeton gebildet.
aber nach den obigea Angaben far seine Re!aigMBgund ÏMMnmgv&H:g
Z9Mt8rt. Dase die HeIIry 'sche SobatatM das echte N:tMaeeton.
meMe Sttbstanz dttgegen hoa!troacetoMsein Mante, ist de~hatb so
gat wie atMge~chtossen, weil in a!ten anderen, MM~iehen FNHett
Nitro- und ïsenitro-KCrper, wenn SMabethaopt in geeonderten IsomeraH
za iaottren eind, sebr !e!chtin einander flbergeben. Die vonL. Henryy
und Battice ais Nitroaceton bescbriebene.unzeMetxtbet t&2"siedende
Ft0se!gke!t diirfte atao bei dem Mange! jeder genaueren Charaktenat:k
h6ehst wahrscheiotieh etwaa gaM aoderes gewesen sein. Der directe
Bewe:a konnte Bttr desbalb nicht von mir ~rbMeht werden, weil Mt
die fragttche F<Sss:gk6:t weder bei meitMnV~MPhen, noch dorch
Hm. Henry auf meine Bitte wegen Mitterittmtmget zurn Vergteich
<rha!ten ttonnt?.

Naehschrift. fozwisehett ist mir die DMateUnng des reinen,
festen Nitroacetons doch bachst wah)wheint:ch gtgtQckt; ich werde
hierüber demoNchst benebteo.

82. A. Santzsoh and A. Veit: Zur Kemntnias der

ïaonitrokSrper.

~Ëtngegangenam 8. FebDutr;nntgGtheihin (h'r Sitzuugvon
Bru. P. Jiteobson.)

Die UnterMMhungen aber IsoHttmkorptr und thr~ Bez~hcog~n
za den echten Nttrokorp~t-u erstreckten sich bisher nur :)nFdas Phettyt-
mtromethtn)') und desseu Brom-') und Nitro-Derh'ate*), sowie auf die
einen extrcmeMFaH darstettende NitfobMbitur-SSttre*). Das we~nt-
liche Ergebnies dieser bish~rigen Arbeiten ist (bandée: Die neutrfd&n,
indifférente)), echten Nitt-okttrper, N.0%. N0~, gehen durcit AtkitHcn
in dieSatze (tert~ottitrokorper, R.CH:NO.OMe. uber, welche das
MetaH «ntStMerstofr~ebunden enthatten; darch Mineralsâurea werden
aus ibnett die freien honitrokorper erhatteM. Die ietzteren sind ecbtf,
woMcharahterieirte SSuren, werden aber meist leicht nnd apontaa in
die echten Nitrokiirper xarBckisomeriMrt.

') Hantzsch und Schttttze, diese Beriehte~t. (!99.
*) Hantzsch und Sehuttxe, dM.~eBeriohteX'<.M;U.
~) Hotteman, Rcc. d. trav. chim. )!<.3~.
*) Hottemim, Rec. d. trav. chim. tt). tf!2.
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Ao~httMMad an <MMCEttithNngen haben wir ilber die ExMtenz,
sowie aber die specM!tereM Eigeasfhefta) der htMtitrohOrper bei den

N!trop!tf!tn!nen, den Dinitroparaf6nen, den H-Nitrohftonen and einigen
SabstitaUotMprodactea dett Phen~tmtromethaaB eine UnteMMhang au-

geateHt, deren ErgebnMe den Gegenstnnd dieser Mi«hei)ung bildet.

r souitroparaffine,
nts dereM Veftfet6t' Nitrometban und seine bfonx-tcN AbJtSmmtinge,
NitroSthan und Nitropentan gewthtt wurden~ tussen sicb aus dea
Nat~mmsatzet) oicht in ffeifn) Zwtitttd gew!nnen, sind jedoch in der
aoe den Salzen durch die berechnete Menge SSare erhaltenen wiiso'igea
LCMng gegen Erwxrtet) bei ttk'drigM TempeMtm' relativ beetiindigt
!)ipg beweist die natttcnttich beim !Mt)itroath:tt) tangf Zeit beeteben
b).'ibende saure Reaction und RothRirbung mit ËIsfftchhM-id. în Is<t-

!)itrci!thaHt8a)toget) ttttdet bei AbwM~nhcit aberseb8sa!ger Minefat-
sSwe attmHhtich eiue vo)tkomm6tt gtitMe RSeMeomerisation zu dem
e.ehten Meutraten Nitmâthau statt, was (juaMtftttvdurch Verschwinden
der ~att)-<'nRpaction und der EiiifnehtorMt'ttrbMng, qaant)t:Kiv durch

Z')ruc)tgfhfn der Lfitftthigkt-it :mt' den Werth des Chlornatriume ver-

folgt Wft-dfn kanu, Ist hïogegen ubemehaseige Minerats&are vorbaM-

den, so tritt, je oach deren Meoge und StSrke, tin mehr oder minder

glatter Zerfat) in AMfhyd und Oxyde dea Stickatoffs ein, eine aHge.
meinf- Reaction der îmnitrokSrpcr. Die Salze des I&ouittomethima
iihtx-tn in ihtem Verhatten gegen Sattrcn dem-M des Isonitroathatta,
mttM'acheiden sich aber von ihnen dadurch, dass sie in atkidiMher

LSaung voHkommen Mrsptittert werden und zwar in Hydroxytamio und
AmciseusMure einerseits, Formatdfhyd und salpetrige SSure andererseits.

Die Iaomerisatioasgescbwindigkeiten der echh't) NitrokStper za
den IsonitropMaMnsatzen nnd umgekehrt die der freien Isonitrokorper
za den echten NXrokSrpern taesen sich darch Bestimmung der
etektrMchet! L<'it<NMgk<'itwcMgstena quatifatif t'erfbtgfN und ver-

gleichen je nach der Zeit. nach welcher einerseits das System
(R.CH}.NOz+NaOH) auf seinen constantenEndznstaod (R.CH:
NO.ONa+H<0)Mwie anderersetts dasSystem (R.CH: NO.ONa+HCI)
auf aemen constanten Endzustand (R. CH). N0.) Na CI) ge!angt. ro
beiden F~Uen wird die LeitMMgkeit bia zu diesem Pnnk(e measbar
abnchmet). fm <'Mten Fa!t, d. i. im System ~R.CHz.NO~-t-XaOH)
deshalb, weil anfanga noeh frMf, aehr stark leitende Natn'ntauge
vorhanden ist, welche in dem Maasse doreh Xeutraiisation in daa

weniger gut teitendeSati: R.CFhNO.ONit abergfht, ais durch Iso-

merisation des echten Nttrokorpere die SSareioMo des Isomtrekorpers
entsteheo. tm xweiten FaU, d. i. im System (R.CH:NO.ONa+HCt
== Na 0 + B. CH NOOH) deshatb. weil anfangs itUMer Chtor-
natrium noch tcitfnder Ison!trok5rpf-r vorliegt, der erst dann vcr-
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schwaoden wetm die MtfSMgkeît dent WeMhdMCMematdtmM
erreicht bftt. Es ergab sieh ans diesen Vemaehen, dass die hn-

merisatiûB des echten NitroMfpera zam henitroatttz aater de<n

Eioftuss der Alkalien viel Ktseher vwMoOt, a~ die «togekehrte Mek-

verwandtmjg der iMnitroparatËne in die NttropMafHne, MMMFdem.

dass sicb Isonitromethen viel rascher zurückisomerisirt,ate tBonitm'

Sthan. Monobrotniaomtrontfthin) MMterfteheidetMehniehtwMenttich

vcR dem bromfreien K8fper. )SMt aber eine LeitfNhtg~MttbestitamttRj;
nicht zu, theils weil es siell sehr ra<c)ti~omerisirt, theils weil es

gte!chze!tig unter weitgehender Sp~ttung !!M<M)<.

Getegenttich dieaer Versacho wurden noch einige neue Beobach.

tungen beim PheHytnitfomethao gemacht. Echtes PbeMytnttM-
methan vermag ata neatrakr KSrpw in titherMchw LSstttg mit

trocknpm Ammoniak kem Ammommnsa)!! zn bilden, wahrend ein

t~tehcs tttts einer L8i!ttt)gwn PbenyttMnittOmethaBaogeabtichtMbans-

fattt. Die Uot'tMgkeit der echten NitroparaMne, Ammottiemea~ezn

bitdet),atebt tMtdtesentReMhat in bMterUebere!ns<imntang.Aufdi'<

Bedeutaog dieaer Efacheinm)~ ist ift der Arbeit von Hftntzschla

(8. 587) hiogcwiesett.

D!e UnterMchuag des p-NitropbeoyHaonitromethans ergab,

analog wie bei den) von Hantxeeb und Schnttze') uuteMachteH

p-BromprodKet, dasedurch E!nfiihrnng der Nitrogruppeindie p-Stellung
ein wesentlich stabilerer ÎMnitr«k8rper et'hitttenwird, der aw tfeiMP))

Salzen mit Lcichtigkeit isolirt werden k:mn. Derselbe bewahrt Minf
Eisencbloridrenction mebrere Tage und zeigt auch im Uebrigeo a!te

ctMmkteristischen Eigenschaften der bonttroMrper. Erwahnt mag

werden, dass er gegen Alkali ziemHch empaudtich ist und leicht da-

durch in complicirtere VerMndungen ubergeMhrt wird. Das ats Ver-
treter der in der Seitenkette subatitairten PhenytmtMmetbanenett

dargMtettte Phenytmonebremnitrometban, (~Ht.CHBr.NO~,
schliesst sicit den brott)irt<'ttNitroparaMttet) an, tttdem es einen nicht

fassbaren IsonitrokSrper und leicht ifereetxtiebeSatze liefert.

tsootttoketone.

Die bisher noeh unbekaxnten Korper Nitroacetophenon,CeHt.CO.

CHt. N0~, und Nitroaceton, CH: CO CH~. NOt, sind in der vorber-

gehenden Arbeit des Hrn. Lucas beschneben. Seine aus rein
cbemiscben Grunden abgeleitete Aneicht, daM diesolben, in disao-

eiirenden LSaungantttteb wenigstens, thatsNeMiebais ÏMnitrokSrper
ionisirt seien, wurde durch aaa physicoehemMcbbeeMtigt.DieseNitro.
ketone sind ausgesprochene SSaren mit ziem!ichgrnsaer AN'initatscon-

atante, also thatsachtich in wâssriger Losnng vietmehr tsottitroaceton.

Diese B~richtc29. ?~L
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CH~e&.CH:SM.(muN~aM!~(~etop&6aM,C,Hrt.eO.GK:]Sf<).Û~.
tn b~tet- UeberetnstimMttg mit dieser Tha<saehe atehen die Untcr-
Mehangett H..ttea.a.). der gtetch&ttt 1.. do<-~tMb~Mtt.Ma~
und DiotethyhMtMbarbttarsaore atabHe h<t<t:trok6rpe!-keanStt tehrte.
«-Nitmketoae MM<tdemnach wenigstens in wNeenger Lôsong nur ats
ItMNitrohetonevorhanden. Das8 de in waeaetffeMn LaM)tg9m:tteta
und m freiem Zttettmddennoch echte NitroMrper sein dürften, wird
darch ibre Jndt<feMt)zgegen PhosphorpentachtcrM mittdeetene~ahr-
scheinHeh.

Din!tropar<tffiM.

Ûinitromethan undDmitroSthan verhalten sicb bei Ans.
6cb!.tM voM WHMerphysikitHtch und chemiach, z. B. darch ihr&
Inditfereaz gegen Phosphorpentachlorid, gleichartig, eind abo woM
beide an sich echte NttrohOrper. Auch die Satze beider verhalten
sieh g)e:ehaftigt sie sind in wNMrigerLSsang niehthydrotyairt, leiten
sich oho voit xiemtich atark 6M)-enIsodin:tMk6rper!t ab. Dagegenverhattett stch die wiisgrige))LSsungea von Diaitromethan und Dioitro-
Sthan wMenttich verschieden: Dinitromethan ist in waMriger LSsoogeine aaegespfochetteS~ore, atM ats hodinitrotnetban Moisift; Dinitro-
NthtMbleibt auch m wSssnger L8Mag ein Nicbtleiter, atso der echte
NitrokSrper; daa aus seinen Salzen, z. B. dem laodmitroStbankaMom,
durch SSoren in Freibeit geaetzte Isodittitroathan tSMt sich aur vor.
iibergehend naehwcmen,isomeriMrts:eh also auch M wasenger LSaongsehr rascb Mm echten DiaitrokSrper. Man kana aho sagen: Dinitro-
methan und Dinitroâthan anterscbeiden sich dadurcb, dass ereteres
durch BerChfonK mit Wasser sich isomeriairt und ionisirt, w&hrend
tetzteres anverSndert bleibt. Es beateben atse folgende Verhattoisse:

CH < Nos CH < Nos
NO,

~<S CH<~ CH<OM.
Echtes DtMtMmethM) Freies hûdinitwmethan tsodinitremethMsahe

bet AtMsehmse in wKssriMr LosMtfvon Wasser

NO,
T .NO.

CH,.CH<~ rCH,.C<l CH,.C<Me
CHa, Dlnttro3tll&n

Isodiinitroat,1121.?~1
CH.. C<NO.OMeEchtes DinittoSthM tsodinitroBthao un-1 IsodinitKSthaMatze

MMtnbestSndig
L bektmnt.

Frag):ch erscheint aUerdings noch der Zustand desjenigenAntheils
vom Dinitromethan, der in wiiaanger LBaang n!oht d)Moei!)'tiat, da
er entweder gleich M:aen tonen ah leonUMkSrper oder g)e!ch der
wasserfreien Substanz wenigstens tbeilweise ats echter Nitrokôrper
existiren kSnnte. Doch wird die letztere Auffassong dadurch wahr-
scheidfieher, weil wir Mr wSssngea Dinitmmethan einen abnormen

1)Ree.ft. tNT. chim. t6, 162.
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TemperataMoStSefentëBund ehte nut de~Tëntpwittw abnoNK– vmt

0" bis 25" cm ca. MO pCt. wMhMade AMnMtseonatante gethoden
baben, Danach acha!nt also, wie bei der VtohtaSur'' Mnddon Ox-

imidoketonen, in w<tSM<gerMsang Stractur~eMOhMenheitdes diMe-

ciirten uad des nieht diMoeiirteo Antheits vorbandett zu sein. Der

andisMetirte Antheit des wB~ngen DtnitromethaM wird a)M woM

wenigstens zum TheH ale eehteB !)MtM)Mth(t« existtfen und nur
unter gteiehzeitigar teomerMMtMttin ÏMdSnitmmethttn'ionen ttmge-
wandett werden.

Beim UebergMg von MxitfOfnethftMin DittitroNthan wird also

die ExiateozMhigtteit dea IsodinitrokèSrpers in (retem ZMetMd voM-

kommen vernichtet). Es iet dies om so auffallender, ah etwaa

ABatoges bc! den Mononitroparafdnen n!cbt attftritt! dergteichengrosse
Unterschtede zwiachen Nitromethan and NitMSthan bettehem nicbt,
da beMe Monoultrokôrper N!ebte!ektro!y<esind.

Aligemeine Beziehungen zwischen Nitro- and

ïsonttro-KOrpern.

Aas unaeren jetzigen und den Mheren BeobachtungenCherNitro-

und booitro-KSrpei- tasaen sicb emige allgemeine Beziebnngenabteit<-o,
die zunNcbat atterdiog~ uur fOr die Mononitrokôrper gelten. Die

beiden, eoeben beept'ocbenen DimtroparafBBentiiMen, ats noter ein-

<tnd«rund von den MononitrokOrpern sehr vemcb!eden, <MMserBe~

tracht bteiben.

a) StabiUt&tBverh&ttnisse der IsonitrokSrper.

Es exMtirt eine StabitMtsreihe fOr die freien Isonnrokorp'')',
R. CH N0. OH, die mit de)' unbestandtgenIsonitroparaMnenbeginat
und Sber das mlissig stabile Pheoytisonitromethan zx den «-Nitt'o-

ketonen und Nitt'obarbituMSnren fübrt, weteh* letztere vorwiegend ais

IsonitrokSrper bekannt aind. ïat R~=CHB oder allgemein C~H~.t+t,
so ist der freie IsonitrokSrper nicht isoiirbar, seine Stabititât iat &t)ch

in wSaBnger LBMBgsehr gering. seine ïaomerimtiomgeBchwindigkeit
zur norma!en Form also aehr groM. let B*=CtHt oder aUgemein
ein Benzoïrest, so sind die Isonitrokôrper in teater Form i)o!irbar,

') Der der Isomerisationund damit dot lanMationhinderticheEioUM~
der Methytgrnppe,der ja auch, m viet geringeMmMaaeseMderw&rb,soz. B.
beim UebergMgvon Amoisen~re ZMEMigs&ere,m einerVermmda-UBgder
DMoeietMBMOMtMtezu Tage tritt, ond wetehcrhier ans sanremiMdimtro-
methanindifferenteeDinitroathmerzeegt, ist jedenfalisunter die xt!!dyna-
tnischoHematung der Athohotmdieatebezeichneten freitichdamit noch
nicht genSgead erhttrtcn – EKcheintmgenxo mbriciren, wie aie brnden

Oximen,den Diorthoalkyl-HenzoésAurenund dena)ky!irtenBemsteinBitMren
beobaehtetwordensind.
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bMbenaber ima~r noch setu !abH. ËmNhMng von. BMmoder
Nitro :!t die p.SteHang vermehtt die Stabitit&t und Haitbatkeit der
iMfOrm. Uad ~chtieMHeh werden dareh de)) Eintritt eines Garbony~
in den Karpern vom Typoa R. CO. CH, .N0) amgekehtt die Isonitro-
typenbegEmttgter; es hat ttho aHmShHcheme ~Ukommene Um.
kebrung der VM-hSttniMe stattgefunden und zwar eotspreehend dent
Satze: fn MotfMien von der Form R.CHt.NO! vergrC6sett zu-
nehmende Ne~tivitat der Gruppe R dte St~bUttat der Iso-
tntrokSrper, «nd natSr!i<:h auch xmKekehrt zuncttm~nd~
Posith-UNt die StabUttSt der echten Nitrokorpe.

Weno diesem Satze die geringere Bestaodigkeit und die Zers~z-

tkhkMtdMbrootirte)t!ao.))tMmethaM, Bt-.CH:NO.OH nud C~Ht.CBr:
NO.OH, M wMersprecheM 6et.eiat, M muss dabei bedacht werden, dass
durch die EtnMhruag des Broms an den Metbankohteneto<T die ur-
&prSng!ichen, primaren KHruMfper in MCondSre abergagangen 9:t<d,
uttd dass über Stabititttts~rhattnisse bei den Becund&rpn Mononitro-
korperc, z. B. beim Meunditret) Nitropropan, <Mch nicht8 bekannt ist.

b) Eigenschaftt'n der ïeoHitrokorper.
t. LasHcbkfit. Alle ïsomtrt.korper sind in Wasser erhebtich

tostieher, ais die ecbtMi Nitrok&rpef, was damit abet-Mnstimmt, daM
aie hydroxytbxMge Verbinduoget) siad. Die witssrigen Lôsungen
labiler îsonitrokorpe)- trûben sicb in dent MMMe, ~ts sic). diese zu
echten NttrokSrpent iMunerisiren.

2. HiMichttich der StËrke der IsotMtmsSaren bestehen recht
bemerkenswerthe Unterscbiede, die mit ihrer BesUotdtgkfit zuMmmM-
zttMngen scheinen. Die rsonitt-opantfNne, deren StSrke bezw. Disse.
ciatiotMCOMtante wegen ihrer grossen LabitiMit nicht bestimmt werden
konnte, mSasen sehr sehwachp SSarea sein, da ihre Salze atkatiach
reagiren, a)so ).ydrotytMch gespHtten aind. Dagegen aind aueh ftaheren')
MeMONgen die PheoytiMttitromethane SSnKa von der angetabren
StSrke der EMtgsSare, ihre Sabe deoMntepreohend von neatt'ater
Reaction; teonitroacetophenon ist, wie wir getanden haben, an Starkc
etwa der BenzoesSure gteich und Diuitromethan sogar nur wenig
BchwScher ais Ameisensattre.

Die
ïsonitrokSrper ordnen sich also hiosichtHch ihrer

St6rke in dersetben Reihenfotge, wie htasichttich ihrer
StabUttSt; die labitaten IsonitrokSrper sind zngteich die
schwâchsten, die st&bitsten die st&rktten SNuren.

N. Zersetzaogett der Isonitrokôrper. In Form ihrer Satze
aind bekanottich die Isonitrokorper am beetSadigsten; jedoch auch
von diesea apalten sich einige in wSMriger Hisung mehr oder minder

') Hantzsch und David s on, diese Benchto29, 29GO.
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teiebtbeModeMbei6<*geawtttSbMseMaaigat)A.tMi8, httaptsSeMiett
{n zwei Riebtottgen, was Mr das besonders nnbeetSndige Isouitro-

tMetbaa~rmutirt werden mBge.

2CH~ N0. OH 3 H. COH -t- H~N~O, (=. N~O+ HO)

CH,: N0. OH H. C< + H,0 NHt. 0 H+ H. C OOH.

Beim tMnitromethan epeei~tt k<!nnt<<man zur ErhMrung der

Bildung von AmeiMasCare at~tt intermedi&rer Bildung v<tm Ferm-

hydroxamsSwe auch eine pritnSro BiMang von Kna!!sSttt'eund dMex
Z''r(<t!t in Amcisett~ore und Hydroxylamin aonehmen, da ja, wie

Nef) gezeigt it~t, dureh Eittwirkaog von QaeckaHbercbtond auf

homtromethannatrmm Kt)!t)tqtt<*ckBitb'*rentsteht. In Mcaud&rer

Reaction wird dt<*untersalpetrige Saure zu salpetriger SNareoxydirt,
Hydroxylaminund Formaidehyd treten zn Formoxint ~MMtmmet),nus
dem dureh Wasserabpaltung Blauaâure antsteht. Salpetrige Siure,

Hydroxylamio, Form~dehyd bezw. Formoxim, Ameisensaure und
BtitasSMe konnten wenigatens <de Zersetzungsproducte des tMMtro-

ntfthattbaryttms nachgewtesm werden.
Von denanderen laonitromethansatzen ist dM Natriumsalzdesp-Ni-

trophenytnitrontethans doroh seine EtNpttndtn'ttkeitgegen SberschOeMgf
Atkatien bemerk~nswertb; es tiefert bierbei neben Ntttriumnitnt ein

noehHnau~ektSrtes gelbes CondenMtioMptodttct. iMoitroacetophenon-
natrium wird in wSasnger LosttHg unter Bildung von benzoaeaarem
Salz zersetzt. Die Oberhaaptoicht sehr beatandigea Monobromisonitro-

korper zerf~Hen in Form ibrer Satze schon bei Abweeenbeit Ober-

6ch<i98)gpnA!kat<s teicht unter Abapaitottg von Bromnatrimn.

Wahrend sieh die freien IsonitrokSrper, ausibren Saben durch
<-inAeqaivatent Saure in Freiheit gesetzt, meist glatt xttrSchMomeri-

siren, werden sie in saurer Losang, d. i. beim UebeMiiuprnii)re)'Alkali-

salze, mehr oder minder leicht und weitgehend zersetzt. Dabei tritt

ats SpaitstBek regetmSsaig salpetrige Saore, primer vietMcht unter-

~tpetnge Saure bezw. Stickoyxd~i, selten Hydroxylamin auf, wChrend
nodererseits entweder Aldebyd, wie beim PheoyMeottitMmethan,oder
die entaprechende Saure, wie beim p Nitrophenylisonitromethao,mit.
unter wohl auch beide gebildet werden. Die erstere Riehtang acheint

naehNef'a*) Versncheo, der jeweils grosse Mengen von Atdebyd und

Stiekoxydat erhiett, bei Anwendung eiMa Ueberachueeeaconcentrirter
MMratsSaren zu Bberwiegen. Bel Anwendung verdonnter SSuren

batte man dann eine Oxydation von antersalpetriger Sacre zu sal-

petriger Sâure anzunehmen, wie sie von Hantzsch ond Kaof-

man!) thatsNchUchunter denselben Bediognogenbeobaebtetiat. Zo

') Ano. d. Chem. ?0, 276. <)Aun. d. Chon. 280, 2'!6.
Ann. d. Chûm. 292, 331.1.
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dieser Cmppe m)t SpatMUgea ge!i<MtMob <e«ë&on vett V. M~yer~
`

entdcekie Thatsache, dass aus Natrium.NitroKthao und Nitrometbett,
atM aaa tsoaitroeahen, dtM-ohEiowifhuBg ~rdNnmer Saaten auf
derea atarh atkathehe ~StaogeR gerittge MengeM von Nitfoh&oMn
gebildet werden, da deren Entetehattg nur dureh partielle Abspettongvon Batpetnger SNare aodEinwirkong deMetben auf noch anzere~ten
ÏMmtrekarper erkHtt werden kaoo. Besonders leicht spattet sieh
odpetnge 8&<tMans den bromirten homtmptu-amne~ ttb, we~h' }eMMre
im GegenMtz zn den achon ~iemMchanbeeteadigeo homtropatafanen
Hieht eiomal den Zasatz einer aqai~tenton Menge verdOnnter Stare
ztt ibren Sa~M~ogen ertragen kStmen.obne der ZeMetzang anheim.
zufallen.

Bie Versuche, durch E:nw!rktt))g von PbosphorpMtncModd auf

lMnitMkarperCh!o)-)deB.CH:NOC)M9fbahen, Mhrtett Msebr zer.
setzHeben, nicbt MatyeirbareB Oeten; eb&neoergab fbehyttsoeyanatin «Hen F&HeBneben D:pbenytbara<to<rnur zahe, rotbe Oele, die
jeder Reinigung Bpotteten, aaa denen aber durch Scbattetn mit
w6Mf!get)Alkalien der eubte NthaMi-pef wiedergewooBeB worde.
ErwShnt sei nur noeh, dasa beide Reagentien vcWibergahend eine
intensiv btMO FSrbnng bervorbnngen, die aber ebenfaUa einem
NberaM anbeeMndigenK8)-per zukommen musa. Die ietzterwShc<en
Reactionen, bei denen sieb die eehten Nttrok&rper todiNerent ver-
betten, bestatigen somit nur die bereitanacbgewieaece Hydroxytfonn~
der honitroMrper, gestatten aber keine EntscheMong zw:Mhen den
beiden 8troctarfbrme!o von Hantzsch (!) ond von Nef (H):

t.R.CH_N.OH H.R.C:N-=0
-0~ und

~QH
Wenn tant einem Referai) einer Arbeit Konowaïow'e aber

veMohiedeneandere, naeh Hantzsch' Méthode iaotirte îeooitrok5rper
der Benzotreibe *Mcbdie von Hantzsch in den ÏMnitroMrpem
voramgeMtzte Hydroxylgruppe nicht nachweMea liessc, Bo ist dieaer
Satz woht M zo verstehen, dasa trots der Reaction auf Hydroxyt-
grMppenhierbei keine anatyairbaren Derivate erbatten werden konnten.

ExpetimenteUea.
Versuche über ïsonitroparaffine.

Nitro- und Isonitro-Metbat). Aecbtes Nitromethan giebt be-
kanntlich keine Eisenchloridreaction, wohl aber erzeugt daa Natrium-
sab in waaenger LSsttng eioe Mh)-h&ttbare rothe Farbang.

Letzterf zpigt sieh auch, a!ferdings nur ephemer, bei der unter
KBhtmg angeB~eften Satztosang und erweist damit die vorebfr.
gehende Anwesenheit freien laonitromethans.

9 Ann. d. Chem. t7S, 88. ') ChemikeKeitmg t8W8, t0t3.
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Ïfeftfahigkeitaveit-suche. Eeates Nitmmethan ceagiftr gar
uicht Maer, iat a!so keine wirkMche8aorei ea Mt aaeh ale e<NNioht.

teitetttMaseheo! denn bei v~ ergab sieh tt~OJ, aléa ein M* ge.
ringer Werth, dase er nur darch Sporen von VoranreMgttMec be.
dingt sein hann. Die Bildung von leonitrotnethaBBatzeNaoe Nttro-
methan ver!a<tft,wie {otgende MesetMgenzeigen, nach Art der 'tang-
saaten* NentratisationephSttOtBene. Ein bei 0" bw~itetM Gemtseb
von ('/t<Ct&.NO')+ '/ftb<tOH) ergab den coMetaoteaEndwerth der

Leitahigkeit CH N0 .Oba-t- HsO erst NMh einiger Zeit; tmmerhiB
aber orfoigt der Uebergaag ae)bst bei 0" ziemUch raach, da er aehon
naeh tSMioaten vollendet !et.

t in Minuten 1 2346St580
a in mm 587 5t2 502 496 489 487 48&4$&
M(tLMtf. 54.1 t 50.948.947.846.546.1 t 45.745.7

Die BOoh!MmeFatioNdea NttromethaBBaas dem iMattfomethan-»~

sah, CHit. KO. OH CH,. N0~ veftaa~ nach dem folgendenVer.
auch mit

('/? CHi) NO. Oba+ 'eHCt)

ebenMtB sehr rasch auch achon bei O", iat aber doeh noch deutlich

w~brnehmbar, entsprecbend der vorBbergehend naehweiebaren Eisen-
chtondt'eactioM.

t m Minuten 1 2 3 4 5 10 15 20
s iDmm 476 465 461 458 458 457 459 455
Molek.LMtf. 6M 63.8 62.3 61.5 6L5 61.3 60.8 60.8

Der Endwerth entspricbt der Leitfahigheit der reineo BaCtt-
LCsong; da ietztere bei 0" nieht bestimmt Mt, wurde die FtuMigkeit
bei 25" noebmats gemeesen; aie ergab alsdann

6ef. m.C. Ber. f. BaCi) bei v< /t tU.8.

Die voUstaudig Momensirte FtitMigkeit gab keine Reaction auf
Isonitrotnethan mit Eiaenchtorid, ebenso keine auf aalpetrige S&tre
und NttMhaare; aie enthieît atao nar Nttfomethaa uud Chtorbaryon!.

laonitromethan ist naeh diesen Veranchen eiue sohwacbe Saure,
die aich aethat bei 0" in wasariger LoMng rasch und bei genOgender
Verd{ionangglatt in indiNerentes Nitrometban zariickverwandett.

Die Verfolgung der laooeriaation d<<reh Titration ist
ebenfaHt mogtich. Reine, waMrige NitromethaniSsaog ergiebt mit
der berechneten Menge Barytwuser (sogar auch mit weniger), selbat
wenn die Leit<abigkeit constant geworden, also volikommene Isomeri-

sation eingetreteNMt, stets eine intensive Phenotpbtateînreaetton.
Isonitromethansatze sind also in wassnger LSsong bydrotytiMh

geepittten. Titrirt man diese atkaMeebe SatztSsang mit SatzaSure

xnniek, so Nrbt aich das ata Indicator zagesetzte Metbylorange beim
ZuNiesaender S&are anfangs deutlich roth, wird aber rasch wieder

gelb. Diese Eracheinung wiederhott aieh bei erneutem Saarezusata:
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steta wieder m d<fM!be<t We;M, naf tnit d~m Utt~'MMedè, daes d<K-
UmMhhg mit za.ebmmdpr

V.t~amuog des honitros~ea immer
iaogsan.er auMtt. Bteib~de MttMtig war steta erst nach Zaeati!
der b~~etmetett Menge S~MNwe vwhaaden. Dieses rangeante
Neot)-a!iMt:OMpMMmm< ist aho dadureh zu erhtaMn, daM attRtngft
SM<-M {Mnitrotnetban ent~t~bt, das aieh aber, und zwar mit M-
n.-hmMder VwdSuottng immer tmgMnM. in oeatratee Nitromethan
verwandelt.

Von einerZeraetzung iet aueb bei dieser Art des Arbeitene
niehts zu bemerken; vie!mebr wird der echte Nitroh6rper otTenbar
quantitativ ans dem Salz zurûekieomerisirt. Dasselbe Resultat ergab
sieh bei ptS~tiehent VermMcben von 'anorm. CH,;NO.Obit mit
'M norm. SaiMSure; dif LS~tng, welche aofSngtMh freies leonitM-
methan (neben Chtorboryan,) enthielt, reagirte sehr Mhwaeh aaacr
uud auch nur sebr ephemer mit EiMtK-htortd; aie wurde sehr raseh
und gtatt neutra!, obne daaa aich, ais Aoze:chen einer ZersetZttog.
salpetrige S&are nachweisen liess.

Der MMmSbticheZerfaU einer wSssngen LOsMg der tsonttrometbatt.
M)ze bei ta..ger~nt St~.en giebt sich darch zanchmende Brg.nongund AbscheMung aehwSrzHchw Ptocken kund. wSht-eod a~dann die
Menge der ~r NeutratiMtMn nôthigen Sa~sSare sehtieMlich bis onte)
die HNUte der ur8prûnglichei) herabMnkt. Sotchi partielt zersetzte,
wSMnge LSMog f.Krbtsich mit EiMnehtorid nach dem NeatratisiMn
mit Salure tiefsehwar:! (Forn,bydroxam8aore kincbrot).); !fn
WaMerdampfdMtithtt der angMaMrten LOsung waren geringe Mengen
Blausâure aachzaweiMn, ausserdem eine stark reducirend wirkende
Substanz, wohl FormaMehyd bexw. AmeMensNure, jedoch mn- Sparenvon salpetriger SSure; im RSckatand befand sicb Hydroxytamin.ak.

F9gt man zu einer concentrirten LSsang Mn iMnttrometban-
natrium vorsichtig Saure t.inzu, so tritt im Momente des Neutral-
werdens eine intensive

RothMrbung anf, die dureh OberechBMige
Saure Tersehwmdet, jedoeh beim ZaMtz von Natroutauge wieder zum
Voracbein kommt; dieselbe ist auf die Bildung von Methytnitfotfaare
zorBckzofiihren.

MoNobromnitromethao, nach SchoH'8')Vorgchn~ ais getb-
Mchea Oel vom constanten Sdp. t45<(46« erbaiten, reagirt Mit
Eisenchtorid nicht und ist ebenfatk an sich v6tt.g indifferent. Ea ergab
beiwM: t'=~0.t, ist a)M ein ebenso schtechter Leiter wie Nitro-
methan sethet. Das darch Natriomathytat gefâllté gelbliche Natrium-
Salz zeigt dagegen nicht nur an sich intensive, sondern auch nacb
dem vorsicbtigeu AosSuern vorübergebende Eisenchbndreaction. Doch

') Di- Berichte 29. 18~. la dieser Vomehrift sei &bngeMein Drach-
<eh)Mbetichtigt; es muss S. M25 statt M g MoaobMmnitrometbM (MiMen
10g Monobromnitromethan.
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iatdas freie BromiMtutromethatt viet Mttbést~ndiger, a!e honitromethan.

E~ iM<Mer!e!ft sleh anseheinend Mtndestena ebenso rasch, aber ntemate

glatt, vielmehr zefsetxt ett sich dabei stets noeh in «ndere Produete,
von denen BrofawaMeretoff und salpetrige SSwe erwMmt seien. Die

ReeoMat~ der Titrationen uxd MtfShigkeitsbestitMtBungttn seien dfs-

hatb nieht ftngefiihrt. Ebeoeo genBge Mr daa Dibromnitromothan

dte Notiz, dus es sieh, mit Ausnahme seiner noch ttnbMtSndtgefec

Sahe, betreffs Isomerisation nicht Yvesenttich vont Monobt'omkNrper
ttote)-sehe!det. Die Intfne!tSt der Enenehtondreaetion iat beim Mono-

brom- aod vor Atteot beim Dibrotn-NttrometiMntMtnotB MhwScher,
aie beim nicbtbromirten Sala.

Nitro- uttd ïsott!troNthatt. Ni<r"C<httnnatrMOt giebt eine vor

.tttet) Sbr!gptt fsonitt'osithett dnrcb tntMeiMt mtd BMtitndigkett ans-

gezeichnete, tief blutrothe EisencbtorMMttetion, die sogar in der mit

t Mot. Satzeaato versftzten Natnnn)M!ztS8ung einige Zeit (etwa

'/9 Stande ~ag), aHerd!ngs in abnehmender StSrke, besteben bleibt.
Trotz dieser relativ grossen BestSudigkeit des freien ïsonttroathane

in waaanger LSstMg liess es sich dureb zah!r<chp, hier nicht wifder-

~egebfnp, recht t'oratchti~ aBgest~tte Versuchc aus dieser LO~oug
nicht isoliren, ohnf sich zu echtem NitroSthan zn iBomerisiren. Er-

wahot sei nar, daei) das Natnumsatz beim Behandetn mit SahsSare-

~as in Stherisctx')' Suspension unter iMtenaivfr, aber rasch ve)'-

~chwmdendff Blaufiirbung gte<ehM)t)g ftuch AefhytfMtfo)B<iurf ergab.
Isonitroüthanuatrium oder eine ans aqttivatcnten Mengcu von

''chtem NttroStban und Baryt erhahene Lüsung des BafyumaatzM
wird zwar nicht wie Isonitromethansatxe unter BWianang zersetzt,

reagirt aber !~)<*)ch<aHsaitcattsch. Vcrsetitt m:tn die Lûsung attmahMch

mit Salzsiiure, sn reagirt sie anfangs Moer, dann aber jeweils nach

einigen MiHutm wieder oentrat, und so fort, bis die saure Reaction

~egen Methytoraoge gerade nach ZofBgung der berechneten Menge
Saura dauernd erh)d(et) btieb, womit auch die anfangs vorliandeite

Eisenchlorid-Reaction verschwanden war. Fügt man jedoch die be-

rcchnetc Menge Sat/saore auf einmn) hinxa, so wird dorch die mo.

fnentau groasere Concentration der Wasserstoffinnen etwas Ieonitro-

Nthan in saure ZerMtzungsprodaete geapalten. Denn solche FtOssig-
keiten eothietten etwas salpetrige SSare, wurden Bberhaupt nicht nen-

frat, sondern bedurften zur Neutralisation stets noch einer geringen

Menge Alkali mehr, wonach rand 5 pCt. salpetrige Saure gebildet,
atso nur etwa 9a pCt. IsonitroMrper znruckisomerisirt waren.

Diese Spattung in Aldebyd xnd satpetrige Silure, oder eigentMch

nnteMatpetrige Stare, nimmt be! Ueberachuss von Salzsieure aehr atark

xu. So erkMrt Stch auch die bekannte ControverBe zwMcben Nef)
und V. Mfyer') durch VerMhiedenheit der Versuchsbedingangen;

') Ann. ft. Ch''m. 280. ~MS. Diese Berichta ~8, 202.
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Aebnhch verlief allch ein Coutrottversucb mit Baryt bei gtt'ieh' r

Temperatu)- und VerdStmung. Wie begt-ei(!ieh. wird das Nitro&thatt

«ntangs entspreehRttd der groMerec Concentration tter Hydroxyt-looft)
t-ftpM MomerMirt, wShrend bei fortschreitender Abnahme der t'teMH

BMenmenge die Utnlngerung timgMmer fortsehreitct uud erst nac))
ça. 4& Minuten voHaMudig wird.

Der tOMtktgf Varsuch bei 25" verlief Shnttcii, aber sehr viel
rascher, denn hier wareu schon nach 3 Minuten die Werthe constant,
die Umlagerung also total, ein ZNeben der na8serordef)t!tchen Be-

acbteMtigang intramo)ekn)<trer Umlagerung bei steigeuder Temperatur.

DieROcktBfUMeriofttionR.CHiNO.OH >- B.CHj.NOa.
die beim System CH;. CH NO ON:t -t- H Ct = CH,. CH NO. Ottt
+ NitCt verfolgt wurd< vertSaft weit !at)gMtM<'r. Bei 0" und t-~

geht Me zufolge der hier nieht wipdergegebenett Messungen SttMerst

!angMm vor sich. Genau wurde der Vorgang in einfm System CH!.
CH N0. Oba + HCt verfotgt, wobei atierdiugs iiberschSMigea echtes

C,HtNO~+N~OH –>. CjtHtNOONa + H:0 bei 0" oad VM.
ttnMieHten <tiommbei400hm Motek.Leitf.

t MS'-5H 8).9–T~.3
3 500-477 69.2-C3.t
8 47t-458 <!t.6-ri8.5
4 453-442 M.3-54.8

429 59.!
S 420 50.!
S 409 47.9

10 402 4(i.
38~ 42.8

M 379 4~.2
40 376 41.7
50 3~ 4).

ARhntïfht't*H<*<* nn~~&!<t r~ntttM.n~~t-&< !t. t. ~t 't

d~m M m~gBehatorAÈweaeahett&eter SRarë wtrdttue dem NatHum.
m!z das Nitrosthan g!att zaFOekMKMNM-Mh't,atso wtedargewonoeh
(V. Meyer), und zwaF nicht nur nach seiner AMgttbe):<trM~ 50 pCt.,
Mttdent sach nnMfen VefMebett sogar zu tOO pCt. Umgekehrt ~ef.
Mh bei Anwesenheit vonviel Mineratf~m'9 dM IaoN!troSthangrSssten-
theih in Aeetaldehyd und Stiekoxydnt, ebe es sieh mraekiBomeHairen
kann (Nef).

Ueber die Gescbwindigkeit der Isomerisation von Kf!trometh)tn
derch Alkalien :n Isonitrotnethaneatz gebett die tolgenden Le!tMh:g-
ke!tebeettmmoBg9nein deatMchMB:)d, wobei die Anfangswertbe von
a natarMeh nur das anfangs ausMMt rt<Mhe, aber doch noch deutlich
wahraebmbare VerschwMden der Hydroxyt.ïotten bf! difeer *abnor-
ntett* NeutMMsntiottcharakterisiren MUen, ohne bei der raschen Ver-
anderMchkMtdes SystetM geoau sein ~u kSnnen.
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NîttbmethM aaweeaad war, daa jedoch ah MMCrMttM-KSrpw auf
die Um!ag6r<tngsgeachwiadighe:tkaum eineo m6fM!ebenE:!taMS sue.
ab~n ttooafe. Hietbei 6Fga&sieh bei v,; and 0"

Die Msaog war atedann neutral, ohoe ËiaenchtorM.Beactioh,
enthiett keine salpetrige SSure, nach keine NttrobSore und beaMe
bei die I,eit&h:gkeitf< j !S.9, die genau mit der durch Ïnter.
t-'otttHonMr BaCt< bei Vï; berechneten f = U8.S abeM:nat:ntmt.

Oegenuber dieser NuaseMt langsamen MekbiMmg des N!tro.
athacs aue hoo:troatban bei 0" und VMzeigt der folgende VerMeh
bei 25* wiederam die ausserordeutliehe BMchte'tntgang der Ge-
Nchwmdigkeitdurch TentperftturerhSbanf;

D'e Versuchc zeigen atso: Nitroathan wird durch Alkali sehr
rasch in das teo:s)z, das freie IsottitroNtha.n dagegen erhebtieh iang-
samer in das echte NttmSthan verwandett. Die GMchwiadigkeit der

Umtogeraftg wSchat ausserordentlieh stark mit der Temperatur. Ueber
die StSrke des tMoitroNthaHa giebt der An&ngawerth des Systems
(CH,.CH:NOOba-f-HO) bei 0" einen Anhatteponkt. Derselbe

betragt bei VM und O": Il == 70.8 und kanu, da er sich tnnerhatb
emiger Minuten kaum merkHc)) verringertf, itte die LeitfKhigkeit von

(BnCt!-t-CHj.CH:NO.OH) angesohen werden. Durch Subtraction
des Endwerthes /'BaC~'==6!.4. der nach voHaMndiger homenaation
des honitrokSrpers erreicht worde, ergiebt sieh {Nrdie LeitfShigkeit
des IsonitroatbatM bei 0° und v-M f == 70.8 61.4 =' 9.4. Ebenso

ergiebt sich ans detn oben Mngefithrtfn Veraueh (CH:. CH NO Oba
+ HO 4- Sberschassiges Nitroi:than) :t)s Différent zwischen Anfangs-
und End-Wertb fur laomtroRthan 0° and ~9 ~==' M. t.

Obgleich nun bierans bci der Unkenntnies von Mr das Anion

(CH3.CH:NO.O), das sieh aus dem hydrotytisch gespattenen Natrium-
salz nicbt ersuhtiessen taMt, t'mf DiMOciationseonstante nicht be-

Ze!t in Miautw Zeit m Stundea ,<
72.) i (;T.t

2 71.5 3~ 6S.&
70.ti a'h 64.2
ë9.0 48 60.2

30 M.4 Mnet.

t in Minaten « in mm bei 40 Ohm Motek.Laitf.
:i7C-3CX t36.7-MS.Tï
?2-547 i t27.9-S

4 Mi) )24.3
Mi! t~9

8 589 121.4
'0 ?7 120.4

aM m.~
M M~coMt. 1t3.3
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6t!mmtww<!ftt kann, s& dMte deMnoeh honittoNthitt) ttnStarke nicht
sebr hiater der EM:g9it<tr~ zMMM~hw- AuMtend i~t freilich. dass
die &onitt-eat&aBea)xe weit mehr bydfotyairt siad, a!s d)<<Acetate;
die< ergiebt sieh nicht nar qualitativ daMMM, dus die SaktCeungen
noeh bei UeberschoM des Nitrokôrpers stets alkalisch reagireo, sondern
aoeh qoMtitattv daraus, daaB die Leitfahigkeit von isooitfometbitn.
baryum dureb ubetschiissiges NitrofMban nooh erbeblich zaraettgixg.
Es ergab Neh bei MMchangton (t Aeqtiivalent Baryt + 2'/s Aeqai-
vatentN:troathan)~==M.4, wahrend die Mischang (t Aequivalent
Baryt + 1 Aequivalent NitroSthaa) beiv~ ~=4t.& betrug, also selbst
bei geringerer VerdOnnang etwas grSeser war. Dièse noeh genauer
Ztt studirenden Verh&ttnisse Mngcn woht mit dem BeatM-ben des
îsottitroSthans, Meh in echtes Nttroathan zn verwande!n, zusammen.

Versuche mitNitropcntan wurden mit einem Kttbtb«atn'Mhen
PrSpitrate angestettt. ZttnNchst ist zu erwShnet), dasa unsere an
diesem Prapamt gemachten Bcobachtttngeo nicht mit der Angabe
V. Meyer's!), das Nitropentan sei tertiSrer Natur und bilde keine
Sabe, abetein~timmen. Ans der atkohotiaehen LBsnng des Nitro-

kiirpers taset sieh dus Natriuntsati! durch Natriumathytat ttllerdiugs nieht

faUeu, aber nar wegeH seiner Leichtt6atichkeit in Alkohol; nutn erhâlt
<'e aber leicht nnd in guter Ausbeute dureh Zmatz von nbsolntem
Aether ati) eine getatinoBe weisM Musse.

Dieses sturk atkatisch reagirende Isonitropentanatrium giebt sehr
intensive rothe Eiseochtond-Reaction. die aueh in seiuer vorher ange-
eSuertm LOsang CMeheint; doch deutet das rasche Verschwinden im
tetzterett Fa!!e auf eine rasche Isomerisation des teonitropentans zn
echtem Nitropentan. Weil nun aasserdem Nitropentan in Waaser
fast ontostich Mt, und weil dae Natt'iatnsat}! nicht gewichtseoostant zn
erhstten war, wurden die VerMehe in der Peatanreihe abgebrochen.

Die Versuche mit Phenytisonitt-omethan beschrSoken sieh
in Erganzong der Mherft) auf Fotgendee: Aua dem Isocitrokorper
wird durch Ammoniak in wasserfreien LSsongsmittetn augenb!ick)ieh
das Am)MOt)in)))6M)zais wisac Masse vom Schmetpunkt 89–90' ge-
<aHt, im charaliteristischen Unterschied vom echten Nitrokorper, der
ais indift'Mentf Substanz bei dieaer Reaction ebeneo versagt, wie
die echten ~itroparaSine. Auf das Verhattett des PhenyUeouitco-
methans gegen PhenyHmeyMMt und Phospborpentaohlorid iat schon
oben kurz tnngewiesen wordeu; es chantkterisirt sich auch dadureb
ata hydroxyUmttigM- Kôrper, reagirt z. B. mit beiden Stoffen in in-

differenten Lostmgsmittettt sehr heftig im Gegenaatz zont echten Nitro-

kôrper, tiefett aber keine fuaabaren Einwirknngsproducte. Bei der

') Ann. d. Chem. 171, 44.
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PtienytMocyanat-RMetten, weteha aaeh Hantzach und ~ehottee')
dam PheayHsonitMmethtH) pnmSr Waeeer entzieht, and dadareh daa

PttmytMocyanat in D:ptMnyttMrB9to<ri!66tfS!tft. worden aaMer totate-
rem atatt des naeh der SMetmng

C.Ht. CH:NO. OH H,0 + C.~ .CNO
ct-war~eten taomeren dea PheaytimcyiUMts trotz violer BernSbangen
unr braune, zShf MoMen erhatten, die dureh

VerSndwttng(PH)ymft'
satioM?) diea<'s primar gebildeten Atwneomptexea CcHc.CNO ext-
atandeft M«) durftett. Die PhoaphorpentachtorM-ReMthm lieferte
zwar MMtMinMtd ein Chlorid Ce Hi. CM ~00, doch war das be.
treffende Oel tH)Mer«t nobesModig und nicbt rein M erbatten.

Wie be! der groMM) Be~Mndfgk~it des PhMyttmnitmetethans zu
f wartMn. wird bei der Tit~tion des Natrmmsttkes Mit SatxsSHre bei
Zimmertemperatur der n''ntrate Ponkt, also daa Syatem ((~.H~CH~.NO~
+ NftCt) nur sehr ttmgMtm errfieht. Die Isomerisation erfojgt aaeh
nicht ganz glatt, Modem etwa nur ~u 93 pCt. Die feMendet) 5 pCt.
Httd M gut wie sicher uuf pnmSreN ZerMt in BenzaMehyd ttnd
'tntefsatpetrige S<ia)e xarSckzofBbrcn, da aueh wir hierbei, wie achon
Davidson~) bei der LfitfabigkMt titttd, salpetrige S&ure Mcbwei<6!)
konnten. DiMe Zersetzang steHt sich bei hoberer Temperatur und
Ueb«roehuss von SHore noch v!e( MmfaeMttder ein.

!)ax aus dem PheuytnH(-om<'th)mn:ttnnm durch Bront erh~tene
<i)ig<gp{:pn KiifMK-htoridindifTerente, atso echte Yhenylbromnitromethan,

CeHs.CHBr.NO:,
ergab darch Xittrmmathyht pin we:MM IsonitroMttz, welches sieh
dmoh intensive, ti~t'achwaMe EiseHehbndreaction auszetchnete; attetu

zersetite sich h) festem Zustand uad in Lôsung sehr rasch unter
Rotht&rbtMg und Bildung von Bromnatrimn. Der dorch SatzsSurf
Mrubergehend erzeugte henitrokSrper, C.iHi.CBr: NO.OH, war noch
anbeatSndiger.

~-Nitrophenytnitfomethttn wurde bereits von noHem&n~)
kMchrMben, wesh~b wir uns hier auf einige ErgaMttogen betehrSaken
hf'nneH. Bei der Darstetlung aus Sitbernitrit und ~-Nitrobeoxytjodtd,
zu dessen Gewhttxxtg kurzea Aufsieden der atkohotischeM Mattng des
CMorids mit Jodkatium genûgt, emp6eh)t xich ais MBttngsmittet eiMGe-
m:9cb von Aether und Beuzol vom Sdp. ea. 50', du bei niedrigerer
Tftnpcratur die Reaction zu tattgsam vertSuft, bei hcherer Jednch leicht
Stickstofîoxyde aoKrcten. LSMt mtm das Gemisch :UHiictt8t 12Standen
sh'hen und kocht dann, nacb vM-herigem Zerreibeu des zus~mnteuge-
~backenen Niedcmchtages noch etwa 2 Stunden am RBchttMskaMer
so erhtttt man leicht 75 pCt. Ausbeute, wNhrend dus HoXemsn'sche
Verfahren it) rein StherMchet Losmtg über eine Woche beansprucht.

') DieM Bwichte 28, 3MO. Itec. d. t~. cbim. t5, 365.



Bet <ter s~cb von HoHeman NngeMhhgenatt RMnd~rstetton~deo

NtttohSfpwe aber dtM Natriumsatz mMse die AusCiHong der alkali.

seben Mswag daroh vetd6)mte Saure raseh und unter KOhtatfg er-

<btgen, widrigenfaUa bei Mngerem Steheu in atttftttMhor LSMftg

unter Bildung von Nebenproductet) die Ausbeute vwriogfrt wird.

OfH<NtO<. Ber. N t5.39. Gef. N t~.33 pCt.

Dereo erba~M tMmtrokOt-per, p-NO~ CeH< .CH:NO.OH, iat

ge!!t)ich-weiss. in WaMer schwer, abet- doeh teiehtaf KsHeh, ats der

echte Nitrok6rper, in den er tdtmKhtich beim Stehen, rMcb beim Er-

bttiien Obergoht; sein SctMtetzpottkt ist demgemNM Mcb der des echten

Nit~SrpeM (910). ttt ktein<')t Mengen tNsst sich der tson!trokorper

teicht darstett~o und bewatu-t !m t~ten Zoat~nd tm Rxaiceator tage-

tang sfint Ëi~n<})tMdrMCt!ot!. In LOstmgsmttteht ist dagpgen die

StftMHtitt recbt gering. Unsere Versnohe haben auch m diesem Fall

die GBMgkeit der sebon früher t'Br das Pbeoytisonitromethao ao~ge.

stettten StabitittitM<tt:t in folgeuden LSeangstoittetn:

WasMt, Alkobol, Aether, Benzol, Cblurot'orm

beMRttgt, defen Miatamm beim Wasser, derett Maximum beitu Cktoro-

fortn liegt. AuiMMfdureh semé Etsenebtond-Re.tettOM ist der ïeonitro-

Mrper noch vom ecbten Nitrokrirper durch seine ReHcttooefabigkett

tttit PtxMpbnrpentachtorid und Phfnytisocyan:t.t antersettieden. Mit tetx.

tereo) Reagcns crgabp:t sich auch hierbei ithnttche Producte wie beim

Pheuytttitrotocthan.
Bat der Darstettuttg des Nttrokorpers wurde a!s Nebeftprodttct

regettuassig ~-Nttrobfnzytatkotw! vom Schmp. 93" beobaehtet; der-

selbe b!ieb beim Aus~chSttetu des Nitrok6rpeM fuit Natronhmge m

der m'oprungtichen Aether-Henxot-Schicht zm'Qck.

DaeNatriamsaix, NOij.CsHt.CHiNO.ONs, wtrdttmcheinend

momentan beim Eintntgen auch des echten NitrokSrpers io Sber-

sehumigt! couceutrirte NtUfontaugf! ats d!chte, intensh' rothe, btNMrig-

krystattinMche Massf ertMitex und dnrch tnettrmatigea Un)kry<ta)H-

siren aus Wasser gereinigt. Bei raschem AbkShten einer heiesgesStttg'

ten Msung auf – tO" iieheidet sicb dabei stets ein Theit des Salzes

mit tiefgrOnar Farbe ans, wctche nct)<'icht auf ein \va<serreMhere8

Hydrat zttrSckzufttbren ist, du c9 beim Licgfn un der Loft wieder in

dM rottie Salz Sbergeht. L''txtt-fM verwittert nic))t un der Luft,

i:tt)ge!tm aber ia) Exsiccator und raseh beim Erhitzpn Ober t00".

')tBtN~Nn+2'tH~O. Bef.HtOtS.OT, Nai).2.

Gef. tT.SS, » 10.9, U.C.

Dite Salz giebt, wie der freie Kttroko'-ppr, intensiv schwMxe

Eisettchtortd-Roactiot) und zersetzt sich bei tangem SM'hen Bber Schwe-

fe)8Sare nntet Entftirbttttg.
AmmoumtMsatze. Durch AtnmoniitkgttS wird M9 der atkoboti-

schen Lôsung des Nitrokorpers eiue amorphe, dunkte MMM, aus der



__M3

4t*

tMbwisehett MmttK werden got~immeraje BMttchen gefM!h Beide
FaHongM! Maen siell i)t Wasser mit rein getbw Farbe, die jedaeh
dure)) ErMtxM oder dxreh ZuMtz wSstfigM. Ammoniake in thtth
itbergeht, aber kehn Abkahtett wieder getb wird. Be!de Sfttxo gebfc
eine gleiche, tie~chwat-ze EisenchtorM-Reaction, haben denselben
SchtnetzpatAt t4~ verlieren ihr Ammoniak beim Steheo on der Luft,
Ktaoher beim Kochen mit Waaser, und gehen bierbei in den echteH
Nttrokorper Ober. Doch tritt diese Zemet~ng bei dem dnnkten
8a!za Mâcher ein, ats bei dem gotdgetbeo. Die Natat- dies~r 'Modi.
acKtionen<, die ab~igt-os M<:h beim Cupd.Satz beobatchtet wurden,
:mt~t)k!Sren, bkibt vorbehattet). Gfi;eH &berMhuMige6 Ath~! iett
p-NttmphfnyHsomtromethMt bM.Mdt.rt MKpfindtteh; aus «tkatischen
L<isaMgen kano aehon nach kurzer Zeit uieht mehr der reine Nitro.
kSFper MegeseMedcn werden. Bpim BrMtzM des Nitrohurpers mit
concentrirten A!k~)iet), besser beim Xusatz von einigen Tropfen A!k:ttt
zn der heisMn concentrirten L6f<u))gdes NatrMmsftkM geht er m MM
~<be, etwae selimierige MasM über, wahrend die Muttft'htugo viet
~atriomnitrit enthatt. Die Fattung ist in den meisten LasottgMMttetn
M'hwet- Msik-h <tnd Msst sieh, am bf~tf-n durch Umkrystallisiren ans
Aceton, nur tangaarn <u)f etoen nicht constanten Schmetiipuokt von
<'tw;t 3350 bringen, giebt mit cooeentnt-ter Schwefët~iare eine rothe
Losuttg und tiefert darch Reduetioii mit Eb<'6Ng und Zink~taab eine
rothe Base mit btauMhwarzfm Chtorhydrat. Diese Kigfnschaftet),
sowie seine Bitdung nus ainem D<.nv!tt des p-N!trototao!e') !ass'.M
<'in Stitbenderivat t'ermuthen.

Dnrch Phoephorpt-ntachtorid wird der hoxitrokCrper zwar tcUbaft
aH~fgriH'pn; tt-otxdcm Hess sich )Meh Entfemuttg der Phosphorverbin-
tt-togeo dm-ch Miewasser nur

rOckMûtBeriairtesNit~.phenytuitrometbon
nitchweisen.

CtHeN~. Ber. )&?. Gef. t5.68 pCt.

Die LeitMhigkcit aMdSt&rkf v')MtsonHroketonen wurde
beitn Isonitroacetophenon und honitroiteeton bestimmt, welche PrSpa-
t'ate uns von Hrn. Lucas zur Verfiigmtg gestellt wurden.

Is oni troacetoph enot), CtHi. CO.CH N0 OH.

Die zur Bcstinunttng des Grenzwerthes und der AMnitStseonstante
t-rtbrdertiche W:mderungsgf9c)twindif;eit des Autons ergiebt sieh !t)M
der Leitfah~keit des neutre n'agin'ndM, also tticht ttydrotytiseb ge-
ftp~teoen NatriMMatzes, CeHs.CO.CHiKO.ONa, bei 25".

t28 ;,t8
'?.0 70.0.

tj Noctti)tg und Strockor, <)ipseUet-iekte21, 3t44.
0. Fiseh..r und ff<-)ip, di~e Berichte 2)t, ?3).
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256 4H tt.75 O.ÛOmt Mittet:
a~ M.4 tG.4t 0.006!!9 K~ 0.0063

t024 79.3~) ?.67 O.MM49

Damas Mgt, gemittsa d~f Bre~!g~se)!ëa TabetÏé, Mr dae Na<nam*

B!t!<~t~' == 74.0 und htMaa: dweh Abimg von G f3r N<ttt!a!!t=*49.8,

s'far(C,H,.CO.CH:NO.O)-24.8, ftho/too far<~H~.CO.CH:NO.OH

rund ==950.

FSr freies iBonitroacetophenoM, von dem wegen geiner Schwer-

t3eHeht:eit naf ziemth'h verdSnnte LSsungen erhtttten wfrden konnten,

ergitb Mch:

Die Zanahme dpr Co'Mtanten ist wohl auf geringe Zeroetzong

wattrend der Mesenng xurCet(i!ttf6hren; jedenfstb ist aber tsooih'n-

acetophenon eine ziemtich ttarkt* S&ure, die sogar nop!t etwaa die

Re)tz~<iof<' ubertntft. DemeMtsptecbend ergab der Isonitrokarper,

im Gfgensatz zu (!en eehten NitrokorpM'n. zott~e urrserer, hier nicht

1

wiedergegebetten MeMungen. Mwoht mit Natron sotort einen conetMtten

W~rttt, also im System (Cet~.CO.CH NO.OH + XnOH) !M)gfnb)ich-

liche 8a)zbitdu<)gzuC<H4.CO.CH:XO.OXa, sts auch umgekehrt im

System (CJ~.CO.CH NO.ONit+HCt~ augMtb)ichtic)t einen ecnitMtt

Mfibenden Werth, der mit dem fur (NaC) + CeHt.CH: XO.OH) be-

reehoeten fast genna iiberetMtimmte.

Votnisonitroitceton, CHt.CO.CH: NO.OH, )ag nur daeAm-

motttumsab in reiMfm Zustand vor. Oassftbe war neutrut und ohne

Xitritreaction, gab aber, mit der berechnetpn Mfng~ SatzaNure vetsetxt,

anch bei 00 keine exiteten LcitRtbigkettawertbt!. wohl wegen derZer-
û

aetzHchkeit des freien îsonitroacetMs. Die Leitfabigkeit ging anfaog!;

etwas zartick, btieb aber dann constant und hiett sich daMrnd so
E

erhHbtich über der des ChiorammOtdHntS~ dua!! sich daraus wenigitens

mit Sicherheit tsotutroacpton ats ein recht guter Elektrolyt erwies.

Diese deutlich saure Losung gab anhatteud intensive Eisenchtorid-

Reaction, aber auch BMttung mit Jodkatmmstarkc. Ob letztere dem

noch nicht ganz rei)) dnrgestfHtfn freien Isonilroaceton oder deMO)
'1

¡

Zcmetxangsproducton zukommt, 6h'ht ooch dahiu.
t

Dinitroparat'finf.

Dinitromethan. t)as nach VHtiers') aas Monobromdinitro.

methan dargesteUte uad durch Umkrystallisiren bis auf den eoustanten

ExptosiotMpunkt 204" gebracttte tso'DinitroNtPtbMnkaHttm reagirt Hftttrat

und giebt weder mit EisencMorid noeh mit Jodkaiiumstark'' eine

Réaction. Gteiebes gitt vom freien Dinttr(tm''tb:m, das MM <tem

') Bull. soc. chim. ~t, 28~. 1
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KetMNMt~~m-ettAM~ers, ÀM&them and VerdatHten dea Âeth&ra
im Vacuum ais farbloses Sitchtiges Oel von Btufk saurer Reaction

~woanett warde. Freies Mttitrometboa oder die mit Nberachaestger
Minefa.bihtre veMetzte LBsang aetnea Ka!tM<M<ttze9tSthat nicht nur
Lakmae, soudern aueh Methyioritnga aehr htteMiv; aueh braunt sie
eine Meuug von Kaiiumjodid + Kaliumjodat, welebe qoaMtattven
RMctiotM'ttbereits dus VorbandeoBemeiner aaa~eaproebeneeSSure dar-
thun. Zar Bestimmung der StSthe des teodiottromethana wurde
i~eret dos KatiMmMtxmit der f{qm?a!enteaMeuge SatzsSare versetzt
uud durch Ab~ug d~ Werthes fOr Chtorkatiunt die mo~e~~t!af6Leit-

~Mgkett erbttKeo'). Die Versaehe wardeo zanSchet bei 0" :MgMteHt
UKdMr die Berechaung die WandwoBgag9Mbw!ndtgkMtdea WaMef.
xtoSe be! dieser TctMperatxr, nach m'uereo MeaeoogeMim hiesigen
Laboratonam za 213.9 apgenommett, woraos sich ans dem Werthe
~M des Katiti!BiMh69 5&.5die îonettbeweg!)ehke!ttt* fSr CHNijO~
au ~3.7 und der GMnzwerth bei 0" ZQ237 ergiebt. In der fol-
genden TabeUe aind w<t der aotort conetMt werdendeu LMtf&bi~keït
des Sy~ms, (CHN,0<K + HM = CHN,04H + KCI), dw Werthe
fSr Chlorkatium bei den betreSeade;)Verd8)tttm)genbereite in Abzug
gebracht.

CHN!)0<. H bei O"; – 237.

v MOnt
tOOk

t~ 30.~ t~M O.cm?4
M.~6 40.9 !7.28 0.0:4)0

? ~aM2 M.<) 28.4H 0.0)409
K==0.0143

t

Zweiteos warde aber ttach das tMeh Dadea') ertmttene uud
daroh Umkryetatlieiren gereinigte DioitroSthitnaitberin 'H-N<B.-L6'
Mng mit '/M-Norm..S&tM5ure veraetzt; die ao erh)t!tene '/M-Nonn.-
Lasang voo freiem Dinitromethan zeigte soforteinen constanten Werth.
und ergab bM veMeh!edeneuVerdBntmngenfolgende Zahten:

v tOOm i t00)(
__n_

C4 2).2 8.96 0.0t3788
t88 29.3 t2.3~ O.OM67 Mitteh
256 4t.<) H.32 0.0t4f! K-=-0.0t38
5t2 M.5 !)8.03 001M6

~Z-

1) DaM dies ohne erhebtiehen FeMer z<ti5migist, warde darch beMndeM,
tnet' aicbt aogeMhrte VeMaehe,x. B. mit NatnambeazMt und SatzsBare, aeMer
Zweifel gMte))t, da die Samme der Loi~higkeitea hocheteM um t pCt. go-
ringer war, ais die udditiv aus (NttCt+ SSure) bereehnete.

Dièse Banchte 26, 3307.
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v l' tOOm tOOkk
1.

f!4 46.8 t2.(!T 0.028'7~
tZS 6S.O !?.? 0~38 Mittet:
256 83.H 22.MS O.O~St K~ 0.0268
5t3 mt.f! 2~.93 &.M5U9

Obwoht also die CoMtatttt' bei zunehmender VerdOttMUHgabnahm,

etcht doeh wenij~tem fest, tiaM sie bei 35'' mnd noch einma! sa

groMMt<t!ebe!0'. DententsprechettdietituehdfrHach Formel
D~7' 110

b 1 T t'fi d l d" hor bereehnete Tempérât orcoStûcient des Is<tditntromctb)Ut<t

itbnorm gross. Er ergiebt sich, unter WegtassuBg der Einxetf'chnungen,
MtMittet xn O.OM7, wtihreod der der vie! 8t:nket'eft SatxsMm'p 0.0t44,
der der erbeMich achwScheren BcnzoBsaHre 0.0!&7 betr&gt. Dass

dièse AbnormitCt~n d:tMr sprechen, dass im undisMciirteo Anthf!!

wNMr!ge)' !)initromct!MHt<isMHgenitnch echter KfitrokSrper vorhanden

sei, wot-df bereits in der vorangchfndex Arbeit crwShnt.

Monobromdinitrometbitt) wurde nach Ageh~n') atsKatinm-
sa)!! isotut und gereinigt. Die Losung ('/x: CBr~O<K + '/MHCt

== '/M CBr Nj,0<H-<-KCt) etgitb bei 0' t'Mt attgenbticktieh ~==~2.7,
wwace sicb dareh Abzttg von ~« KC! === 72.6 t'Sr Brotttdinitromethftn

/<;) ===30.) bei 0" ergicbt. Dieser Werth b)i<*bauch )Mcb emstundigen)
Erwtirmen auf 25° unverNndert, obgffich tttsditnn Sporen von sx)-

petriger 8Nure durcit die Jodkatiumstarket eaction uachweisbitr waren.

Auch diese Substanz istatso in wNssrigcr L'isung dissocurt ais Brom-

tsodinitrometbttt) und, der Erwartnng gemüss, noch sttirker !<)&
die bromfreie Muttersubstaox, da die fast gieichpn Lfitfttbigkeitswerthe
~6<=2L2 und 20. t fi!r das BrontitoditHtromethan in Fo!ge der

geringeren W~ndemngsgeMhwindigkett seines Anions einem hMteren

DismciatioMgMd entaprechen miimfn.

D)nitroath<m. Das nach Chance!') tma Methylacetessigester
erbattene KaHums~z von eonstautem Exptosionapunkt 155", das aicb

')Di<cBeriehteM,t828.

Die Ma den betdea VfKuc~fMhett echattenea AfSnttN~coBstaatea
ittimmoaaaeb noter emaMder~xwttr nieht getMU, abec doch ineowe!t

gexBgendSberein, um do~ Is'tdimtrometh~n) at9 eine ~{emtMh~ttt'Sftige
Saure xn erweisen, die etw~ 8-m~! so st;tFk !~9 ËMtg~Mre ist.

Bei 25" ist ferner xnfotge der ftus den MeMungen étai System
(t)initt-omethanb~tinm Sitk~aurc) ert~tteneH LettRthigkettswerthee

die AMn!tSteconst!M)tegaux abatu'M stark gewaehMj); es ergab 'sich
aos fBr dae DtnitromethankatiMm !0!.6 der Greozwerth ~='
369 und hicraaa!

CHN;0<H be: 25*: = 369.
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Mtt BhMtchtMMgMehMbttfebt Mrbt% efgtA bei?" and tM ==0.7.
Das System C/MCH!t.C(NO.):NO.OK-)-HC!) ergab (btgen~
LeitRUMgkeitbei 0" und tM

t in Mhmten a !mmm Mot.-Mtf.
1 447 80.9
2 440 7M

4M 77.3
4 488 76.9
& 4M 76.2

10 428 74.8lu tïo 74.8

Nach einstOndigem Erwarmen auf 25* und Wiederabkah!en auf
00 ergab sich be! <<= 72.8, also fugt genau der Wertk Mf CMor.

~aliunt f~ =72.6.

Wie man hieraua sieht, verhatt sich Dinitroathankaîiam gegen Sah-
s&ttre ganz andera ata D:a!tFometb!tahaM)tm. Dim hteFdwch pr:mS)' in
Freibeit geMtzte tsodinitmSthMt isomerisirt a:ch mit sa groMer Ge-

achwindigkeit zu mdiS'ereMtem DinitroSthan, daM diefter Vofgjtng ge-
rade nul- ooch in seinen letzten Stadien durch die MeMttogen waht-
zunehmeo ist. Weitans die grSMte Menge ist sehon vor Ablauf der
emten Minute iRomerisirt. Nach Etntritt df6 chemischen Gteiettge.
wichts ist nur noeh Chtorkaiimn neben nichtleitendem Dinitro&than
vorhanden.

Auch die Titration zeigte dassetbe Bild; durch ZuMtti! von Salz-
saure zur Losung von D:n!tro)ith!n)ka!ionf) warde das a!t< Indientor
d!enende Methylorange anfangs zwttr sofort ger<;thet, aber fast ebema
rascb wieder gelb, was aich sa ttmge wtedertMtte, bis Mch XofOgung
der aqun'ntentftt Menge SHure bfeibendf Rothung aaftrat Dit dièse

FiH-benumMtttSge nur von sehr kurzer Daaer waren, Mt)d, obwoM

gegen Ettde der Titration tSogcr besteheu bleibend, doch im hSohsten
Fall nur dreiostg Seeunden wShrten, so muss auch hiernach beim
DinttroNtban die isomere, snnre Fo'm anMeM)-d<'nt):ch labit Min,
ganz entBprechfttd dem raschen Erreicben eines cottstanten Endwerthes
bei dem bei 00 angMtethen Leitfahigkeitsversoeh. Eine Spnr von
Isodtttitroatban wird übrigens doch in wassriger Lôsung vorhanden
sein; denn dieselbe reagirt auf Laktnaf) deutlich saner, ist auch noch
schwach gelb gefSrbt und wird erst durcit einen geringen UeberschtM
von SatzBSare ganz farblos. Dennoch kann es sich hierbei natSrMch in
Anbetrncht der kaum mehr bestimmbaren LeitMhigkeit nur HmSparen
von WaMerstoiF* und lsodinitro-Ionen handetn, wodnrch zugleich
illustrirt wird, dasa die LakmMreaction geradezu SberempSndtieb
iat, aodMM man durch ihr Vorhandenseio leicht die Intensitat des
sauren Charaktera einer Sabstanz abersebatzt, wean man sich nicht
der Lettfiihigkeit ats Correctur bedient.
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88. A. KMtzaoh nnd A. Binokanberger: Ueber Nttfofotm.

(Eiagegtngenau 8.Febtuttf; mttgethaittin der SitMttgvon
Km. R. Stotzaaf.)

DM von Seh!sctthoff zaerat aus Trinitroacetonitrit darch Zer-

Mtzung mit Wasser xte AtMmontunneatzerbsttene Trinitromethim '),

C(NOi,),CM + 2 HifO ==C(~0~. NH. + COt,

M voti ihm, anacheinendwoht wegen dieser (BSbeamenDitMtettuogs-

methode, uicht n&befuntersucht worden, bot aber mit ROeksichtauf
die aenerdinge entdeekte;) IsomerMo bei Nitrokërpern eitt émeutes

ïotereBM dur. Die von dieMm Gesieht~punkte aus MtwnmnnMtte

Neubearbeitung dea Nitroforms wurde weaetttticb eWeichtert darch

eine zttNXigaufgefundeneneue, sehr einfache BHdungewfiBc:Tetra-

nttro<nethat), welches von der ohemiecheo Fubrik C. A. F. Kaht-

baatN dargeateMtwird und im SegeaMttze au dem wegen seiner Ëx-

ptoaibHMt nicht veMendtKtf~nTr!nitrotnethxn d(tber bezogen werdcM

kano, liefert durch atkohotisches Kali gt&MNitfofbrmkatMm neben

AetbytoitMt:
C(NO,)4+ KOC,Hi= C(K0<)aK+ C<H,0 N0<.

Nitroformkalium, NitroforntantMOHium und aile Nbrigen Nitro-

fbrms&ke atud mteuM~getb, etwa von der Farbe der Pikrmte, aoeb

mit gdber Farbe io Waaaer tôatteh, von nentr~ter Reaction aud ohne

jede Spnr von Hydrolyse. Sie sind an sich gerachtoa und in festem

Zustande wenig hahber; sie verwM<ie)M sich schtiesBtich in Nitrate

und zwar in einer der GteichMog:
2 CN~O.Me 2 MoNOt -t- 2 00, -)-2 N0 + N~

gettau entaprechendenMenge. Autt'aHend ist dus waeserhtttige Silber-

aittz durch seine LCsMchkeitit) Aftber.

Da< bereits von Schiscbkot'f MM Nitrofo)'tB!m<atnnian)dureh

concentrirte SehweMBSure erbittteae und ala starke SN)M'cerkannte

freie Nitroform ist zwar farblos, giebt aber gteich den Salzen inten-
siv gelbe wSMrige Loeungen und verh<t!t sich in diesen zufolge der

LeitfahigkeitsbMtimmMgen ats eine der etSrksten organischen, einbit-

aiachen Sitnren. Gleich wie bei der TrichtoressigeSure ist auch die

AOnitStMonataote desNitroforms wegen des hohen DiBMciationfgrades
nicht ~t)besttmme)). EbenM ist die grooee BeBtSodigkeitder wSsarigett

Losang wegen der Exp)oMb!titStdes wasserfreien Nitroform~hervor-

znheben. Nitroform in wSasriger Losung ist also vie!<aehr aafza-

fassen ale das direct Mt~bitdende laonitroform, seine Satze sind Iso-

mtro!br)))M)zegernSsoder Formein:

~>C:NO.OH
and

~~>C:NO.OMe.

') AnB.d. Chcrn.t«3, 364.



Die (MtMeroKteattMhe8te{ger(tttg der Mwen Natar tnnerh~b der
Ï8Mntr&metbMM;he durch Vermehrong der NMFOgfttppwzeigt der
Mgeade Vergloich: îso.McuoNttrotaethttn ist eine achwaete, tm-Dint.
H-nmettMoe:&e mittlere, bo-TfMtKunfthMt eme Mhr ~turke 8S)u-e.

&M8 nicht nur die ïonen des hettitroforma gelb sind, sondern
dasa aMch der ÏBOMtroformtypasan eich dureh gelbe KSrpetfitrbe
MSgezeicbnet ?, ergiebt 8Mh, woraaf besondera attfmerksant zx
maeben ist, Ma der gelben Facbe aller festen, wasMffreMttNitroform-
M~. WitMerfteieBNittofornt aber, wie schoo Schisebkoff
t'aod. ht festemZuBtaudeund auch in a!)en waeserfreienLSeaugamitteia
farMoB, ebenso wird die getbe wNsMigeLasang darch starken Ueber-
Mbu98coacentFtrtet' MineretaNareHschtteMMebettfMrbt.

W!f in der vorangehendenArbeit t-ot) Hitntzee!) entwicke!t iat,
ist danacb das WMser&Mf,mit Phosphorpeata~tond meht reagirende
titrotbfn! W!thMchen)t!ebdaa eehtc Trio:tromethan, das sieh aber in
Berahrttng mit Wasser Mtort M den tonen dee ïsonitfotbt-tns isome.
risirt. Entsprechend dieser grossen Tendenz, sieh durch Wasser tttn-
za!agem, kann es aueh nicht Oberraschen, dasa Ammoniak die gleiche
WirkHng aMaubt: auch wassertreies Nitroform wird durch trocknes
Ammoniak anacheinend sofort ab Isonitroforatammontum ge~tUt.

Durch A!ky)iruag des SUberaatzes (nicht dea KaHumettzea) ent.
steht teicht und qaantitativ ein Methylnitroform, dus aber nicbt etwa
cin S<tut.mto<father,(NO~C XO. OCH~,.sondern vielmehr ein Koh.
tenatofTStherist; denn es ist ersteMSidentiMb mit dem bereits von
Franchunont kurz cbarakterisirten Trinitroathan'), CH~.C(NO~.
und iet auch zweitene leicht ia echtes DMtroathan, CHt.CH(NO~).,
abfrfShrbar. Durch Wtissrige Alkalien wird namtich das Trinitro-
<Kban tangaam unter Abapattang einer Nitrogruppe ais Kattumnitrat
in DinitroSthaukatian) ubergeMhrt. Dieaer Process ist, wie man sieht,
gauz anatog dem eingattgaerw&tmtenUebergungvun TetranitromethM
in Tnxitrompthat):

C(NO~). C(HOii),K+NO,K

CHj,.C(NO,), CH,.C(NO~K-t-NO,K.
Eigeuth0m)ich ist dfMVerhatten d~ TrittitroSthaoe gegen alkoho-

liaches Kali. Ans dem pnmar entstehenden Gemisch eines gelben und
eines rothen Salzes erhâlt man daa KaHummtIzeines sehr bestlindigen
DimtMitthmMtkohotat~CHt.CNaOtK 't-CtHsO, daa trotz eeinerAehn-
Mehkeitmit dem DinitMathankatiumdea A!kohotao fest gebunden bStt,
dam es eine e)ohe:tt:caeVerb:nd)))rg und nicht ein bjosses Additions-
prodaet darstellt,zumal esdirect aueDinttroBtbanoderDinitroathansaizeo
und Atttohot nicht dargestettt werden kana. Auch das dem KatiMm-
satze zagehSrtge, freie Dinitroatbanatkohotat iat vom <re!enDinitro-

') Ree. tntv. ohim.5, 283.
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Nthm! wMOtHeh vemMed~t; d~sM istiM w<htSftgMLa~~k~MS SâttM~

sondern MomfFMKteieh etcta zur PMttdosSare, d. i. zum htd!S~MRten,

eetttœ Nitfttkorper! dus Atk<th<tt<tt dttgegen ist itt wSsftriger Meang

ab wohtiMsgeaproehene, eehte Saure von :ettttteh beMehttieher SMrhe

mtchMWtMu, die imcb wieder die ureprOngtiehen Atkohotat8td:e

regeHerirt. Die Constitution dieser Aikohot Additioneprodacte kanu

sehwertieh andt're ais dMdnrch erktart werd~t~ ditse die Nitrogrupp~

mit KittmmSthytitt Merat addttmnett zosamatentntt, BhnHek wie die

Carboxy!s''uppc in sewiesen S&m'fMtet'tt, z. B. detn RettMSeBter:

0 0
.N + KOC~H; N OK

0 OCJh

OCi-H~ OC,H.
.C + KOC,H5 C OK

0 OC,Ht

Di«itroSth!U):~hobot!tt beztehungewetse ~!ae Sitt~e erhittton danaet)

die Constitution

C!~ 0
CH N OC~H:.

N0} OK(H)

Wie mMt sn~ht, liegt in diesem DtnihoSthatt-Athohotttt ein Gtifd

einer neotn C!Msc von Verbmdut~et) vor, von der Cbtigeos bereits

auch and~rc Rfpni'wntitntM), weniKStfxs in Form t'en Saizen, bekannt

sn)d – so die Additionspmducte von Nittriunt'nethyh<t at) aromutisehe

Po(ynitrokStp<'r, z.H.auTrhn<r<tbenzo)'), im Rikt-ineiturfather") und,

wie noch nicht publicirt, in Nitrobenzthtitfitmitt. D~her cmpfieHt es

gich. difsftben mit einem neufn NnnM't) zu bftcgtt), und zwar von

folgendem Gesichttpankte aus:

Die einfMhstfn hierbergehôrigen, bisher ttber ooch nicht isotirten

Verb!adm)gen wurden darch Addition von Wasser an die Nitrokorper

cntatehen, :))'))) anidog dp)) !'hosphoMSut-~n R.PO(()H)i' ftta Nitro-

aauren, R.NO(OH)~ xn bez<'Mh)tf)) sein. Die obigett A)k"ho!)tte

sind danach eaote E~ter der NitrosMUten, bezw. Sa)zc dieser Ester-

sSoMn. t~nftctt kBonte :t)so x. B. DtMitr()!ith)t))ittk«bo)at bezeieliiiet

werden ats Nitrotithan-Eeternitrosam'e, die Additionsproducte voa

Atkati-AUtohotateo an Trittitrobenzo) bezw. PtkrinsKMteatber (Trinitr-

an!sot) als KaUxntSfttzG der Dinitrobenzot- bexw. PinitranMot-Nitro-

estersAure. Da jedne)) diese NamP!) etwas schteppcnd werden, miicbtM)

wir die Moen Namen einfach durch Anhitngang der Rttdiiitbe -S&nre

bpxw. Estereiiure an die orsprSngtichen Nitrokorpcr bilden; also das

Dinitroathan-Atkohotat bexeieben ais Dinitrofithan-EsteMaHM ond die

') Rec. tr~. chim. t4, ?. tSt. Dièse B~richte 2«, 849.

') Centmtbhttt )8!)8, tt, :'S4.
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Ad~Mm-P~Mted~TdntttQbenMho~fTtMtmnM~ !tb Kaimm-
Sitke der TrhitrobeMo!. bezw. Tnnitranieot.EsteMSaM.

Die geuetMehea BexMhmgen der hier behaadetten Po!ynitreMrper
tMMHeteh MgendMmaatMn kurz dttrstettttn t

C(NO~ ") C(NO,),H

CHa
(K"~ CH, .CH(NOt)t

CH,.C(NO:),

~f~~cH,.CHCH3 CH

~0<

ExpcrimentcHes.

Nitrof.rn,iun, (KO~C:KO.OK Tetr~nit~~th.
VwMt~ man ~tkobetMd.~ Kali oder besaer Ettt.M6thyIat

tropfMweM. unter AbkShtu,,g mitT<-tm,tr.methan bis zur bMbecden
a)kat<aehen ReactMn, eo scheidet s:cb daa nMh Gteichang

C(NO,). + KO C,H~ =
C(NO,),K -t- C~H~O. N0,

geMtdete N:troform)ta!h,m atB getbe Kry~HmaMe aaa, die naeh dem
AuRwaecben mit Alkohol und Aether bereits rein Mt.

CNsO.:K. Ber. N 2M2, K 20.<
G.'f. 2:33, 80.C7, S0.54. M.St.

Nitroformkalium, welches bishet. noeh nicht beschneben wurde,Mt ein .nte,,HvgetbM nnd in
u..x.rMt~emZ..stMd~aU:ggerMbtMe.Salz. Es ist mit gelber Farba und neutriler Reaction leicht !3~:chin Waaser, wwaus es a..ch am besten am~yBtaUHh-t werden kannMhwer )o8hch Atkoh.t. MMstich in Aether. Die gelbe L6MMwird ~rch star~ M:n<.r~6M<.n ohne Trab.ng entfarbt. nicht aber<t.,rch E,se.mg, d<-r sogar dM trockene Satz reichtich mit g.ber Farbe

'est. Die wlissrige Liisung giebt mit keinem ander.. Metatka)~namentheh nicht mit Blei-, Queeksilber- aod Silber-Salzen FiHtmgM'auch eine Eif~chtond~actio,. ist nicbt vorhanden. Der ExptMiMs~
punkt des frisch dargMte!)t<-n Salzes liegt zwiMh~n 97 ..nd 99". doch
verp.~ dus Satz bei..) Trocknen meist schon ~.Bebe,, 60 und 70<'
u..(.f E.tw.cketa~ dichter. weisser Dampfe. Das fn~h ber~tete
N.tfohrn.kaham Meibt im Exaiccator Sber Cht.rcatc.on, einige Stunden
wtbg gew.chtM.Mtant, verliert aber BpStor unter

E.ttwieketung von
sauren unangenehM riechenden DSmpf~ ziemUch sehneH an Gewicht.
Diese Gew.cbt.~h.M erfolgt, einmdl e:nget~te, i,, den eraten
Stunden und Tagen sehr rasch, vert~g~mt sicb aber dann so sebr,dnaa sie aoeh Monate !~g z~ be.ba.hten war. Sie betrug z. B. nach
den erett. j4 T.g<.n achon 43 pCt., n..h 6 Mon~n mit rund
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47 pCt. eoti!<taat zrt MeibeB. S~MKer gâng die 6ew!ehteaboa6me,
tttM die ZeraetiMug, iM direetent SonneaUchte vor Mch. Der Satx-

rOcketimd war vSMig webs gewerden, reagirte nentral und wwma a!eh

ttb KatMtnnitfat, tt-ei vou Kalitymoitrit. Der naeh der ZerMtMMgs-

gteicbt<ng
2C(NO,,),K2 KNOt+ 2COit-t-2 N0+

berechnete Oewtebtevt'ftust uud Mckstftnd stimmte fast genou mit

den getttndeMC Z~hteK Bbero!
`

Gowichtevertttst Ber. 4M.H. Qaf. 4e.&, 47.4.
Rucbtand (KNO~ &3.4. 53.t, 5M.

Des nach obiger Un)Mtzaogeg!eiehang am TetranUrotnethan meben

NttroformhaHtttn entstandéne Aethy!H)trat liess sieh im Filtrat von

N!tM(brm!Mtian) durch Destitt!ren der ~kohoUscheo Mattertauge und

Kochen des De~ttttata mit atkahoHsehem KaM Nachwetsen, wobei

Satpetw ausgesebteden wurde. Frisch beMitetes NttroformkaHufn giebt,
im Gegenstttzë ZMK~tiatnntfrat, auch naeh dem Kochen der wS~rigen
Losang heitM Reaction auf Satp~tersNore, Betbst nicht boi Gcgenwttrt
von Minera~Sare; auch dnrcb Jodkatmmstarke tritt nur aMm&bMct'

eine geringe Bt&tttng em.

Die LeitftHtigkeit des NitroforntkaMotns nach den Manuten

Metboden bei 0" und v~ ermittett. betrog ==' 51.9, bei 25° im Mittet

eus 2 gnt CbereiftetitomendeM Versacheu

v 32 64 128 M6 M2 tOMv 32 64 128 256 512 1024
1024–jt

98.3 t08.3 MM M8.3 Ht.0 tH.2 M.6

Nitrofbrmkatitttn verh&tt aich also g6tMu wie Cb)orttai!un), die

Difïerenz ~oM-M betriigt in beiden Ftttcn !2.C Einheiten.

Daa zur Beetimmung des Grenzwertbes am zweekntSMtgaten zx

verwendende Natriumsatz des NitroforntskttnnteinFotgesettter
Leicht!o~)ichkett n!cht in aualoger Weise wie das Kafiumsalz iso-

lirt werden. Seine Losung wurde a)n beqaenMtec durch Titriren

einer wS~srigeo N!trotbfm!6sung mit kohtensSttrefreier Natrontauge
bis zum nentraten Pankt hergestelit und dann auf ein bestimmtes

Votame)) gebraeht. So ergab aie)) Mr Nitroformnatrium bei 35"

/.M==-80.2; M<= 83.0

und bierdureli, nach Bred!g's bekattnten Extrapolationen, Mr Nitro-

formnatrium = 94.! und die Wauden'.Bgsgeschw!ndigkettdea Nitro-

&Mrm-I<MM(CN~O,) im Mhtet zu 94.1–49.2~44.9.

Freies Nitroform, CH(NO~, konnten wir nach Sobiechkoff

bei Behundlung des festen N<trntbrmka)it<ma mit concentrirter Schwefet-

eaore an der OberftNche ais eine dBnaftSMige, beim Erkatten erstarrende

Schicht abscheiden; fur die meisten Zwecke verRihrt man aber be-

quemer MgendermaaMen: Aus der gelben wâssrigen LSanog des Nitro-
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formtattams, welche dureh Zmati) von eoneentrirter Schwe&hSuM enerst
IIchter und bei sehr grossem OeberschoMe von 8<iore endlich &tMes

wM. immer aber v8!g kbr bleibt, wird das freie N<tro<brm am
beMen mit Aether, weniger te!eht doreh wiederhottea AossehCttetn
mit Benzol oder Chtorotorm extrahirt. Letziere LSeangen siad von

vont herein &rbtoe, die Stherieche ist dagegen fte<tt!h'h gelb und wird
erst dm'oh Trocknen aber Ch)orett!cM)B, nicht (ttef eot~Nseertem

NntrhtNMHtfat, entfSrbt. Nach dem VerdoMeten di~er Meungen im
V~tuorn binterbteibt dus Nitroform n)e unangenehm nechendea, mit
WaMef tniMhbat-ea, etwas attchtiges Oel von fttttfk saurer Reaction
und 8Mrem Geschmack, dus in diesem Zastande in Ff)!ge oinee

geringen WttSMrgebattM stets gelblicb war, aber nach dam Erstitt-rett
in ciner K~ttemiMbung dureh Abpressen auf Thon voMig farbtos vom

Scbmp. 15" erbatten wurde.

Auch das fhrbïoec, waa<erfrp!e Nitroform wird aehr rMeh dopeh

WaMeranziehang gelb; fttïbtoa sind ûberhaupt nar nur die ÏjOBungfn
der NitrofortM in votHg waMerfreien LOsMogeinuttetn, wie Rcnzot,
Chtoro<ofttt. SchwefetkohtetMtotp, LigrOh ettd ganz absotuteo Aetber,
de~gteietten in concentrirter 8chwpff)aSnrf und concentrirter SaheKare.
Deattieh getb iat ~edoch die Meang des Nitt'otbrms in EiseMig, Alko-
hot und wasserhahigem Aether; !ehtere wird dureh EutwSsMrn farb-

t< aber durch Wiederaufnahme von Wasser gelb. Intenaiv gelb ist
die wMMrige LSsung, die aber durch viel concentrirte SatiieSurc und
namattttictt SehwefptaSare vô)!!g et)tf&)-btwird.

Cotontnetrtsche Versuche zur qaantitittiven Ver<b)gung dieaer Er-

sehfiMangPn gaben vortSafig de~hatb kei)) exactes ResutCtt, weil das
hiertBr benutzte Daboeq'sohe Colorimeter anscheioend Mt' gelbes
Lieht besondcrs weniK emp&ndtieh ist. Immerbin liess sich feststeUen,
daM gteich eottcetttnrte w~aerige LSmMgen von freiem NitroR~tn,
deren Gcttatt ja titrimetrisch teitht bestimmbar !st, nnd von Nitro-

forntkatiHm toat gteich intensiv gelb gefarbt sind, und dass die Sthf-
rische LSsuKg, je nach !hr<'m WasBergehatte verMhiedfn, stets aber
9<'br viel, ea. 40-nMt aehwacher gefârbt ist, ats die gteich conceotrirte

wasarige LoBUttg.

Abgfsehen vox der bereits von Schischkcff hert'org«hobeoen

R)Cp)o<ibitiMt beim Erhitzft), ist das Nitroform eine rehttiv recht be-

st&ndige SubstMtz. Ks ist toit WasMrdttmpf unverandert «uchtig, auch

bei Anwesenheit von SchwefetaStre. Hierbei ist dM Destittitt natCr-

)ich gelb, der DaMpf vor der Cottden'iation jedoch (urbtoa, sodas8

im Gftszushtttde wohl nur Motett6!e des echten Nitroforms neben den

WaasermotekSten unverSndert existiren. Erst dorch coueeutrirte Mine-

mhËafe wird es langaatn zerstôrt, denn, wShrend freies Nitroform

sich mit Jodkatiumsttu'ke nach dem Ana6nem nur sohwach b!itu (&bt,
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zeigt seine durch cooeentfirte Mherab!!aM entf&rbt~ Meung nach

Waaserzaaatz diese Rettetion aehr stark.

L~ttf&h!gkfhand St&fke des Nitt&t'erme, d. t.ïeonhTfîorms.

Zur Dttrstellung reinet- wlis8riger N!tro<brmt8Mngen wurde aus

der mit Sehwefetsnm'e angeeSttartan LOsung des ~ttrofornftkatittma das
Nitroform mtt reinem Benzol extrahirt, und hiemos wieder darch

SchBttetn mit LettfKbt~eitswasepr eine rein wSMngf N!trofonnt3sn«g
erhttttm; der anhaftende Benzotgemeh vereehwand naeh dem Darch-

te!ten von Luft. Die Eit)9t'*Httng der Losung ~etfchah dnrch Ntttron-

lange und Phenolphtalein ais Indicator, wobei der UmMh!ag vooGelb
in Roth <ïeutfhh WMhmehtnhMc wur. Die L<'itt!tb)gkeitsbeat!f)ttnangeu
wurden bei 35" und bei 0" ausgcfiihrt. Der Grenzwertb et'gi~bt sich

bei 25" zu 325+45= 370, und bei 0< waseibst H ==2)3.9') zn
213.9+20 ==233.9.

t~M" t=0"
v tOOm tOOm
38 ?7 8S.!
64 336.5 Dt).~ 2t9.7 !)3.93

128 3~ 94.0 ZM~ 95.64
25G 3M~ K4.5 2M9 96.58
5M 3i)t.~ 94.9 g~t!.)t 9C.66

Hiernach erwcist si cil das Nitroform :t!s eine sehr starke Silure,

da ~< schon bei gft'iogcr VerdStMtt));; sehr gross iat und mit w'cbeen-

dem v nur sehr wenig steigt, fttso bereits bei m:!M)get' Verdunnang
seinem Grenzwt'rth nah<? ist. Wie bei nHen echr starken SSuren

sinkt. die DtSMeiat!t)M-Cnnst!mt<* sehr sturk mit der VefdQonung.
Aos den Werthen bei 25" und bei 00 ergiebt sioh der Temperatur-
coSfCcient gemiisa Kohtrtmach's Formel

C,0.0t88.
"9i(t-~–<t))

18.

Man ersieht hierans. dass dersclbe von denen anderer starker

SSuren nicht WM<*nttichabwf!<'))t, da

C.-M f'Or Sa)M!im-t' =().()t44

C.-S4 Cyanoform== 0.0)48').

Bei der weitgehenden Dissociation des Nitroforms wird dieselbe

durch SftIzs&Hre bei mNsHger Verd(!ttnut)g noch nicht zuruck-

gedrSngt. So ergab die I<eitfahigkMtsb69timmung von GemHehen,

('A; Nitroform+n/M SatzsSure), wobei atsn die Mischung in BMng
auf Nitrofurm constant vct war, :tbc) eine nach motekntaren VerMtt.

nissen zunebmende Menge Sa!zs!iut'e cnthiett, in dem fur stttrke Leiter

geeigneten Kohtra<t8<:b'8c)ten Widerstund~geNsa b!gende Werthe:

') Ueber diesen Werth vc'rg). die fu~n<tc Arbcit ither Cyauoform.
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1. C/M C% 0,H + '/“ HCt) ==7 Ï3 und daraae durch Abzug
von ~< HCt *= 374, Mt Nitr<tform = 839.

2. aus C/~CN~OtH+'HCt) erg'tb ht gleicher Weise

~6< N!troimrm== 336,6, aiso in beiden Faiien fast den fur
dite nicht xarSckgedrSttgte N!t<o<br<N gefundenen Werth

33<).

Etogebende Versuche darSb<;r, bei we!cber ConcentrattOK der
SxtzeSure die DtSMCMtmn des Nttwfbfms doch MrSckgedrNngt wird
und durNbef, ob dieser RQckgattg, wie za erwarten, proportMMl der
AbnMbute der gelben Farbe der Liigung erfolgt, konnten desha!b uieht

durchgefilbrt werden, weil diese EntRirbang nur bei aehr start:em
Ufbers<:btt98e voo Stt)x6«ttt-e beginnt uod erst durch Muchende Salz-
saura vollendet wird, tttso in einem fSf die LeitfahigkeitsbeatifMtnung
tticht mehr xugSngHebcn Med!am.

Nitrof«rmamntonittm(NO~C:O.ONH4: Beim EMeitea
vou h-ocknem Aatmoniitkgas 'in die TSHig waMerfreie, f~htose,
iitherischa LSsuug des Nitrofnrme 6<)ttt<'h'*ttauch in der K&!te zuerst
weisse Ftocken, abpr stets nnr in einer zur Unt~rsuthung nieht hin-
reichenden Menge. Dieser Niederschtag wird bei weiterem Einteiten
von Ammoniak iotetMiy gelb, vermehrt sich stark ond verwandett
sich bei ftrtgeaptitten) Einteitet) von Ammoniak (anter ~orheriger
Loeung) in ein gelbes Oel; dasselbe dSrfte ein AmmoniakadditioM-

product des Arnmoniumsalzes aein, da es ans der Ltisang bei tticgerem
Steben nud theitweMetnV~rduastendMLusnngiimittets uxter Ammoniak-
vertust aitmShtich wieder zu den sehSnen Krystattnadetn des Nitro-
formtttnHtoniams ersturrt.

CN<H<0. Bw. N S3.33. Gef. N 32.60, 82.)!6.

Benzol- nnd Chtorofo)-tB-L8sttngen des Nitt-oforme t'erbatten sieh

gpg~nOber Amtnoniak &hnHch, nur WM-de hier die in Stherischer

Loeung zHent auftretende, geringe, weisse FRituog nicht beobachtet.
Der dm-eh Einteiten von Ammoniak in die bpnxotisehe LSsung direct
'-rhattene Niederschtng wiu- mit dem ans dem gelben Oel erstarrt<'n
Sotze identiseh.

CN~Os. Be)-.N 83.83. 6of. N M.23.

NitroformamttMniHMt bitdet schoae, ~tbe Nadeln, die in Wasser
<chr teicht tostich sind und daraus gut MXtkrystattisirt werden kounen.
Rs zersetzt sich uxter VerpuSong bei 200°. Aehntich dem Katiut))-
-atM bleibt anch das AmtnoniMmsatz des Nitroforms in den etatcn
Stundt-tt gewichtscotMtant, zerMtzt sich aber atsdann unter Zut-ack-

tassung von Ammonnitrnt nacb Gleicl)ujig:
2 C(NO~ NH<== 2NH.. N0, + 2 CO, -t- 2 N0 + Nj,.

Gewiohbvortast Ber. 53.4. Gef. 54.4 pCt.
RuehtMd (NËH)jNO~ » 47.6. » 45.6 »
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Nitroformsilber ist weg~n seiner Me!tttM!ehkMt m aMen

(!b!ic!teMLSettttg~mittetn nieht dttrch Doppehiemetzung, Mhdern Km

best~n dot'th aBbatt''ud!~ SebSKeht der tMhecMehen Nttr<t(oFBtt8aB&g
mit CbtMchBestgem, sebarf abgesogenfm, aber noeh feuchtem St!bf<

uxyd au ernatten. Da das Sitbersah merkwOrdigerweiae iu Aether

!p!eht tiisUeb Mt, so fittrirt man einfach von dem um'erSttderten Silber-

oxyd ab: a!sdonn hinterbleibt das SitberMtz nach Verduneten ttM

Aethers anRmga a~ gelbes Oel, da~ namentHeh beim An.~kry~tatÛMrMt
itof einem Uhrg!ase zo prSehtigen Kryxta)htade!n erstarrt. Die 8!)bcr-

bestimmangen des rasch auf Thon abgepreMten und Miatysirten Sakés

stimmeu am besten auf die Formel CN~OeAg-t-HtO.

C~ Oe A~ -t- HtO B~'t-.Ag S't.tS.

Gef. 39.9, 40.! 4, :M.3:

MSgtteh wSt'e nach dem AnatyMobehnde freilich auch die Formet

mit 'AH~O, welche 40,4~ pCt. Ag erfhrdet-t. Doch ist dieselbe :Meh

dMha~b weniger wfthrscheintich, weil, das Sati! nMch verwiuert und

9n'h dabei gtfichzeittg; etwas xersetxt. Dif9f Zer<etxung giebt eich

nm !eichtP8tf)t dadurch zu erhctxtfn. dasa es schon <mch korxent Ver-

w~iten Mi der Luft im Gegeneatxf tu dem MBzct'Mtzt&n. in Aethf)-

voHig tB~tichp)!Salz, beim Uebergiessen mit Aether ''ioe Meibende

TrBbung ergiebt. Auch zeigte sich schon in der eMtpn Standc eine

tnerk!iche Gewichts:tbnahm< die nach einigen Stunden anff:Mt 10 pCt.

gestiegen war Nach 5 Monaten war dae Satx fast schwan! gewwdfx

nnd hutte 20.8 pCt. an Gcwicht vfrbren.

Das frisch bereitete Salz rt'agirt nenttftt, scbmilzt im Capittar-
rnhrcb''f) gegen !00" und zt'rsetzt Btc)) etwa bei !û< beim

ritschen Frhitzen explodirt es schwach. Bei seiner LeiehtMstichkeit

nicht nur in Wnmer und Atkoho), sondern auch in gewSh))!i<'he<)t

Aether, mag seine UntSstichkeit in den obrigen org~aischen Losnngs-
mittctn besonders erw&hnt werden. Der Wassergehatt und die eigen-

thumtiche A~t))ert5st!chkeit des KitrotonnsUbet-s weiscn auf die Miig-
tiehkcit p!ner von den Sbrigen Nitroformeatze)) abweichcndfn Con!-ti

OH

tntion hin, etwa im Sinne der Formel (K0<)? CH. N OAg.
"0

Nitroform-C-Methyteftcr; Trtnitroiithitn, CHj).C(N(~.

Wiihrend das Nitroformkanom mit Methytjodid gar nicht reagirt,

setzt sieh das Sitbersatx schon bei gewohntiche)' Tetnpf'ratxr glatt 'on

«acb der Gteichung:

C (N0i)t Ag + JCH, == C (N0:): CHs + AgJ.

Am besten wird in die direct nach obiger Angabe bereitete

atherisch'' Losnng des Nitroformsitbere unter Abkuhhtng SbereehiiMtges

Jodmfthy! eingetragen, wobei sich augenbticktich Jodsitber abscbfHpt.
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"tricht.ti.t).~t.))).<!tMMitth*f(.J<t)ttt.X)tXH.

Naeh ka~em Stehen te! gewShnficharTemperattty wM 8<tfirt uad
der Aether im Vacaam abdeatiHirt. Beim AbMhten MnterbMbt der
M6thy!eat6)-ale ein mseh fMtafrendee Oel tmd beMtxtdon 8cbfttp. 56";
uaeh dem AbpreMM auf Thon wird er vCt!ig weM<.

CtBtN~Ot. Ber. C t4.M, H L82.
Gef. i4.T' t.9~.

Die~e MethylnitroformerweMteichale das echen von FraH ehtmontt
dargeateHte, aber nar wenig ehaMkterMrte Tnn:tr<~than. Ee bildet
weisse, achon bei gewSbaMehefTemperatur etwas aOcbtige Warfe!chen,
deren Gafach Mt salpetrige Sâure ennnert, iittgteichaber auch heftig
zu ThrSMn reiat and ein etgentt)8t!))iohMKopfweh VMursacht. Ee
ist im GegematM ~t)m Nitroform in W<Mse)-garnicht !Setieh, wohl
aber leicht in den abitcheft orgMiMhen MaongMMttetn, und mit
L!groïo- und Aethe~Daopt~n etwas OCchtig.

Methylnitroform wird von Alkalien nar tmgettm angegriH'en, w<M
damit abereinetitamt. das8 M gen~M aeiner Constitution o:cht direct
in einen bonitt-oMrper tunge~gert werden kann. Der Eingriff des
Kalis erMgt nur unter gleicbzeitiger Ent~muag einer Nitrogruppe
gernSMder Gieichang:

CHt. C (N0,), + 2 KOH = OH,. C (N0,), K + KNOt + H,0;
es entstebt somit D!n!troSthankaHnm aas TrinitroSthM.

Trm:troSthatt wnrde anhattend mit concentrirter KaHhmge (2:3)
bei gewShntiehe)- Temperatur geacbSttett, wobei ee erst gelb, dann
roth warde und gk;cbMitig mit rother Farbe !n Lôsung ging.
Nach zweitagigem Stehen wurde mit Wasser verdOnnt, und dae
von noch etwas onver&adertemTnnitrokSrper getreaote Fittrat an-
geBaaert und ausgeâthert. Das so erttaitene gelbliche Oel ergab mit
atkohotiscben) Kali ein gelbes, krystallisirtes 8a!z, welches dnrch
Umkrystallisiren aus beiMemWasser in ptScbtigen, gelben Nadeln
erbalteu warde und krystattographMch und chemMch mit dam ecbten,
mch Chancell) aus Methytacetesaigeate)-und concentrirter Satpeter-
sNure hergeateHten und vonterMeer~genauerbMchnebenen Dinitro-
athaokaimm idoHttschwar. Namentlich war fa~ beide 8a!ze charak-
teriatiacb, dass die gelben Nadeln am Licht aHtnab)ioh rotb wurden
und dass mit Sitbentitrat sofort das gat krystallisirte Dinitroatban-
silber gefatft worde.

Dinitroathan-Estersaure (Dinitroathan-Atkohotat) aus
Trinitroathan.

Wird in die alkoholiscbe LMmg des Ttinitrosthans unter Ab-
kBMung KaHum&thy~t bis M<- sehwacb aïkatischM Reaction ein-
getragen, M scheidet aich ein Rockiger, gelbrother bis rother Nieder-

') Compt.rond. 9S, t4(!e: Jabresber. tSS!t, tOTS.
*) Ann. d. Chem. 181, t.
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ecNag a't~ der MMbdam AnswasehMfmit A!keho!und Aether <tné

uacb dem Abpreaeen auf Thon eme getbtothe Merothe Masse dttr-

ateHt. Das Piltrat, nicht aber das rothe 8a!it, <ie!gtdentlich die

Saipetersâurereaction, WMat a!M auf den AastrKt MnerNitrogruppe
h!n. ZaMre!che Analysen von versohiedenett Fritpamteo dea direct

gaSMtea Satiiee, die K. T. unter verguderten VeMttchebadmgangcn

(EMtrttgendeaTrinttfoSthaM inObMechaBBigesKsMarntHhytatu.a.w.)

.dargesteltt wurden, ergaben jedoch keine QbeMmtt!mmendenund Mtf

keine einfache Forote! fuhrMMteoZ~bten: ao schwaukte z. B. der

Katiumgehatt bM 9 Analysen zwischen 22 und 25 pCt. Du direct

erhttttene Salz war atso ein Gemenge, worauf tmeh die Beob.

tMhtang MadMtete, daas beim AMfstretehenvon Thon bisweitett ein

Gemiach von rothet' und gelber Substanz m oatetscheiden war. Ein-

mal gelang eB, direct aus TDnitroSthan zaerst rothe Krystalle vom

Sehme!zpankt !20" und dann am dem schwach atkat!eehen Pi!trate

getbe Kryetatte zMerhatten, doch konuten die~Bedingoogenhtert'Nr

uieht wieder an~efunden werden. AHe VeKMhe, das rothe Balz aus

dem aMprOngtichenGeatisch zn isotiren, waren erfolglos,zamat dieses

Sab zwar taftbeatandtg war, aber aus wSMriger Maung nicht um-

kryBtaUtftwerden konnte. Dagegen erhatt man aus diesem Gemisch

MgenderntaaMen das

Katmmeatz der DInitro&thanesterBaare,

CHt~tj _i~ft.C!<~N0~ 'OK·
Das ftbgeprMMf rothe Sahgemiach wird wâhrend tnehMter

Stunden mit der {unf- bis eechs-fachenMengeAtkohot am RuckHHse-

kShter gekocht, wobei die Hauptmenge des Satzee in LSaung geht.
Hienmf wird heiss filtrirt, wobei, i'~Us genugMtdvie! Athohot an-

gewendet wurde, auf d~n) Filter nnr ein geringer, «chmotzig-rcther
RBekstand hiaterMeibt. Ans dem danketgetbett Filtrat scheiden sich
beim Erkatten prBchtige, hetlgelbe Nadetn oder BMttcjen tma, die

nach dem AbpreMCnauf Thon zu Fo!ge der Analyseein bereits ~ietn-
lich reinM DinitroSthankatinm-Atkohotitt darstellen.

CJM~OiK.Ber.KtS.n, C23.52, H4.4t, X!3.7~.
6ef. )9.t9, t9.32, 22.32,22.39, 4.45,3.S2, t3.25, )3.29.

Vottig rein pfh&tt tnatt es darch (nehrmatigesUmkrystallisiren
;«Mheissem Alkohol.

Gef. C 2t.2t, n: 4.43, N )8.86.
DinitnMithitnMtefsauces Kalium kt'yetaHisirt aus alkohotischer

Loaung in heHgetben, teiehten Battent, faMt aich aber auch aus

WMser toHig unverSttdert in feinen, tangen Nadeh) erhttttett. Das

Salz bleibt an der Luft gewichtMonstani und ist beliebig lange balt-

bar, verliert also seinen Atkohot ttn der Luft ond im Exsiccator

ebenso wenig wie durch UmkrystxtHairenaus heissemWasser. Trotz-
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~m M dam eeMenBMtro8tttâN&atMthsehc ShKtMtmt, uateMchëMet

es sich von ibm doeh schon &m8w!!c&dadurch, dsea es atete in

gfCMMM!, aber vie! weniger intOHeivgelbeti Nadeta oder BMttehm

ttryst~nMtt! ferner dadureb, daM es meh am Lieht nie reth Nfbt

Mndendtic))durch sein t'erschtedeoes Verhalten gegen Sitbfrnitrat. Im

Gegensatz Mt' 8o(brt!genFüllung von MnttMMhattsitber aus Ditiltro-

Nthankaitum dureh SHbernttrat, entateht bei dem Alkoholnt eine FM-

lung erst nach gerMmer Zeit und nur in eonc~ntfirter L3em)g und bei

gâter K0ht<t)tg. Zur genauen FeststettMg dtMes veracMedenen Vef.

hattens wurdeu gteieheMengen DMtitro6th!tnka!Mtound OtttitroSthM-

~tittm-Atk'thotat in gtetcheo Vohtttten Wasser ge!<i<tund mit gleicher

Menge derselben SttberaitfattaMng vwsetzt; MM der D'MtrcSth~n~

ka!iom!SMog fiel sofort schon durch den ereten Tropfen Sitbenntrat-

tSsang das heUge!beDtnhroathMsitber ans, dM dea AtkohototM!zM

.gab mit dem efeten Tropfen selbst boi AbMhtung noch &eineFitt-

t«ng; tetztefe MMete sich erst aHmahMeh durch Zasatz voR mehr

Silbernitrat. Die Le!tKhtKk6ttdes !)initroSthMtka)ium-A)koho!atser-

jgeb be: 25" tbtgende' Werthe:
v 82 64 t28 256 at~ MM -~tCM~

86.4 8M Ht.8 94.0 100.4 M!.3 14.9

.daa Salz ist aho u!cht erheb)!c)) hydrolysirt.
Das aus der concentrirten Maang des K~iumsatzes Musgefattene

dinitroathaMeeteraam'e Silber wurde nacb dem AMwaxchen mit

A!kohot und naoh dem Trocknen analysirt; M erwies eich danacb

ebenfatta a)<atkohotbaMg, abo ais verscMeden von DinitreKthatHitber.

CtH~OiN~Ag.Ber. Ag 39.55. CaUtNoOtAg. Ber. Ag 47.57.

Gef.. 3t~8.

Outitro&thanestcrsimre (fraies D!n!troStbanat)tot)otat)scheidet

sich aua der concentrirten waMrigen Msung des Katittmsatzea auf

.Znsatz von verdanuter Schwefft~itMreais bhMgetbes Oel aua, das

sieh bei grosser Verditnnang wieder aaftCst. Mit Aether extrahirt,

'hinterbteibt es nacb dessen Verduttsten ais gelbes, schwach riechendes

und schwacb sat~r reagirendca Oel, das mit KatiumKthy!at daa ur-

8prungHc))e,hettgetbe,Mbon kt-ystattintscheKaliiinisalz mit aHet) seinen

charaktcrMMhen Reaottonen zMSckhUd~t. Da des Cet nicht zum

Erstarren xn bringen war, wurde von einer Analyse abgeMhct). Daas

ea ab~r miadestens in eeiner wCserigcn Lôsung aine echte~ aie M!che

best&ndige SSure daratellt, die Mch nicht wie das teodinitroNthan in

-aine indiHeteute PseudoeSure mnwaudett, ergiebt sicb ans der Leit-

f&higke:t und Stiirke der DinitroSthan.EstereSure. Die

LeitfShigkeit warde tihatich wie lit vielen derartigen FaHen indirect,

.d. h. in einer L~ung von 1 Moi. KaHMO)8a)z+ 1 Mnt. SatzsSnre

bestimmt, wobei also die LeitfShigkeit des CMorkatMms in Abzug

.zn bringen war. Auch bierbei .zeigte sich sofort ein wesentMoher
4~'
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UtttWMtM zwiachen dem DhHtMMbatt ufttd seinem *A!koho!att,
WShreBd ru Fotge der vorhofgehmdea Arbeit die Mhehang von Di-
mtroSthanktttMm + Satxsaare sehr raseh aaf die Ï.citath:gke!t <te~
Chto~attoms hembstnkt, aba das prim&'e, leitende ÎMdmKfo-
SthM Bichsebr rageh in nicht teiteadM, echtes Dmttro&than isomef!.
atrt, zeigt die MUchang des KttUatBBatzeeder OtnitMiithan-EsteMaare
+ Satiseture eteta einen viel baheKn Wertb, d. h. m~enthatt daa
gat leitende, saure, freie faodmMreSthah-Atkoheht, welchessich nicht
in eMe tndtHefente Sobstaaz umlagert. Ett) weiterer Unterachied lag.
darin, dasa d:~ freia Attmhoht im Gageasatze <ar gtMten homed-
sation des Isodinitrolitbane en:h in dieser wSBsrigenLSsang tangeata
unter Bildung von e~petriger Saur~ zeMeMte. wie sieh MwoM durch.
die zMtehmende tntenMMtder JodkatiamBMrkereacHoUtais auch du)ch
Mne iangaitm'*Zanahmc der Lett<5bigkeitza erkennen gab. 80 9tie~
z. B. die ursprangtiehf Le!t<Shigkeit des Gemisehes b<<i25" vo~
~4 == t72.3 htaerhatb & Minaten auf !84. Bei grOsseMt'Verdatmmtg;
verminderte sicb dieser Febler, nnd durch directe Misehangder Com-

pouenten im WiderBtimdsgfttKBto der zu messenden VerdOnHungtUtd
rasches Ablesen konnte er von v = t28 !tb sa reducirt werden, dass
er wenigatens einer MuNherndea Bestimmang der AfMtStaconstaxte
nicht mehr biadertich war.

Die Mten angegebeaen ZaMen fur das freie Dtcitrottthanatkohotat
Nod aus den arBprOngtichen, hier nicht angegebenen Werthen des.
Gemisches (OMorkatimn + DinitroSthanatkohotat) durch Subtraotio~
von Mb'Oblorkalium erhalten. Mr die DinittoathMetteMSure er.
giebt sieh ans den obigen Beatimmangen ihres KaHamM!ïea au 356.4.

t-=2a".
v !00n) UX)k!c
12~ 49.C 13.9! U.on5
256 7!.8 20.t4 0.019-!

Mitt.t'00t64
5<2 7~(?) ~O.Z6(?) a0tt«(?)i

"M-

1024 t22.t 34.26 0.0t75

Trotz des etwas schwaukenden Werthes der Constante ergiebt
sieh daraus dennoch sicher, daas dae Dinitrolithanalkobolat in Ueber-

ein&timmHogmit der Formet:

~H ~OH
~~CH-N~OC!,H,O

eine xiemHchstarke SSarc, etwa zehnmttt so atark wieEMtgeaere, Mt~
)t(8o den Isonitrokôrperu nabe Bteht.

Zahtreiche Versaehe, durch Abapattang des AHtoho)eDinitroSthan
za gewiooen, wareo erfolglos. Daa Ka!ion)~z zenetzte sich uicht
beim Kochen mit Wasser. Durch concentrirte Sobwefeisaore und

nachheriges AMathem worde oar das fréie Atkohohtt erbatten~
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-dM8mit BMiamathytttt da&aMprCngMeheSatz r<'g«Bw!rte. Auch t)[N-
gehenrt konnte weder SinttMethao noch sein Kaliumealz, z. B. durch
atandenfanges KoeheK mit Atbohe! a!tein oder bei Anweaenheit von
Minerahaaren, in das At&oho!add!tfoa!fprodactnmgfwandctt werden.

Aehnt!eb der glatten Utnaetzang dM Nttro{brtnMtbers mit Jod-
Methyt M Trittitm~han liess sicb dM Sitbereattzfmehanatog dafch Jod-
~yan, jedoeh weit weniger gtatt aberfabren ia Cyanuitroform. d. i. tmdas
von SehtschkoffMterstertMttetM Tr!n:tMMetomtFit, CN.C(NO~.

Dagegen verliefen Versucite, am N!trofonnsi)bef dnreh Reaction
mit BoMytjodid Pheay~trmttMStbM, C<Ht.CH!.C(NO:),, mit CMor-
kohteMsaHtreesterTnattroessigester, COOC9H;.C(NOt),, nad mit

Bromessigester Tt-inttMpMpioBSSHreeater,COOCtH).CB9.C(NO))t,
j!Herhatten, M wenig embeittieh in dem efwartetea SinM~ dus auf
.ihfp Beachreibung an die8er !tette verzichtet werde.

~4. A. H&ntseoh und 0. Osawald: Ueber Cyaao~rm.

'(Eingegangenam8.Februar;mitgetheiltitt derSitïungvonHm. R.Stet~tter.)
Durch die erneute und genauere Untereachottg des vor einigen

<fahren') von Hf. Schmidimaon entdeekten Cyanoforms iat ein Ver-
g)e:ch dieses Tncyaomethtne. mit dem in der vorhergebenden Ab-
hand!nng behttnddten TrinitMtKetban beaweckt und auch durcbgefBbrt
worden. Die Paraliele zwtsehen Nitroform und Cyanoform ist so
OberrMcheHd, wie man ee bei dem sonst recht verscbiedenen Ver.
hatten von Nitro- Md Cyan-Verbindungen kaum erwarten aoUte.

Oyanoformiatnicht nur einede<tt!!chaosgesproehene,sondern sogar
e!ne <taaseratstarke Saure, und zwar ansebeinend ebenso stark wie
Nitroform. Seine Salze sind gteich denen dea Nitroforms Neutrat-
sake, die nicbt bydrolytisch geapatten sind.

Auch bei der AethenBcatio))ist zw~oben Cyanotorm und Nitro-
form vSUigeAnafogie vorhMiden: Atts Cyanofbrmsitber et-hatt man
ebenso wie aM Nitroformsilber ~Kohteueto<tather<,atso z. B. -dureli
Jodtnethyt Trieyanathat) bezw. Trinitrogtban.

Diese Analogie im Verhatten wird auch durch Analogie der Con-
stitutionsformeln auMuthoekeB sein. Wie daa echte Nitroform,
CH(NO~, ao wird auch das echte Cyaoofbrm, CH(CN)t, hBcb~tena
in wasserfreien LBsangsmittetB,bezw. in reinem Zutitande existiren,
wobei es sich zadem eehr rascb potymerMirt; wie die lonen und
~a)zo des Nitroforms der tsoreihe zagehSren, so werden auch das ioni-
_h_

') DièseBenchte29, U7t.
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Mrte Cyanoform und die Cyfmoform<&!xethaMtchtieb vom ïsoeyano-
&rM deriviren. Die Mettttte werden mithin in beiden FMten nicht

«m KoMenstoit', sondcrn an deat negattverea E!ement gebanden sein,.

atso beim lsonitroforni am SMeratoS, beim l9ocyttuofbt'm am

SttctMtotî, was auch der Stellung der Etementc Koh!enB<oH,

Stioketoff, Sauerstoif un periodiachea System «ud der von

Nef hSehst wftht-sohetnUeh getnachtea. Forme! Mr das Cyan-

kalium, C N. K, entspncht. Man gelangt somit M folgender Formel

Mr die Cyanotbrmsatze: (CN~.C:C:N.M~ und zu fotgcodef
Parattek zwMcben Nitroform und Cyanoform:

n fynrt r')' r~H.C(NO~ >- C~o Q~ C~NO.O.Me.
EchtesNitroform. honttfoform-IoMn. bonitroformM!

H.C(CN), ~C< ~C<
EchtesCyfmofoMt.bocyaBofom-IoMn.îeoeyNtofon)t<at!c.

Sehr auffallend in jedem Palte bleibt die Thntaacbe, dass dret

CyaMgroppen – nach Umstellung einer derselben in die Isocyan-

gruppe eine so auMerordenttich starke S~arf erzeugen, die der

TnchtoreeBigsSurc vergleichbar iet, am M mebr, a)e zwei Cyangruppen.
nur tnioimat ae!d!8ciren, wie aus der Untersuchung des neatrat

reagireoden MethytencyanMs und seiner stark hydrolytisch gespaltenen
8a!ze bervorgeht; auch das sogenannte Cyanoform-AUtobotat,d. i. der

tmidoSther des Cyanoforme:

(CN),CH.C<
iet nur eine sehr schwacbe Saure.

Eine weitere Analogie zwischeo Trinitro und Tricyan-Derivaten
besteht bei den aus beiden Reihen durch Atkytiroog zu eî~

hattenden KoMenstofNthern. Beide zersetzen sieh leicht im Smne

der Gtetchong:
R.CX3+ H.OH~R.CHX,-t-X.OH.

Methylnitroform oder Tnnttroathan spaltet sich also dureh AJ-

kalien teicht in tHo!troathan und Si~petera&ure:

CHt. C (NOj,), -t- H OH CH3, CH (N0,): + H N0.

Metbylcyanoform oder TncyanSthan spaltet och leicht pt'itnSr in.

DicyanSthan und Cyans&ure:

CHx. C (CN), + H. OH CH,. CH (CN); + HO. CN.

Das DicyanSthan warde aHerding~ nar indirect, aSm!iob dureh.

UebertBhrong i't laobern&teinsam'e nacbgewiesen; d~CEr liess 8tch

aber aus dem analogen Benzytcyanoform, CeH. CH). C(CN)8, direct

das DicymtdM-iva.t,CeH~ CHt. CH(CN)~ ako BenzyttnatonthH, unter

Freiwerden von Cyansiiare, bezw.KohtensSarMnhydrid uud AmmoniakT
isoliren.



Ma

Etnige apeetette Ë!g6nth8ntiichtteitendes Cyanoibtnts werden in
dem folgenden exporimentellen Theit noch efwahnt werden.

Expen'imentcttea.

Cyanoform
Wttrde ttacb Schmidtmann') aos dem Dinatriaoteatz des Methyten-
eyanidB dttr~MtetH. DM OMorcyM worde jedoch dofch das glatter
reagirende nnd NHcbSoboU*) teicht zagSngHcheBromeym erMtzt,

Beim ZMat<!vett Aether iia der ange~nterten witssrtgen Cyftno-
tbrnMmtnumt9Mug ent&tehen. wie echon SebtnidtmaBn «te <ner!t*
wCrdt~ hervorhob, drei Sehichten. Es beSndet atcb nimliob zwiachen
der witasngMtond der tither)Mh<'t)FMsMgketteine grQo!reb'getb ge-
fiirbte, CtigeZwiseheuschicht, welche erst dureh sehr viel Aetbef ver-
Mbwiudet nnd uach Schmtdtmfmn die Haaptfneoge des Cyanoforms
enthatt. Wir haben dieses eigentbCMtHchePhSnomeo, <t<Man dtt9
Verhehcu der 8t)!eodnodac!we!framstHtreuttd an F. A. tf. Scbreitx*-

maher'a") Beobachtangen Kberdie PhtMenzw~eben Waaaer.Aethfr
und Aethytettcyaoid erittnert, etwM genauer vetfbtgt. Der EinaaM
der Temperatur auf das VetbSttmM der drei Schichten ergiebt sieh
nus folgendem SebNtMXtgeveMuch:Ein mit The:bng versebenes, mit

(itaestopfen verschtieesbat-eaStandgMechenwnrde mit angesSufrtem
Wasser (Schicht t), der grantieh-getben Cyanoform~wMchenschMht
(Schieht H) und mit Aether (Schicht HI) gefattt und oach jedes-
maligem UmsehSttetn die SthichtenhShe bei versehiedenen Teotpera-
turen abgetesen. Wie ntfmans der folgendenTabelle siebt, Mt gerade
bei mitttere)-Temperatar das VerhNttmMder Schichteu wenig ver-
andertich; bei hoberer Tempertttnr wird die Zwischenschieht in zu-
nehmendem Maassevon der Sthenaehen absorbirt, wSttrend bei niederer

Temperatur das amgekehrte Verhalten atattbat. Die wâssrige, saure
Schicht veritndert ihr Volumen kaum.

Tabelle.

H6he in mm Samme
der

Temperatur r Rôhen
Sohieht Sehioht H. SchiehtHï. in

_mm

–!3" t7.0 jt8.0 6.0 4ti
– 60 18.0 19.0 5.0 42
+)" )7.5 )9.5 M 42.5
+7° 17.0 19.0 7.0 43.0
+tC<' 17.0 18.5 7.5 43.0
+16" !7.0 17.0 9.0 48.0
-t-19" 16.0 t5.5 11.5 43.0
+25" )6.0 )4.5 t9.5 43.<t
+28" t6.5 )5.0 t9.a 4ô.O

')DicscBcric)tte2'),tnt. ')Di<seBerichteM,t8~3.
3) Zeitschr. f. phye. Cham. t8M, 543.
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Zttr ËraHtte!(n)g der Xas~Btmeneetzong d&t MtMeMtt 8<ih!ettt
worden xan&ehet bestimmte Mengeu dersetbeM, die sieh ohne erbeb-
liche QewiehtsabBahttt" abwâgen Meseen, in WasMr geMst and mit

'/M-Nortnat.Nttt)'ontaage unter Aawendang von PheNotphtaleïn ats Fn-
dieator titrirt. Drei VerMche, mit i.!483, 2.1267 aud 0.7148 g Sab-
atanz von verschiedenen DaMtettangeo MgeateMt, ergaben 9.13, 9.38
tmd 9.MpCt., t~tsa im Mittet 9.36 pCt. CyaMform. Sodann wurde
M einer gewogenen Menge MtMebehieht dorch Zaeetz Ober8chBM:gPtt
Aetzkalkes dae Cyauoform and dus Wamer gebundeo. AM dieser
Gewicbtt!!anahme wurde die Menge des Wassers bestimmt, und die
DitTerenz ais Aether angesehen.

Die so et-hattenen Werthe atunmen in Anbetracht der unvertiteld-
!!ehon Febterqael!en gM6gen<}auf die Formel

[CH(CN),+ tOH~O+ tO(C,H~O~.
Ber. 9.01 pCt. CyMoform; t7.80p0t. Wmser! 73.29 pCt. Aether.
Cef. 9.36 pCt. CyMobrm; t7.9C pCt. Wasser; 72.96 pCt. Aethor.

Es kaun atgo die ZmantmenMtxong der ZwischenBchicbt bei mitt-
lerer Temperatur approximativ durch genannte Formel au~sedrOckt
werden. Hervorzuheben ist nocb, daee die Zusammenaetzuag der
ZwiecheMobiekt von dem Volumen der abrigen beiden Scbiehteo wenig
heeinHusst wird, da die anatysirten Zwischenscbicbten nicht uur mit
wechsf)nden Mengen von Aether, sondera auch aus aoge~toerter
w~snger CyanoformMtrianttt~ung von wecbMtnder Concentration er-

zeogt worden waren.

Verh«!ten der wSssrigen CyftaoformtSeattg.
Wahrend das reine, unverdünnte Cyauoform tMch Schmidttntmn

sieh au~aerordent!ich rasch zu einer gelben, kryst~HinMcben Masse

potymerMrt, was am besten beim Verduneten seiner Stberischen LS-

sung beobachtet werdea kann, ist Cyanoform in wâssriger Losung
aaaserordeBttich atabit. Derartige L66mgen ateMten wir uns am be-

quemsten dureh Digeriren von Cyanofornteitber mit einer zur Zer-

setznng nicht genugenden Menge Salzsiture dar. Das erbatteoe Filtrat,
die *tMcyanotbrtn<-L(iMt)g. ist stets schwac)) grSnUch gelb gp<arbt.
Diese Farbung kann zwar, wie achon Schmidtmaan zeigte, darch
Kochen mit Thierkohte beseitigt werden, tritt aber unter dam Ein-
flus der Luft bald wieder <mf.

Mit Natroahydroxyd ist die Cyanotbrfntoauog unter Aowendang
von Pheao!pht!deïn ats Indicator scharf titrirbar. Der Titer geht
weder beim Stebfa, noeh beim Aufaieden zar6ck. Auch durch ver-
ditnnte SSttren und Alkalien wird die wSMrige Cyanoform!6aMg in
der Bitze nicht zeretort. Mit Wasserdampf ist Cyanoform gamicht
NSchtig.
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Ï~:tMtt!ghe:tebeetnnma)tgen.
Zn deo LeittahtgkeitsbeettatMangm wurdeo die auf die wwShntw

Wehe <MMCyanotOt-tnsttberond SsbeNare erhattenen MatmgoKtitrirt,
aof em beetimme~Vo)mnen gebMebt oad nan bet 0" <md 85" in den
betMnntenVerdCnnoBgengemessen. Zar Eftntttetttug des Grenzwerthes
warde die dareh NetttntKHtttnn der CyanofurmMsung mit Natron

ond~Pbenotpbtatetn efhattene CyanofeftattotriomMBangsowobi bei 0"
ab anch bei ?" gemessen. Der Tabette sind die nacb Bredig's
~mpirischer Regel berechneten Grenzwerthe hinzageMgt.

tsocyatmformnatrium.
t28 M6 512 tOM

/.bei29'8t.t! S3.7 85.) 87.1 87.5
ber.bei25'' 92.6 M.7 9t.t HU 90.&:itntKtt<-tM.4

<tbe!0' 4t.S 49.t 44.(! 4'0 47.5

Auffallend ist bei dhsen Werthen er~ens, dass die aus den

EitMi~meMungenextmpotirteo Grenzwerthe nicht ann&hernd densetbett
Werth geben, sondern mit der VerdSnnottg «ioht anerheMich sehwaM-
ken zw~iteaB,was damit zuaammenhSngt,daM die Differenz ~~M-M
bei 25" nur roud BêchaEinhettM betrSgt und nieht grSsMf ist, tda
dieselbe DifTerenzbei O". Allein das ia der folgenden Tabelle wie.

dergegebene Resultat wird durch diese vortSnag unerklfirlichen Ab-

wetchaogett nicht beeinflusst. In dieser TabeUe bedeutct den Mach

der Formel berechneten TempefatureoëNc!enten.py~.5

tsocyaoofornt.
v :? 64 tgs ï56 512 1024

~· bei l3e 889.9 34G.b a51.1 554.î 83(i.rJ a58.abei :?" 339.6 34<5 ?! 354.7 35C.9 358.S
b..i 00 2t5.9 2M.9 2~2.0 2~3.2 225.(; 225.t

~(0'-25'9 O.Ot4Gf).0t470.0t47 0.0148O.t47 0.0t49: tmM{MetO.O!47.

Wie man siebt, ist Cyanoform SaMerat stark s~Mer, a)M schon
bei mNMigerVerdCnnung so wenig vom Grenzwerthe des Le!tver-

mSgfns entfernt, daee sicb eine DisBociationconstantewegen Versagens
des VerdaanungegeMtzes nicht berechnen !asst. Hervorzuheben ist
femer, dM9 der Te)!)peratnrcoSf6c!entdes Cyanoforms sicb von dem
der Salzsâure (0.0144) nicht wesentlich uuterscheidet.

Minepartielle tstramotekatMe Umlagerung in diesen ~Ieoey&BO-
fMmtMMgen* etwa zo echtea) Cyanoform ist also schon mit Rackeicbt
auf diesen kleinen Temperaturcoëfacienten ganz aowaht-MheMieh1).

Die genaueBerechoong des Grenzwerthes fBrIsocyanofbrm und des

DHaoeiatioMgrades :et deshatb nicht mBgttch, weil die grundlegende

') VergtMchedie vorhergehendenAïbeitenTon A. Hantxsch and von
A. Hantzsch un') Biakenberger.
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«~bei35"-367.
v ? 64 t28 MM ~? 1024

tOOni far 25" 9~.5 94.4 95.7 96.7 9~.3 9M
)00m 0" 93.0 94.5 95.7 96.S M.9i 97.0

bei a!)"–856.
)00mfa)'2. ?.4 97.8 98.6 99.C 1003 tOO.G
!00m » 0" ')9.9 97.4 98.6 99.tt tOO.~ t000

Die Grenzwerthe far 0" sind mit Hatfe des mittteren von uns

gefcndettenTemperatarcoëMcienten nach der Fonnet vonKohtr~nsch
bereehMt.

Es wKre sehr wCnschene~verth,dase die grundlegende Wande-

rongsgMchwindigkeit des WaBseMto~ bei 0" und 25" von berufener
Seite einheittich ftxirt wCrde.

Isocy&noformMnmtoninm, (CN:):C:C:N.NH4.
iat bisher noch nicht beseht-ieben worden. Es ist leicht zn erbahen
durch Sattigung der Cyanoformzwischenscbicht mit AmmonMkgas und
KryetaHisfuion in) Exsiccator. Dus feste, acMn kryshdMairteSalz ist
auch etwas in Atkaho) tSsticb and schmitiitunter ZerMtzung bei 183".

CtNA Ber. N 5h90. Gef. N 51.94.
Dieses votUg normale Salz wurde nur desbalb analysirt, weil ee

unter gewissen Bedingangen ein HSBeigesAmmomahadditioBaprodnet
bildet. Beim Uebedeiten von trochnent Ammoniak verwandett sich
nSmtieh das trockne Sulz in ein dfckea. farbloses Oel, das au der
Luft faach wieder unter ABttmoniakvedaMund Regeneration des ur-
sprSogtichen festen Salzes eratarrt. Die tmr anttShornd durch W6gen
io einer AtnmoniakatmosphSre bestimmbare GewichtMxnahme betrog
32.7pCt. Da die Formel [C~N,. NH. + 2NH,] 31.5 pCt. Ammoniak
verlangt, an ist dieselbe damit wohl genBgend sicher bestimmt.
Cyano<brmantmoui)tmzeigt mithin bezagHch der AmmoniakadditioNe-
f&MgkeitAnalogie mit dem Ammoniamnitfat, das bet(annttich')eben-
Mt< eine SNssige Verbindung mit Ammoniak giebt.

Daa Verbatten des wasserfreien Cyanoforms zu Ammoniak konate
deshatb nicht etudirt werden, weil es sieh in alleu vottig wasserfreien

')Raoatt, Compt. rend. 76. t2t;h Divers, Zeitscbr. far ph~itcaL
Chom.~6, 430.

ZaM, <e WaMemngegeeobwMtg~ett des WaMMetoHee, voa VB)~
Mb!edeneoAutoren Btsfk abweicheod ~fnnden warde. Se bttt Ost.
w&!d bekaBO~tch a' fBr H bei 35~ = 925 getoNdeo, wahrend atch
MM~en MessongeM v<mKoh!ra«aeh Mf t!)M<itbeTemperatur a* z~
!m.& berfeba~t; aae eraterer ZaM erbStt mao oc Mr ÏBOcyanoform
= 867.0; aus tetzierer == ?6.0. Wte ~twk dm auf d~ Bereehntttfg

dee DisBoeiatmmgradM(tOOm
=

)00 "~) emwirkt, zeigt sieh aa~

fb!ge))derN~beneinandersteUnng:
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FKtMigkeitën ttamerst wettig t8at. Aus eeitter StaMMchenMMMg
wird ~xrobAmmoniak das Mtetitt erwShate, OMgeAmmoniakadditioBs-

pfodMtgeM!!t.

Dieyatt~cetimidoStb(-r.(CN)!tCH.C<(~ ~C$ H5.
Von den Sobmtdtmana'aeheo, sehr bMt8t)d!gen Atkohotverb!

dungen des CyanoformBwurde die des Aethyt<t!kohoh eaf saure Be-
scha<!enbeitunterBocht. Die w&MrigeLBsnog derselbe/l !9t im Unter-
schiede von der des Cyanoforma von vuttig noutraler Reaction. Erat
beim tSngerenKochen wird Meetmer, da alsdann tangeamCyanofbnn-
regenerirt wird. Der KSrpar wird von Ammoniak nicht geMst, woht
aber aehnn von kalter Natronlauge. Aue dieser MNng wird beim

sotbrtigen AnBauerndie unverânderte Substan):gefa!tt, wahrend nach.
eiuiger Zeit keine FSUuag mehr ein.tritt, weit ~bdano Cyacofbrm
regenerirt worden ist, weiches aaa der mit SatpetcrsSMeangesaaerten
L8Mng ab Cyanotortaeitber getaHt und MeMtMcirtwurde.

C,~Ag. Ber. Ag 54.48. Cef. Ag 54.04.
Zweifellos geh&rtdieses A!ftoho!ant)tgeM)tg8prodactin die Gruppe

der Ifcidoiither, da seine eammtHcbenEigenBebaften mit seiner Auf-
faMongate Dicyanacetin)ido8thy)atherSbefeinstimmen. Darch Ersatz:
des ïmidHaBaeretoHesbildet er unbest&ttdigeSatze, diestark hydro-
iytMch gespalten sind; er iet dabei aber ebensowenig eine eigentliche,
Saure wie das abenfatts nur zwei Cyangruppen enthattende MethyteM-
cyanid. Erst wenn durch WiederabspattoMgdes ~tkohots die dritte

Cyangrappe wieder hergestelit ist, tritt die eigent!iche SSare, das ïso-
cyanoform, auf.

Methyleyanoform (Tricyanathan), CH~.C:(CN)t.
Cyanoformnatriant reagirt garnicht, Cyanoformsilber erst bei

hSherer Temperatur mit Jodtnethyt.
Cyanoformsilber wird im zogeechmotzenenRohre mitetwas mehr,

ais der berechoeteti Menge Jodmethyt und etwas absolutemAetber
zehn Stunden lang bei 75" digerirt. Die von den Silbersalzen ab-
filtrirte DBesigkeit muss wegen der FtSchtigkeit des TricyMSthans
sehr rtMehverarbeitet werden nnd zwar werden der Aether und das
uberschBssigeJodmethyl am beeten nicht durch Destillation, sondem
darch AofbtMen Mnea kritftigen Lattstromes auf die h einer Sachen
Schale be6))d)icheLosang mSgMchstraach entfernt. Durch die Mer-
bei erzeogte Mte und die KOrze der Operationsdauer wird dem Ver-
dampfen dea Methytoyanotorme am erf"tgreichaten entgegengewirkt.
Es verHOchtigteich indessen auch so theitweise, denn die Aether-
d&mpfëreizen ausserordentlich etark za ThrSnen. Der Verdampfmge-
rackstand etet)t lange, schwach getMiche Nadetn dur, die auch noch
nach deo)Abpressen und Abwaaeben mit Ligroïn gelblich bleiben und.
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MM ~<~ noehtaa!%e«Msea !n Aether .mdVepdttaMen –
aiterdmm

anter erhebHchem Verlust («et farblos wha!te.. werden, wSbtend
tMh der Schmekpmtht .tieht weseoUieh erhNht. Andere Reimgmgs-
verettebe waren wegen der bedeatendec Ldsliehkeit, Mâchait und
ZeMetztiehkfit Mfo!g(os.

Zur Analyse iat die SabstatM kurze Zeit aber SohweM~Mre zu
tMebnex.

C~H,. Ber. C 57.07, H 2.87, N 40.06.
Gff. 57.30. » 3.85, t 39.

Die Ausbeute an Tricyanathan iat NMserst geriag; aie beMgt,tMt~ vielfacher Variation des D.MteîtongBmodw, kaunt mehr ~ts
!0 pCt. der berechneten.

TrieyMitthMt schmikt bei 93.5" und MMimirt beim sehr vor-
licbtigen Erh.t~n in schene.), langen, &rMoMnNadeta vom gteiehen
Schmebpuakt. Es ist in aUe. orgaoiacbM )FMM:gkciten mit Ans-
Bahme von Ltgrcïn !e;cht t8s!ioh, jedoch im Gegensatz zum Cyano-
form niebt tSstieh m WMser. Mit WasBerdMtpf iat ea nur zum
kleinsten TheM unver&ndert Mchtig; die H&Mptmengt. erleldet eiae
Zersetzung uud zwar woht primar nach der im emtea Theite an-
gegebenen Gleichung in AethyMdencyamd und CyansSure. Es
tasMa sich namtich beim Kochen mit Wasser

KoMensSoremhydfidund Ammoniak, die ZerMtzungsprodaete der Cyanure, aachweieen.
Der darch Abdampfen conceotrirte RBckstand erstarrte aber Sehwefel.
sSore !ang8!nn za emer teicht iseraieMMehen KrysmUmasse, die an-
scharf iewischea 60" und 65" schn.otz. Obgteich dieselbe wegen
achwieriger BeschaSmg von gettOgenden Mengen AuNgangamateria!
nicht nSher unte~ucht werden kouHte, so erinnert sie doch in ihrer
WMBMtBstichkfit und neutraten Réaction sehr an das Methyleneyanid,
dSrfte aho woh! im WeseutHchen ans Aethytideocyanid bestehen, um
so mehr, ats das analoge Beazytcyano~rm Merbei wirktich Beazyt-
methyteacyanid liefert. Auch epricht hierfür, dass ans TricyanSthan
dufch Natron naeh dem Mgenden Versuche iMbernsteinsSm-e entsteht.

Tricy~Sthan !8at sich langsam und in der Katte ohne Ammoniak-
entwickejung in Natronlauge; 3aMrt man diese Losung mitSab~re
an, so tritt der intensiv stechende Geroeh von Cyansaure auf. Beim
Kochen der atkaiischen Lôsaog entwickelt sieh viet Ammoniak; wird
bis zum AufhSreu der

AmtnoniakeatwicketuBg erhitzt, dann angesâuert
und auagettthert, so hinterbleibeti nach dem Concentriren und v8Mige«
Verdunsten in) Exsiccator schon weisse Krystalle, die sich durch
ihren Schmelzpunkt von !30<' und a)(e übrigen Bigenechaften ais
IsoberneteiusSure erwiesen.

Benzyteyanoform (TricyanathyH)emot), CtH;.CH?.C!(CN)s.
Wahrend Jodmethyt auf Cyanoformsilber selbst bei~ Kocben

-n:eht reagirt, wirkt Benzy~odid achon bei gewShntieher Temperatur
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eohf~dMft Mr Ba~teUong des Bmzyte~M die zuerst in einemoaenen E.nf.cM~ohr beiindHehe Nthe~ohe BcH~jodidtSoM in
Macf Ke!tem:Mhang mit einem Uebef~buM von CyMfbt-m~ber ver.
Mt~werdenmMe. NaehdemZMohm.tMndesR.hrest.Min.M
erst einige Tage bei gewShntich.r Temperatur .teheu und .rhi~t
Bohhe.a!.ch nach eech. SMndM im siedeodeo Wasserbade. D.s nach
dem Eth~n <.rtM<te,.eâtherische Filtrat det S~bera~e, welchesM-otzdes im UebeMeh~s angewendeten CyMoformaMbera noch SuB~rat
heftig n.ch Benzyijbdid riecht, MoterMMtbeim VerdunstM em theil-weiae M,t.n.endM Oel. daa nach dem Abpressen ~d Wa~hea mit
Ltgroïn ans Chloroform in getbtiehen Nade! kryst~ttMrt.

Die Analyse des OberSet.wefetaauregetro~neten KSrpere ergab:
C,,H!~ Ber. C 72.86. H 3.90, N 23.84.

Gef. 1!t.a0. e 4.90, » 88.44.

Der Fehlbetrag von mindestens 1 pCt.KoMeostoH' Mess sieh auch
bei w.ederho)t frisch dargestellten Prliparaten nicbt v.n-ingem; die.
~bMMigten in, Gege.thett meist noch grC~re Differenzon, wSh~.d
der W~ereto~hatt bis auf + 0.21 pCt. her.bgedr6ckt werden
konnte.

TricyMSthytheMot sehmitzt ohne Zersetzung bei t38" ist bei.
gewôhnlicher Temperatur .icht ftaeht.g, sublimirt aber beim Tor8:ch.
tigen Erhitzen. Es iat in den ubMehen.rganMcben LaMng,mittetn,aneh in he,saen, Ligrorir tôstich, unlôslicb dagegen selbst in heissem
Wasser.

Gegen heMaeeWasser iat BMzytcyanotbrm atso beaMn~ger sta
Metbyleyanoform; indessen tritt die analoge Reaction, nSmtich Ab-
spaltung einer Cy~grappe ais Cyansâure, leicht in ~oMiacher
Losung ein. Man braacbt diese unter Erwirmen bereitete Msnngnur bei gewSbntichefTemperatur tSngereZeit !oBever~htossmatehea
i!)t ternen, nm bei dieser sehr tangoamen Verdunetung grosse, farMose,
~fe!tSrm:ge Krystalle zu erhalten. Die brgunlich-gelbo Mutterlauge
giebt nach langem Stehen abermals eine farbtoee Kryst~Heation. Der
abgMchiedeM Kôrper erwies sieh aie reines

Benzylmalonitril, C<Ht. CHi. CH(CN)t.
C..H.N,. Ber. C T6.85, H 5.t7, N t?.98.

Gef. 76.93, a 5.27, )8.ï3.
Benzylmalonitril reagirt neutral, sebtnitzt (tMeysetzt bei 78–79"und iat in Alkohol und warmem Aether t3BHeh,MntSsIich in Wasser.

Beim Koehen von Benzytmalouitril wie auch von Benzylcyonofonamit Natronhydmt bildet sieh anter Amntoniakentwicketttng Benzyl-matoBS:t.M. Diese warde isolirt und nach einmaligem Umkrystalli-siren ans Benzol darch den Scbop. n7.5" identineirt.
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Die Versuette, dm'eh Emwtfkttng von Jodeyan attf Cyaootwm*
silber zum TettaeyantMMettstofrzu gelangen, verliefen eb~w Mswttat-
!ew wie die, welche Schmidtmaaa mit Cht9!-eyMtangasteHt batte.

E!n!ge Versuche Qber die SatzbtHangeMMgkeit und saure Natur
des Cyanamids und eetnef Vafwandten aeien zum Sehtusa kurz an-

gefBgt, zurnat sie wenig Bcmerkenswerthes ergaben, nament!teh nicht
mit Beiiug auf d!e Frage, ob etwa bei der SahbMung der Cyanantide
intt-amotehutttre UmtagefUHgfMerMgen.

Cyanamid reagirt neutrid, sein MonOttatrmtMtUi!stark a!ka!ttoh.

Wegen der weitgeheodenHydrolyse dieses S~tos Msst sich Cyanamid
nicht titriren.

Ditssetbe gilt vom sogMiaontenDieyaxd~tnid, dem CyMgMttM!)),
und dem Tr!cyMtrittm!d.

Phenylcyanamid dagegen reagirt gegen LakmMt nicht aber gegen
Metbytorange, sehr schwaeb sauer und tSsst sicb mit '/M-Normat-
Mtronhuge und Pbenoïpbta!e!o ais Indicator acbarf titf:ren, wobei

jedoch die R&thun({des PhenotphtateïM sehon nacb HinzaMgen von

*/itder berechneten Menge AikaM aaftritt, alao iu wamriger LosttMg
dHSneutral reagirende Satz:

([C.H6. !«Na ON],-<- C, H.. NH CN),
existirt. Das normale

PhenytcyanamidkaHmn, C<,Ht. NK. CN,

wird ans den mit einander vertoischten,absotttt atkoho!ieehcn Meungeo
der Componenten durch Aetber als weisser Niedefechtag von Behr
etark atkatMeher Reaction geRtUt:

C7H5N2K. Ber. 25.04 K. Gef. 24.47K.

SB. Heinrich BUts:

'MphenylvtnyMkohol oder TriphenyjtSthMton.

(Eingegitngenant )0. Februar.)
!t) einer UntetsafhaHg Sber die Ktnwtrkung von Chtorat auf

Benzol bei Gegenwart von Atutniniumchtorid') fand ich vor einigen
Jabren einen Kërper von der ZnsammenMtjMng C~oHMO, den ich
aeittemVet-hattett Mchats Tr:phMytv:ny)atkohot, (CeHi~C:C(OH).C<H;,
ansprach. E!n Korper von der gteiehen Zusammensetzang und, Bo-
weit die kurze Mtttheitung~) erkennen )ii88t, von den gleichen Etgeu-
schaften ist von 0. Saint-Pierre bei der Verse!fung einer ans Di-

') H. BUtz,die~ BenchtcZ6, )952 (t893). Ann.d.Ohom.890,242(t89'!).
") 0. Saint-Pierre, BnH.soc.chim.[3] 6, 292 (t89)).
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pbMyhMthmMam and Ben~ytchtottd et-h~ta~i! S~stahz mîtJod.
waMM~MaM erhatten worden. Deraetbe KCrper wurde fetMr Mt
geringer A~beote und KMht ganz rein von F. K!!Mgem)t)m') bei
~r Emw:tk.og vonDtphenytaeetytehMd aafB~ot und AtaMt.ittm.
cMond gewonnen; mit ihm war eittProduet.deutiach, d~De~cr~
naeh der Friedet.Cr.fts'Bchen Reaction MS TnctttoMcetyteh!.nd
Md BeMot erhMt und das von einem Mitarbeiter Da~cra'a,
G~de.~), a<thw Mter~cht w~de. KHng~n. Saint-Pierre

Subst~M abTnphe.,y)athaow, (C.H~,CH.
CO.CtHi, tt~ Die M,t ibuen orh~Mnen KSrper mit melnem Trl-
~eny~y!~hoho! z.. vergteichen und weitere Be:trage zur KM.ttn:M
thrw Conat:tut:on sta bnngen, babe. icb mictt mit Hfo. Dr. Ftemming')
vereinigt.

Die Un~Mt.eht.ng petite i!MS.h6t fest, daM die uach den ver.
schtedwen Methoderi erhattenen Substanzen MentMeh sind, eiu Zeiehen
far die an das Tnphenyimethim erinoerode gros3e BUdungafrendîgkeitdes KRFpeM. E< ergab sieh ferner, dass die von mir <w)geste!!te
Enolformel dem Verbalten der Substanz in jeder Bez:ehuMg Rect.am.g
trSgt und daM die KetonPormet anegeschtossen ist; aaeh nicht in
eirtzelnen Renctionen findet eine Umtogerung zu ihr statt. Dies Re-
sultat war um M i.tterMsantM, a~ von vornherein eine DMtnotro.
pie xwtMheo beiden Formen and ei.te teiehte Ueberfabrbarkeit der
einen Form in die andere aniiuMbtnen war; wahrscheintieh bef;SnMigt
die Gegenwart =:weier

Phenytgroppen am MtbM, Kobtenato~tom die
UxyntethytMterm, denn auch der entspreehende, um eine Phenv~~ppeiirmere KSrper ist ais Diphenytvmylatkohot~) anxusehf.t.

D..8 Vorhaudensein oiMr Hydroxy!gruppe wurde bewiesen
~reh die g)atte DarsteMung einer

Acf.tytverbit.dong") und e.Mer im.
Foigenden bescbriebenen Benzoytverbindang. Darin, dass M nieht
ge)ang, mit Phenytisocyanat ein Urethan') zu gewinnen, kaon oicht

') F. Ktmgcm:mn, Aan. d. Citem.~5, 88 (!S!M).
') M.Dctttcre. A~ocitttion française pour avaneumeot tt~ scieMM~t. MMon, Congress de Pau, Bd. t, t8t (t89~). Btit). soc. chim.(;3] t3, 867

(11:195,.

Gardear, B)t)t. A~d. roy. Be)giqm[3] ~4, i;7 (tS!)7).
Hr. Gard eu t. be.b.icht.t;te seine UMereuchang fortzM.tMn; tfo~dom

R)Mb..eh von der VerStMich~ meiner Verauche nicht Abstand nehuMn
zu brauchen, d~ durch .)? von mir MfgMteUtoForme) moines Tnpheavt-
vmyM&.),o), g<tatzt wird. Hrn. Gardeur von d~r F.~t.ung.n.i~Ve~uche p.tieh in K.Mtnis~ m MtM., war mir teider nicht m.gH.hdu ich ~.M ~r Zoit ihMNr,.hein.n. von mir abersahe~ Arb.it~t nouer-
dmgs konnen ge)en)t habo.

P. Ftamming, Uiasertation, Kiot 1898,S. 4) ff.
5) L. Claison, diese Berichte M, 1781(t892).
") H. Bil tz, Ann. d. Chem. 2!H!, 245 (1897). :) ebcndit s!9(t, ~4)!.
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tin Grand gegot die ABwe<Mh~ emer Hydfoxytgruppe gesehmt
werden, nnchdem Knoe~enaget') naehgewietenbat, dttsw manche
A!koho!e (z. B. TripbenyteatMnot) ntoht mit PhenytieoeyaMat reagiren.

Dagegen zeigte die Substanz keineKe~nreftettOtt. Sammt-
HeheVersoehe'), ein Oxim oderPheoyÏhydmzou~) zu erhahen, waren
vergoblich; ebettaowemgwaren neete. Versue6e, sie m!tHydraziu oder
AMtin in Reaction zu bringen, von Errolg. Nat) sind allerding&
einige Ketone betftMt. die Meb nicbt in Oxim(4) oder Pbettythydra-
zone ftbcri'Shren lassen, z. B. des ~-BeBzp!nako)io, (C<H~C.CO.C<H~
und das Pheayimesitytketon, (CH~C~H~.CO.C.H., soda~ die
Annahme nabe liegt, ein TriphenytSthafton, das oamenttMh dem
f<-B6<Msp)Mtk<t)innahe steht, kônne ah Keton beetehett, ohne Oxim
t)ud Pbenylbydrazon i!u bildeu. R:esef Einwitnd ist aber nicht sticb'
bttttig, da der nSchstc Verwandte unseres K8fpem, doe

Phenytbcnzoïn
(CeH4)sf(OH)C.CO.C)itît, das eitter naberen UntersoehMMg anter~
worfen wurde, sowoht ein Oxim") giebt, ata auch Mcht in das im.
Foigenden beschriebene Hydrazon ubergefuhrt werden kann.

Aus der Synthèse der Subslunz ans DiphenyieaMgsaarecMorid
nnd BenzoIG) auf die Keton<ormet zu acttliMsen, ist verfebit, da diese
Reaction durehaM nicht glatt vert&wft, vieimehr Triphenytmethan a!&

Hauptproduct liefert; ebeneewenigMt die Detaere'aehe Synthese zur

ConstitHtiombestimmung geeignet, da aie dazu viet zo energiscb verlauft.
Fur dasVcrhandeoaein einerDoppetbitdottg apricht die eigen-

artigf Antagerang') von AethyMkohot an den Triphenylvinylalkohol,
die unter gleichzeitiger Oxydation zum Aethytather des PhenytbeMoîns
f3hrt; denn sie ate!!t ein Beispiet der von Ctaison') zuerat fest-
gestellten Antageraogsfahigkeit von Atkohoten an Koblenstotrdoppel-
bindungen dar. E!n i!bngM)s mit grceMer LeMhttgkeit auch
bei Miedo-e)- Temperatur entstehendes Bromadditionsproduet war
nicht isolirbar, weit es sofort unter Abapattang von BtomwaMeroto~
xerfSitt.

')E.Knoevpnttget, AM.tt.Chem. i!a7, t40 (1897).
M. Delaere, But). soc. chim. t3] tS, 85i' 089~); Il. Biltz, Ann. d.

Chtm. ~9N, 243 (189f).

Das erst nach tnonatetaagett)Stehen ein~r Geaig~aMMoTripheaytviny!-
athohottosnnf; mit PhenythydMMn o-hattene Produet Gardeurs (1.c. SeiteSt)
ist woht haom als ein normales Phoaylhydrazon aoxMseheB.

A. Hantxsch. diese Berichte 2'H2 (1890).
'-) M. Deh-cro, Bu)). soc. ehim. [3] ta, 861 (t895).
") F. K!:ut;emtttD, Aixt. d. Chem. 27S, 88 (t898).
=) H. Bi)t!e, dieM Borichte ÏO, 2080 (1896).
") L. Claisen, Ann. d. Chem. 2tM, t4t (thM).
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0<fM)tt .t. P. ctMtt).CoenMht<t. J«hre XXXU. 4~

Br Or
`

Bf

((~H,),C C(OH)CeH. = (C<H~C.CO.C.H, + HBf,
wobei das von Detacre') zacrat g~WMMene 'MpheoytbtomathftMtt
in ~)st t{Hant)(at!v~r Attente fnteteht. Auf jeden FaH sprieht die
leichte nnd MttsMhtdige BiHmtg dieser K<;rper fBr die Tfipheny).
tiny!<tikohotfM-met des AusgHng~mater~ts nndt gegen die Tnpheny!-
athMttonOtn&et:bei letzterer wSre der leichte ErBat:! einea aHphatbehet)
WMM<.Kt<tKnto<ns')darcb Hatogett nicht zu prittSMn. Zn dem guichet)
R"sa)tatt- fûhrte die physikatisch.cht.mMchc t'f8t'nng der Substanz nach
'ter Drttde'6fhen Methode auf ihre AbanrpttonsRibigkeit für dektriMhc

Sc))w!)igttnget<.

Diesetu Hfwe:MMKt<nt<!ge~aaber ist dif KetMttbrmct, die am
Mogfht'ttdfiten in der experimettteU wet-thvotkn Arbeit G~rdear'e')
vertttfH:gt worden ist, nieht mehr att&Mht xo erhattea. Anch Gitr-
deur v9Mcb!MMt 8!ch dem H:cht, daas fast atte von ihtn uMCKMbteu
HMctionen auch mit der Tripheny~mytatkohuHbrmft frkMFt werden
MttneM und dttM dit'se Mr (-inigf Beact~nen vof~tMMhen aei. Die
Ktt'tt vor Mcttgebende Ac<'ty!ica))g war ihm tncht bekannt; eiu Ben~y).
(tfrh'atdaMostet~tt war ihm nur bei nteh)-tiig:~cnt Et-hitzeu mit Benzoyl-
chlorid auf 240" atao mttfr Bcdu~un~ft, bft denen eine «tWMgc
Utnhtgerung teicht vor sich gehen t(o)H)t<' ~tangen. Von den zwei
fur ein Benxoat mSgtichen Fortaetn:

(C~H~C
d (CeH~C.CO.C,~

C.H~CO.CO.C.H,
ruad

C.H5.CO

f-ntachied er sich Mt- die ersterf. hiett aber tt-otxdent dio Ketottibftne)
des zu Grunde liegenden Korpera aofrccht. Dadurch war er ge-
xwungen, bei der glatt vor sich geheoden Y'eMpifnng eine UmiagereBg
anzanehmen. !)as «us dem Tfiphftty!vit)yM)«thu) zu erhakende Na-
triumderivat giebt mit ChturbetMo! it) der Hitïf Tnphenytmetbitt),
woraus auf ein intermed:S)-M (C~H~tC.CO.C~H; nnd fenter auf
(C(Ht)t(Na)C.CU.C6Hi Mr dif Natnmtnetbindung geiiehtossen werden
konatc; mit vottem Bfehta wird diese Rt'nction, die woht nar fûr die
grosse Neigang Kor Bitdung voMTripkt'nytmcthan apricht, aueh von
Gardeur a!s nicht beweiskrSMg Mr die Formt't des

Triphanytvmvt-

') M. l'etaero, BnH. soc. chim. ;) t!t. Sut (t89&).
Die eigenenVc~uche Gin-dettr'a (t. c. pg. 85) xpMchenfûr dièse An-

~tttunMg: es gttttog ihm nict.t, den Triph.'nytathyttttkohttt };itttt zu einem
Triphenytbromiithytatkoho),(CaHj.).BrC CH(OH)C6Hi, za bremiron: es bildote
sieh vichnebrTripbt-ttytbrotniitbyk)), (C~H:~ C CBr. C.,Ht.

~A. Gardetn-, liulletin de i'Aotd~tn' rova)'' de BetKi<tOûf81S4
M (189'!).

a n
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MMKttwberttMrt~.EbftMOwmigttittKt, WieS~hoharw<ttHft, der Ueber-
gang m PhenytbromdesoxybeMMht,(CeHt~Br.CO.t~H~tar die Keton-
formel im FeM gefahtt worden.

Sentit bMben ihm fûr die KetfMtmturde9 KSrpere Mur noch zwei
GrBnde Sber; nSmttcb die BiMttOg:tM Saurecbtoriden, die aber nicht
bcwciaktNftig ist, d't bei Atamitmtmchtondreaettonen,wie auch Bonet
hc: muer atarker TempeMtuMrhOhMngvr!M~Ndeu Reactionen, er-
tabrmtg~HtaBS viettach Umlageruagen eiotreten, nnd zweiteM die
Existenz einea Phenylbydrazons. Dieses Phenythydrazoa xt aber eiu
aebr xweiMbaRer KCrper. Schon der UaMtttnd, dass M nicht gelang,
<')ttwedeFeut Oxim oder cm Hydrazon zu gewinnen, sprioht dagegen.
Es feh!t jeder Beweis, dass der von Gardeur durch dfeimoMtetMtgeft
Stchen einer LSsaug von Triphenylvinylutkohol Hnd PheMy!hydrazin
in Eieessig erbattene KSrpfr wirk!ich das geauchte PheHythydrMoa
sei; die Analyse gab fast ein hatbe~ Pmeent Stiek9totYxu t'iet;
Koh!en9to<îund Wassersto~ eind nieht bestimmt wont<-n,ebeMe wenig
das Mo!ehe)g6wicht. Dass die aogewandteMethoA- zur Bildung eines
Phenylhydrazons gee:gnet sei, ist wenig wa!tMeheiHt:ch,denn daa
naheetebendc Pheny!benzotMgab nac!t der gteichen Methode ciné Sub-
atanz, die ihrer Analyse zn Fojgp HMwOMha~ nicht das Ph<-ny!h<-
drazon war. Somit ist M aueh Gardeur nicht getnnget), irgend
<'men stiebha!ttge))Beweis tur die von ihm vertbeH:gtc Formel zu
bnng<?M.

Ëxpet'itncntetter Theil.

H~steHuagdes Tr:phcnytv:nyt!ttkohots Dacb Delaere.

80g TnchtoracetytoMorid wurden in ~00 g Benzol getSst; zu
d<-r ~nt' 30–40" ~rhitzten Miechottg wnrden in harzen Zwiscbe))-
raomen naeh und .Mch !<Mg(statt 240g, Detaeré) aus Aluminium
nach der Gatt~rmatm'sch<'n V&rsehriRbcreitcK.s Atttminiamchtorid
gegeben mtd die Tcmpt't-ator mtch und naeh auf ctwa 70" gesteigert.
Nach drei Stunden war die Reaction bcendigt; die Hen!!f))8eu)tf:wurdc.
oach Entternuog der Atumioixnn-ert'ittduugenmittels Wasset-s.einge<*t)gt
and mit wenig Alkohol zur KrystitUiMtiongestellt; ao acbied sieh die
t!aKptm<-))g<-d<-sgebitdf-tca Tnph.-nyhinytxikohoti! M~; de) Bcst
wurde dureh weitweM,goeignetenZaout!!von Alkohol itnr Mattertaug''
erhalten. Durch t.'tttkrystaHMirendes Products !H)sB<-nxo)-Atkohot,

') Die Kfttiamtcrbindnnsist unxwcift-)h.tft<);«n.'tutotc «!diu)tMttkotn.)..t
des 'i'npheaytvinyh~kohots;{;bitd<;twird <ie MMehd';t v.~ .t. W. Bruh)
-md mir (dieo.!Herichte24, f!4!'(f.S9):)M, Atko).<.t!ttt)nr!-to)h)t)gangegobeaet)
Méthode.nSmtict).tarch )':)-hit<et)der ~y)ot).ung <tci!At)<oho)!imit Ka!iHm.
))trf Constitutiot ist dadurc); );<:«-~Je~t, d:Msfii..mit «enzoyif.htoriditt dits
bettaout~ Benzoatd. Tri).)tMytti..y)!t)k"tf")sv')MScttmp. (&<' ab.rg<:ht.
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OMtMhtfhm'MdtmebmfttigM~tnhryatatH~FMt wm-df (tct Kerpt'rteicht
retn erhaKen. Die Aaabente betrag b:e iia 47 g (XOg, Dataere).

Um die Reaction zn Ende au Mbrea, !at, wie angegfben, em
attH-ke~aErwSnnea n0th!g. V~rsache, <tie Ausbeute durcb Milderung
der Reactionsbedingungen, wie Bouveantt') Mr Rctoodat-steMongen
emp~hkn hat, zu ~t-bee~ern, fahrten nur za einfr frhpMichen Vm-
xehteehtMangder Aaabeah'.

Die M gewotmeM Sabstanx war in jeder Beziehung id<'ntiach
"t!t metnemTripheDyMnytatkohot.

Tripht.aytyiMyJtbeazoat, ~~9Tripheuylvittylkbenaout,
CtH~C.O.CO.CtH,

DfMBenzoat des Tr:pheny!v:.)yktttohota wird te:cht~ gewomtM,
wenn ein Tbei! Tnpbmy~ioytatkohot und eiu TheH Be~oytehtend mit
<!M:ThM!m mmen Pyridins~) etwt 3' Stonden !nn SteigrotM. im
Sieden erhatten werdeM. Beim VMaetzen dwLCMbg mit Alkohol
scheidet sieh der gt.MMet<.E~et- M<t in KryamMen ab, die durch
UtnkryataUHMeotms Atkohot g(.reiu:gt werden. Die Krystalle sind
ttaehf, meist sterttfCrntiggruppirte Prumen, die bei !?" am kxrzen
i'hennometer sehfnetzen.

CK~O,. B..r. C 8H. H &.3.
t~ef. se. » M.

Dorch At)fkocho! mit etwM athahottacht-m Kati wird das Ben!!0<<t
tetcht verseift,wobeiTftphenyh !nyta!kobot <)uantitat:v xurSckgewonnet)
werdeM kma. SNaren gegcnSber ist daa Benzoat rwht bestSadig;
:)Mcbbei zwemttindigfmKochen tt):t atkohoHseher Salure blieb es
))nvef!!ndert.

Phettyibenxoîn, (CeH;)t(OH)C .00. <~Hi.
Detacre erhielt das Pheny~enMtn xueret und xwitr durch

HinwirkuBgvon Brom anf TnpheMytnnyMkohot ~~er BremwMeer-
-.to~bepattang und Zer~gaug dM Renctionsproducts Mit Wasser.
niMt. Dt.rsteHongMnethodezeigte .och aber ais w<)ig empfebiens-
werth. da es nur durch whr~chet! U~kryatatitairen g<'ht!g, ein
htttogenfreiMPrSp&~t xo crhatteH. Bn<(t)etne)-oxydirt mtm mit Saf-
peter~erf. 6 g reiner Tnph~ayh-înyhtkohot w<'rden in 25 g E:se8e:g
t;et88t; dif MMchtmgwird mit 9 g coneeotrirtcr SatpetersSart- ~t~
tun~eht) Minuten in getindcm Sieden erh~ten. Darch Eh)g!e9aen in
Waaset- wird das RoactioMprodact a)s ba!d eMian-endee Od geMHtnod dut-chUmkryat)t!tt8:renans verdSnatem Alkobol gereinigt. Zweck-

') L. Bouvetmft, BuM..«)0.~htm. [8) n, tO~O(i3~7).
A. Ctudeur et-hiettdosBenzoat nur durch 'Mh[t&gigesË)-)ntxenvon

't'ri()t)eny)vinyM~hatmit HnnMytehtorx)im Rf.hrc anf 240°. t;f mebt den
St-hMcbpmktta)" an.

A. Etuho-a und F. H.tUandt, Ann. d. Ch. M), ? (1898).
43'
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tHwsatg &(n:ht tMMtdie ittktt~Keehè Mmmg zmtMehi't Mut Thietkohte,
<< sch<'<t gena~ VerHnreimgangen die AbscheidMMg <<tt)Kt'ystsHett
tnnderK; beim Verarbeiten der MuttM-tat~e bt'fSrdeft tMttt die Kryshtit.

bttdHng am beateo dorch Einimpfen.
DiM dnrch MebrfaebM Umkry~ttiMF''n v6Hig gfMtmgte Pra-

t~rat bfBteht aus feineo ~<[dete)ten, die keine deotiMhf ËndatMbHdtmt;

xfiget). DerSchmeizpankttu'gt bei 84–85". h)WaMerMndL)gro!n
ist die Sttbshmx echwer tSstie!~ teicht in Atkohot, Aether. Chloro-

tbrm; iMMer at~ verdiixtttet!) Alkohol kantt tMan sif aacb ans einem

Genrische von Chtorotorm und Ligt'oîn umkrystaltisirrn.

Dareh ktmes KocheH der atkohotisch~tt Msung mit der berech-

)~t<'n Menge S<ftm)t)cht<M'id')))d S!thg{t«re wird das PhM)ytbpn!f<HM
gtott i:t) Triphexyhiuyhdknhot reducirt; Ph&nytbydmbfnzoTn biMete

sich a(t nicht.

(C<:H~C.OH
th~.ytb<hydn.

c.H,.C~.NH,.CsHs.C:N:NHp.

1 !t PhfnytboMofn watdc mit 0.4 g Hydnmnhydrat und 5 g At-
kohol w<thr<'t)d fanf Stuaden i)n Rohre auf tt)0* erhitzt. Nach de<M

OeH'nM) des fr)<attet''n RohrM bfgaunen sich tarbtotp Krystalle ans-

xtMcheidft). die naeh <'iniger Zeit sbgMogM) wnrden. Dae Filtrat

wurde tnit Wasser gefS))t mtd die :ti<'hditbei inHSthpidende)), weniger
reicen Hestc dt's Rcactionsprodactets durch Kochen ibrer fttkohotisehe))

L<!st)t)g ont TMcrtMMc gereinigt und krystattisirt. Dttrch Umkry-
stidtisirm d~r GcBMtnmtmenge "us Alkohol wurda die Sub~taai! gf-

r<-in:gt. Sn entetandt'n f.trbtosf Xnd'-h), die bfi i67–tG8" (k. Th.)
sc!t)t)o)x<*n. In kaltem At!<oh< und A<'t))cr ist die Hydntiiinv~r-

bindung Mhwer, it) hcMsetH Xytot teicbt tBstich. Kitte Stickatott-

bestttmnang ergub einen Gfhatt von 9.2 pCt. Stickstoff, ber. 9.3 j'Ct.

Stiehstotf.

A'M Triph<'n\ tt'ioytatkoho) koonte HKeh der gMeheo Mfthode kein

Cc))<t<'n<attonaproduet mit Hydraxin f)'h<ttteM werden; viettHehr worde

tias Auepan~entnteriat quantitntiv i!Hriiekf{ewon))f)).

Phexytbenzoïn-Mt-oitrobeniiat-itiih),

(CJ~C.OH

(C6Ht).C:N.N:CH.CtH<.NOt.

Um die bf~chrifbene Hydmzinvrbindung nts solche zu eharak-

te,riaireti, wurde t'in C"))dcnmt!o«6product mit m.Nitfobenzatdehyi

!M'rgeste))t. Gteiche ~tofpketfnengen beidcr 8ubstMn!!<'n wurden rein

gfpahfM, gpn<iMbt und int0e(bade etwa Stundot auf t30–140*

erbitzt. Ditbfi schmotx die Moss'- und WasMr destittirte in die

boheren Theite des KoibchfM. Nach dem Abkühlen wurde das

ttmorph intssfheudf Reactionspmdttct tMitweoig Atkohot verri~bett und
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tM«h «Mgw Xe!t itbgMaugt. Dm'fb UtMhcyMtuttMt'n ttn< Athoho!
wufde !{'!t-fi)tis< tt<4!){e)be. dttrchittchtts' xtt !tS«ettMtn VMMmigto
NMetebft), die in Atkuhttt und AettK't- teiettt tQsMt-hsttid aad hft
t23" aehmotzen. Ï)it' Anatyse ~'rgsb 74.~ pCt. C, 4.7 pCt. H, wNhrMtd
s:eh bereehttet 74.& pCt. C, 4.8 pCt. H.

Mtetttrieehe Absorption des Tr:phenytv!ny~tkohota.
Nach

deHDrade'schenUnterfiuctttHtgen MbMtrbireKim Attgettttoncn
hy<!roxyHMtttgcKSrp<.t- elektrische Welteti von ttoher Sehwmgmtgitxaht,
wf:h)'end bydroxytfrcie KSt-pet- dies nicht thun. Es war von Interesse,
das Verbaiten des Tripheny)vi)tytatkoho[8 ttach dieser Methode zu
untMTtuettCt) und Hm mit einer Reihe nahf stehender SttbsttHMen XM
vergteichen. Letztet-es war ntithig, weil tnetufach ptMttytirte KCrper
bisher noch nteht !u dieser îHehtang ~praft smd. Die UntaraMhtMtg
wurde unter freundlielier Mitarbeit des H m. Ut-. Apt un physikaU.
Mhen Inatitute der Iiiesigen Un!veMitt!t HusgefShrt. wob<'i der von
Drudel) beschriebene ktome Apparat Vpt-wendttog f:tnd.

Mit aSmmtMcheMSubstanzen wurden B''obM-t)tungfn itm geaehmot-
zenen und am erstarrten Pniparatp angcst<'t)t. !)i(. Snbshtnzen ba.
fanden Mch in einem kteim-)). unten xu eit~tn KHgetehfn tmf~cbtasenen
Rëhreheo mit Zt))f:tMt)gen, w:e sie in Fig. (XciMchr. )'. physik. Chem.
2S, 285 (!897)) gt-zcichoet sind. Darch U'«<'f)mtt<'n einer kteitx'n
Gas-Sparf!amtn& wurden sie gMcbnMtMn und die Bcobachtongen dicttt
oberhtttb des Schmekpanktes ange~teMt.

Dabei absorbirten {btgende hydroxytfre:<' S~bstimzfn: Triphetn-
methM, Tnphetty!St)Mn (Schmp.54"), Tetraphenytathat), Tetraphenyt-
Sthyten, Triphenytvittytbenzottt. a- und ~-Bfnzpinnkotin~ weder im
geschmotzenett noct) hn etstarrten Zastande, verhictteM sich atso der
Drade'echen Reget t-uHig fotsptpobend. Fenter x~gten foigetide
hyd)ttxyth~t:ge SubstanzeM im ~sehmtttxenen Xnshutdp sehr starke

Absorption: Php)tytbeuxo)n, BenMM, Hydrobenzoîn, w<ihrt'nd sie ët-
starrt die e~'kfriifcheK Schwingatt~'n nieht absorbirten. ïhnt'n
schtieast sich

tterTriphenytvinytatkoho)v6)tigat). Diese

Beobaehtnng spricht fiir die C:trbinotform<;), ist aber natSdMh t<i<'ht
ata sicherer BcweisKt-mtd itttzaMhfn, da scho)) Drude Ausnahmen
von dieser Regel constttttrt hat. Und auch bei den dem Tnphenyt-
vinyhtkoho! oSher stehender SubstattXfn )':)nd<'n sieh zwei solche,
n&mtieh daa hydroxythattige Tnphenytcarbmn). dH6 weder to) fpgtpn,
noch im HOMigen Zustande :tbso)-b:)(e, und das hydroxytheie Phenyt-
betMoînSthytat, das im geschmohetten Zoatimde deattich absorbirte.

') P. Dt-ttde, Z~tschr. f. physik. Chem. ~3. 270 (1897).
~-Baaxptttitkotin zeigte im mtterki)httcn ZustMdo gennge Absorption,

die beim Erattt'fen sofort vcrschwftnd.
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A.W.S.h.t.t.'<MM.h<tn!.t.<-r.-ii~hM)itt a.. ~ut~thrftbMttr. <!</«.

Httttitoh steht das Verhitttea dea THphenytv!nyt!ttknhota <ehaatt

MttwhtgendOMntctttt'isehcn W<'t!ettgegenObatr ht voMHtMRtaMttMg''
mit dt'n )'!tgebMMseM<)<')-ehe)uMeh''nUMteModmng. FBf die Methodik

ergiebt ~teh die Neget, dM etektfiache VM'hahM)atSgMchatHn der

gesetMNQbeaeuSabstMz za prOton').

Kiet, Chemiscbes Utt!veM!tata-ï<abortttOfiam.

') P. D)-n<[o,die~!Berichta!!0, Siï (t8i)7).

B''ncbttgttngen.

.h)hrg. !tS!, S. 35! X. 2 \r. u. <MMdio Otetchoa~ {? M~eadermiMStien ttttttem:

t~+b <(~-t) x )

""t~Za' (?-][)' ~(a.x)!'
!t2, 37), 2 v.o.mmsdie6Mohung(So) MgeedoMmuMisentMt~n:

~t'c~4
!t!t, < 37<i, ?7 v. M.))at: <D!itthy)ani(i)t~atatt ~DiitthytMt!)t«.
~Sv.o. .shttteKaHmnw.
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Sitzungvom 13.M&fzt899.
Vorsttzender! Hr. H. Laudctt, Praeideot.

Der Vorsttxëode bedaneri, abermals eine ~chmer~McheTraoer-
botschatt mittheiteo za mOMen. Am 1. M<irz bat die GeaetbcbaR
darch dasHinscheidea des ordonttichen ProfcaMrs an derTeohnMehen
Hochschnie zn Manchea,

Dn.W!MELMV.MtLU':R,
eines ihrer trem~teu Mitglieder verloren. Im Lehrptttreiea der AtMtatt
welcher ey sein Wifken bis iu die tetzten Leben8tage widmete, wie
im KroMe der wiseenMhaftfichen Fachgeuossen wird sein Tod eine
acbmerzHeheHcke hinteftossen.

W. v. Miller war 1848 M MimetM-nais Sohn des Er~eaeem
Ferdinand v. Miller geboren. AoCWunsch seines Vaters stndirte
M' ztMËctMtJura, wandte sieh dann aber, dureb Liebig's Voftrage
angeregt, der Chemie zo. Seine Lehrer waren E. Erlenmeyer and
A. W. v. Hofmann; beider Unterricht geno8s er mitEifer und jogend-
lieher BegeieteraMg, beeandeMww M das iu Berlin zugebrachteJtthr,
welohes oinen mitchtigen ËinftMseauf ihn aosgaabt bat.

W. v.Miner's ThMgtteit ist anMchHeseUchder MOnehetterTecb
MMchenHochschule xa GMt~gekommen, an welcber er sich 1876 n!e
Privtttdocent habilitirte und aodann von 1883 au tds ordentHeher
Profeesor f8r attgememe Chemie gewirkt bat. Diese SteMacg bot
ihm ausgiebige Getegenheit, sein hervorragendes Lebrtatent tfowoht
in den Vorlesungen wie im prektischen Unterrichte su entfalten.
Den letzteren farderte er besonders dnrch das in GememMbaft mit
H. Kiliani heraaegegebene tMtt'Mche »Lehrbuch der anorganiechea
AnatyM*, welches vietfache Verbreitong gefonden hat. EbeMO er-
warb er sicb atB das ibm anwrtraote Laboratorium viete Ven!:eMte,
"o namentlich durch die Emohtung einer elektrocbemiscben Ab-
'heituag, welche zu den ersigesehaHeBenAtistalten dieser Art gehSrt.

Die organische Chemie verdankt W.v. Miller eine grosse Beihe
tgehnisareicherund eorgRUtigerUntersuchungen. Beaondera das Ge-

t'iet der Condensationeproducte zwisebeB AIdehydea und Basen iet
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vom !6m Mtt ttOermCdttcheEAoMaaer ao~acMnemEtMg atirehStMeM
worden. Dîesem Sebicte geh~rt auch die wtohtigo Entdeekaag der

~CbiBa!d!B'8yntheaa'doKhDeebner)tndt.MttterM. AacbpMk-
tiechen Fmgec wandte er eieh mit Interesse M; in Geme!nseha~ mit
Harz glückte es ibm, die Tacbnik der attea cypnechen GoMMdea
wieder aafzuRnden.

MiHer's NMgeTMt!ghe!t wurde im Herbst vergMtgeMnJahree
durch desAn0ret<*neioeaDarmtetdens gehemmt,desseogefahrdrohender
Cbarakter eine Operation aSthig machte. Naeh deMe!ben nahm der

Kranke trotz seines bedentdichenZaatMtde~dte Lehtth&ttgkeit wieder

auf and f6hrte aie in heMenmBthiger Weise bis Zt)M25. Februar
durch. Ein sudenn vorgenommener abernmtiger operativer Eiogr!<F
verlief zwar gMekMcb, aber naeh einigen Tagen trat ptCtztieh Herz-

schwAche ein, die am 1. Matz zum Tode fShrte. Ueter iotpoBanter
TraMetMeftiebkeit wurde die Leiche W. v. Mn!ef's beatattet; die

grosse TheHnahmtt gab Zeugniss von der ailgemeinen Hoehacbtung
und Uebe, welche der VoMtorbenc sich oieht nur unter den Fach-

genoMen, sondern auch in weiten Kreiseu ee!ner Vateratadt erworben

batte.
Der Vorsitzende beschrSnkt sieh Mr heute auf dieeen karzen

Nachruf; einen ausMhrMchenNekrolog but Hr. 0. Doeboer (Halle),
wetcbcr lange Zeit mit dem Dahingeschiedenen durch innige Freund-
achaft verbunden war, fur dae Sch!t)Mhe{tdes jetzigen Jabrganges
der *Benchte< zugesagt.

Die VersammÏMng:ebft daa Andeohen des Versterbeneo dorch
Erbeben von den Sittea.

Das ProtocoH der letzten Sitzung wird genehmigt.
Der Voreitzende begrSsst die der Sitzang beiwobnenden aus.

w&rtigen Mitglieder, Hm. Prof. Dr. C. Friedhetm aas Bern und

Hrn. Prof. Dr. E. Lippmann aus Wien.

Ata au68erMdentt!che Mitglieder werden verkQndet die HHrn.:

Caspari.C-E.,
Baltimore;Frape,G.E., BattimoM;

L:ndtey,W.P., ),

Shepherd, F. L, Cincinnati;

Pnn!ap, F. L., WorMetcr;

Otto, H., Wieu; 1
Pregel, Dr. P., Graz;
GtSssncr, A., Pfag;
NiM.n,P., f~
Babinski, J. v., <Babinski, J. v.,

Kt<tppert,E., )..
Em<.erich,W.Emmerich, W., 5

ar urg;
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8ehtese,E.,Baae!;
MerekeM, 0., Eaebweïter;
CaUeen, Br. P., Bertut;
Boans.M.,

Preiswertc,E.,J J
Hrane.t* t-
MM 'StraMbtu'gt.E.HoUertth, 0., f ° 1.E.

K8n{g, J.,

Tetbott,B.E.,

K!and9r,T.,
K!Nn<let,U.,

Ca!ov, 0.,
Reuter, M-,

Terheggen, A.,
Matz,G.,

8chmtdt,H.,

Ve:t, L., Roatoek;
Sebenhefr, P.,

Behn,H.,
Atbrecht, H.,
Schraœm, Q.,
Vossen, F.,

Friese,0.,

GrosB,A.,
Reichet, ï., Heidetbefg;
Mer!<:et,E:, ]
CaMet,J., (_.

G.mber, L. { Br~gen;

Vose.F.,
Hauser, 0., M<tnehen;
Wiecket, Dr. H., Brkner:
EbeUng, Dr. A., t “
Fi.cher, Dr. 0., {

Paack, Dr. P., Freiburg;
K~e~n, Dr. I., Proekao;
Kaserer, H.,
Haaser, M., j
Gr&tz, B.,

EiaensteiB, C-, Wien;
Biach, 0., t

Ktmfter, F.,

LiebschBtz, J..

Sicherer, W. v., MCnchen;
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Oatermeyet, ï< heabwg;
Geiger, T., Padoa; J
DarzeM, )
SMtOZ,

Ats aomererdenttMbeMitgHederwerden vorgeechtagen dMHHro.:

Gabtpr, Max, Chem. înat., Jen~ (dnreh P. Duden and
P. Babe);

Schtotterbeek, Futz, Herrenbergstr. 38,TabingeB(4o)-oh
C. BBtow und E. Seet);

Karpetea, Josef, Ebendorferstr. 6, W:ec 1 (dareh S.
Biotnenfetd aod P. Jao&bson);

utngen~rtntt, Namana,
Obere Kar!etr.i0,

Rigaud, Moritz, HMk&-

stt.28, Erlangen

Z. Watter, 8Bdt.St.dt. (<t'.rch 0. Ficher und

m.Mratr. 22, M- S"

PetermttMH, Albert, The-

aterplatz 3,ttterpiMza,

0 ppecheim, Alfred, Miehae!Mrchstr.2, Berlin 8.0. (durch
S. Gabriel and J. Colman);

Do&tsoM, J. W., M. A. 6 Park side, Cambridge (durob
H. J. H. Fenton und W. I. N. Spivey).

Wolffram, Hans, Mittet-Tragheim 24A, K6nig8berg i. Pr.

(doreh W. Lossen und R. BÏocttmttnn).

Fûr die Bibliothek ist ais Geschenk eingegangen:
77S. Sammlung chettuscher und ohetniech-techniaeher VortrSge.

Hrsggbn. von Félix B. Ahrene. IV. Bendt Heft t–3: MLDenn-

wtedt, Die Entwieketungder orgMiwhen Elementaranalyse. Stutt-

gart t899.

Der Vorsitzende: Der SchnMiihror!

H. L..dolt. c. Sch~tten.
H. I~andolt. C. Sohotten.
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Mitthethut~ea.

86. A. Satmtteben: Ueber Perbromide etnigot oyeUaoher
AoetOtthMOB.

(Eingcg~ttgeBam 27.~ebfttar.)

Vor Kurzem habe ich aber P~fha!oMe von Mtaromatiachen, te~-
ti&MnAtn!nen') berichtet und im Anschluss deran die Perbromide
vomTHacetona!kamin and ~-MethyttfMceton~kamin beachUeben. Es

Migto sicb, dass das PerbromtnseetoMtkatninbrotnbydrat unter dem
EiaSaMe von Alkalien leicbt in N.Bromtriacetonalkamin Obetgefabrt
wird:

CH.OH CH.OH
CH:~CH, CH,r~CH,

CH.~c~Jc~CH,
+ 2 NaOH CH~ L~CHi)

CH!CH, CH~<CH,

H.HBr.B~ Br
-t- 2NaBr + SH~O.

Der ~et!!tereKSrperiet ebenao wie das von Panty*) beschriebene
~-Bromtnaeetonantm ein Analogon za deu von A. W. Hofmano,
Tacherniak und Baachtg') dargeeteMtenHatogenathylamMen.mdeot
er wie diese mit Saureo sein Brom verliert, sied aber gegen Wasaer

undAthaMenbesModigerweiat.
Die leichte UeberMbrbar!{e!t des Perbromtriacetonalkaminbrom-

hydrats in N-Bromtriaeetonalkamin veraiilasste mich, aucb von einigen
anderen, cycUMheo Aeetonbasen die Perbromide darzostcMenund so-
woM auf ibr Verbalten gegen Alkalien als auf ibre Veranderangea
beim Erhttzen au. prOteo. Die vorliegende Abbandtang enthOt die
Resultata davon.

Pefbront-~V-mathyitriacetonatkatninbromhydrat,

(OH) ÇH CHjr ––C(CH,)~

CH,. C(CH,);. N(CH!) HBr B~

Der oraogerothe K6rpef wurde bereits an aaderer SteHe<)be-
sobrieben. Die daselbet beCndHehe Acgabe, dass das Perbromid
unter dem EinS'Mse von verdOBnter Natwn!aoge oder Sodatoeang in
einen gelben, brombaltigenKBrpcr vomSehmp. 67.5" Sbergeht, bedarf

derBericbtignng.

') DiMoBedehte St, 1141. ") DieMBerichte81, 669.
Diese Berichte8, t4'!0; 9, !46; te, MS; 23, Réf.886. An)),der

Chem.280, 282.
4)Dièse Berichte 8t, 1148.
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Digenrt man namMeh daa tMacb bereitete Perbroand mit 8od&-

lôeung, M wird zum grossen TheHe dae Brom abgeapatten MadMe-

tbytMacetoMtkamttt zafackgettiHet. Mit eiaer geringeren Menge des
Porbaloïde reagirt dagegen daa A!kaM 90, daea ein ttnMsHchef, heH-

gelber KNrper en~teht, der nach StteMmUntkryetatMstreoaus Ligroîn
den constanten Schmp. 101 zeigt und la htngen Nadelo krysKtttMrt.
Deraelbe atimmt ta) Scbmelzpunkt und aMnen~oMtigenEigetMchaften
mit dem frSher bMohnebenen A-BromtriacetODaUtamicSberein. Eme

Analyse be:t5t!gt9 dte MeotHM.

CjtHteNOBr. Ber. Bf 83.89. Cef. Br 83.78.

Diese in untergeordneter Weise ftatt6ndende Bildung von N-Brom-

trMtcetona)kam!naoe dem Perbromid des JV-Methyttriacetonatkamtn-
bromhydfitts Mt insofern vomInterease, a!a aie ein BeiBpmt bietet fBr

dt&Umwandlung 9MM tert!&rem tn ein seeundaMa Antin. Da es
teiebt gelingt, das ~'BMnttriaoetonatkamm durcb Kochen mit VM'-
dSnaten-SSuren in Triacetonatktunio ObeMttfuhMn,M tat mithin dteee

UntwandiaHgauf dem Wege Ober das Perbromid erreicht.

Br.HC.CH, C(CH,)s,
y.Bromtet.amethytp.per.d.n,

H.C.C(CH.),.NH

Paaty and Harrie~') babea bei der Einwirkung von Brom-

waMeratof&aare auf Viny!diacetonatkam!o das y-Bromtnmethyipipe-
nd!n erhatten.

Auf gteiche Weise gelangt man zum y-Brotntett-amethytptpertdin,
wenn man Triacetonatkamio Otit der v!erfacben Menge raucbender
BromwaMer8tof&aoreim Digesttonsroh!' e!ne Stunde auf !50" erhitzt.

Beim Erkattett sehotdet 8!ch das Brombydrat der Base in bmun ge-
{BrbtenNadetn ans. Zur Reinigung kocht man die wSssrige Ltisung
mit Thierkoble und krystalli8irt einige Male ans heMsem WaBser

(L6stiehke!t 10) um. Die Analyse des in scMhen Nade!n kry-
gtaHMrenden Satzes gab Mgende Werthe:

C.HMNB)~. Ber. C 85.88,H 6.31,N 4.6&.
Gef. 85.94, » 6.59, 5.18.

Die zugehôrigeBase erhStt man leicbt beimVerreiben dea Brom-

bydrates mit ~odaISsang oder verdaunter Natronlauge ah weiese~

Ptttver. Sie !Set a)ch leicht in Ligroîn und Benzol und hinterbleibt
beim Verdonsten ihrer methy!alkono!MobenLBsang ia langen, weissen

Nade!n vom Sehtnp.45'°.
Bei !6cgerem Liegen an der Luft lagert sich das y-Bromtetra-

methy!piperidm tangaarn in Tr!acetoninbromhydrat um, wae man am

Steigen dea 8chme!zpunkte8des an der Luft verweHendenPraparatc~
bemerkt.

') Dièse Berichte3t, 666.
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Die.Baaebeaitzt die FSa!gMt ~Mimiren, zersetzt aieh aber

dabei theHwetM anter Verbreitungefnes Gemehea naeh Tnmethyt*
!ttBto. Die BfO)BB9s(!mmttngMe~tte Mgende ZaMcn:

Q)Ht,NBr. Bcr. Br 86.8e. Gef. Br 86.t3.

P6fbrom-)'-brotnteti'aMtetby!p!pefid!nbromhydFat,
Br.HC.CHit C(CH~

H,C.C(CH~.NH.HBt.Br,
Wird das Bfomhydrat des y'Bfomtetratnethytpipe~M in ver*

dOonter BrotawaMerstoiRSofe get6st und in der Kt)te mit der mole-
kotaren Menge Brom veMetxt, so scbeidet eicb daa Perbromid ais

oraagege!bor, kryetxMinischer Niederschtag aas.
Derselbe tOsteich sehr leicht in Methyt-und Aethyt'Atkoho) und

Heibt beim VerdaMMa dieser Lt;6ang9m!Metin Gestalt von Nadetn

zoyBett,die keinen Schmekputtkt zeigen, eonden) aieh bei Steigerung
der Temperatur allmliblicb ~ersetzett. Beim Liegen an der Luft zft)'-

fNMtder KSrper ia seine Componenten, de~gtelchenbeim Kocheo mit
Wasser. fa Berahruog mit JbdkaiMmMmttg setzt er Jod in Freiboit.

Eme Brombestimmungergab folgendes ReeaKat:

C,H)9NBt9.Ber. Br 69.41. Gef. Br 69.11.

~V-Brom.y-broattetramethytpiperidin,
Br.HC.CH, C(CH))!

H~C. C(CH~. NBt-

wird erbatten, wenn m<mdeo vorigen Kôrper mit verdtnntM Soda-

!6suog verreibt. Dabei geht die orangerotbe Farbe des Perbromids

in e!oe getbe Ober, und man erhâlt das ~V'bromirtey.BfomtetMunethyt-

piperidin in nahe~tt qa<mt!tat{verAusbeute. Dasselbe ist oaMsUchin

Wasser, dagegen !eicht in Alkohol, Benzol und Ltgroîn. Aas lets-

terent kryatallisirt es it)cenlimeterlangen, gelben Prismen vomSehmp.
45< Der Kôrper riecht stark nach Campber und MbeMetaus Jod-

kaMontJod ab. Ammoniak aowoh! wie verdSunte SatMSore und

BrotnwasseratoHeSnrespalten in der Hitze das am Sticketon' sab-

etituirte Brom ab unter BBekbiMnMg von y.Bntnttetmmetttytpiperidin.
ïm Gegensatz dazo Mt das ~V-Brom-)'-bronttetrametby!pipendinsehr

besMadig gegen koeheodes Wasser und heiase Alkalien.

CaHttNB~. Ber. C 86.12, H 5.68,Br 53.S).
Gef. a 3t!.46, 6.02, 93.38.

Ferbrom-y-Jodtetramethytpipertdtnbromhydrat,
J.HC–CH: C(CH,),

HtC– C(CH,), – NH HBr. Br,.

Das von E. Fischer') durch Antagerong von JodwaeMMtofFan

Triacetonin gewonaene y Jodtetratnethytpipendin kann aoatog dem

') DièteBerichte17, i79!.
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y-BromtetMm6t!tytp!p9)'HmMhattao wërdMt. wenn TfmeetotMikMMtt
mit 4 Thetten raochendef JodwaMwatet&Kttt-eim B!)MeMnMFohrauf
!50" etwa emë Stunde iang erlaitzt wM.

Darch Verreiben des emsteheuden Jodhydrata mit Natrodaage
etbStt man die Base, welche die von E. Fischer angegebenenEigeo.
achitften besitzt nnd bei 90" eebmHzt.

Wird daa Bfomhydmt deraetbea M vM WaMM ge!6xt und mit
BmtotoeMttgin der Kaite versent, so Mheidet es Meh ab Perbromid
aM. Das tetzteM ist orangegetb tmd zeigt die weseotHebenEigen.
schaReo eines Perbromids, !odem es M der Laft und beim Koehen
mit Wasser in seine Componenten zMt&Htand aus Jod~attumMBang
aageoMickMchJod M maeht. Es Wst (eicht iu Alkobol und kry-
atattieirt âne der Losang in Nadeto, die keinen ScbmetzpMkt Mtgeo.

Wegen seiner Uobe8t&Mdtgk~;t<aaaMeauf e!tte Analysé v6M:c))tet
werden. Da iadeaBenzum voUsMndigenAa~ttea des y-Jodtetrame.
thytpipendinbt-ombydMtaais Perbromid t MoL-Gew.Brom erforderllch
ist so ist es wahrsehemticbden tNderen Pérbromiden analog zaeinn-
meogesetzt.

~-Bron-Jodtetrtttnethytpipertdin,

J.HÇ-CH, C(CH,)i,

H,C-C(CH,):-N.Br.
UnterwMt man daseben baschriebene Perbromid der Einwirkmig

von verdCnnter SodaioMttg, so etttst~ht ebenfaM~ em ~V-bromirter

Karper. Die Reaction vet'tSo~ Merbei nieht so glatt wie bei Dar-

steUongdea N.Brotn-y-Bromtetramethytpipendins, da die Hauptmenge
des Perbromids einfhehgespalten nnd nur ein kte!ner Theit in N-Brom-

y'JodtetfametbytpiperidiBubergefabrt wird. Letzteren KSrper isolirt
man darch Extrnhiren des Reacdonsprcdactee mit Ligroin, worin er
Mcht iSstich iet, w~hrend das ~-Jodtetrttmetbytpipendio sich nur

achwieng t8Bt. ~V-Bfom-y-JodtetrMmethytptpwtdinist t8sHchin Aetbyl-
&tkohotand kryataUMirt~M heissem Metbytatkobot !n warzenfôrmig
aogeordneteu Kryetitttaadetn, die bM 98" echmetzen. In seinem Ver-
halten ist es dem 2V-Brom'y-Br<tn)tetramethy!ptperidindurchaus &hn-
!'ch. Es besitzt den an Campher erinnernden Geroeh, macht ans

JodkatiomiSsang Jod frei und verliert beim Kochen mit SSaren sein
Brom. Gegen hetsee AtkaMen und koohendes Wamer ist Brom-

y-Jodtetramethylpiperidin sehr bMiAndig. Die Analyse lieferte fol-

geude Werthe:

C~HnNBrJ. Ber.(Br-t-J) 59.82, N4.04.

Gef. 60.04, t <.t5.
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PefbMmtftOtoettttttabFombydrat,
HC~CH–C(CH~

~C-C(Ctî~-NH.HBr.B~.
Bei der Einwirkung voM Brom auf Triacetoniobromttydmt sind

zwe~FStte von Addition deokbar; entweder lagert <Mchdaa Brom
anter Aufh~bttHgder PoppetMndung an die zwei~eh gebtMdenen
KohteastoSatome an, oder es wird am Stieksto~ addirt. In der
Ks!te, MWie bei gew3hnHchcr Temperatur paegt nar der letztere
Fail eitMutreten.'

Daa Perbromid wird daber erhalten, wenn man Triacetonin iu
einem GentiMh von. AUcohot und verdannter BromwasseMtotMare
Mst und bei gewdhnticber Temperatur die taotakutare Menge Brom
in BmMha!imn.L6s)tngi!u<tie9sentNMt. Der orangerothe NtedeKohtag&t M Aether and Cbtbrofbrnt eo gat wie aaMsMeh,wird dagegen
teicht von Alkohol ttu~enommen. Beim Verdonsten dieses LSmags.
mittels erhatt man den KOrper io Nadetn, die wenig scharf bei ca.
M" BehnMtzeo. Be: taMgMemLiegen an der Luft wird daa Perbro-
<nidunter Bromverlust weiss.

CaMteNB~. Ber. Br 6S.t«.
Sef. 6&!3, 6M6.

Dtbromtett-antet&ylpipertdht.bromhydrat,

Br.HC-CH(Br)-C(CH,),

H,C-C(CH,NH.HBr.
Erhitxt man eme grSaaefe Menge des getrockneten Perbroatri-

acetonihbromhydrats für sich, so tritt zmachstSchtnetzaog ein; ober-
hatb des Schtnetzponktes erstarrt die Masse ptatztich, obne dass
Br<M!)verlMtatatttodet. Das ReactioDsproduct, daa nur schwach gelb
geBirbt iat, beeteht ans bromwaeserstoaaaorent Dibromtetramethylpipe-
rid!n und bildet stch aM dem Perbromid durcb Wanderang der Brom-
atome vom Sticketoif an die zweifttch gebandanen Kohlenatoffatome.
Dnrch mehr&ches UmkryetaUistren aua heissemWasser gewinat man
den Karper rein (LSa!ichke:t 1 60). Er bildet, unter dem Mtkroakop
ge~ehen, kurze, sechasettigePrismen, die sich bei Î70" zersetzen. In
organiscben L6eang«nittetu ist er, mit Ausaahme von Alkohol, ao gut
wie oni8s!!ch. Die Analyse ergab folgende Werthe:

C~eNB~. Bor.C 28.42. H 4.73. N 3.68, Br 63.15.
Gef. 88.7&, » <.S), 4.t9. 63.32.

Die zugehSrigeBase konnte nicht isotirt werden. denn beim Ver-
reiben des Bromhydntts mit Sodatosang oder verdSnnter Natrontaoge
wird neben BromwaMerstoffa'tch Brom abgespatten und Tnacetottm
zttrOckgebHdet.

Basel, Laboratorium dea Prof. Dr. R. Nietzk!.
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M. B'erdtcttnd Honciah: Ueber die negative Natur

UBgesatttgter Atomgruppea.
tAue dem chemMchenInstitut der k. k. Umvwttttt m 6rMj

(Eiagogangentt)n SI. Febrow.)
Vor Kurzem habe ich an dieser Stette') eine »Nodz Ober die

negative N~tar MN~eeattigterorgaMiaeberRadic~!e< verCtîentticht.
Ganz attgemein bat W. Ostwatd~) darch die Beatimmang des

etektrbchen LeitaogBVermSgena aBgesNKigter Storen die negative
Natar ungesattigter Kobleuatoffgruppen bewieson. – Auch A. von

Baeyer betont in Beinenktaseiseben Untereochongen »Ueber die Con-
atiMftondes Bonzobt') den negatMenCharakter der Aetbytenbmdang.

Sodann bat W. Marckwald den negativen EiNNMeje xweier

doppelt gebaBdeuerKobten&totf&tomeauf die Imidgruppe arartert und
damit die achwttch bae!eche Natur des Pyrrots, Dtpbenytam!n6 und
Aendins*) erklârt. Sp&ter'') wtea er nacb, dase die mit dem Steme
gekennzeichneteMetbyleugruppe des fadens,

CH,
~fH.Ot.~tii

-CH
"denspeeiHschenCharakter acidificirter Methylengruppen*zeigt. Zwar
gelang M nicht, daa Inden mit Natriumatkohotat und Jodmethyl za
alkyliren; dagegen condensirte es sieh mit Benzaldehyd leieht und

glatt. Auch scheint mit Amylnitrit und Natnantatkoho!at eine ho.

nitrosoverbindung zn entstehen.
Endtieh hatC!«!8fn in seinen Untersucbuogen CberOxymetbyten.

verbiadangen an neten Beispietan scMageod bewMaen, 'dt~M die

Gruppe XjtC: auf ein mit ihr verbondenesKoMenstofbtom bezw. auf
ein am !etzteren baftendea Bydroxyt eine Sbn)!ebe, wenn auch nieht

v6Mig so starke Wirhxng Msabt, wie der voMwërthig gebundene
SMerBtoJft*');

0:CH.OH, X:C:CH.OH,
Ameisent5ure. k)~MgeeMMMMheSSare.

Dabei iet nach Claisen die gr8Mm'e oder geringere Negativitat
von X fBr die Aciditât der Verbindang von weaentHcbemEinNaMe.

Auch wenn in der SaIpetersSare einea der SMerstoNatome durch
X<C: ersetzt wird, Metbt der atark saure Charakter des ganzen

') Diese BerichteSt, 2t03 (1898).
ZoUschr.f. phya. Chom.8, no. 241, 869 (!8S9).

') Ann. d. Chem.269, 171 (!892); a. a. V. Vittiger, ïnaagnMt.DhM-
tation,MCnchent8M, S. 9.

Ann. d. Chom.279, 9 (1894). Diese Berichte28, 1501(1895).
Ana. d. Chem.897, t4–i6 (t89'?).
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MoteMb wMteo, wie daa Bdepiet der NitrobarbituMaare bewiea
(e.C!ateea,e.).

0:N< X,C;N<
StttpeteMauK. ebenMb starke Simre.

Wie sich Reaetiooen im Benzolkern selbst. welcbe btsher nur
zam ThaK vefa<Snd!:ehwaren, derch dienegative Natar ang?B<ittigter
Ato~grappfn erkliren lassen, da? zeigte ich t. c. am ReMrcin.

Mit R0ct[~ieht auf die in einer *Nottz< gebotenen KOrze, be-
gnNgte ich mich dama~ mit einem Hinweiseauf die intereBeaNteand
wichtige UntorMehmg von Herzig und Zeiaa!') aber die Aethy-
Mrong des Resoreine. Um dem Verdlenete <9M Forsoher voUauf
gerecht au werden, trage ich heate nach, duss Herzig und Zeteet
durch den Vefhmf ibrer Untersuehangen bereits zo dem Sehtasse ge.
kommen sind, dass das BMcrcin in seiner vot~ommen atnge!agerten,
seoaBdNrenForm

00

HCr~CH,

HC~~CO
CH,

MthyMftwird. Den EMati! des *entocarbony!en<KohtenstofFatoms3
batten aie erwartet; da aber ein dreifach <:tbytirtesResorcin anftritt,
sind de 'genSthigt zazagebem:, dcae auch das ~exocarbony)e<:Me-
thylen 1 des MowdNMnResorcim ~wenigetens:a BMOgauf ein
WaMersto9atom* – durch Aethyl enetzbar Mt. Dies dreifach Sthy-
lirte aeeundSre Resorein ist nach ibrer Ansicht im Stande, eich in
die aecundar.tettiare Form Mmztttngem(Mehel. c.). Nanmehr habe
ich !o der negativen Natur der uugeeattigtenGruppe im gecundaren
Resorcin die (ibnea rathsethaRe) Ureacbe, warum sieh daa exocarbo.
nyteMetbytcn in Bezugauf die Ersetzbarkeit seiner WaMenHoSatome
dom entocarbonyteo Melbylen aaatog verbalten kann, erkannt und
doreb das Verbalten des GlutaconaSoreesters begrûndet.

DaM es Herzig und Zetset nicht mSgtich war, ein Becuadares
TetraNthytj-esoreitt,

CO

HC~C(C~H~

HC~CO
C(C,Ht),

darzMteHen, !SMt sich meines Eraehtens vielleicht in Mgender Weise
erkMren. Die mit 2 bezetehnete Carbonyl-Groppe muss ihren
negativen Cbarakter fBr die Koblenstolfatome 1 und 4 zugleich be-
thSttgen. Mit der E:nfahrung jeder positivenAethy!grappe wird aber

') Wimte!-MoMtshettet i, 3M (1890).
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der Négative Ct.arakter der CarbonytGrttppe gMchwaeht. ht
daher maglieh, dass, wenn drei Aetbytgrappen in da~ Metekat des
Keaorcms emgetretatt sind, daea Wasseteto~tom an 1 zwar nicht
mebrgegen Athyt Mata~chb~r. woht aber no.h im Stande iet, aaden Sauerstoff des KohteMto&atom~2 M, wandern und sieh in die
nunmebr ftab!tero Enotforme! umzuwandeln.

Zur BegraBdang meiner An~cht aber die negative Natur der
Aetbytengn.ppe habe icb die Methytengmppe des G).tac.,n~Meeater8
auf ihre React.oosfahigkeit gept-Oft. Es ist nunmehr mit S:eherheit
&stgestettt, d<Msdiese Methylengruppe in deysetben Weise tnethvHr.bar, mtnMtt-bar und mit DisMk&fpem combinirbar ist wie diejenigedes Malonester8 und Aceteseigeeterg. teh mSchte desh.ttb MrtNa9geinen kurzeu AttaMg aM dem bis jetzt vorhandene. experimentellen
Materiale vet-aaentticben, um weitere Speculationen Ober die Mg.tkeNatur ungesattigter Radicale aozasehtieMen; die MsMhrttche Publi-
cation dureh Sussere Pmstande verzOgert er<b)gt épater in den
Monatabehen.

Die Reinhe:t des zu meinpt) Untemucbungen t-M-wendetexGteta-
cooeaoreestere wurde dnrch eine EtemenhtraMtyxe, eine BeetimmaMder Molekularrefraclion (gef. 47.27, ber. 46.87) und eine Molekular.
gewtchtabestimmang nach der kryoskopischen Méthode (ge& 183, 185,
189, ber. t86) controllirt. GlutaconsBureeater tSat a:eh mit intensiv
go!dge!ber Farbe in atkohoHachem Natriamathytat auf. Jodmetbyl
reagirt atSrm:9cb mit dieser LCsung. Nach einander lasseu sich so
eine und noch eine Metbylgruppe in den Ester einfi!bt-en. Die
Dimethytghttaconsaare krystattiairt aas Toluol in ktfmen, weissen, zu
Dfaxen vereiuigten KrystaUen vom Schmp. !29–i30".

C,HtoO<. Ber. C 53.13, H 6.39.
Oef. 5MO, 6.53.

Die Titration mit Barytwasser ergab ZaMen, welche sehr genaa
auf Dimethytgiataconatare etimmen. DafQr, dass die beiden Metbyte
an e i ne mKoh)ensto<tatomesitzen, sprechen folgeude Thatsachen:

1. DimethyigtutacMMaaregiebt bei der Oxydation mit Perman-
ganat eine Saure (gef. C 45.40, H 6.24), die Bich in keiner Eigea.
achaft von DimethytmatonsSHre aus Matonester (ber. 45.43, H 6.12)
anterscheidet.

3. Dimethytgtataeoneaore reagirt nicht mit salpetriger Sawe
(ganz ana!og wie DinMthytaceteM!g9anre,diese Bericbte t5, t875).

GtatacMaSureeater geht aodann bei derEinwirkang von salpetriger
Saure nach der Methode von Courad-Bischoff (Ann. 209, 211)
teicbt in Ïaonitrosogiotaeonaaureester Qber. Letzterer bildet welsse
Nadekhen vom Schmp. 81–83".

C.H.,0,~ Ber. 0 50.t9, H 6.t0, N 6.53.
6ef. 90.00~ 6.60, 6.58.
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Be: der E~tfkang veM Cia~obeB~ehtorMMetmg giebt der
G!ttt<tco<K«oreeeterein rothes CoMdenMtKmsprodtMt.Mit 8on:aMehydt
und NatrMm)ttk«h< yeaght M- eboaMh se~f tebbaO: uud z~gt,
wonn or <n<tAcetoldebyd gemiecht ist, aafZneatz von DtSthyiamin
die Nrsoheinmg der Knoevenaget'schen CondeMatioo. Die Unter-
suehang der M erhaltenen VerMndoHgen Mt nooh nicht ganz ab-
getchtosset).

Damit ist die négative Natur der AethytMgfttppo .CH:CH. an
einemweiteren Beispiele bewMsen. WithreehcmHchwird dieeelbedorch
die FerHwtrkaog der CarboxSthyigrHppf in ehiiticher Weise veMtSrktwie es Ctaisea bei den Oxymethylenverbindungen bewieseo h~t
(Ann. d. Chem. 80?, t5). JedM~fte iet die Grappe COOCtHi.CH:CH.
st<irkerneg:)ftiv,nta die Phcnytgruppe, denn Phenylessigester !Sest aich
nicht methytiran.

lm Anschtusse an diese Unterettehang mSehte ieh M vemuchen,
eine grSsMre Grappe von bekaonten Erschemongen nnter einem
gemetnMmen GfaichteptHtktp zu betrachteu.

Dmch zitMrfiche U~nteMachuogen ist bewiesen worden, dMt
negative Grappot, wenn sie an eiu mit WaMMstoHatomenbeladones
KohteMtoffatjm treten, die ReaetionaRthtgkfit jeuer Wassfrsto<!htome
frhBben. Dabei gilt die Reget, daas mit der StSrke der negativen
Gruppen auch die React:oBef:ih!g&ettder WaMerstoBatomezonimmt.
Ich recapitulire diese bejmnnte GeMtzmSssïgkeit nur an einigen
besonders bNuOgeoI~actionen.

Wird ein WaMcrstoHatom, i!.B. des Methans, durch die nicht
sehr atark negative Carboxy!gruppe orsetzt, go ist die Metbylgruppe
der entstehendenEssigftaure im Stande, sich mit Aldehyden und SSare.
f8ter)) zu condena!ren, je Bachdem man ihr Natriamaatz oder ihren
Ester in Reaction bringt. Bei der Sebstittttion eioM WaaseMto&temea
durcb stark&r negative Grappen (.COCtH~.COCHt) ist die beein-
8MS9teMetbylgruppeauch im Stande, mit salpetriger SSure Isonitroso-
derivate za biMen. Die sehr stark négative Nitrogruppe eftdtioh
macht ein WaaaeMto&tOtn im Methyt bereits so beweglicb, dass es
gegen Metalle und Alkyle austausobbar ist.

Die letztere Eigenschaft wird fast ganz allgemein in dem Falle,
wc zwei WasserstoSatome darch genûgend starke negative Grappen
eraetzt aind. Die CondenaationareactMnen vedaafen nunmehr ent-
sprechend leichter und mannigfttttiger. Durch die leichte BewpgMch-
keit der WlI88erstolfatowe wird jetzt auch die Erscheinang der Tau-
tomerie hervorgerafen, wetche iadeMen noch nicht ieicht reatiMrbar ist.

Sind endlich an Stelle von drei WasserstoNatomen im Methan
negative Gruppen wie .CO(~H~.COCHa,.CHO getrûten, BO ist
das vierte WeaserstoNatom bereits M bewegMehgeworden daas die
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TaùM~e~hS~~aMtM~ a.Kdredesme~pen~Fmea')M~~
MMg werden (z. B. Keto. und Enol-Form beim Acetytdibenzoyt.
méthane eté., Fwmytphenytesst~stw~ o. A.). Dxbe: gilt d:s
Ctataen'scbe Regct, dtss die Bildung der Eno!~F(Mam SNloichter
stattfindet, je negattver die 8(tbat!tM:rendenGrnppen sind (Ann. d.
Chem. 291, 37).

Die GesetzmaMigkeit, welohe steb beim Methan zeigt, gttt ameh
f3r daa Ammoniak, wobei sieh die BeactMoett, der chem!sebenNaior
desaelben enteprechend, modificiren. Auch beim Ammoniak werdon
die WaBseMt&H~toKtedMch den Emtrttt negativer Gruppen reactions-
aMger, z. B. gegen Metalle und Alkyle aaataosehbar. Auf diese
ThatMche Nt schoa SfteK hingewiesen wordea'):

Die Analogie zwiBchen Methm und Ammoniak Meet aich am
Beaten an der 8ubstituirbarkeit der WasseratoBatome doreh Metalle
resp. Alkyle dorchmhren. Dabei sott die Frage, ob daa Metatt aa
KûbtMSto<foder MaaerstotFetc. gebnaden ist, oHeu bléiben.

Daa Ammoniak untencheidet eich nur dadaMb vomMethan, dase
in ihmdie WasMMtoN'atomeBchondurch den Eintritt verbaItnMsmaeMg
scbwach negativer Gruppen *ersetzbar< werden. Wahrend Esatg-
ester keine motirbare NatriooverMndong giebt, ist eine solche vom
Urethan Mcht erha!tticb<). ïm Folgenden steHe ich eioige wenige,
correspondirende Derivate des Methaos und Ammoniaks zosammen,
von denen MetaMverMndangen dargeatellt sind. Man kann in der
Literatur der bierher gehengen Ammoniakderivate eine grosse Anxaht
weiterer Beispiele anden;

COOC,H, COCHa COC.H~ CN CN

CH! CHjt CH, CHj, CH, etc.
COOQ,H. COOC,H<. CCOC~H. COUC,Ht ON
M~tonestor AceteesigMterBenzoytessigwterCyMOMigMtwMatooMt

COOCH, COCHs COC.Ht CN CN

NH NH NH NH NH etc.

COOCH, COOCsHi COOCtHt COOCtH, CN
ImModiearbon-AcetylurethanBeazoyturathtm CyanarethM DicyMimMaSateester

') Ueber die Definition der Bogriffe Tautomerie und Desmotropie, etehe
Knorr, Ann. d. Chom. 309, 133.

*) Ottuseo, Ann. d. Chem. Mt, ?; W. Wislieenn6, Ana. d. Citem.
801, t47.

") Bamberger, dieM Borichte 27, 259t; siehe anch die Arbeiten von

Franchimont, Ree.d.tMv.ohim. und J.Thiete, AjM.d.Chem. 288, 299-
809, 91 etc.

<) DiMe Borichte 27, 2785.
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BemN!tro!Neth<ttt wCrdë das Nitramid eB~precheo. Lot stores
M naeh den UntersacbMgen von Tbiete nad Lachmann') eine
zientMehstarke, zweibaeiMhe Saare. Die AïkaMeatzedesee!&eaeiad
sehr MfMMcn, aber daa beatandigere QaecksHberaati:, ~fgN.NO;,
warde unalysirt. Durch den Eiotritt der stark sauren Nttrogroppe
M dae Mo!ekKtdes Ammoniake, wefdeo atso beide WaseeMtoORttome
ecaetztMr; vom Nttromethao ist Dur ein einbaMMt<e$Salz. bekanut.
Auch hier~tgt sicb wieder, daes die WeesentoH~tomedee Ammoniaka
viel te&:hterdurch negative Groppea beeMuset werden, ata die des
Methane.

Data die GesetZM&xigkeit auch far Imidograppeu, welche aiob
in Ringeyetemea befinden, gilt, bat Ma)-c!{wa!d~) am Beispiele des
Pyrrols gezeigt. Weitere Beispiele folgen ap6ter.

Betmohtet man die bekanotesten aegattveBRadicale:

Pheuyl OH
.NO,.NO<CN.?.H,

etc..CH
ferner

-C<S. -C<~H.C<~ -~H,o.COO~. >

so bemerkt man, dase bei aMen die mehrwerthigen Atome gtaicher
oder verechiedenor Art m mebrfacher Bindung au einander
gettettet aind. Je mehr Va!pMen die Atome unter einander BNittgen
um sa ettirker negativ ist die entsteheade Atomgruppe (Beifp.. N0~
CN). Die mehr&che Biodung der Atome kann aber ate ein Aus-

draeh fûr einen relativ hohoren Geha!t an Energie (vefgt. BiMoogs-
reap. Verbrennnngs'Worme, Bowie Motehaiarre&action) angeseben
werden.

Es scheint somit fSr ein negatives Radical charakte-
ristiaoh ja fûr sein ZuatandetmmmeB beetitamend – au
sein, daes in ihm homogene oder hétérogène Atome in
engerer Gruppirang, d. i. doppelt oder dreifach unter ein-
ander gebunden, vorkommen.

Die Radicale, welche aus ongteKhartigen Atomen bestehen,
MheinenimAOgfmeineMstarker negativ au sein, ata die entaprechONden,
aus Atomen gleicher Art.

Was fûr die Gruppe CH:CH. gitt, daa kaon mati in erhShtem
Maaase vonder Gruppe C C erwarten. ïhre negative Natur ergiebt
sich sehon ans den echwach sauren EigenMhaReodes Acetylens. Ent-
schieden otarker sauer a!s Acetylen ist aber CyanwasserfttoB'. Man

tn
kann somit anneomen, daw C N atarker negativ ist, ais. .C:C.
(vergl. auch D. Mendetejeff, dièse Bericbte 89, 8470).

') Ann.d. Chom. 888, 299. ') D)MeBerichte88, t5(M.



Wia deF A~tyhag~ppe daa Cya~àd!eet enteprMht, so ht
ntoNënbar der Aethytengrappe .CH:CH. dte CarMmgtoppe .Ca:S.

anatog. An dem negativen ChMakter der Aethylengruppe kaen aaeh
dem M&n~ AuagefOhrten nieht gezweifett werden. Aber auch die
Carbimgruppe beaitat nach den Untersuchungen1) von Bam berger
und seiner SehStcr Berlé undLorenz<*n entecMeden negativeEigen.
scbaften, dean Me beivirkt M, daea in den Verbindangen:

NH C.H, NH

CH~C.CH, N
GH3

C.H,N
Jc.CH,

N-M-DtmethytbeMimidMot, AethenyMtphoBytamHm
und :ht-en Denvaten, der WaMerotoff der Imidogruppe durch Metalle
M-eetzbtH'wird. Meines ErachteNa ist der negative Charattter der
Grappe C N. dorcb die engere Grappirung_der Atome C und N
hervorgernfen worden. Ee seheint mir dies Meh damas herverza-
gehen, daM es fur die React!oos<Sb!gkeit der Imidogruppe gteich-
g0)t)g ist, ob aie mit dem N oder dem C der Gruppe C N. zu-
sammpnhSngt, denn sowoht in

HC- N HC CH

HC~~CH
ais auch

HC~~N
NH NH

<
Gtyox~in~) Pyr~ot')

ist der mit dem Stern bezeichnete Wassersto~Tgegen Metalle auatmMch-
bar. MSgticher Weise existirt aber bier ein gradueller UntereoMed.

FCr die Frage, ob die Gruppe C N. ihre negative Natur Mcb
:taf die WMtteroton'atomedea Méthane geltend zu tnacbeu im Stande
ist, tMMenaicb uoter BerackNchtigong Mgender Annahme Aubalts-
panhte ge~innen. Wenn der oben versucbte Vergleicb zwischen
.0:0. tmd C N richtig ist, so wSre zo erwarten, dass aueh die
Grappe CH CH. schwachor sauer ist, ata CH N Unter dieser
Annahmew<:rdeeichdie bekanate BeaotionsfSbigkeitder Metbylgruppe
in den Verbindongen:

~r"" ~H~

~CH: ~.J~CH),
CH,. kj~jc CHj,,

a-Picolinund
f. tind D" 1 Ib 1 14)Dénote Chtnatdm )md «.m-DimethytbenzimithM~),

') Ann. d. Chem.278, 277. ') M«rc)tW)tId, dieseBerichte85, 836&
3)Buchner-Fritsch, Aan. d. Chem. 879, 259.
<)Aan. d. Chem.873, 277.
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tn eMtoher Weiee erk!areK ta~en. Be~natMoh eeadoMiFea aich
Karper, welche die Grappe CH<CO. C enthatten, teMtt mit AMehydett
etc., Mdms folgende Reaction atatt&tdett

C 0
1 1
C.CHH,-(-ÔCH.C% =tf,0+ C.CHiCH.CH,.

0 0~
Wenn non die Gruppe :C:N. aogefShr M etark wNre, wie die

Carbonylgruppe, so k<!nnteBie die Methytgroppe in ehniieher Weise
beeMaeMtt:

[C = Hp0 + ,c
~'C.CH~H,+OCH.CH,

~C.CH:CH.CH,

Dies wMe eben&tiB gegondie Pyridio~mc! mit der Parabindung
von 8tick8to<rand Eoh)enatoif(Biedet) oprecheo,deren Richt~kMt vor
Kurzem dorch eine UoterMehuog von KNoevpnaget') sehr fragticb
geworden ist. NtMt liefert aber das «.M'.DiMethytpyndin beim Er-
hitzen mit Benzaldehyd und Cblorzink Dtbeozy!iden!attdi(~), neben
Mooobenzytidenlatidin, wahreod man oach dem oben Vorgetragenen
nur das letztere hNtte Rrwat-teoManen. Mao atSeste sieh, am diese
Reaction zu erktNreo, die Atome der Eorner'sehen Pyridin~rmet
mit den droi doppelten Btudungea entweder in der Weise o9c!t)irend
denken, wie dies Kekate') Mr die Atorne des Benzol VQMcMtM,
oderKnorr's Hypothèse*) von den ~aiesMuden Doppetbiudutfgent
anwenden. Ich gedenke eme Untersacbung Sber die relative Starbe
der negativenCarbimgrappe aaMafuhren. Ao~den wenig~ttangefabrten
Beispielen ist die Wicbtigkeit der entwieketten Aoschauung Mr die
ConstitatMBder Ringaysteme ersichttieh.

Von derGmppe .CH:CH. waren wir ztt .CH:N. Sbergogangentu ut
und wot!ett ais !etzte die Azogruppe .N:N. besprechen. Bam-
berger weiat diese Berichte M, 2511 auf den entachiedeo negativen
Cbarakter der Azogruppe") bin. tm Diazoamidobenzol besitzt die
Imidogruppe schwach saure Eigenschaften; das DiaitrodiMoamido-

1) DièseBerichte 3i, 74:(!.
Beitstein'o Han<}buch,S.Aaa., Bd. IV, S. J29.
Ann.d. Chem. t68, 8j. Ann.d. Chem.87«, 2M.

*) Nur die Azogruppe mit dreiwerthigemStickstotfMigt ttegttivenCha-
v'

rakter; das PheBytazocium, CeBi.N:N, ist ein eteUtepositiveeRadical
(dièseBerichte88, 446). Aucb die hoeyMgmppe hat nicht die negativen
NgeMctM<tmtder Cyaogroppe (dieeeBerichte2t, t329).

Der negativeCharakter der AzogruppeundCtfbimgntppegeht Meh atM
den nenettenUnteMuchuagenvon J. Thieto hervor(Anu.d. Chem.803, 57).
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beazot.NOit.CsHt.NiN.NH.CsEft.NOh aber MMot8ogar<n!t vet-

danBteBAtka!ten8f<tf!e.

An der EmetzbtMkfit der Imidogruppe dieser VerMndangea !?

zweife!!oe die Azograppe achuM, wenn deren negattver EinafM auch

darch die "FfntwirkMng~ von Phenyl- und Nitrophenyi-, welche ibre

eine Vateaz abs~ttigen, verstlirkt wird.

Solange die Azogruppe e!nwe)'tbig reagirt, wirkt s!e nur schwach

negativ bel der Substitution von WaMeretoS~tomen. lu der Stickstoff.

N
wasaeMtaBsMQre

~>NH
sind aber zwei WasaeKtoHatoMe des Am-

moniaks dorch die Azogruppe eraetzt und der bekanate. atark négative
N

Charakter der Gruppe ~~N,
welche sogar ats Ion beBMndtg ist,

wird 'venigstene zurn Thcit durch die zweiwerth!g fungifende Azogruppe
hertorgerafea. Curtios') hat gezeigt, dass sich metallisehes

Kalium und Natrium tm DmzoeMigester unter Wasserstoffentwickelung
auftOsen und sagt t. c., dasa es den Anschein habe, a~a ob das Wasser-

stoffatom derMetby!engrappp durch MetaHp vertretbar sei. !n Boit-

ate;n'9 HMtdbuch 3.Aait., Bd. î, 8.1493 iet far dus Natnnmsa~ die

Formel NaCNa.COOC~H; angpgeben, aber mit einem Fragezeichea
v<')'eeh<'n. Nach der e<'tw!ckettco Aosicht. dass negative Grappen
stets entstehen, wenn A:ome in engere Lagerung ~Mammentreten,
war diese Ersetzbarkeit xu erwarten. Es scheiot mir desbalb dt~

Formel BeUetein's richtig xa sein.

Durch das Studium der Litteratur besonders der ringfBrmigen
Kiirper, wird man noch sehr viele Illustrationen fiir das Vorgetragene
Snden konnen. Icb glaube, dass eine Anzaht bekannter Reactionen,
von den oben gegebenen Gesichtspcnkten aaa betrachtet, versNndticher

erecheinen wird, und dase dieaeAMeitangen fQr die Constitution mancher

Ringsysteme von Werth sein Moneo.

') DiesoBericbte t7, 95R; Joum. f. pr&M.Chem. [2] 38, 4tf).
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88. WttUam KSeter: Ueber dem Btut- und den QaUQn'FtHb-

stotK

fMittheHung ~M do))*pb~Mogifch'chemxchen Instttute zn Tubingen.]

(Eingcgangen am 8. M9n!.)

Mehten frHhcren Mttthe!!ot)~e!t') itber den e~cnhahigen Beshtnd-

thoil dee OxyhttmogtnMne, dae HNcuatio C~HMNtFeOt, babe tch

einige wegentliche BeriehtigMngen xu geben, welche ich im Fotg~odfn

d«t-i6ge.
Wie teh zeigte, xertMtt dae HSaMttM, wenn es, im frisch get'S!tt~n

ZostMtdc in Hiseasig ge)<Mt, der Einwtrkung von Natt'MntdMbremitt

Mftsgesetzt wird, it) Vt'rachtedpne SpMttungspMdMete, unter denen aich

!n'<:h Mthfrtoeticbe Situren be{!t)deo< welche nMh einer (juattt)tt(ven

PrSfun~ :t!a st!ct:6tojî<rei betmchtet werden mussten. Ans dem Roh-

materM) konnte ieh eintmtt eine SSure tMttcen, deren Sehmetzpmkt
xu M9.5–!H.u" angegebett wufdp~), ))< weitM&n Versachen wurde

eine bei M.)" 8cbme!~end<' Siiure efhatten.

Auf Grand einer Analyse (!) warda der ersteren die Formct

C~HtoOt etthetit, wonttt itueb das MotekntKr~fwicht Obereinst!mmte,
die Analyse des Sttbprsakes ergab einen Gfha!t von 2 Atomen Mfta)t.
Der Korper w<trde ab: 'xweibasoche HSmatmsiiure~ bezeicbnet.

Dieselbe Saure wurd~ naeh der gleichen Abbimmethode auch

aas dem t!timMtoporpbyrm. C~H~N~O:, erbatten; die von Hrn.

Votter') HMSgefOhrtemAtttttygen (II) stimmten mit den von mir er-

h)t)tenem ResuttateM Obereitt.

CsBtoOt. Ber. C at.Ct, H M7,

eef.~f.at.ce, H.5).7(). !L:)t.49, *t.M9, n.5.27, !1.4.

CeBsAgtO;. Ber. C 24.fJO, H 2.00, Ag u3.84,
Gef. 24.05, 2.!2, .Ï.53.7C, ILM.75.

Die bei 94.5 <* aehmebendeSiture ergab bei der Anatyse Werthe,
welche allerdings nicht genau Mr die Formel C~HeO} atimmien.

CsHaO&. Ber. C 52. )7, H 4.35.
Gof. at.24, 51.35, 4.44, 4.50.

Da non die fur das im Vacuum getrocknete Silbersalz gefandeHeo
Z<th!en (C i7.7< 17.60, H L7&, Ag 60.49, 6].M'')) uoch am besten

mit der Formel C~HTA~Oe (C !8.8, H 1.34, Ag6!.88) inEink!ang

') Habilitationsachrift. Tabingon bei Pietzkor. !8&6. Ditse Benchte

29, 83~

*) Bai einer weiteren Bestimmung wurde U2–U3'' beobttcbtet.
Diese Berichte 30, !07 und Votter's DMs<'rbttcn [TBMngen bei

)':9tzher] pag. 16, 2t.

*) Die in meioer Habil.-Schrift png. 43 axgegebeoG Zahl 6t.4 heruht
auf emem Rechenfehter.
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<Mtbrmgca warea, wurde OtH~Ot att <tae*A~ythM< einer dEret-

bMischea Hama.tinsSare, C}H~Oe, angeBprochen.
Ich wM gteict~ MnzttMgen~dass e8 ep&tefget&ng, den Karper

(~HtOi in reiuer Form su 9rh(t!tea, er zeigte dann den sehar~B

8chmehp<mht 97–98" and ergab be~der Analyse:
Gef. C 58.26,6t.77, 52.16, H 4.55, 4.58,4.83,

w&hremd8:)-das Sitbe~Mtzein Gehatt von '/a H!0 &MtgeateUtwurde,
we!ehM bei HO" Mtwe!cht:

OeHt&gtOe-HtO. Bw.<HtOt.69. Ag60.88.
Oef. t.46, t.99, L69, 60.85.60.M,6t.04.

Die *zweibas!eeheHSntatiNS&ore*wurde noch ehttrakterieirt durch

das in Wasser Meïtche C<ttei)!tntffa!z,welchesatts einer heiss gM8ttigten
LCeang in zu Draeen vereitugten Nade!o !tt'y8tft!HMrt.

Der K~rper C~HeOs giebt endtieh in w~sriger LSaong bei der

Emwi~ong von Catemmearbonat in der KS!te CaIcmmBatztSsang,
aus der beim ErhKzen bam<cheSalze in mikroshopischen KryataMen
ansfallen, welche einen Geha!t von ea. 20-21 pCt. Calcium auf-
weisen.

Dieses Verbalten leistete fitr dieAbtrennung von C$HeO}treffliche

Dienete.
Nach den Untersuchungen VCtter'a sehiea auch der Zneammen-

hang der beiden SSaren erh!Crt. Doreh OxydaHon in ~atkaKachert

LBeang konnte C~HMOt in C~HsO; ftbergeMhrt werden, in eaurer

Maang war es nicht m8gHeh. In alkalischer Lôsung ging aber die

UeberRthraBg sehr Mcht von Statten, Meine Mengen von C~H~Ct
fanden Bichschon nach tSngerem Stehen an der Luft vor, Bodaeaeine

Einwirkang des attnosphNmchen Sanamtoffsangenommen warde.

Zn g!eicher Zeit wie diese Untersuchang ausgeMhrt wurde, batte

ich begonnen, den GattenfarbstoSFeiner &hnticbenSpaltang M unter-

Mehen, um die vermuthete VerwandtMbaR deaeetben mit dem Btctt-
farbstotf za prûfen '). Jch war dabei, xaerat nur mit sehr geringen
Mengen des kostbaren MateriatB arbeitend, wider Erwarten z~ eiaer
Stickston' hahendea Sâure vom Schme):pankte 100–t0t" gekommet),
der naeb der Analyse die Formet C~H~NOt zokam. Sie wurde
Bitiverdintiauregenanut, erwies sic!) gegen '/t a'AoMHMnakaie ein-

haeisch, ibr Silbersalz enthielt aber 2 Atome MetaH.

Nachdem ich dann im Verlaufe eines Jahres grossere Mengen
von GatteMteinen batte Mtnmetn und verarbeiten konnen, sodese
im GaMen 130 g Farbstoff oxydirt warden, gelang es sebeinbar, die

BiUverdinsattre besser zu reinigen. Wâhrend Analyse und Molekular-

gewichtebeetimtnMngdie angenommeneZaBammeaM~ong bestâtigten,
warde der Scbmetzpunkt bei 110* gefanden, aUerdings nicht ganz

') DièseBorichte80, t88t.
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sehsr~ M &ad aehoo von M8" etwa ein Erweioben etatt. Bei der

E!aw!rhnng von N<tttcn!aage Bpa!tete nua die BiHverdtn~Sate etae

Mot~et Aannoniak ab and Me~rte Merbei daa au dem HOmetht
Mher gewoouene Anhydrid, C~H~Oe').

Dieses Verbalten veraotMste mich za einer Controlle der Mberen~

BeobaobtMBgen,welobe zanNehet ergab, dass dM he! der Oxydatien'
dea HNmatitts erbaltenon «thertSsHchen RohpMda<!te St!ctMto<feo~

hMten.

AUerdiogs veraagte manehtntt! die Probe oder aie Net sosser-
ordentHch schwach aus. Weitere VenHchf tehrten, dues das primNfe
OxydattoMproduct des HSmatina zum grossen Theite <tM (~HtOfi
beetehen hoottte, z. B. ûeten einmal bei dMRcintgang 8bet' die Calcium-
Mbe durch Erhitzen der in der KStte beMiteten LBaong '/4 der vor-

haadenen Siïure ais btMieeheaCalciumsalz von C~~Ot aae. In
dieeem FaH itess sieh ms der durch. Aa~them von deo Roheaatea
befretten Manng eine Menge Ammoniak aaetretben, welche mehr eb

'/6 des in der angewendeten HSaMttMxnengevorhandeneo 8t!ct[stof&

fntepra<:h.
Dies ErgebntM beet&tigte a!so !edig!!cb die Mheren. Andere

Portionen von HSmatin und HSnttttoporphynn dagegen liaferten vor-

wiegMd nur Sticitatoff hattende Saure, und diese gab ein teicbt Ms-

Mchea, beim Erhitzen nicbt aaafattendM Mciumaak, welches datch

UnttfryatatHsiren gereinigt werden konnte. Die nunmehr regenenrte
8&aMzeigte den Scbmelzpunkt Ht–US" ').

Due sind aber Eigea~cha~en der ~wetbuMechen H&matmeCHre<.

Die Analyse fOhrte nun zur Formel CtH~NO~.

<~H«NO<.Ber.C 52.45, H4.92, N 7.65.
Ht.(Pferd)Hp.(Riod~ Hp.')

Gef C 52.49, 52.53,52.t2, ~a.t6,9.30,S.06, '59.

Ich bin atso dorch daa eiuetmaUge Versagen der qnttHtattvea
Probe auf Stickstoff und die ztt<SJ)tggat auf C~HtoO; at!mmeoden
Werthe fBr dan Kchtensto~ zor AutateMang der fMschen Permet
C~HtoOt gefQhrt worden, wShrend atte <Ti!berengefundenen Werthe
fSr den WaMerstoif besser zur ricbtigen Formel paaeen. E!ne nach-

trSgtiche Prllfung der von frûher noch vorhandenen a!s 'zweibaaMche

HSmatiaaauret bezeiehnetett Reete bestStigte den Stickstoffgebalt.
Auch diese Sauro geht darch Erw&rmen mit Natronlange unter

Abspaltung von Ammoniak in C~HeOt Cber, der Zosammeabang
beider SSuren beruht a!so nicht auf einer in atkaUeeher Loanog ein.

') ZeitMh.f. phys. Ch. 80, 3i4, 835.
t Boi MdeMn Pr&paMtenwurdebeobachtet: U0–8"! ttt.&–tl2.&,

Brwe!<!heavon t03<' M.
=c Hamatin; Hp.<=' Hamatoporphyrtn.
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treteadeu OxydatMt), sondent auf dom ErMttx voa Imidgruppe dureh
Satterstot~.

Naontahr venachte tch die Bedinguttgt'n M ernnttettt, anter

deoeu es setton bei der Oxydation des HtmMMitMxar Bifdttag der

stiok~totîfreien SSore k~ntHtt. Bei der vemchiedettftttigen ZtManxMn-

aetzang, welche die auf veraehiedenem Wege gewonnenen 'H6m!ne<')

zeigen, war es ja nicht ttnntSgtich, daM dit~ &at8<eben der in Betracht

kommenden Sâureu Miaeu Grand achon im Bon der HHmmp fand.

DM weiteren konate die tMentrt eine Rotte epietea ich batte

HStntn aus Pferdebtut und aotehea ans Rinderblut darcheiMaod~r

verwwthet, in der Vomnssftzttog, dass niebt Mor die emptfMeho
Formel, soudern aueh die Struettir atter ?HNtnine. die gteiche ist.

Endtteh war es mSgtich, dass die wSbrend der Oxydation <*in-

gebaltene Temperatur oder die Menge des Oxydat!oMm!ttets den

Uutef8cb!ed bewirke, aach starke Belichtung habe ieh in Frage
gMegen.

Au9 einer grfMMn Zaht von Versa<ihet), die mit HSmtn tMtt

Riuder-, Pferde- und Sch&f-Btnt, darge8te)!t nach dem Verfahren von

Nencki und Scbatfejew, soM'{e mit HSmatoporpbyriH angeateUt
wurden, seheint nan hervorzugehen, daae bei Einhattong m&gttchst
niederer TempMaturen bei atten Operattonen ats erates Oxydation8-

product die Stmre C~H~NOt entsteht und zwar in eioef Aasbettte von

ea. 40 pCt. des verwendeten HtimatiM.

Nur ais einmal dus Hannn mit der zar U&betfahrHng in HStMtin

M~thigen Natrontange ingère Zeit erh!txt wurde, bestitnd dus Rnh.

product der Oxydation imm grossen Theite M8 C~HtO~').
Endlich dSrfteu die aua Hiimatin und die Km dem Gat)eM<<trbatu?

erhitttenen S&ttren OxH~NOt identisch sain. Beide geben bei der

Beh~ndtung ihrer wSssrigen L5sung mit Calciumearbonat in Wasser

toaticbe Cittcmmsitbe. Wird dièse LSeaog im Vacnam eingedunstet,
M kaon das Salz <tas der etwa vierfaehen Menge Wassers um-

kryatattiBirt werden, weon man die auf die angegebene Weise bereitete

LSsnng au8geâthert hat. Auch bei liingerer Einwirkung eines Ueber-

sebusses von Cateiomearbonat kann nSmHch die LBaong noch freie

') cf. Schatfejew, t):eae Borichte t8, M~c. Nencki, Arch. f. exp.
l'Mh. u. Pharmat:. 18, 40t. 3M, 325. Mottttt, Arch. f. exp. Ptth. M

Pbarmak. 30, 339. Ro~enfetd, Arch. f. exp. Path. tt. Pharmak. 40, 136.

Morner, Sondambdrucke aus dom tfon!isktMedtciMktArt[iv!896 u.)8M.

b diceem FaU hatte auch dm nach dom AbdeetiHiren des aie LoMng~-
mittots dienondenEiees~igsund Wiedemafnehmen des Ruck~tanda mit WaMer

uatostieh bleibende Ojfydtttionsproduet des Hamatios, welches sich bei Eia-

wirkung von ta. !2 Atomen Suaerstoff auf die Mo!eke) Bantatin in einer

Menge von ca. 40 pCt. bitdet, eino ttettbntaM Farbe, wabtend ea eonst go-
tMekmet fast wie Hamatia, a.tao schwarz auasah.
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Saare entbulteil, und dies~ varMndcFt tfan<t das Aogtettetden dw
Ca!eit)nMa!zM beim Erkatten').

Andererse!t$ genSgt bereits die Etttwtrkmtg von CaMomcttft'ooat.
um kleine Mengenvon C~HtO; m MMen, tmd stets bMht beim Auf-
Mfbate))des im Vaeuombei Zimmer-Tempwatm' eingetrockaetenSatMe
mit heissem WaMM ein Thei! ungelôst aus dem dann CtHtO~ dar-
gestellt werden kann.

Beim Eindampfen der McMataahtSsong auf dem Wasserbade
<tnd6tendlich eiae derartige Zersetzungetatt, dass ein UmhtyetaUMtren
nicht mehr m6gHcbMt.

Unter BerOekMchtigongder angegebenen V orsichtsmaus8regeln
vert~t~n sieh BHndie ans HSmatin und die ans Bilirubin anter den-
selben Bedingangen gewonnenen Saaren gteich, beide geben Calcium-
aatM, welehe am heisser Lësaog m Dmaen vereinigten Nada!n

t:ry8ta!tisiren, welche densetbenKrystaUwaesergeba!tund dengleichen
Gehatt an Calcium aafweisen

(C,BitHO~C&+H}0. Bw.Hf04.2T Ca. 9.90
Ht(P<erd)Br. ') Ht Br.

e«f. 4.!&u 4.94. 9.88 9.60.

Bei der Bestimamng des KrystaHwassergehahs voc Calcium-
aa!zen, wetche aus Sauren hergeateUtwaren, die nnter vereeMedenen
Bedtngoogcn erhatteo wurden, bin ich allerdinge atfUntemchtede ge-
stossen, iosofërn manche Salze, Ober Schwefe!sSure zumconatanten
<3ewtthte getrocknet, bérets im Vacuum weee)t)tt!cbenVerlust or-
litteu.

Ich halte darum die Mogt!cbke!tnicbt fûr aa~gesentossen,dase
die KSrpey CaHoNO~(zweibasische Hamatinsaure – Biliverdineâure)
keine chemischen Individuenvoretetten, sondern GemMehevonisomeren

KSrpero sind, welche aber in ein und denaelben Eorper C$H<Of
~bergehen. Darauf weiMn auch das Ntcht ganz scharfe Ueber-
einstunatett der geRtndenenSchmelzpunkte, daraaf weiaenferner die

Anatysen der SHbersatze. ln dem aae BHiverdiMSare erhaltenem
Sa!z fand ich zoerst M.9 pCt. Silber, das neue Prapantt ergab nur
52.0 pCt. Sitber. Und Aehtttichesgilt fur die zweibMischeHSmatin-

') Hicrdllrch1indetdiegegenthetHgeAngitbein meinertebtemArbeitihre
ErManMg. Zeibch. f. physiet. Chem.26, 832. Auch das AusMtcn des
Sfterae)W&hnten,baeischonCaloiumsalzesvon C~BsO~kann durchdie freio
SilurebeschrSnht oder ganzverhindertwerden.

*) Br. == Bitimbin. Es konnten nur O.t8t5 g CateiamMbamtysirt
werden,diese ve~OMO,aber SchwefetaituregetMcknot,im YMoantnichts tm
~ewiebt, bei !W-M5< 0.0065g, d. h. O.OOtg hedingtschoncinen Unter-
<ohiedvon 0.8 pCt.
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~ar% d<e ecMteaeN Wa<~Kegen zw~cte. S~.M pCt. und ~.02 pCt.
Silber, etwadeoForme!n CaHjtAgtO. and C~Ag,Oi eoteprechend'),

Darch dièse Beriebdgong meiner &ahe~a Acgabeo ist nam auch
der Zasammenhong der Mehef erbaKenen Spaittongaprodocte des
H&astttM mit !etztefe<MabemichtUcher geworden.

Unter Abspaltang von Eisen und Aotnahme von Wasser zerfiUt.
wie Neneki") zeigte, das Hematin (1) in HSmatoporphyrm (H), bei
defOxydat:o!tg:ebtdMtet~re, wie das isomère Bilirubin, die zwei-
baaische HemattMSore BHtverdm~ore (IfI), aus diesen endUch
eat~teht durch Abspattaog von Ammoniak daa Anhydrid der drei-
basischen HSmatinsaore (IV)

i n m IV
CMH,, N. Fe 0< C,. H~ N: 0, C. H, N0< C, Ha 0..

Freitieh darf naob den biaberigen Resultaten nicht. aogenomme&
werden, dass der Zer&U nur m dieeem Sinoe verMo~, konnten docb
ans dent HStBatmaaf 40, hSehstens 50 pCt anat&erMeMehenSauren,
ans dem BH!n)Mngar nur 20 pCt. erbalten werden.

Die engesattigte Verbindung C,H,Oi geht endtieh bei der Re-
duction mit Jodwasserato<T in eiae gegen KatMmpermMgtmat be-
BMndigeSubstanz CtHt;0< aber, welche zwar sebarfe Werthe bei der
Analyse gab und eich ata dreibaeische Saure erwies, aber bei ver-
schiedeoenPraparaten nicht den gteichen und keinen scbarfen Scbme!z-
pookt zeigte und daher wobl auch ais Gemisch isomerer E<!rper zn
betrachten ist.

Die vomtehenden Resottate habe icb trotz mancber UovoHstSndig-
keit verSirentticht, weil ich gezwungen bin, die Arbeit aaf mehrere
Woeben zc unterbreeben.

Es ertbrigt nur noch, Hrn. Dr. K SU efarseine Ha!& bei der
Daratellung des HStnatoporphyrins und be: der Anofabraag mebrerer
Analysen bestens za danken.

TOMngen, den 7. Marz 1899.

') Ein WaMergebahtonnte bisher nicht festgesteHtwerden, die am
Lichte raeht bestândigenSitbersalzobt-aaneasieh schonbei 100"sehr stark.

*) Areb.f. exp. Pethot. a. Therapie 24, 480.



98~_

S&. I.MMr.Oohn: Ueber OxydaMcMprodao~ der OMat.
SitBM.

EMttHoitangta. dom ehoatMcheaLaboratoriumder Mnigt.Atademie
dM-WMMMcbttftMtzaManchenJ

(NiogegMgMam 9. MSns.)
Die Oxydation der CMat~eM mit Katiutnperm.mgMMtbat bb.her zu Mneu brauchbared Be~ttatea geMbrt, M wurden stets nur

harzige Producte erbalten. Man ksnn jedo.h ~fdieaem Wege .h
w.b~ryetaHM~, .eh Ntcht b.kannte AbMma,Mnge von ihr er.
ha:ten, weonm..d:.geeigaetenBediagangenembm Die Ausbeuten
M.hnen sM ~fnedeMteM~e, das8 von MMM.M der weitere
Abbander Cb.t.e mogMehist. Das Oxyd.ti.n.m:ttet liefertebisher ï~hydroeh~:ore, BiHaneSMeand CiMaMSttre.

DehydrochtttsSore.
L6st man 2 g &!k.h.!M. ChotateSare in ~angem N.trMm-

carbonat, giebt eine LSaa..g von 6g Permanganat M, leitet K.h!eo-siure ein und 6Bt<SrbtMcb 5 Stunden, 9. erhâlt man Debydrochol-~.re m <r AMbe.to von 30 pCt. Dehydrocboleâura erM!t man
ebentafts wenn man ,N ganz ne.tr.ter LSM.g arbeitet, aho etwa
2 g N.tnnmcarboMt Mat, zur LSMng 6 g PermangaMtund 6 g M.gnesMmMtf.t, in je 300 cem Wasser gelôst .etzt, und zwei
Tage aetM. iSaet. Hier beMgt die Au8beute nur 23 pCt. Da man
.wt nach Httmm~teB's OxydatioMmethode der Ch.!abj!are mit
ChrMMaure mEm~g bis zu e.nerA.sbe.te von SOpCt.anDehydrocho!.B&uMkommt, bat die Permanganatmethode far die Gewinnuog dieser
S&are nur noch theoretiachM IntereMe.

BiHaneSare.
Die BUian~are ist schon voaMy!ina') und auch von Latscbi-

noff ) erhalten worden. Ihre DerateUang nach dom Verfahren der
genannten Autoren ist hûcbst nnbeqaen,, und die Ameute ist eineM nnbedeNtende, daM sie ah AMgMgemateria! fûr weitere Unter-
suchungen kaum in Betracht kommen konnte. îa Mgender Art die
~gteich grosse Qn~ntitStenChot.hS.re in A.grier zu nehmengMtatM,und ,m GegenMtz zu den achwierigm Sttereo Verfahren ats fast mOhe.
toa zu bezeichoeu ist, kaM man aber beliebige Mengen von ihr he~
stellen. Man Iôst 100 g vom Kry.t.Matkoh.t befreite Cholatedure in
Natriumearbonat and giesst diese Msang in t5 L einer 2-pro-
centigen Lasuog von K.ti.mperm~g.Mt. Andere Concentrations-
verb&!tn.88e geben weit achlechtere AMbe.ten. Nach zwei Tagen

') DiM. Berichte 20. t982. DieseBcriohte19, 479.
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<'n{t'tf6t man dnreh Zagabe vun ltTatrïunibisirit6t mtd SchwefeMttre.
Naeb weiterca 24 Stunden tittrirt man den rein weisaen Niederechtag
ab, und erititlt so 5;! pCt. t'oh~ BiHimaattrf. Dh' Mattcrhu'gett hM!t

man, we)w man nieht sehr viet 8ehweff)e«ure genommen tmt; fin-

dampfen. Sie bteiben wasserheU, enth:tttpn aber nur noch ~eh)' wenig
BitianaSarc neben viet saMFetM Harz. Ein Thei) von ihnen wurde
eiBa)ttt mit der eben genCgenden M~ngf titrirter Natriumcarbonat-

iMHng ncutra!i9irt, und sodam) in sechs Pfactionen hinter einander

mit Schwet'eieKure at)gee!mert. Jedc Portion wurde mit Eesigester «os'

geschtittett, deeh nur die erste gab noch sebr wenig rohe BitiiUMSure

mbst viel Hf~rz, sodttM eine Verarbeitttng der MuttertMugen aaf erstere
nicht bhneHd ~t. Die robe Bitiamaorc ist, wie scbott Mytitte ge-
fttndeu bat, em Gentiseb von BHiitosSare und IsubiHan~ore, dae

nietnab zum KrysteMMiren au bringet) iat. Die Trennong derseiben
bswirkte et ùber ein Mmres Ka)inntsa!x oder vermiMf~t ibrer Ester,
Méthodes die gaMi! sch!echt<' Aasbeuten geben. Dagcg~M !NMt sich

diese, in Fot~e ihrer HeMtdto!)g Mhon ziemlich reine Rohs&Mre

teieht 6<tj;ender Art zertegen. Man tr~igt das Materiat in siedendes

Barytwasser ein, von dem mnn M)f 50 g SSure etwa 800 eon katt-

geaNttigte LSsong verwendet BDiansaores Baryum ist in heissetn und

kaltem Wasser tciehtMttich, isobiimtMaurea Baryum dftgcgen in heiaeetn

Wasser so gut wie unt8s)ich. Man Iiltrirt desha)b siedend an der

Pnmpp ab. DM Filtrat saacrt man mit SatMaure an. Ambeate an

BitiaMSure 8H pCt. der RobeKure, !t!so etwa 44 pCt. der in Arbeit

genommenen Chotats&ure. Um Me krystattiaitt za erbatten, t3st man

sie io sehr wenig Alkohol and setzt der siedenden LOsang vtet Waaeer

za. Ihr Schntetzpunkt liegt bei 2tj9". Die wichtigsten Eigeneotmfteu
der S~are hat bereits Mytius angegebeo. Bebaodett man sie mit

PhosphorpeHtitchtond, so giebt sie ein krystaHi:{irte9 Product, das

tMch nicht weiter nutersudtt ist.

Isobitianaanre.

MM trügt das isobiliMtsaure Baryum iM eine heisse LS~ang von

Nutriumcarbonat ein nnd dampft auf dem Wasserbade M<rTroekne.

Extrahireu mit heissem Wasser liefert eine Losmtg von isobilian-

sa<trem Natrium, aus der SntzsSurexttsatz die IscbttMnsSttM auofâllt.

Man krystattisirt sie g:MM wie die BiHansaare um. Auch sie giebt
mit Phosphorpentachtond ein krystattisirtes Prodaet. Sie liefert ein

sotches aber nicht, wenB Ste entsprechettd der BiMansSore behandelt

wird, um zu einem der Ctii~MSure eotsprechenden Abkômmling zu

getangen. Die Ausbeute an ibr betriigt 2 pCt. der in Arbeit ge-
nommeneu Cbotatsame.

Citiansaure.

Koeht tuan BitianaSare tSngere Zeit mit Natronlange im Reagens-

glas, so farbt sich mit zunehmender Concentration die FMsNgkett
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ge!b. Me ht abo dtMM-gegeoObertticht ganz beMNndtg. Sie wurda
detha!b Manmehr in Gegenwart von atackw Natroalauge mit PM-
nMngtttMttbehaodett. NM beim E!(thattM der (.tgenden Bedingangen
geht B:e in gatw AMbmte auf diesem Wega !a eine neue, CMiat.-

gênant Verbindung Ober. Maa t8st 5 g BtM~n~Me in 40 eem
Nah-ontaage voa 18 pCt. GeMt, giebt 10 g Pet-mMgan.t in
300 cctn Wassef getSst bmM und hoeht im RtMKtkotben')so stark
ais mSgt:ch. tn Magetena 20 Minuten iat vSUige Ett~rbang ein-
getreten. Man k.no gMi! gut 10 Mtcher Portionen aeben einander
kocben und hernach zaeamatea weiter verarbetten. Die entetandenc
neue 8at,re hat die Eige!)Mh&tt,vCtt.gkleistrig (t~zoMten, sodass 8M
nicht attrirbitr iet. Die FtSMfgke.tBieht ganz so aus, «h ob St&rke.
tneht iH ihr KM~oUenw6re. Sie warde desbalb mit ËMigester aus.
geMhNtte!t. tm WaMer Nt sie verhMtniMtnSmigt8aMeh, aber ganz
untSsHeh in einer nicht einmal sehr eoncentrirteu L0s<mg von
Mhwete!saarem NatrittM. Nachdem dieses erkannt war, konute das
AasechSMetn vermieden werden. Die Saure hat den Namet) Cilian-
sNare erhfttten. Za ihrer Abscheidung verf&btt man nunmehr am
besten so, dass man die von Mangansoperoxyd erMHtc FiasNgketterkalten MBst. uud ihr Bodaoo gen8get)d Bisulfit und genage,.d
20-procentige Schwefetsaare bis zur Entf&rbtMg und Ana6aerung
xttfugt. Aas der jetzt an Natriumsulfut sehr reichen LSsang setzt
sic), im Laufe von 24 Stunden die Cittao~m-f in spitzen Ptatteu ab.
Man !8~t sie in wenigmedenden)Alkoholund giebt rei<MiehWas8er zn,
wodurch man sie rein e<-M!t. Ausbeute 85 pCt. der M Arbeit ge-nommenN) BitiansSo~. Der Schme!zpankt der oft amkrystati.Mrten
Saore licgt bei 242". Die Anatysen ergaben:

O.t837 g Sbst. bei t05" gotmekaat: 0.3665 g COq, O.t()85 g H,0.
0.2018 g Sb.t. tM" » 0.4038 g CO~, 0.tM5 g H,0.
O.t844 g 8b<t. imEtsiccstot'getMcknet: O.750 g CO~, O.tïOT g H~O.
0.1934 g Sbst. aus dem &)(cr wiedfr ab-

geschieden und im Eïticctttot-

getrocknot 0.3950 CO,, 0.1205 H,0.
C:oHgoOto. Ber. C 55.8, H (!).

Gef. 51.4h 51.55. 5o.;), .')5.8, C.M. 7.03. 7.2. 6.!)..n.vy ..vv, ..4,
v.n.

Wir Mhen, erst die Analyse der nus ihrem Eater wieder-
gewonnenen Stiure bat Zahten ergeben, die zur Formet C~HMOM
atimmeo, deren Berecbnmtg erst mit ihrer Hûlfe mogtich wurde. Der
nur durch Un)kry8t<t!))8ifen gereinigten S6<tre sehetnt ein wenig einer

') Schon dM Koehen m einer off'euen Porxenanechttte giebt weit
Mhteehtete Ansbotten. Zuglcich soi bemerkt, d)t~ die violon, ooeh sehr nahe
fiegenden Metboden, nach denen man PertMttgitnitt auf Chotatsture zar Ein-
wirkung bringen ffMn, nur harztge Producte gebon. Arbeiten in der W&rme
Mhrten nicht ein einziges Mal xu hry~ttisitten Prodaeten.
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aaf <t!eM<aWege tcawm eot~rnbaren VertaMmfgang be:gen<iMhtM
Me!ben. Grande, die wir sogteloh beim Ester kenneB temea, Messett
es wahMehe:nHcb erechemen, dase die Saura etn Mo!eMÏ Wasser
sebr {bat ~a~t, ihraeigentticno Formet ahoCtetÏMOsaei. Be!!36<'
blieb jedoch ibr Gewicht noch ancerSadert, ond bel i4a<' brSant aie
sich achon etark, ohne dase die wabrend 6 Stondeo eintretende
GewKbtMbt)aba)e an ein MotehM Wasser beranreicbte. Die CiMM.
adore eotsteht Bach folgender Gteiohttng ans der BiMaosSare:

COOH COOH
~H~O~. COOH -t. 0,, = CnHHO< -COOH -t- 4CO, + 2H,0

'COOH COOH
Bi)iM<6M9. Cit:Ms!ittM.

UBter den oben angegebenen Bedingungen kana man die EIMan-
eauM auch zur Cittansacre in der Katte oxydiren. Der ProceeB et-
&tdert dann aber 14 Tagc Zeit. Die CH:!<naâar6ist sehr bestaad<g
gegen OxydatteoMuttet. Selbst naoh vMstandigem Sochen mit
Satpeterfaure oder SaipetereNnre ond KatMtnpyrochfomftt!Bt aoch ein
groaser Tbett von ihr anterNadet-t, wabrend der andere verbaMt

Ottianeattres Silber.

L6et man Ciliansriure in BarytwaBaer, filtrirt die LBsung nach
dem Einteiten von Kobtensaore und setzt ibr jebt eine Losung von
SMbernitrat M, so <Sttt e!o Meisterartigea Silbersalz a<M,dos naeh.
24 Stunden filtrirbar wird. Man wascbt es mit Wasser, dann Alkobol
und Aetber, worauf es nach dem TrockneM em teMhtzerreibticheB
Pulver daratellt. Sein SHbergehatt wurde ZK45.85 und 46.6 pCt. Silber
géfunden. Nan vertangt ettianMores Sitber, wenn man die SSare ais
dreibasisch betrachtet, 43.1 pCt., betrachtet man aie ais vierbasisoh,
50.4 pCt. Silber. Das SUbersab zeigt atso keine normale Zusammen-
setzong.

CitiansSaremethy!ester.
Zur Darstettang dieses Estera CbergiesBt man dHansaurea Silber

mit Jodmetby! und erhitxt 6 Standen am RackOasakOhter. Dann
extrahirt man mit Aether, der den Ester aufnimmt. Man erhatt ihn
gut krystattisirt, wenn man ibn in heissem Alkohol tost, und Wasser
bis znr Trabang zusetzt. Die Ausbeute betrSgt nur 38 pCt. des
SHbersatzes trotz vorsichtigen Arbeitens, wa9 bis zar Aufklârong der
Verbattntsse sehr auffâllig blieb. Der Scbme!zpankt des Esters liegt
filr ein ChoIatsSnredenvat sehr niedrig, namHeh bei !!9" DieAnatysem
ergaben:

0.t9T9gSbst.: 0.4409gCO~ O.tSMg H,0.
0.1843gSbst.: 0.4103g CO~,O.t240g HiO.

C~HitOa. Ber. C 60.79, H 7.5.
Gef. 60.78, 60.71, 7.65, 7.43.
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D!9 Format deo C~aBsNafetnethyteatëMweiet abo 9 StMMrstoiï'
atome aaf gegenNber 10SaMMtomomea der 6&we. Z!eht man vonder Estera M~ytgrhppen ab, M bat die ~g~hsrig.Saare die Formel ~.H~O,. wëhrend die der CHimsthre C~H.lst. Da me woh! kein KryetaMwassereotbOt, m.M man Maehmendie SNare eeboa beim Uebergaug m'a Silbersalz eiom.I die
Elemente d~ WtMeM Mrtiett. Hierauf deuten auch der m ho~
gefundene 8HbMgeh~t des Salies, und die wrh&Ha.Bsm~g scMechte
Attabeate an Ester nach einem sonst stets gate Ausbeute gebendenVerfabren. RegeaerirtmM aber die S6ur. ans dem Eater, eo nimmt
Me dieses Wasser wieder auf, wie die Analyse ergiebt. Die sichere
AafktaMng dieses Vo~~)gM bedarf noch eh.er weiteren Unter-
suchung.

Hr. Prof. Mathmann hatte die GSte, Motekatsrgewichts-
beshmmungen dieser DeuenSubstanzen aMtObrenau tasoen, die Foteen.des ergaben:

Mo!ekMt)trge<ticbtBb~immnngde)-CitiM~aMderchGeffMrn.),h<MmMdMan.

Angewandte Sbst. 0.3230ing
EiMasig.

Eteessig tg.~ betechMtexMotoktttin-gowtcht208.
jEnMednguog 0.23û<.

Mo~kutargewichtsbestimmtmgdes CittttM&an-methyiMteMdurch Stedeponht.
erhôhongim Aether.

Angewandte Sbst. 0.2982g O.t6n g
Aether 39.2

*teM.!eMMg.w:ehte2t9,239.
Erbôhang 0.07500 O.MO'.

Diese gefundMen M.!eko)M-gewicbtesind nur batb so gMBSwie
die den obigen Formeln der Verbindangen entaBrechenden. Das Ver-
hatteo dieser Verb:nda.gM dentete aber auf eiu hsherea M.!ekular-
gewMht bin, und so warde Mch eiw Best:mn)..ng des Molekular-
gewichts des Esters in Phénol aoegefSbrt.

M.tekn~rgowt.ht.b~mmMg des Esters d~h Gefrierpunktsemiedrigungin~i Phenol.
Angewandte Sbst. 0.1962g

g[Pb.Mt t3.494 berechnetea Motekahrgawicht416.
ErxiedngMtg 0.84".
Diese letztere Zahl hat n.n etwas viet VahraeheMHohMes far sichmdem die Formel des Estera 454 vert~gt. Auch ist eine einfache

Ha!Mn,ng der Formel (~~0, nicht acgSngt.cb. Auf aie stimmen
die Analysen vorzagM, wahrend aie zu Formetn mit 4 oder 5 SMer-
etoCatomeo nicht passen.

Es sei mir gestattet Hrn. Gebeimrath v. Baeyer fûr die ao
freundliche UoterstOt~ng, die er mir bei der vortiogenden Unter-
Mchung zu Theit werden Hesa.ch a. dieser Stette meinen besten
Dank Mazadhicken.
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90. Richard WoMfenateia! Zur Oxydation orgeaïaoherBtMen
mit WssaeratoS~ap~oxyd.

(Eiagegfm~an am S. Marx~

îm letzten He& dieser Beriebte') ver6<!entMehtettBamberger und
Tsckirner eine experimentelte UoterMchmg *Zt<rOxydation aroma-
tiseher BasfM", die die Einwirkang von WaMeMtottsuperoxyd auf
tertiSre Ba~n behandett.

Diese Reaction ist im vorigen Jabre') vfm Wernick und mit-
am Methyt- und Afthyt-Piperidin stttdirt worden a~d dahih aatget:«rt,,
dase ein Sauerstofratom mt deM {Snfwerthig gcwordenen Sticketoff
herantritt.

It< dicMF von ut)8 festgeetetttenWeise verMatt, wie Bamberg-'r r
«?« angiebt, die Reaction auch bei seiner UnteKMcbttng.

Bamber~er fQbrt nun m einer Fusstiote an, dass seine Versaehe
achon ~taog~e im Gange waren, tthdie Wet-nick-Wotffenetfin'ache
PuMicaticn ft-schien. Unsere Versuche wurdcn am 14. Februar 1898
in der Deatsebfn chemiacben Gesettschaft vorgetragen und erscbienen
am 27. Juni t898 gadruckt. Sethet wenn Bambprgpr aho von der
mSodtichen Verofrenttiehung unserer Arbeit keine KenntniM hatte,
so o-Mhien doch seine prête Pcbiit'atiot) erst acht )~<;a~ nach anserer

gedruckten Mittheiiaug.
Ist es auch sehr befremdend, dass Bamberger, ohne sicb vorh<'t-

mit mir ins Einvernehmen gesetzt zn hsben, diese ganz Mnbg ver-
taufende Reaction studiren liesa, so ist es v8ttig uubegreifiicb, dass
er daraus fûr sieh PriontSt~reebte herteitet) wiU, wie er dies am
Sebluss seiner Arbeit dadurch thut, daBB er sich die weitere Unter-

Mchung uber die Einwirkung von Wa8serato<!eoperoxyd auf alkylirte
Anitinbasen vorbehStt.

Die Reaction, dieWernick und ich in der Piperidinreihe etadirten,
hat setbstverstandMch attgemeine typische Bedeutung, wie dies anch
Hantzsch und Hmand') in dankenswertherWeMe anerkannt haben,
ats sie die Einwirkung von WasserstofTMperoxyd auf tertiâre Fett-
amine obgteich dieselbe eng itn Rahmen ihfer Arbeit lag docb
mit besondrem Hinweis auf unsere Publication unterliessen. Die An-

wendung auf stomatische Verbindangen hiett ich Mr ein mir um so

gesicherteres Gebiet, ais schon Merling in seiner Arbeit~), von der
die unsrige ihren Ausgangapnnkt nahm, besonders hervorhob, daas
auch daa Il 3,5- Dihydrobenzyldimetbylamin mitWaMeretoCaaperoxyd
in analoger Weise wie die tertiâren PiperMiabaaen reagirt.

') Diese Berichte 342. Dièse Berichto Ht, !M3.
DiMe Berichte Bt, MM. <) Diose Beriehte ~5, 3t33.
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Ïeh moss mir (tMher daeW6:t6raFt'e:tea mtt dteaep Reaefion vor-
behalten, da ich bereits seit Jabren auf diesem Gebiote zusammen-
bSHgMtda expenmenteUe UttterfmebtMgHt pKbMdrt habe, die Art Mtd
den Zttsamnteobang der Einwirkung des WaMemtoSaupermtyda auf
aecandftre and tertMre Ba~en erkanttt habe und nun aueh die it!
gemeinen SchtaBsconacquenzen selbst daraus xiehen werde.

OrgamMhM Laboratorium der K8nigt. Techabehen Hûcheehote
zo Berlin.

Ci. Félix Sehnetder: Notte Rber Paradioxydiphenylamin.

(EingegMgen Km Il. Mitt-x.)

AIs ich tetxthm geîcgenttich <))er techOschen UnteraMehoog
PiH-~toxydiphmyhtmm, die

LeakoverMndttng des einfachaten Indo-

phenots,
r* M

phenols,
N~Q~.

erhielt, fiel mir au~ dass daM"tbe in der

wtss&nschttftHchen Literatur noch garnicht beschrMbfn ist, und
demnach auch tm Beilstein fchtt. h) technHehen Pub!ieatione)t
(Vidal, Moniteur scientifique !8!)7, 655–657) ist eBerw&hnt,jedooh
feMen jfgtieba Ang~ben iiber seine Eigenseh&ften. Die folgenden
Zeiten soHen diese LBcke aasHitkn.

Das Moxydiphenytamin bildet sieh bei verschiedenen Arbeits-
weisen

1. tC g Hydrochinon, 4 g Chtorammonium und 6 g Natronlange
von 40<' Be worden im Rohr 7 Stunden taog erst auf 160", dann auf
t80" erbttzt. Das Rohr zeigt beim Oefthen sehr geringen Druek.
Die ReaetionsnmMe wurde mit ver Mnttter SatzsBare (1 p~) anf-
gekocht und die braune Lôsung heiss vom schwarzen Rackstand ab-
filtrirt. Diese saure FMesigkeit wurde durch ntehrmatigM Aas.
schuttetn mit Aether vom onverSoderten Hydrochinon befreit. Dann
wurde die vorhandene Base durch Natriamacelat iws der LSeu<tg ats
flockiger Niederscblag gefattt. Dersetbe Msst sicb gut ans Wasser

otnkryataHMiren und zeigt nach zweima!:ger Wiederh~ang dieser
Operation den Schmp. t74.5". Der so erbaltene Kôrper war nicht
diMottrbar und kappe~bar, wodurch er sicb von dem al Nebenproduet
in Spuren erha!tenen Pttrainnidopheoo!, welcbes der

aatzsaaremL~Mng
dareh Aether enti:!ehtt,«r !at, wesenttich unterscheidet. Ett gutee
Charakteristicum ist a~ch das EiNtreten einer tiefblanen ?6rbung
bei seiner AttaSaung io' verdaonter Nntronlauge.

0.2003 g Sbst.: 12.8 ~om fenchten N (tS", 748 mm).
O.t79t f; Sbst.: 0.47t6 g CO,, O.OtOGgH,0-

CnH,, NOj.' Ber. C 7t.64, H 5.47, N C.97.

j Cef..t 7t.8t, 9.62, a 7.32.
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2. H gp-AmHoptteno!, H g HydroeMnonund 40g Ch!orcatdtm
(gescbmolzeu) wurden îm Rehr 5 Stunden auf 160–180" et.
&:tz~ Daa 8ohr Mtgts beim Oeahen wenig !)rnck. Die 8cbtne!i!%
ein graa-HSaHehes Patver, wnrde. mit Wa~er veKetzt, wobei Am-
moniakgeraeh nnd ttefMaae Mrbang aottrat (Bilduogvon Mopheno!).Dîe durch Zosatz weniger Tropfen Satire mtfarbte LOsung wurde
ao~ekocht und von einem achwarzen Mettatand aM!tnrt. Beim
Erkatteo 8eh:ed eieb ein &ryetaMinMcher,b~aner NMeracMag VM
p-Dioxyd!pttenytam:n aus, das nach zwe!mat)g9m UmkrystaHMren
aus Wasser den Scbmp. t74.a" zeigte. Zur sieberen FeetsteHttMgder
ïdeatiMt wurde noch eine Stickato~bestimmangvorgenommen, wetche
folgendes Resuttat Meiwte:

0.2015 g Sbst.: tt.Kcctn fenchtat)N (H' 751 mm).
Ber. N 6.97. 6ef. N <?<

Eigenschaften des p-D:oxydipheny!an))M: la verdanaten SNaren
tost sieh daa y-t)ioxyd:phenytan):n auffaliend leiobt. ïn Atk)d:en, M
kaustischen leichter als in koblensauren, wobeiM zwe:fe))os zn Indo.
phenol oxydirt wird, ist es mit blauer Farbe lôstich. In Aether ist
es bei gewCbnMcherTemperatur Mhr Bchwer, bp: Stedetemperatu"
leicbter I~ic' ïn itbso!atent und ebenso in wNsarigemAlkohol !SBt
es sicb unechwer. Benzol oder Ligraïn toeea dasselbe kaam, Etseeaig
dagegen leicht mit bnmnerFarbc. CharaktfnMMchist, dase es mit con.
centrirter Schwe&tpSttre mit blauer Farbe in LOAunggeht und dass
die FSrbang beim VerdOnnen mit WaMer in Braon omsohtSgt. –
ïn BeMoMemtg wird es dnrch Qaeetcsitberoxydzu Indophenol oxy.
dirt. –Be:m Verschmeizen mitSchwefe! bei !80'' t'ntateht ein achwar!
braunes Reactionsproduct, welches eich nieht in 86uren i88t, woU
aber in Alkalien und zwar mit blauer Farbe. Diese Losong fârbt
ungebeizte BaomwoHedirect eeh5n blan, aber sehr sattreunecbt.

En Triacetyldioxydiphenylamin wurde WMfotgt erhatten: t g
p-Dioxydiphenylamin wurde mit 6 g Acetanh-fdrid and 2 Tropfea
concentrirter Schwe<etsSore versetzt und auf dem Waaaerbade eine
halbe Stende erhitzt. Beim Giessen auf Eis ochied eich die Acetyi-
verMaduttg Met) einiger Zeit fest ab und wurde darch zweimaliges
UmhryatatMMrenaus vet-dOnntemAlkobol ge'reinigt. Sie zeigte den
Schmp. ]28.5°. Die Stickstofîbestimmtmg er~ab folgendes Resahat:

O.t932g Sbst. 7.3 cem feachtonN (t9", 750 mm).
CtaH,:NOi. Ber. N 4.28. Gef. N 4.50.

Dtr Korper ist demnach ein Tnacety!dioxydipheny!amin von

d~F~CH,CO.N<~g~
ter C1'ID: If

C«Hd- 0 COCH3-
1

Weiter wurden noeh Versuche angestel'it, ob analog der Bildung
voa f-Dioxydiphenytamin sicb anch Amidooxydiphenytamin durch
Etttwi~ung von p-Pheoytendiamin auf Hy~rochinon bei GegeMwart
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"<'MM<).D.<dMnt.QoKMt<:)Mft.J.br~.X)tt)t. ~j;

w~r Mittet MMM; die Uate~ h,~b., ist .M-Mch .~ht .bg~kbB~. A~h MM
e~~ R~ct!<ta.M.h in Wasser: MaMM.t autw aMmaM~er Oxyd.tma; bei Zu-

~be von wenig SabattMM ,,t M bm.ng.tb M.Meh. A~ der heis.~
'<ry.taUi8i~n br..M,e Mdetchen. ~tcke M, Wa,Mr M-

~) ,n wurden .md dann über !9t)..nte.. ZMM.~g sebm.b.~Rte Sttbsta..z Mt ehtwhatttg.
~m.MeM.

Zwet St:ckMoHbe,tio,mHnKet.des 2 Mal and des 4 Mal .M

~P~~b~ Mge.~
Stick8tolfgebalt:

0 1984g Sbst.: M.s e.M fMeht.N (n", 744 <M.)
O.ntS KSbst.: t9.4 ccm feMbhN (tG",749 mm).

Gef. N <Ma, K j!{.00.
~f Stie~t.tfReb~t antsp~he der Formel e.uM a~zM~u

S~derF.(NH<g~2 ne.. welche !~pCt. Stick-
~o<r Mtbah. bait.

Icb gedenke die UnteMuchungeMhierubef t'ûrtzusetzett.
Aactx'u, Farbere!abth6:)ong der KgL Webeschute.

&2. OttoDieia:
ZurKeBNtni.aderOy.nMrverbindungec.

[AtMJem 1.BerlinerUatMNtt&t~boMtonuo<.i

(E)t)):eg«!)genM) 18.M5rz.)
Wie KmUF.seher') bereih her~-org.hnbenbat, bMtebtzwMche,.d~, CyMun-erbu.d.ngen und Pannk5rporn Mwoht .“ der 8tr.<~rin deu Met.morphoaen eine gro,M Aeb,,):ehheit, und man da,.f~.)e.ha b < M~~dase auch die M,. Reduction der H.t.genp.ri~

~u<ge~d.nen Méthode,, in der Cyanurgruppe Anwend.ng 6nd~kom.tM,. Auf V<nhMM..g vou Hrn. Pr.,f~.r EmU Fischer habe
ichdeahalb ~ucht, ausdem Cy.nMcbtMid d~rd, geeigneteReductions-tm«et den Cyat)urwasaem<o<fxu bereiten, ohne aber dubei das ge-wu,,B.hte Re~~t erh.t.e. d.g.gen g.t.g es ““ die Reactiou

einigen Am.nod.riv.te. dorchMfahren. 80 wird dua bereits ?“
htebtg d<trge8teHte,sogenanote Chjorocyaaardi.ntitt, C:Nj,(NH,),Ct.ta.cb Med..ctioo mit JodwMMratotFu..d Jodpt.OBpho..Mmiu Man.
~-Murwas~.t.tr, C,N,H(NH,),, ~gewa.dett, und ~fdtes.tbe W.e
r~ ans ~'° bisher "ek~ut. Cy.ur.miMd:.ht.dd,
~~H,).Cit, welcbes durch vc~chtige Bebundlung des CyMur.
<-m<Mtd<,ttAtnmoniak CMtstebt,d. e,,tspreehe.,deMM.namtMcyanur-

') MesoBenchte St, 32M.
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wa66tMto<r,CtN;H~.NH?. tm tet~teh Ftttte i<t «MerdKtgo<<!eAw<

beMtewentgbeMedtgMd.
Dt'' CyanarvMMndttogenwerdea bekanotMohats ~ymmeMoche

TrMxioc mit C~~ndfR) KohtMatoMtMkatofrrioe M~taaat!
N

-cr"~c-

N~N
u

AbM-eiu B<'wMsMr die Symmctne des Mo!e)t0)eist biehef nicht
gfHetert worden. Ich habe deshatb geg!oHbt,far dieeen Zweeb di~
oben erwabttte Beobachtang, dass das CyaBttreHwid bei WMiehtigM
Behandtnng mit Ammoniak nar 1 Hatogenatom gegen Aotid aas
taaeeht, vet-werthenzn sotteo. Dies ist auf {btgendeWeise gehn~en
Ïn dem CyimortnhinodtcNorHt9Mts!ch ein zwe!teaHMngenatont dure!
Metbytamid und das dntte durch Aethytamid erBetzen, und ieh habt
durch abw~chBetndeEinfiihrang dieser Sab~titaenteaaus dem Ovanor
chlorid M~nde 3 R~bM von Vcrbindnngm dnrgextfUt.

l.

C~NtCt,(NH<)

C:NtC)(NH,)(KH.CH9)
C,N,(NH,)(NH. CH,)(NH. C, H..)

H.

C,N<Ct<.(NH.(~H;)

C,N,Ct.(NHi,)(NH.(~H~
C,N~. (NH C:H.)(NHt)(NH. CH<)

m.

C,N,Ch(NH.CH,)
CiN~CKNH. CH:XNH. H~)
C, N, (NU.CH,)(NH. C,HJ(N Ht)

ÏMe Eadprodaetp, w~lehe dem Me!awn ent~preohen, erwiesen
sich non ats identierb, «nd man kann daraus mit groMer Wahr-
scheMicbheit den Sch!nsB xteten, dass der Cyannrnnc in der That

aymmetnMh gebant Mt.

Darstettang des Cytmm'ehtortde.
Die erste bequeme Methnde zor DartteMnnggrHsserer Mengen

vos Cyattorohtond hat Péter Ktaeon') angegeben. Seiae VoMchrift
hatet tn!t einigen tdeinen AastMsnngenMgenderntaaasen: *In 8B6e
Cbtoroform w!)rd ttutet' AbkBtdong dareh Eis und Koeh~atz ? g
trockoes Bt~asSuregaa (aas 500gK)t)ion)ferfo<'yiH)id)ge!e!tet. h
diese Miechnog wird eben<a!ts unter AbhOMongtroehn~ Chter ein-

')Kta")n,jMr)t.rr<t)tt.Ch9m.[9]M.).i<.
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geluitet. WwoMdie FM~igheit eine getbe Farbe hat. ist aitet Oyatt.wasMMto~ MNehwanden. CMof wM jedoch nOeh in bedeatwndett
MeagfMabsorMrt, ond ea iet zwMttmBsaig.das Eintetten voo CMar
ftocb e!tte Zeit fertzMetzen. Maa Maet .Mehher deu K.!bea etwa

StondHt atehm, kocht am R(tekanMhOhte. bie ChtorwasaeMtofr
(tbefscMM~oe CMor und noch nicht polymoriairtes Cyanchiorid e~
~FNt BM. BaoB wird die LOsang von dem tttttasHt-henMotttttnd
itbgegoaBea..nd Cyanart-htorMundChloroform durch DMtitt.tion Mtt
ohtMtdM~treont. Die Acet~eate:)t bet aneeheiaattd gteich geMtetft.
Opération verschieden. Sie acbwattkt zw:Mhea 80 und !80g.<Ich atbeHete Merst gMtM naeh dieser Versctmtft, erhMt Maett
gar kein Cyanureblorid, aondern om- das e:.tt)tche Cbloreyan. D~
Polymerisation tmtM.b nicht ein,.!& das D~hMtM von Chtoronch
«twtt 7-8 StMdett Rtr~eeetzt warde. Nach zahtretcheu, gan:tMt
t'it~cbMohen VerMcbea, die von der VoMM~txang ge!eitet wordendosa vielleicht VeraMeinigttttgender BiausSoM und des Chlors die
Polymerisation beMrgten, kam ieh MhHesstieh auf den Gedankendasa das von Klason benatzte Ch)o.-o<br.nAthohot enthtttten habe'und set~tc deshalb dem roinen Chloroform i pCt. Alkohol za. EiH
<o dieser Weise angesteUter VerMoh Meferteohne Weiteree die MM
Ktaeon erhatteoe Aasbeate an Cyanureidorid. Batd naeh dMeem
Resultat ging mir von Hrn. Ktason die gOtige Pnvatn.ittheHMngtu,dass er bei ~iMrDM-atettongawe.M de~Cyanarchtorida stets CMoM.
formmm germanicum, das bekanntlich 1 pCt. Alkohol enthatt, aus
B))~~g~e:ts~'ac~eichteBangewettdet habe.

AuB obigem Versuche Mgt abo, dass der Alkobol, reBpMti~at-tne C).t<.nrot)gaprodocte,die Potymerisation verantaMeo.
Auf Grand meiner Erfahrangen halte ich fotgendea Vertahren~<:hM im Wesendieben mit der von Fr.ea') madi<!c!rtenMethode

Kttoon 6 MtiMtmen{Sttt, Mr pïaMseh:
ta 400 g Chloroform, wetchee pCt. Alkohol eothatt ieitet

MM ontM- sehr guter KSbhng durch eine KaXem.Mhnng zMachst
t.Mor bM i!urSattig.,ng ein, woza eine groaseMenge DothigMt') und
idMt dann aus em.m eapiMar aa~ezogemen Ttopftrichter 100 gwasaerfreie BtausaM-eunter gteichMitigem Chtwei..teiten so langsam
autrtipfert, d~ die gelbe Farbe der L6.angnMma)s veMehw..detund Chtor tmtner im Ueberschoes vorhanden ist. Leitet man dett
Versach m der dehtigcu Weise, M dauert ér far die angegeb.MM
MengetKMh&)tM8aeetwa 4-5 Stunden. Dann ObertaMt man den
Kotben M der KMtemiMhnng,ohne diese z<terneuern, t2–!4 StnndM)
sieh eetbst. Man findet nach Ablauf dieser Zeit eine grosse Menge

') Ffies, <)tcs()Berichtt't9, 205t!.
ebenda.
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CymuTchtond. in oft 7-8 cm gr.M.n, ,(.~ gMn~den. M~-
hthMn PfM~n aasgesvtriedett. Die Weitere B.handttmg ge<.b:.htMch der Ktamom'Mhmt VwMhntt. Aus MOg was~rtMier B!aa-
~M erhielt ich ttûg. !OSg. nog, 120g Cy.M.reht.M.

Diamitt&cyaNttrwaMeretoff, C~~H.(NH,
4gCt.tm'oeyattMdmm)a, weiebee nach derV~cM~ rott Hetde')bereitet ist, werden mit 80 g rMchettder JcdwttMemto~ure (me<.Gewicht L96) und 4 g gepuh-erte.M Jodphosphouium be: gfwShn~licher Temperator hrMig gescbStteH. & ~~Mt dnnketbrattne MMngwird n~ett etwa y, Stunden fast farblos, und ,,tMh Stunde, manch-

.Mataber. auch ent apSter, beg:nt dM AbscbeMtMtgdeeJcdbydrateder neuen VMb:dung. Nach etwa 3.8t0..d:gem Scbatteht vermetut
«ett daa nu~eschiedeue Product Miehtmehr. Dia gethtieh wMM.,diek.
fiche MMcbuttg wird non bie zar L6at.g mit Wasser verdCMt und
mit OberMhitM.igerNatronlange veMatzt, wobM daa bei der Reaction
Ktetchzeitig ~{ehtich ent8«-heude Ammelin itt Losang gebt, w~hrend
'ter nicttt tnebr 8)HtreMat))inocyantt)-w:)Mento<f)ofttrbtosM. biegsamen
NMetcben auetSttt. Die Ausbeute betr6gt 60-65 pCt. der Theorie.

Nur wenig M~i~ lit !~tem Wasser, bed~f die Sa'.staM un.
K"tSbr 20 Tbeite siedendesWaaser zur Msat.g und !tt-y~tat!:f)irtbeim
Hthatten tM langen, gtanzenden, doch sehr zarten Nadeta. Zur
Analyse wurde aie zweitaai mua Wasser umkrystallisirt t.).d bei )W
getrocknet.

I. «.t9n g Sbst.: 72,25 «MaN (t8", 7~ n'm).
H. O.mo g Sbtt.: 0.20~ g CO~,0.0:3~ g HtO.

C~Ht. Ber. C M.43, H 4.SU. N G3.0(!.
ouf. 32.09, 4.75. 62.M.

Bei))) taachen Erhitzon im Capillarrohr begmnt der KOrper bet
etwit 320" za erweichen und schmitzt be: 325" (eorr. 329") ,(et-
Zereetzuog. Er ist eine anage~procheneBase, dieschCtteSatze bildet:
Das Hydrocbtorat ist in he:Mer, eoncentrirte!-SatzsSare recht teicht
ti!&)ict) uudsclreidet sich beim Erkatten ats kontige Maese ab. Auch
in heisser, verdOttnter SatzeSure t3st sic!) die Base jeie~. und beim
Erkalten kry~ttHieirt das Hydrochbrat in stemfSmig vereinigtenNadeln. Ëa ist i.. Wasser ieiobt tSttich. Das Nitrat scheidet sich
ans der MsuHg der Base in hëisNer, t-erdunatef SatpetemSure beim
Erk-then :tta fa'ttkmatartige KtyatttXe aus. Jn wenig beisser, ver-
danoter SchWefe!89NMtSat sieh die Ba~ eb<-n<tt!!s)e:cht, and beim
HtkatteM scheidet sich dae Sulfat in stemfOrntig vereiuigten Nadetn
wieder ab.

Piatincbtorid erzeugt in der salzsaurert L8$ang der Base zanMMt
keinen Niedentchtag, doeh nach einigen Stuude)! beginnt d~ Ab-

') Ann. d. Chem. tO. 43.
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<tcheid<Mgdes !a derben, getbmthen PnMMMkryetattieiMHdenChh~a*
ptatta)tte. VMBet~maM<!? m~MUM LBswg dM BMWmit G&M-
eMorid, so faHt xaeh oiniger Zeit daa Amoohtorat la dickeu, bman.
!(etbp)t,nicht sehr gut MegeMMetenKrythdtbMttent axe.

QnpcksMberchhtridgiebt :« der warmen, wCMngenMf~ng (ter
HMf eitMn w~Men. CoektgeHNtederscMag,der nnter detttMihroekop
:~a kteine, OttcheNndetn eMehfint, tn viet beissem Wasser MaMeh
iet und e!ch beim RrMten lit dMtMtbenKry~tttten nMMhetdet.
SMberoitrat erMngt in der katten, wN~ngeMLOsong der BMe einen
wetaspn, amorphen Niederschtag. der sieh beim KocheMdMttketMfbt.
ËF t8st &!ehin wartuet-,eetu' Mrd<hmteFSatpete~are undkt'~taHMtt
beim E)t«tt«'ft ht etgMtMmtich gexackten SptMMM.

Oiaeetytdt&tmnocy'marwaa&eratoÏf, (~N<H(HH. COCH<)<.
3 g DmmmoeyaftarwaMeMtotfwerden lit aMendem EsBigaSurf-

anhydrid getCat aod t Stunde am R(!c)(HttMkaM<M-gekocht. H:erant
wird die Hanptmengedea Anhydride <tbdestiUirt uud der Rest auf
dem Waseerbade, achtiessUchtotter Zas~t!! von Alkohol, eottentt. Bit
hiftterbtciben 3.2 g eines weiMM), kryetattinitichen Korpem. Dieaet-
ist in kaltem Wa«Mf untSatieh. Mst sich jedoch in aiedendemWaMer
Mttd RtUt beiut Erkalteo M nieht deuttieh kryfttaHinMcheaFtoekeo
wieder au~. EbetMOverhNtt er sieh gegen 8ted('nde<Aceton. Zur

Attatyfe wnnle di<' aus Aceton HmgeMeteund bpi 100ugftrocknet''
Sobatmti: verwendet.

0.t!t;;Gg Sb:t.: t.Z.SccntN (2)", ~.5 mm).
0.)&u g S)Mt.:0.30~ g CC<.0.08!S!g H<0.

C,~tj.0,. Ber.C 43.(17,H 4j~, N~.b.
Gor. 42.8 5.08, N6.t&.

Mine deu afomatMehen AtthydrobaMt)eoteprechenth' V~rbindun~
habe ich uicht «thatteo k8one)t

Cyttnur-amino-dichtoftd, (~NïC~. h)Ht.

ô g reittM Cyftnufchtond werden !n 100 g absohtent Aether ge-
tëst, auf 0" abgehChtt. und in diese LS~ungunter bMtBndtgemUm-
MhNtteht so langetfoehnes Antmoniakgaae!ngeteitet, bMnach einigem
8ch9'tetn der Gernoh desselben beatehen bleibt, wobei man mdeaBet)

Jeden grNaseran UebeMehueaxu vermeiden hat. Der bei dieser Ope-
ration ausfaUende Niederschtag beateht bei rttt!«neHemArbeiten fast
<tUMchtie88!ichMs Sfttmiftk. Er wird aotbrt abgesaugt and das Fil-
trat ebenfatk gteich im Vacuum verdaoBtet. Der zarOekbteibende,
WMMeKOrper wird zur Remigong nochmuls in Aether getost, von
dem geringen ROekstttndtUtrirt und dae Filtrat abermatfi verdunatet.
Man erbatt M Meine, gtAnzende, zu BOMbetn wereiutgte Nadelo,
welche achwMhen Geruch beaitzen und heftig zum Nieeen reizen.
Ausbente etwa 90 pCt. der Theorie.
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Zur Analyse warde dwKNrper aus hetseem WtMxeramttryttatH-
M)rtm)dbet!OS<'getKteknet.

0.2tCtg 8b~ 6t.&<!emN (18.& '!60mnt).
O.Mt7g 8)' O.TO$~g C0<,0.(M06g !T,0.
O.tCZOKSbet.: 0.2842g AgCt.

~NtC~B,. Ber. C 8~8~, B LM, N 83K4.Ct 43.0S.
Gef. ~t.W, =. !.78, 3<.t6, 43.99.

Beim EfbitMn im CaptttM'rohr zeigt die Verbindung voM «twa
2M" ab leiobte Braontttfbmtg. doch schtOtkt gie noch B'cht bei 400".

Sie iet sebr tetcht MaMehin kaltem Atkohot, Aether, CMorofornt
and Aceton und Meibt beim Verdomten aller dieser LSsnngOBitte!in
Mbschen, gtaMeaden Nadeto zufftek. h Mtem Wasser mahezuun-
togtich. Mst sia stch in ca. 24 Thei)en ttcehendet) WasaHra and
scbeidet sich b«itn Erkahen (tnvarCndert ))t hiit'schea, tangen, OMti
dom Trocknen aeMegtSHzendenNade~n ab. Sie !S88t Meh )ttM bei
schneHerOporation fms Wasser M)tthrysta!t!e:ret).Kocht mat) dagMgan
die wS~HKeMsang am RackHassktUtter,ao entsteht achon nncb etwa
'A StMHdeTfabung, weiterhin Fatiang eines weissen, eandigen Ptttvers
t'nd nach etwa t' Stuoden ist die ZemetzMngvottaMadig: Uas am-
geMhie~ne Pfodnet~t reine MetanmensSttre,C~N~(NHt)(OH);. Diese
Verbindmtg eRteteht auch beim AtiftoMndes ChtorhCrpeM in warmen
Alkalien odM hetMen MineratsaHren. tn SchwaHatkatien Mst er
"ich «benfaHs, und durch Ees:gsSare wird hieraus eine weisse, amorphe
Sabstanz gefallt, die darch ibre ReactionM at!)Dithi<tttK')ano)'M)9i!"rc,
C~N,(~H))NHi, identificirt wurde.

Monaminocyannrwasseratot'f, C3N3H,. KH~.

g des eben beschriebenen KorpeM wird unter KObtaaj; in .'<g
raucheode Jodwasserotttt&Rttre (apecif. Gew. ).9< emgftragen, n)it
"7g geputvertem Jodpbosphonium versetiit tand auf einer Maacbiof
"*c)tt ~SMg gesehSttett. Die LC:ang wird iinerat dunketbra'nt, dann
faet gMi! farblos, und bel weiterem Schattetn acheidet eiet) meiateM
das jadwasseratoSsattre Satz der chlorfreien Base a!s geibtjch-weHMe
Product ab, doch tritt diese Abaoheidangzowe:)en erst nach tSngerem
Stehen der ktaren LOsung in einer Kettemiechung eio. Wettt) der
!<teder6th!!tgaioh nicht mehr ~ermehrt, wird or aufGtaBwottoattrirt.
in ganz weuig Wa~er getost and mit Natrontauge Mbwach aber-

sSttigt. Dabei acbeMet sich die Base in f<trb)oseo,sebr zarten Nadeln
ab, die schon in kattem Wasser efheMich, in heissem Wasser Mb)
teichttSstichaind. AosheisotMWiMiMrkryataitiMrtsieiotangen.
dOnnen, nach dem Trocknen seidegtauzendet)Nadelo. Die Aasbeatt-
an reinem Produet betragt: leider nur tOpCt. der Théorie, und ieh
habe in Fotge dessen auf die auattihdiehe Unterauchung der Ver-

bindang reMichten mBaeen. Zur Anatyse warde die ans Wasaet- nm.
hryataUisirte nnd bei !00" getMcknfte Verbindnng verwMtdet.
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V.t~e8~W3e<MN~mm}.
'M)84 g Sbtt.: M987 g CO:,&.0801g B.O.

C~th. Ber.C ~.&, H 4.H. N ?.?!.

eef.~37.M,'4.t&M.3e.
Beim NrhttzM im Capittarïohr b~Mt die Base be< ea.' at&"

sich "ehwacb britttttieh M Mrben and zu eFweioben. Sie echmilst

<<<tonMatM-Z~satzeng bei 225* (corr. SZ~"). 8)f t6e<:s:eh leiebt iu

ver~MantehSNaret). In der MtiMMMa Laatmg eMeogt GoMeMorM

!!tMitt'hethetaen Ntederschtag, dagegen scheidet sioh bei etwa t2''

etOadt~ttt ~tchcn dM AaroeMorat in p~chti~ett. tangeM;geiban~

Nadetnab.

Cy)t)tMt.ttittt)-)MfthytaM<no-ehtortft, C~NtCt(t<!H!)(NH.CH!t).

A g &ingepah'ertes Cyanuraminodichlorid wird mit einem Gemiech

Y<tt~&gwSs9t!gentMe<by!amm(33.pn)C.) and 10gWasBe)- NMfgoNMn,

wobet sich dae Reoct!otnge)n4schittemHeh stark erwarmt. Es w!td

dann noch etwa JOMinntan~schOMett, Httnct, mit tmtt~m WaeMfaos-

gewMchex ttnd getroekn~t. Dit' AMbeate ist fast qttaotitfttt*.–'Zm'

A oatyee wurde der KSrpf) nus Aceton uoihtyetaH!Mrt, woMtt! er 9!ch

in tdeînen Ta~tchen ab<chcidet, und bei MO"zar Constat)! getrockBd.
Das Pfoduft enthStt dann aber noch '/) Moieka) Wasaer, wetehf<

Krft bei !30<'6fttwe:cht.
t. 0:t684gg Sbst 6).ccf)t N (?", 749 mm).

tï. O.M(MgSbst.: .'t&ccmN ~< 740mm).
!ft. O.t8&&gSbst. wtoren bei t30": 0.0076t! ti<0.

C.~B~Ct + 'H.O. Ber. N 4t.54, R<0 ~3<.
Gef.. 4L38, 41.2H, 5.60.

UM bei t30" getrockoet'- SabgtMz gab <b!gendeZab<<'n:

1. O.HMg Sbet.: 0.~09 g COt,0.046) g thO.

tt. '~4&g 8b9t.: 0.~68 g A~C).
CtNtHeC). Ber. <' 80.f)9,H :t.Tt, Ct !?.

Cef. 30.!0, t.8!, &t.N.

ht)t.t(tctnWMS8<<FMtderK6rperiust MntSs!i<:h,Wst sich dagegen

in xiemHch viet heisMtn WaaBer und scheidet sich beim Erkalten ht

ttNdeuttiehkryatallinischen Ptochen wieder aus. Er iSat sieh ferner

verh6ttf)M8tnaMigMcht in Medendem Atttoho! und Aceton. BMtM

LSaungBmittûtiet EheaNg. Er toat sich bieriu m der SiedeMtzo

Michtich und f&Ht beim Erkatten in zu Aggregaten angeoi-dneten.

rhombischeH Tafeteben wieder a)!<.

Die Verbindang t9et Mch itt verdCaotcr Satzs&tM-ferst in der

Warme, vertiert aber dabei daa Hatogen und verwaade!t aich ia eit)

ftodott, das zwar nicht analysirt worde, aber aller Wabrscbeinlich-

~itoaeh MuMethy~mmeUn !;CitN!j(NHt)(NB.CHa).(OH)] iat. Beim

Neoiratiairen mit Alkali fath daBSctbefrat heraos, tSat sieh aber int

t~b~MehoM leicht und wird dnnn dxrct) E~tgeSore ab we!Me9,
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amorphes P~vft gefNHt. Sein CMorop!at!Mt iet in der Kâttè ztem<

thsh sehwcr MaHch and bildet derbe, getbroth& KFyataMa~jgregate.

Mp t hy ) Ae t h y Me a min [Cyanar-am!Nd-methy!an!ino-athyt~m)dJ,
C:,N~NH,)(NH.CH,)(SH.C!,HJ.

2 g des eben beMhriebenenC''t"rk8rpers werden tott Ag wNMngetu
Aetbytantin (33 pCt.) im EinschhMsrobr3-4Stnnden bai tOC-ttO"

«rMtzt. Der naeh dem Erkalten kh~e Rahreninhtttt wird wf d~m

Waaserbad<*eingedampft. wobeiaieh die BaMznn0chet StigttbscheMet.
Man giebt nHn mebptBats ktaice Portifmctt von NatrontMge binzo,
wobe! die Oeitropfen t'potnnd hrystattinHeh werden. Der RQckatan!!
wird mit wenig ttahem Wass<<rverruhrt, filtrirt, mit kattem Wasser

ansgewasehen und getrocknet. Auitbeute e<t. 70 pCt. der Theorie.

Zar Analyse wurde die Substant am Memtteh vie) Chtafofornt

j'weitnttt omkryetattteitt und bei t00" getrocknet.
ï. 0.4<!gSb~t.: 6R.8ecmN (la", MOmm).

n. f.~Mg StMt.:OM52')g CO}.&.)4Mf;HaO.
CcNcH, Bpr. N 50.00, C 42 85, R 'i.M.

Gef. » 49.88, <8.t8, 7.27.

Die Base iat schwer !<)httttem, dagegen schon iet 3–3 Theitex
~iedenden WaMera )<is)ich. Diese wNsfrige LCeung t8sst tratzdem
die Verbindong ertt na'h etwa !3-stQttdigen)Stehen in ganz k!einen.

haften, ttndpnttieheMKryfMttchen ausPitOpt). Durch Atktdien wird
sie aue der wnaarigen LSaaog sofort ale Oel getMt. wetohes nach

oiniger Zeit orstarrt. ïn A!h«hct sowie in Aceton ist sie aehr teicht
(ostich und aeheHet e!ch daher frat beim Abdonsten der LSaunga-
mitte! wieder ab. Am !eich(e«tet)krystattisirt 8M aus Chiorotbrtn.

Sie Mst sich hierin in der Siedehitze ziemlich achwer and <a!h

nach dem Erhntten nnd eini~em Stehen in kteMen. mdent)!eh<!n

KryeMi)!chenaoe.

Beim Erhttzen un CaptHarrohr beginnt su' bei cu. ttH)" i!)tsintcm
tt))d achm!)zt nnzersetzt bei 174" (corr. ]76<').

Sie t6st sich !eicht in warmen, verduonten Mt)'era)MtMrft)and

bildet damit bübsche 8a)ze: Des Hydrochtornt 8ch<-idetsich aus der

Msong der Base in wenig heiMer, verdOnnter SatMSure htngsam in

farMosMtt,zu Riixcheh)vereinigtenNadetn ab. AehnHehe Eigenschaften
hat das in h~bachenNodetn ktyataHistrende N!tMt, wetche!. bei !6t:"Il

(corr.) Mhmiht. Aos der LSsong der Base in warmer, terdunftter

Sehwefftstittrf scheidet sicb das Sulfat in der Kafte in hubschen,

faeherMrmig vereinigten Nodetn ab. Da9 Oxa.!at ist ziemlich schwet

tëstioh und krystattiairt beim Erkatten in fafnkraat- cder wede!-artig

~ngeordxeten Krystallen. (Schme)zpunkt227",corr. 230".) ta der suiz-

sauren LSeung der Base erzeugt P!at!nch(ortd das ziemlich schwer

tBsHcheCh!o)'optat!nat,wctcf'es tange,orangegetb«Nadfh' nder t'riamen
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MMett w~bMttd OoMohtatM daa schwer tS~h~, oft MMtniig~e~

SMch ? pfMhtwoMgetben, za Stetnea MteMgten Nadetn sieh aas.
MbeHeode Amochtofat giebt. In der wSsMigemMMHgdM Base
bewirkt S!tben)itKtt etnea wejaMtt, HocMgenNMera~Mfg, de)' eMt
teieht te t'erdttttn<erSatpetereNuMMet. Aucb !tt viel heiasoMWaMM
M~t eich die 8!!berMrb!nd)tpg and scheide~ sich beim Erkalten in

ttMtteat t!wa!gaf(igveFWMhMnecBt&ttebeaab.

QueetfMtbcFchtondgiebt in der w~srigen Loeung ebe<tfa!)ee!no't
weissen, HoetdgenNiederscbtag, der in viol heiMem WHasertaeMch
!<t und beim Erktttten w{edm' ln andeuttMb kryets))!tn<obM)Ftncken
fmet'attt.

Cyanm--)tthy(~m!ntt-d!<!hiorid, C~Ch .(NU. <{HJ.

&g CyaMMeMondwerden in 150 g absolutem Aether getBst und

!n emerKCttMMMbunt!auf –20" ttbgekBbtt. HieMa Maat man eif

Msnog von etwas atehr ats 3 tM<'M)w< waeMrfreieni Aethy!atM)t
in abaotatemAether, die ebenfUMeauf 20" abgehBhtt ist eatroptët).
Cm jede ErwSt'Htungzo vermeiden, muM man ttierbei den Koiben

beatSndtgin der K&ttemisehHngatmchCtteh). Von dem weissenN!eder-

Mhhfg, der fast durchweg nus Ae)hyt<m)it)eb)tnhydrttthesteht, wird
m<brt an d<'r Pompe 6)tri)f, mit ftbget:ahhem Aether NMhgewMchen
und dae Filtrat, wie bei dem Cyanurantinodichtofid acgegebeu, weiter
hebandett. AMstjeutefast quantitativ.

tn kaltem Wa"Mr nahez" ttttOsHch, t5st a!th die Verb!ndang
ziemtieb teicht in hatMem Wasser, nachdem aie vorher gMBbmotzM)
ist. Bei <chne!tentEtktdten acheidet sie aich ats Oel ab, daa nMh

wenigen AagMbMekM!ztf hObscheHNadetn erstarrt. Bei langeamer
Abttûhtang dagegen fSHt sio in htttgeo, dOMnea,nach dem Tn'cknec

Mtdegtanzeudet)Nadela aNS. Zor Analyse worde aie aaa WaasM'

)tmktyat<tM)Mrtund Cher SchweM~&ure im Vacuum getrochnet.
I. O.~MOgg Sbst.: 59.eo<a N ('M",7';? mm).
11.0.~897g Sbst.: 0.33Mg CO~,O.OMtg HtO.
m. 0.&MegSb<t.: 0.456~g A~C).
tV.0.3t9) f; Sbt,t.:0.4740gg AgCI.

('NJLO,. Ber. N 29.02,C 31.07,H 3.tl, 0 8f!.78.
Gef.. 28.9t, 3).57, 3.45, 97.0C, ?.67.

Dtc Sabstan:: tSst 9Mh analog der sehon beeprochenen Mooo-

MMNo-VerbutdtMgteMht in kattem Aether, Alkohol, AcetonundChloro-
(ofm und btcibt beim VerdoHstett dieser LSwMgMnittetin weMMn,

gtSnzendenNadetn von schwaehetNGeraehe zot'Cek.
Beim Erbitzen im Capillarrohr sintert die Verbindang von 100"

ab und Mhmi~t anzeraetzt be! 1070 (corr. t07.5" Bei weiterem
Erhitzen sublimirt Me nor theitweise nttzeraetzt, e!n axdefar TheH
zer~tzt sieh nnt«r BrfMtnRtrbmg.
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Cy!H)ttt'ttttino-&thytamin<t.chtortd,(~N<.(KH.CtH,)(N(~).Ct.
4 g der vorhergeaendeBVwMndang werdea ot:t CbeMcnu~stgem,

tMne6M(r!ttem,wSMrigemÀtBnton:ah bel 60–70" etwa 30 Mihaten

digefht Bei dieser Temperatur wird die Masse zattSchat weieb,
terwandett sich aber nach kttMfr Zeit m ein Mhwefet Pntvfr. Dieses
wird MtnM, mit Wasser «MgewMChenund getMeknft. Die Amtbeate
ist sn«6hen)d quantitativ. Zo!' Analyse wurde die Verbinden~xwfi-
mal ans heissem Eiseesig omgeMetund be{ !OU"getrocknet.

t. <t.t~;tg 8b~ 0&.3coMN (M", 756mm).
H. O.)377g gSbst.:O.HGOgAgCL

ttL ".HM~~Sbat.: M553gCO~ O.g H,0.
C~tHsCL B<-r.N 40.3t. Ct ?.«;, C 84.5i),H 4.

Gef. 40.09, 20.76. M.9&, 4.87.

lu kattem Wasser ist der ChtorkSfpet fast ontSsttch, dMgfgeu
taM er aich relatir teicht in heiMomWasser uud fSttt beim Ërkahen
wieder m amorphen Flocken ans. Auch in Alkohol, Aceton und
Cbloroform ist et in der Siedehitze ziemlich tOsûch. Bestes MBungs-
mittet ist heisser ËMMsig. Et- tSst grosse Meogeu der Verbiudung
und tttMt sie bei achMeDemAbkBhtett )o kteinen, i:tt KSgetchea, bei

langeamem t'irttttttfMin grasseren, za BOschetn vereinigten, ~Sozend
weiesen Nadetn wieder a)Mt~Hen.

Beit't Hrbitzet) int CapiHarro)u' b~giant die Sttbstmtz etwa bei
t70~ zu sintern und Mhnutzt unzersetzt bei t76'' (corr. t77").

Wird <t!eeeCbtorvetbMtdongmit der S'facbeu MengewitMngef
MethytamintOsung(? pCt.) im Einachtusarohr 3-4 Stunden auf 120
-*i2& ethitzt, M entsteht eine k):uf Ftussigkeit, tUMwelcher duret)

Hindampt~t) anter Zmati! von Alkali das Methyt-Aethyt-Metnfninisolirt
wurde. Die Ansbeute betrog ti5pCt. der Théorie. Nach xweimaUgem
UmkryetaHisiren aas Chiofofbt'nt zeigte die Ba~f dec Schmekpttnkt
)76" (corr.), der Schmetzpnnkt des Nitntts wurde bei !(:" (corr.),
der des Oxn!ats bei 230" (cort.) gefunden. und do tmeh atle sf)M8t!get)
Hig~nschaftHnmit deniexigen <)<*$frChcrbeschri~benettMethyt-Aetby!

·

Met~miMsSbereinsUmmeo, so ist ait der MeotitCt beider Ptoductf
nicht z)t zweifeln. Zur weitt-reu Charakierisirung wurde uoch das

Chtoroptatioat anotysht, welches h) kaltem Wasser ziemlich sehwt-t
[os!ich ist nnd lange, gelbe Nad<*)noder Ptumet) bildet.

0.3U84g Sbst.: 0.0&42g )'t

C,tN):.BœCtcPt. B.-r.Pt ~H.t3. Gcf. ~(..Ut.

Cyatun-methyiamino-dtchtorid, C!N!t.(NH.CHa).C<?.

Die Einw!rkong des Methylamins auf das Cyanorehtorid erfolgt
nocb eoM~tScher, a)s die des Ammoniaks und Aethytamins. Es ist
deshalb nuthig, für TOMBgHcbeKûhlungSerge zo tragen: iO g Cyanm'-
chlorid werden in 25~g Apttter get8at. auf– 20" abgckShtt and.
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dam e:M vecdONate,abenMh stark geMMte,6thw!aette Metby!amtn.
Msaag unter bMtandtgem CmsehOttetn !!0~<Mp6. Man <mMtbc!oht
die Opération, MbaM defGerwh deeMethytatcina nicbt mehpter-
Mbwiode~ und veratbeitet die so<«rt Mtrirte Msaog tn dematbea
Weise, wie bei der DttrsteMaHgdea Amino-und Aetby)aMi)to-DieMor
ktirpers. Die Awbettte betf6gt 85 pCt. der Theorie. Dits fatfMoM.
<ctysta<t!ttMcheProduct wurde aM betesfttt WaftMf amhryetattiMrt<ted
f{ir die Analyse bei !00" getrocknet.

t 0.!T20g Shst.: 46.9 cemN (!9~ 760mat).
!f. O.MK?g Sh~ 0.~88 g COï, 0.05~ g H,0.

ttt. 0.4t&8g Sbst.: 066M g AtiC).
C(N<HtCt<. Ber. N 3J.39,C 26.8t, M2.33,Ct 8a.6(i.

Gef. 3! 2&M, .) 8.4t, » 39.49.
Wie die uuderen Monoamiooverbinduogen)Bat die Sabetanz sieh

te!eht m kattem Aether, Atttohot, Acetoo und Chtorobrn) oad Mejbt
beim Verduneten dieset LSMmgetMttetM weMsen Nadeto xwaek.
Am beaten )6e9t aie aMb Ma heissem Waseer reinigen. Sie Met sich
hierin in der Hitze ziemlich teicht und <SHtbat )oMgaa)M9t'At)kt)htang
in tangen, dOnnen, aeMegtauzendeMNnde!n wieder aus. Beim Er-
hitzen im Capillarrobr siutert aie von t56" ab und Mh)U)t~t(MMr-
~M bM 16t" (corr. ~3").

Cyamtr'methytamino'Sthyiantino.ebtofid,

C,N9.(NH.CHt).(NH.C:Ht).C).
&g deeeben beschnebenen, feMtgeputvertenD:cMo)-t:6rperswerdea

mit eiaem OemMcb von !0g wNearigemAethytMn!n(M-proc.) und

tOg Wasser iibergoMett. Das Reat'tioMfgemiMh, wckhessich spontat)
ziemlich stark erwNrmt, wird noch etwit tOMinotengeschCttett,dxtm

Mttrirt, mit kattem Waasef tumgewaechen und getrocktiet. Au~beatf
tmheza qomtUtativ.

Zur Analyse wurde die SabataM xwetntat aKSË!«'Mig ontgeMet
ond bei tOO"getrocknet.

t. 0.3047g bbst.: M.OcemN (20",75t Mm).
11.0.807~g Sbst.: 0.2908g C0<,O.t0)3gH<0.
)tt. 0.3M3g Sbst.: O.mt g AgCt.

O.N.H,.Ct. Ber. N 37.33,C38.40, H M2, Cf t8.M.
Caf. S6.t(9.? 3S.26, &4C, t938.

Sie iat MtbM in heiMem Wasaer sehr schwer M~ich und MMt

bMH)Erkatten in amorpben Massen ws. Leichter tSet aie sieh in

heiB~emAlkohol, Aceton, Benzot und XyM. Bestes L&MngatMttet
ist itnch hier Eieessig. Dieser t6at in der WSrme grosse MeogeB,
ond bein) Erkatten f&)ttdie Verbindungin t~Obschen,zo etemtorntiget)
Aggregaten angeordoeten, BpMde~?ra~)ge~tKryataUM aus. Beim Er'
hitzen im CapHtartwbr bcgi'mt sie bei etwa 225 za aintern ond
Mhtnitxt unter geringer GetbfBrbttMgbei 33&"(corr. 238").
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tSrh!tiit nMtt 2 g dteMf SobetaM mit 8 g cono. wasarigem Ammottiat
bei t!0" S–4 Soudan, M testthttt khtM LSanhg~ âme der in ba-
ttit«Htef Weiee d<t&Metbyt-Aethyt.MetMttin ifaMrt wirdt ta geMmigtem
XMtande tmt es gettaa dieselben Et~eoschftften, wie das anf den zwot
veMcb!edM)e't Wegen erhaltene, cohon beachnebeue Methy~Aethyt*
M<')tHT)!n,~odMS aneb hier an der ïdentttNt nicht ex eweiMtt ist.

M S. Ttutat~t: Zur Frage betto&& der OmwandUmg dea

TrimethyteM in Propylen.

(Eingegmgen ttm 13. M&M.)

tm Jtthtc Î89t! hitbe !fh ge~~xten. dass Tnmëthyten 6e{<))Br'
bttzfn tu Propytcn Cbergcht'). Nna eMehien am Ende des vorigeo
J&ttres eme UttteysHchangdteswFrage von den HUrn.B. Mensohattum
)tnd A. Wotkoff). Die Verfasser behaupten. dosa reinea Tri~ethyten
<imt)) W.untc attein in Propyten n!cht <!tM)'ge))t, ood erkMren maine
RMtthatc dadure!), daM dus von mir angewaodte, naobGttStavson'a
Vorschrift da)'gestet)t)* Tmnethyten von vnrn bereiu v!et Propy!en
.'nthtett. Di<' Autorpn haben n<mt)teh gefnndfn, dasa Mt)ge)eit)igtM
rri)oe<h))en 13–3t).5 pCt. PropytMt enthatt, je Me)) dom

Wase~rgehtttte des bei der Dwstottttog aogewitttdten Atkohota. Es
wSre k<'m Wond~t in sotehem Trtm6thy)en das Propyten wieder-
zaSttden. t<H aber die Methode der Verfassar, den Propy)engehatt.

J~ii Tthnethytens xu be~itMmeB, einwurMret? Nin'h même)) Beob-

:tchtu)'g<'n g)anbe ieb, dass die Verfasser deu PfopytengetMtt nach
ibrer Méthode viel xu (foch gMcMtitt haben. Uebrigeoe baben die
Antor~n seibst jBngst fhten Umstand gefanden*), der die quantitative
B''<tin)ntun~{ des PropytetM <)Mh ihrer Méthode unMtertSsM); maeht.
8i<' haben nSmtieh getuoden, daM bei Axwendung vo) Wasser statt
Atttoho) xm DarsteHuog des Trimett'yteoa viel Propan gebildet wird
und das~ Propan mit Brom in der Eiskatte Propytenbromid
hUdet. tndessen ))aben die Aato.ten bei der BerechHtmg des Pro-

py!engeh!tttes nach der QuantitNt des Propytenbrnmids aogenomfaeM,
dass disses Bromid nur nus dem Propylen gebildet wird. Bitdet sioh

denn kch) Propan bei der ubtichen DarsteHmtgswfise des Tfimetbytens?
Auf die Frage ûber den Gehfdt des Ttimethytens an Propyten werde

ich noch xon!ckkotnmen; hier wili ich jetzt die Versuche beechrethett,
die beweMen Mtten, dMs Trimethytfn dorch Einwirhang der Warm<*
:t)tein in Propylen ttbergeht.

') DieM Berichto 2t<. tM6. Dit~e Berichte )H, 3ne7.

'*)Protneot) tt"! Sitxttn~ def R«m. Chem. Geaettsoh. an) 7. JtHMM )M9.
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tn der ei<!TtenCntéfMchitHg hxba td<Mg~gë~M, 4aM tm~
VeMu<iheTtimethyten var dem MthKzeodnreb 4Uttccm4-ptnMt«!gpf
CbttmMMMMtangtitMtehenmueste, Mm v<tt< m~gtiehef Weia&t)e!<

getnie'htem Pr~pyten <'efM!tza werden. I)ie HHn'. Menaehatkin
und Wolkoff b~beo aber gefunden, ditesdem TrinM'tbytextMMhnach
dementder E!nwtfkot)g des ChtM)Ste«n9 hMtHNekta etwaa ttnhaopt
des fortwllhrl'nd tcntOonte ChamttteoKMieangeMtfitt'bt. Die VerfmfWt
acbreiben diese Wirkttttg dem Pt<tpy'e<)!!«. Ee fat wahr, daM<me)t
dem tHngMmen'} ûuretttetten des TrimethyteM doreh ~-procantige
ChantSteontCaangdaa Gas noch die Eigenachaft bat, Mht-aehwaeb~

(O.t-pn'centige) ChamMeontSeM))~bei I&t)ge)'erEtn~irttM'g an et)(-

Htrbett; aber ob d!es Btehernur vom t'rftpytengehtttt betrShrt, konntt
ich nieht ern)i<te!n. Jedmfath enthtttt ein saches Oa~ aehr we)Ug,
vieMeicht Mtr Sparen, Propyten. Daa MhttMM ich atM <(t)g9<td~«
VorMeheu!t

h 4.5 L des durch ChamSteonMaang gereinigten Gasee tteiK
ich ~{emMehraseb doMh erkattetea Br'nxwMaer !m Dtw)itenpaesirett.
Daraaf w!)kte dae Gas auf ~erdOnxte (han)a)eo))!6$)))tgganticht;
sogar naeh 24 Stonden war gar ke!tt9 Ver<))denu)g d'-s ChaM)Steone
merkbar. Die Menge des Bt'on~e im Bromwaaser war aber so <?-

rechnet, daas diese Menge gettOg~nsolite, um Propyknbromid Xtt

bildeu, fatts der Gehatt des GMea an Propylen 5 pCt. nieht über-

ateigen Mttte. Nun war thatsachtieh bemahe 40 pCt. vom Bromvet"

braMeht, wngeaebtet,daM Brum Bich nicht nur mit Propylen, snndern

auch mit Tritoethytett verbindet. Die Menge der geb!tde<enBromMc
war ao ktam, dass man an 8tedepanktabMt!mutangen nicht deukMt
konnte.

2. 4.& L ehtee ebenfath mit ChamitteontCtang gereMgten
TUmethyteos leitete ich direct in Sehwefe!fanre ein, otfne vwhcr zo

erMtzen. Bei der ObMchenweiteren Behandtnng zar AbseheMang
der Atkohote babe ich nor normalen P«)pytat)<ohot behontmenmtd
t{"na<ebeine Fractton vom Siedepanhte bis 95" <ha)(et). tch mu~

bemerken, dasa ich jetzt wie Mher zur DarsteUnng des 'MmethyteM
naehGa8tat'aoM'6Vo)8chn<t95-pr'c.Atht'hott'ehme. ïx dem Se!(c
1299 (Ber. 8<t) beschriabenen Versuche habe ich aus 7.2 L ebens~

gfMmigten TrimethykM! 6.5gAtkohot vom 8:edepant«c 8t–87"
bekommen. Dus ist ein Ergebtnse, das man nicht dcth geriugen

Propytengenatte des Tnmethytena zusebreibeu kann.

Docb MnMte ich ebenst) verfahren wie MeBsehutkin und

Wo!koff tMd das Trimethyten nnr dann f0r rein genughattet),
wenn es CbamtteontSBaag gMoicht angritf. Em sotcheaTr!metby!en

') Wic c< imdomSeite 1299(Ber. M) bescMebeMnVeMuch"<e)bn-
«KMndtichist.
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~tc<mfntMtatntao)tMemcbtttk:B oad WotKoft', tmtM' Vwtast fttat
der HaMe des QaMe. indem matt Ttimethy~n daroh B~N atreic~t
MMt. Mit dom ao gereMgtea Tri~thyten habe M «we: VeMaote
amgefi!hrt:·

1. 9 L Trimethyten b:nter)aeeMaach Beinignog mitBrom 5 L
e~daeO.t-proeentigeChanMteouMMMtg sogar nach 24 Stunden M!cht
aagreitt. 4.5 L diMes Casée wordenerhitzt und. ttamittdbM- dacch
SohweMMare absorbirt. Vor dt.n) Ëintntt m die ErhitMngsrShre
mnMte das Gas eine WMchHwehe mit 50 ecm O.t.pMcentiger
Ch~ma~ot~eson~ danu ein U-Rohr mit CaCb und KOH paasirea.
Am Ende der Opération batte sich dieChamateontSsuttg g~nicht ver.
iindN't. Bei der CHieheMBehandtang der scbwëfetstmrm LSanog
habe ich M.eh dem Ttochaen mit Potiche 2'A g Ai~hol vont
Sdp. 81-900 whatten. Die Fraction babe ich mit ChMm-
eNttre oxydirt und tn den Prod~ten der Oxydation Aceton nach-
gewieacn.

2. Die HHt-n. MeosebutMn und Wolkoff Mmmeh dM Me
dem Erbitxt.ng~rohre austretende Ga< zuerat io) GaMmeter, um ee
dann durch SebwefetsOaM zu absorMren. Das habe ich in alleu
meine.. Versocben vermieden, weil Propylen im Wasser betrNchtHeh
t8s!ich ,8t: t L Wasser i~t mebr a)8 L Propyten'). DitM~
habe Mb es aoch in dem B. 89, 8. t299 beschriebenen Versache vor-
gezogen, das ana dem Erhitzungsrohreaustretende Gaa an abxukahtea,
wie es dort angegeben ist. Sonst wNre M e:n<acher, das GtM
zaerst io einem Gasometer aa~ammein. Diesmat verfuhr ich
aber M, um den VerMchsbedin)!Mgender HHro. Mensohatkh.
and Wolkoff m6g)ict)st nahc zn atthen. Doch habe ich das ab-
aiessende ÛMametMwasser Mutgesammett.Es warden auch diesmat
4.5 L mitteieBrom gereioigten Trimett.yieMverarbeitet, die vorgekgteK50 ecm ChamateontSsnng blieben ganz anverandertand doch habe
ieh2g g trocknen Athohot vom S()p.81-90" erhaXen, m dessen
Oxydationsproducten AcetonnachgewieoeMwarde. Es ist wichtigM be-
merken, daM das im Gasometer aafgeMtHmetteGas energiech auf
Chamateon einwirkte, wahrend ror demErhitMn das Gas ChamSteoM
!{<H-n:chtangtia: Das Mfgesammette GMometwwasser habe ich
aaegehocht, daa entweicbeude Gaa in SchwefeMare eingeteitet
und Alkohole erhajten, deren HiichtigeKrAntheitnach der Oxydation
:MtchAceton tieterte.

Xttietzt maM ich bemerken, dass io beideu, hier beechriebeMea
VeMuchen, so wie Mher, ein diinner AnCog von Koble im Er-
Mtzongtrobre entatand aoddaneben einigeHeine Tropfen einer SMgM<
gelben Fiaaeigheit (Polypropylene?), die in Athoho! and Afther tBati<~

') B~t!st~i)t. HttMtbttoh.
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m WMMeraber tmtNsMchist. MenMta ttabe ieh )tber e;he 8p~r
MMJMy<mymetby!en im S'MteongeMbteaatgefandea. Betden
V~snehen der Hfp. MenecKKtkin und Wotkoff hat s!ch OM.
methy!en im Erhit~uttg~rohre abgesetzt! été glauben-daher, dasBich
dae BOchtigeOxymethyien mit Koble verwecbwtt habe. Die HHm.
Men~chaUtin und WotkofferktaMndteBtMMgdesOxymethyteM
bel ihren VeMacben darch die BeitnMehttngder Luft zum erMtzt~«
'Mmethyten. MatOrtich tragp ich Sorge, das Tr!methy!en mttgticbet
)<t~frNzu betMmmen. Mnd verdt~ttgp die Luft im BrMtzangamhre
mit Trimethyten vor dem Erbitzen.

loh gttmbe, dass die VeMchiedenhfit meiner Resultate von demtt
der HHrn. Meoechatttta und Wolkoff hanpteaebtieh von dem Mr-
schiedenen Grade der Erhttitung des Trintetbyiens abhttngh Da ich
die Temperator, bis m welcher dllsGas <')-Mtztwitd, aicht he~immew
kann, go gebo ich hier eiaige Ditnensionen an, die bei der Wieder.
hohtng meiner Vet-euehe a)? Anb~ttspanhte und FingeMeige dieMtt
itOMnen:Der Oten ist 50 on lang. die beidefseifs anegezogene, nicht
schwer aehmekbarc GtMsrShre ist 70–75 cm lang, der Ofen bestebt
ans t3 Brennern, der Abstand derBrennerSffmtngen von derRinne dfs
OfeMSbetragt 4 em. Die Fttmttne wird 90 regatirt, daM sie die
Rinne wettig berOhrt; der LM~utritt in die Brenner ist ao regalirt,
dass die Fiamme eben nicht roMt; die ErbitzanKsr6hr<'wird mit dto)
xnm Ofen geh6rige)t Ziegeto Mgedeeht.

Odessa, Chem. Litbopatnrmm det- NeHraMiachenUniveraitât,
25. Febt-oar.

MNt-i!.

94. Bduard Buettaer: Ueber ~Oyotoheptoacarbonsaure.
[Ans dom ehom.I<abnrat(t)'mmder iMdwirtbst-haft).Hochachulezn Berth.]

~iBgagMgenam t6.M5rz; ~qjetMgeo in der Sihung vomVerfasser.)
GemeinMhaMich mit A. Jacobi') habe ich vor etwa eineM

.Tahr !)<)fdie grosse Uebereinetintfnong zwischen Soberencarboosamp

(~Cy~')hep<encarboMauM),8chmp.5t–53", and der isomeren,BOg.
Aethy)cye!opent<mcM'boMaHrevonËinhorn und WiiJstStter, Schmp.
47-M", anfmerttMMngemacht; daa Amid des gea&<tigteaHexabydm-
producta beider S&aren zeigt gteicben Scbmetzpankt; ferner steht
p-TotayMare zu beiden Sattren m genetiscbem ZaeammenhaBK.
Da aber Suberencarbonamid bei !25–î26' gehmilzt, wiihrend das
Amid der Saure von Einharn 'md WHiatatter naoh deren Angabe

') Diest Bcnchte itt, <00.
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den SehtBp. ta4–Ï35" zeigtr *s6bet)t~t, sa tbtgwtott w!f, ~b~ide
SttbstMxen doch niebt tdantisch au sehM. Qhne NttMMVefbhtdang in

MNodet)gehubt au bttbeuund ctna die D!~MM !n deMSchmeticpNttkteM
xa erkllireu, SasMft e!cb B. \V!itstattet- in dersetben Sache eittige
Monate apMer: *teh bia daven itherzeugt, dus Steh be! der ange-
kSodigten weiteren UMteFanehMxgdie voile IdetttiMt ergeben Wtrd~.

Bei eittet' itMWiaeheuefMgtett Darstettung des Sn~eretmaFbpM-
<mtida Maeh A. Splegel {n etwas graasefem MaMestab kootteti omt
die t'rCberemAngaben von Jncobi und mir beetStigt werdeû; der

KSrper schmitzt oach einmatigetuUitikrystaitisireu ans iO-proeeottgcn)

~prit bei t26", weteberSehmebpankt sieh nacbweHerem dreimaligetit

Umkrystaltisiren, gemSas meluer pere8ttH<:henBeobMhtmtg, ntetft

Nndert. t''o<g~t)deAntttysen hat Ur. W. Br~ren ausgeführt:
U.t3tUg.Sbstr:o.alIla g ~0,, O.11iJI)g H. O.

0.t3MgSbst.:0.38t3gCO,,0.uat)gH,0.<).))? c Sbat.: eemN (H",'!68 mm).

CtHuNO. Bw. C C9.0?,H 9.95,N t0.07.
Cef.» (Me. 9.:)9. !<?.

t'aU~ demnacbdMAmid vonEhtbnrn und Wi[!stSttnr Obffh~upt
eine MnheittieheSubstanzvontSchmp. t34–135*vorstet)t-- was nicht

bezweifett werden MtH,obweM die neueste NaehprQfaMgdurch WHt-

8<<Hte)'*), we!rhe bei zweimatigetn UtntfryattttHsiren den Schtap..
t30–t3t" ergab. nieitt sebr Oberzeugendwirkt e!ud also die

beiden SBureu nicht Metttwh. Wie die Synthèse mit boher Wahr-

"cheixHfhkeit atmebmen MMt, eteHt die Sa~ereneat-bonsaurc die

~Cych~heptencarboneNare vor. Von dieser sind zwe! StereoistMnfrf

denkbar, nach Art der Ma!eîn-und Famar-Saure*); es ist aber frag-

lich, ob die fomaroMe Form Bberbaupt beettndig ist, da zu ihrer

Bi)dong etne erhebtiche VerzerMttg des KohteuftoMaiebett-

ringes nOthig ware und die Carboxylgroppe oder we~tgetens eiu

WueserstoHfttom innet-hatb des RittgitysteatMau tagen' Mme. Eh")

ist webt zn t'er)M<ttheo,daM die S&are von Eiaboru und WiH-

stStter eine CyctobeptenMt'bonsturemit anderer SteUongder Doppet-

bittdttMgrepnieeutirt; es soli verencbt werden ditruber Aatschtttss zu

eftangeu.
Koch in einem anden) Punkt sehe ich mich genothigt, Hm.

WiUetattet entgogen~otretett. In seiner *znr Geschicht~ deaN&oh-

weises des KotttenstoffMebeMnngesin dett AUtatoîdende) Tt-opn'gMppc<
betitelten Mittheitang') Sttdet sich derSatz: »Die erstet) BemerkttMgM
aber die AehnUcbheit zwiachett den p-Methytettdthyd)obeazo8s6ufe(t
und den isomeren SBuren Bachner's Cusserte itb in der Dis-

') Dic<cBcriehteSi, )5n. DicMBerichte 81, 2506.

Darauf hat Leider DiMtMtieein der GesethebaftMittMgMch H.

vae't Roff Hngfwiesen.
<)Diese BericbK)al, 3493.
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ouMKMt aof (fer FranMtMtef NàtorRtMehéfMreammtongt896<.
MMë Behmptattg ht {MtMmMeh. Die bezBgtieheSteKe in den ge-
draekten Verbattdhngeo') taateti Hr. WHhtMter "weiet auf die

AnatogiederPMadopheny!es9ige&are mit der von A.E!nhorn nnter-
euohten p'MethytendihydrobenzoSsNurebine. Mit 'Analogie' war da-
mats gemeint, dasa beide SSaren gtetch zosantmeogeee~t und onge-
<SKigt sind und durch Aufnahme vea seche WMMMtoSatomaBin

ge~ttigte Derivate Cbergehen. Hatte Hr. WHtatatter dama!s von
~AebntichtMttt im Sinne von eugater ZaMmmengehBrigMt bezw.

ConatitattOMgtciebheitaprechen wotkn, eo hâtte er 8eineSaare schon
mit der hophenyte89ige&Qtevergleichen mOMen.denn mit der Pseade*

phënyteMig~are besteht eine AehnHcttketfWf-derint VerhKtten, z. B.

gegenBberconcentrirtep Schwefet8<tare,noeh in der Constitution. Eine
Aehntichkeit im 8!nne von ZM~mmengehôrigkeit konnte man t89<i

OberhMpt noeh tucht vermothen, da dam~b in beiden Reihen von

VerbindMgen noeh nicht zwei Derivate von nnr tttmNherndgMûhem
Sehme!zpankt bekannt geworden waren. Mts endlich Hr. WiH'.
aMtter eohon t896 von der ConstitotioMgteichheitmeiner hophenyt-
eMig9&uremit der p-Methy!endihydrobeMo6sSare aber~eogt gewesen
wSre, Mt eg Hnbegfe!ftich, daM er, ein Jahr spater, bei einer aas-
fiihrMchenDiscussion der far Tropin in Betraeht kommenden For-
me!n diejeaige mit dem Kobtenetoffsiebenringverwir~'), obwoM ich
doeh bereits 1896 die tsaphenytesMgsXare ~ts Cyetohpptatriënearbon-
saore bezeichnet batte, obae Widerspruch zu tinden. Eret nachdem
J&eobi und ich') 1898 attsMhrtioh auf die gro:BeUebereiMtimtBaag
zwiscbenSnborenearb&M~nreund der aog.Aethykydopentenearbon-
sSare Mngewiesenhatten, gelingt abermale drei Monate BpSter~)Hrn.
WiUetatter der Nachweia des KobtenstoCetebenringesin den Coca.
atkatoïden.

Bemerkt sei noch, dosa die Reaction mit Diazoessigester, welebe
vom Benzol verh5ttniMmaasig leicbt zu Cycloheptanderivaten fahrt,
aacb auf andere aromatiache Verbindungen aasgedehnt werden sot).
Bei TotuoP), Benzoi'saureester und Naphtalin ist es bisher entweder

tiberhanpt noch nicht, oder oar mit aehr geringerAusbeute gehtogeMt
kryetaUieironde Prodncte zn erzietet); ea besteht die Vermuthung,
dM9 daran das Auftreten von SteHuNgsiMmereoScbutd tragt.
Hto. Dr. W.BrareM danke ich bestens fur seine Uateretittiittng.

') Leipzig1897,It. Thei!8. Sa. *) DiMeBorichte30, 2690.
DieseBerichteiU, 399. 4) DièseBerichte3t. );;34.

5) Vgl. F. Lingg, Diesortation,Tabingen t8:'8,S. t4.
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M. Bohcatav Sramner! Ueber die Gase ~a Argon-tteKum-
Typaa und daa peetcdiaohe Syatem.

(Eiageg.am2. Mitre; nntgotMtt ia der SitzungvonHrn. A. Ro~enheKtt.

Bald nach der Entdeckungdea Argons eind Dew~r, Men d etejeff,
Lothar Meyer, Berthelot, Nastniundandere Cheminer, darunter

der SehrMber dieser Ze!)eM, der Aneieht von Lord Rayleigh nnd

Ramsay, welche da9 neaentdecktoGM fSr eM neues Etemect e)-*

ktSrten, entgegengetreton. Nach der Entdeckung des HeMnms waren
dieMStimmen verstummt and der Vertaaaer stand mit eeiaer AnMeht'),
daM es sieb bei diesen boiden neuen Gasen nicht am neue, in das

pef!od!acheSystem etazarethende Etemenfe handett, ~Mt ganz vef-

eiuzett*).
Wie wenig Meh hervorragende TheoMtiher daran zweifetn, dMa

die neuen Gaae nette Etemente sind, beweist der Umstand, dass daee

Argon und daa t~etimn in «He neaesten Tttbetten der Atomgewichte
der Etetnente Aufoabme gefandM haben.

tn der tetztet) Zeit iat die Reibe der Gase des neuen Typoe
durch H. Ramsay und seine Mitarbeiter bedeatend vermehrt worden,
aodaMsie jetzt folgende Gliederz<b)t: Hetium (MoJ.-Gew.==4), Néon

(Mo).-Gew.c' 80), Argon (Mt~Gew. == 39.92), Metargon (Mol.-Gew.
= M. 40), Krypton (Mol.-Gew.= ça. 40) und Xema (Mot.-Gew.
– M. 65).

Mit RSekeicht auf den gtSnzendBnErfotg, den der Voftrag dee

geniateo engliscben ËxpenntentfttftM")vor dieser Geoeilschaft bildete,
und aufdie in demMtbfn echeinbat' nachgewieseneUeberetost.tmmnag
der fur diese neuen Gase ernuttetteu *Aton)gewic))te<' mit dem

penodischan System Mnute es woht a!s ein eitles Unternehmen an-

gesehen werden, ZweiM in Bezog auf eine 80 t:tHgetBeitt anar-
){)H)KteWabrhe!t< – dass aHe geuattuteo Gase neue Eiemente
sind auseprecben zu wo)tet). Und doch tiegen zwei wichtige Um*
aMndevor, welche dem Verfasser Muth einMesen, seine Fachgenoissen

') Brauner, Chem. News(t895) 7t, i!7t und (t896) ?4. 223.

') In ahntichfrWeieefast gaoz MMJMettstandder Verfamer,aie er im
Jahre t878 (dièseBorichteX,M2) danSchtMi.fotgorMgenvon Ntt~onund

Pettersson, welchedas BerytHumfOrdreiwerthigcrhMrtenund danmfhin
ein6wesentticheModiScatiottdespenodisehenSystemsvorschtagen,entgogen-
<mtund die itweiwerthigoNatur des BeryttinmBvorthoidigte.Bine wieder-
hotteHervorhebangder Grands&tzedes poriodischonSystems(dièse Berichte
14, 53)TCMntat.steoeueVereuchoder HHnt. Nitsen xndPettereon (diese
Boriohtet?, 987), welche die zweiwerthigeNatur des BerylliumsendguMg
bawMMO,sodaMdes perioditcheSystem ans dem !f<t)gj9hrigenKampfe sieg-
reiehhervotgegmgcnist.

Ramsay, diosoBerichte8!, 3t)t–St2t.
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!)ochBM!adMaaf aaRaerkaatn ZMmachm.,daM das vorliegendeP~Nem
d~B~cht~g von einem von dem .Hgeme.n ..g~mmeMa
abweiehendeo –

Staodpon&te meht unwerth let.
Der CMteUmgtand ist das Eracheinen der sehr beaehtenewefth.n

AbhandtMg von Aagasta P:ceia,: .Daa period.sehe SyatemderEtemcnte von Mendotejeffand die ne.en Besta.dtheite
der &tmoepMr!.cbea L.ft<'). Der it.M.niMh. Pocher, w~ehefwie .MF Wenige tief M das mner~ Wesen der gMMM-tMmaGenw.tieatmn M~detejeff. eingedrungen ist, Mhrt hochwioh~Atgdthente an, zam Bweme, dMs die naoen Gase keine Ver-
bindungen Mefemde.NemMte sind und desbalb M dem netiodhehan
System der Etemente in keiner Beziehang Btehen.

Ich glaube, daM jetzt der Augenblickgekominen ist, wo es mir
Mtaabt sein dBr~ die AMMhten, zo deMnich beim Stadtam diese8
GegeMtaodMgekommen b'N, und welche von denenPtCcint't thei!-
weiaeabweiehen, attMMpreehett.

Der zweite bochwichHgeUmstand ist die Entdeckung des Met.
argons. Daa Spectrum dièses verh&ttnisstnaasigwenigaCchtigenGaMsworde von Baty ~dirt und dieWeHen~ge,, derLimen wurden von
ihm Mnahen,d gemsssen, aber Sch ~ter') zeigte, d.M dieses Spectrenut dem sogenannt. Swan'achen Spectrom des Kohte.mtoHsidcMtMeh
ist. Daram ergiebt sich fûr jeden Chemiker der eitMtg m6s!iche
streog toghehe SeM~s: da.s im Metargon eine Verbindungdes Kohlenstoffs vorUegt.

A)!f bieher unterMchten Gase des uenen (Afgon-He!ium) Typu8
zeigen?,- d~Factor v. L,.ph.ce

(JJ d~Werthyon i.66. Diesc,
bedeutet, d..M ihre Moleküle uur tMMt.tonsche und keine inneM
Energie bes~en. Es ist nicht &oegMcbtMMn,dMO Syetea,e vn,,
Atome, welche u,,ter Bedmg.gen, bei welchen em Maximum der
Entropie errocht warde, zus<toMtM-ngetretensind, sich kmetisch ger-ide
so, wie e:nat<,n.igeMolekûle, verh<dtMwerden, und mit der grossen
KucrgM.bg.be bei ihrer Bitdnng wSrd. auch der Umstandz.Mmmen-
hNngen,dass die neuen Gase nieht reaetionsfahig sind.

Wenn Ht-. Ramsay auf den gefMdenen F«ctor -~=t.66 seine
Ansicht basirt, dase aile Case des neuen Typt.s ein~tomig sind,und da sie auch ein eigenthBm!i.hMSpectrum besitzen dass aieaus freien AtameM nener Eteme.tte besteben, so wird dieee
Theorie stark erechOttert, wenn wir bedenken, dass auch das Met-

argon den
Factor

= 1.66 beMtzt. Da dM M.teM.rgewieht des

') Piccini, Zaitechr.anorg. Chemie<0,~?-805.
") Sotuotter, Nttnrc 68, tt9, 29C.

oU



710

MetatgoM e«. M bëtr~gf and dann wem~m em Atom KoMenetoff
(~ 12) eotbtttten iat, go muaa ee daneben noch MB oder meb~M
Atome von Ëtemmtet) eotbfttteM,wetche daa Gewieht vott ~us~mmen
28 auMMcheo'). Dttraa< Mgt aber atreng togiftch: 'Nieht at!e

Gase, welche den
Faetor

== i.uM besitzen, sind aoth.

wendiger Weise emato)0tg.<
Ïtn L!chte diewerErwBgmtg gewotnea aber audere Argumente

gegen die o:n<ttont:ge, etem~ntftre Natur der neaen Gase eine
v!etgrSssere WabrMheintichheit, a)s sie fitr sieh attein beaitzen wat~en.
Die neuen Gaae zeigen keine chemiache Re<tct:onaf!ihigkMt,und damit
hSngt der Umstand zasammen, da~ sie mit Mt9wahren Ëtemeat.
Atomen geMMeteneinfechen KSrpern die Uniiertegbarkeitgemein.
echa&Mchbaben. AUebisher bekannten ans Etemeot.Atomen gteieher
Art bestehead~n etntachen K6)-per sind roactionsfahig. Man nimatt
attgemein an, daes die Vermehrang der Atcme gteicher Art im Mo-
lekat einea einfachen KërperB die Potymerieation untcr paa:.
HverWSnnetSmmg vor sicb geht. Damtt erktSrt sich, d«Mder rothe
PbMphor weniger teieht reagirt ats. weisser Phosphor und dieser
weniger leicht ats Phof<pbofd<t)npf.Umgekehrt maaa abo ein freies
Atom teichter reagiren und über mehr Energie verfügen, a)s ein im
Motekat gebaBdenes, woraua aich eine Menge Rcaetionan erktart,
welche der nascireude Wasserstoff otier Sau<'rs<o<feingeht, nieht
aber die zu MotekittenHt und 0~ vfreinigtett Etemente').

Die grosse RMctiMMtShtgkeitdes freien Fiuora snchte ich unter
Hinweis auf die durch Moissan bedeotend geringer gefttndene GM.
dichte, ats sie sich fBr F: berechnet, dadarch zn erkMiren, dus daa
Fluorgas theitweiM âne freien F!ooratnn)M) besteht. Da nun den
neuen GMea die GntndeigeaMhaft der Etementarateme, sich mit
andaren Atomen ZMverbinden, abgeht, so iet die Annahme, dass die
MotekSto der neuen Gase a'te freien Atomen be~teben, hochât 00-
wahMcbeintich, wenn nicht geradMo uttzutSssig.

Die *Instanz< des Metargous pr!anbt wiedernm den atreng to-
giechen SehtttM:

'Nieht aHe Gage, welche ((eine React:onefSh!gkeit
zeigen und welche die damit zuaamtnenhNngende Unzerleg-
barkeit besitzen, bestehen ans freien Etementaratnmeo.t

') Nur beitBuSgbemerkeich, ditMdas MokkatMgewichteines 0,0 «),
d. i. gte!chdem des Metargoa~Min wurde. ht ea femerem MoaserZaMt,
diMSdus MoMt5(des Heliams=~ 4 getnn) xweimatso schwerMt, ate das
Moteft6<des W<MBer<to<!t?

*) DM MdotbermMcheOzoo (~ iat in FeheMnetimmnngmit dem 6e-
sagten reaet)OM6th!j;et'ata 0,.



_7T!

Aa<!dom von Pieuini (t. c.) and :t) den oMgen Zeiten GeMtgten
orgiobt aich, <tM9es tMmStMgist, die BittMttmwgvon ehemiacheo ïa.
dh-Maenin daa periodieehp Syetem zo erSttem, welche keine Mtbst-
eMadigwEtementeso!cher Art sind, dif die Grandtage dMaeaSystems
bilden, sondern viel wahrecheintieher haeht exothertnMche Verbin-
dt)oge<tvon E!en.ent.Atomen gteK-her oder ungleicher Art, die unter
HMgeBzonbehMnten Redhtgungett entatanden sind. Tfotzdem sei
doch noeh bemerkt, dase auch angenommeo M wSren wirklieh
noue Etemente, welche keine Verbindungen Me<ero – am Ende der
unpaaron Reihen (und der Heibe der typHehen Etemente) !n der
RobtenGrappe dce Mendet~eff'sehett Systems Mr dteaetben !te:n
Platz vorhaoden iet. An: dem WesM. des periodhehen S~teme er.
giobtsich, daM die «chte Gruppe einen Uebergattg von den paareM
Re!hen, we:6h6m)tSchwerme{MHenenden, za den )inpttarenRe:henwelche mit Sehwerotehtttet)beginMen,bildet; dagegen andem etch bei
dem Uebergaog von FhMr zum Natrium, vou Chlor zum Kalium, von
Brom iium Rubidium und von Jod zum C~mm die Eigenscbaften
sprangweise. Dièse E!em<'ntenpMre (und die uomittetbM darauf
fotgMdenCalcium,Strontium und Baryum) bositzendie grSssteNWerthe
des Atotnvotamw unter aHen Etementen. daa nach Mendetejeffeine Funetion der Entfernung ihrer Atomcentra von einander und der
damit innig za~mmenhengenden, grossen Reactionaf&higkeit
bildet. Aufden h6chsten Theiten der Lothar Meyer'schon Curve,
wo die genaunt~nEtemente steben, Mnnen anmCgticb inactive Ete-
mente ihren Platz anden, dena die Werthe far dm Atomvotnmina an
den entaprechendenStellen der Curve wOrdeo 18, 35, 44 und 50 be-
tragen. wShMndinactive Etemente wenig mehr ats NttU betragende
Werthe {tirAtomvoiutuiaa besitzen mBMten.

Auch die Siedepttnkto der netten Gase sind darchwegs viet nie.
driger, ats sie nach der Regel von CarneHey fBr Elemente, die
zwischen Fluor und Natrium, Chlor und Kalium. Brom und RaM.
dium etc. HegM)wiirden, za erwarten w&re)).

Es ist zu beachten, dass das periodioche Systeot der Elemeute
keine blosse Atomgewictttotafet ist; dus Minreihen eines Argons mit
dom'Atomgewichtt = 40 zwischen das Chlor (35.5) uod dae Kalium
(39.1) Mt ebenm unz~tassig wie dus Rmreihett deoMtben zwischen
dae Kalium und Calcium (40) oder zwischeo das letztere and das
Scandium(44). Ebenao absord wSrf das Einreiben des Tetturs mit
demvonmirgefttndenen') abnermatm Atomgewicht von 127.7 zwMchen
dos Jod (126.9) und das CaMum (!32.:)).

Die Wisaonachaft ist Hrn. Ramsay fur die AnftdSnmg der
Natur dea von Cavendish nue der Loft erhattenen Rondamm und

') Brftunor, Monatsh.f. Chem. 10, 4t)–<57.
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die MShevotte Trennong Httd Untersuehnng seiner BewtaaatheMe Mm

gWisatanDaake verpaichtet, und aicht beaonders dem weitorao Sttt.
dium dM Metargons mit dem gf8aaten Interesse entgegen! doch
bleiben seine Verdienste gleich gross, wenn es aich bei den neuen
Gasea nicht um die Entdeckaog einer Reibe neuer Elementa,
eondem um eine hoch!ntere:sm)t&Reihe inactiver Verbindungen
(oder allotroper ModïSeathMten)ganz neuer Art hMde!t.

Prag, am 28. Febnmr !89&

86. W. Marokwald und S. Axatrod: Ueber die

opttsoh'aottve ft.MetttyMpfeMNtH'e(Z-Btethyt.S butanoMiaSare).

[Ausdem ÏLobem. UBtvemiMtataboMtortumzn Befttn.]

(Eingagatt~enam t3. M&)'z.)

ln einer M!tthei)unguber die optisch-active Vatenansttore baben
0. Seh&tz und W. Marckwald) auf die Thateaehe hingewieseo,
dasa, abgeseben von einigen Verbindangen, deren Constitution nicht
ats ganz feststebeud unzusehen iat, nur sotche optMch-acttven Ver-

binduogen bekannt geworden sind, bei wetcheo das asymmetrisohe
Koh!cMtoffMtommit einem Wasoerstoffatom neben drei anderen
Atomen oder Radicalen verbunden iat. Versuche, solehe optiaeh-
activen VerbiodaNgen aynthotMcb darzoetenen, deren asymmetrisches
Wasserstoffaton) nicht direct o<it Wasserstoff verbunden ist, hat der
Eine von uns damata in Aussicht gestettt.

tnzwiachen bat Frcd Swart9*) die Chtorbromftaoressigs&are in
ibre Beatandtheite z)t zerlegen versacht, ohne indeMen Sber die ersten
Versachaatadien h!naua xu gelangen.

SchOtit und Mitrckwatd hatten bereite versucht, die active
Valer!ansao)e xa bromiren, waren dabei aber nur zur {nactivea Brom-

methyiatbyteaaigsSare getangt, indem Racemi~irang eiagetreten war.
Wir hofften, durch Oxydation der activen VaterianBaaremittets Kalium.

permangaaat, atso darch die gteicheReacHoo, durch welche Miller)
die inactive MethytatbyteesigeSare in die entaprechende a-Oxygdate-.
C!Hi.C(OH)(CH9).CO:H, umgewandett bat, zu deractiven a-Oxy-
methytathyteMigeSare za gelangen. Aber tbwoht die Reaction in ganz

') Diese Beriohte30, 52. Wir batten baiVc)'6)feBttichttngd:eser Unter-

axehaBgSbet~ehen.dem H. J. Taverne (Rec.d. trav. cbim. d. Pays-BM
<9, 187) die reine ~-MethytiithytcMigsitareata ein Spattangaprodaet des
CenvotTutiaserhultenbatte. 0. SchStis andW. Marckwald.

') Memoifeapubi. d. l'académieroyale de Belgique. 1896.
An)),d. Chett).200. 282.
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teftMootef wSMnger LSaengbei mSg!:cbetwenig erMhter TetnperatMr
mrgeBommen mante, M ttat docb vatMge BMentMmng ehh Es
reetttt:rte, iibrigeua io vorzCgMeherAmbeate, vOMiginactive «.Oxy-
methyteB8tgt6ttremit alleu E!genscbaiten dieser woMbekanntea Ver-
bindung.

Dieses QberraMhendeErgebniss !ieM es in noch bSberemMaMM
erwBftscbt6Kchc:neB, Mne ahuMebcomtttUtitteVerMndang in activer
Form darzMtetteo. 89 gatt noKmehr. dieees Ziel durch Spahaog
einer inaetiven Verbindang in die activen ComponeatM M erreMhen,

Die aberattB interessaaten Untersuchungen Walden'a Sber die
Derivate der Aepfe!aSnre veMa!aMten aaa, MMr Augenmerkzmachtit
auf die «-MethytNpfeteaure,die Mgenauttte CitramstsSore,

ÇO,H
CH,.C.OH

CH,.CO,H
za tenken. Far die Aufhtarocg der eigenthOmttcbenUeber~nge, die
Walden von der <AepMeimfe zur ~Aepfoteanre durch die Chlor-
bernsteinsSure hindurch beobachtet hat, dOrfte ein im âhnlichenSinne
d~rchgeMhrteeStudium der «-Methy!6pfetstuM. in welcher der wohl
leichter beweg)iehe WaaMretoH' der Aepfe~Sare durch die Methyt-
gruppe ersetzt ist, vielleicht manches beitragen.

Das Auegang8material filr HMeMVeraucbe stettten wir nach der
Vorschrift von Miehael and Tiaeot') durch Einwirkuog von Blau-
saure auf Acetessigeater und aach&tgende Verseifung des Nitnts mit
Sa!zs<iaredar. Es gelang uns, die Ausbeute dadurch etwas zf ver-
verbeasern, dass wir, anatatt die berechnete Menge CyanwasseMto~
vierzehn Tage lang (tuf den Acetesaigeeter wit'ken zu lussen, nach
achttâgigemStebeo noch ein zweites MotekB! B!aasSure in der Form
von CysukaUttnt uud Salzaâure zaKigten und wiederant eine Woche
atehett tieBseu. Im Uebrigen fotgten wir im WeaentMehender Vorachrift
der genaonten Autoren.

Die Abscheidung der rechtedrehenden CitramaMure aus der
racemischen Verbindung gelingt Bberraschend leicht durch Ueber-
fahrnng der SSare in's saure Braciosatz. Das Salz der RechtaeSore
ist namtich in kaltem Waseer sehr achwer, das der LinkMaore da-

gegen teicht tostich. Am bequem<te)MvertXhrt man eo, dase man
die racemische SSore in der xebnfachen Meoge WaMer Mat und in
die siedende LSaung das anderthatbfache Gewicht BMc!n eintrâgt,
d. h. noeh etwas weniger Base, ais zar Bildung des eaaren Salzes
der RechtssSure atte:n er<erdertieh wâre. Beim Erkalten kryatatMsirt
MUMe recbtscitratnateaares Brocin iu einer Menge von etwa drei
Viertel der Theorie voHig rein in achônen, weiseen KryetaUen aM.

') Journ.f. pr. Chem.46, 28?.
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Da dus Sala in beiaseM Wasaer seht- teicht, m kattem sebr wenig
tSeMohiat, kana «tan ea &st ohne Vertmt ans der MdenbatMeehM
Menge Wasser xm!ny8taMie!rea, doch mt bai aorgfSttigem Arbeiten
dtM 8tt!~ auch ohne dies rein, sodaM das DfebangevprtBSgMt der
daraus ge~otoMnenSSare durch UtBkry~tattMirendes Salzes n:eht
mebr erhSht wird.

h derMattertaage b)etbt. zum Me!ne<tThe!t an Bmeh gebandeM,
ein Gemisch vou etwa gleicben Theilen Links- ond mcemiMher
8<!are.

Das Bracinea)!:der RechtesttuM wurde tn verdOnnter, warmer,
wNsanger L8MBg mit Natronlauge so mages~zt, das~ d~s Bmcm

abgeMMed~nwurde, wSbrend ~-cttramatsattrcs Natrium in LCeaog
b!:eb. Aoa dieeer LSaung wurde durch Zusatz von Blelessig das
tMtMstiehebasiscbe Bleisalz der S9xre aMgefSMt. Diese Pa!hng wird
am besten bei 50-600 vorgenommen, weil der Nieder:eb!ag dann

kraytaH!nKctt at<efa)!tand sich got absetzt. Das Bietsah w<!rdein
Wassof suspendirt und mit SchwefetwaMerstoff zeraetzt. Die vom
Sehwefetbtei abNttnrte Losung hmtertHMt beim Eindampfeu einen
schwach getbtiehen Syrup, der im Exaiecator hryetattioMc)) erstarrt,
die ~-CitramateSnre.

Die Rechtasaore axtM-Mheidet sich, auch abgesehen von den

optischen EigetMcbatItpu,voH der meemMehenVerbiMdang in ganz
ahnticher Weise, wie die active Aepfe)eiinrf von der racemischen.
Diet~C!tramab6are achmikt bei ttf und ist nicbt zerNieMMch,
wahrend die active Sâure bei 9.50 schmitzt und hoobst zerHiewtich
ist. Das DrehungevermSgen der optisch-active)) x-Methytapteteaare
iat auifaUend gross !<nVet-gteichzt! demjenigender Aepfetaaare. Aaa
den folgenden Tabellen ist dus DrebangsvertnSgen bei constanter
Temperatur (t4") far wechsetnde Concentration') der LCsang und
zugleicb die Rotatiouadispersion, wetehe mit H0)fe der Landott-
achen Farbeniitter bestimmt wnrde, ersichttich. Die Bezeichnungen
sind in der ab!ichen Weise gewahtt, also K = Drehangswioket,

Lange des Rohres, d == Dichte der Lôsung, p = Concentration

derLoMng, [«]== 1= specM~ttM DrehungsventtSgen, ~==
1 »p.d

WeHeniaogedesLichtes. DiehSchstconcentrirte Losung(p = 74.2 pCt.)
koante nur Rir Natriamticht gepritft werden, da 8M at:<rk get))geNrbt
war. Es ergab sicb nir!==0.5dm; d"==i.3207; p = 74.2 der

Drehungswtnke) «c = !7.0U", also [ap] =~34.67".

') Dicsetbewurdewegender Zt-t-aiesstichtteitdor Siinr.;!,tets (itmnf-trMch
coBtmiJirt.
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Bei der gmph.schen DftreteJtung der VeranderHchkeit der Dre-
t.MngsgrSMen,auf deren Wiedergabe an dieser SteMewir verzichten
w.Uen, eMtt 8ich die Ab- und Zunahme der speciSschen Drehangweder a!6 eine ger~de L!),,e, noch a!s eine Parabel oder Hyperbel

Fitr p – CO.OpCb; d" =. 1.2338; t = M dm.
Roth

~6<i5.&~<te=S))3g'[aj~2M4<'
Mb (m) A ~589.~ t.~tSft&'M~S&Me
<Mn ~=. 583.0 e~t5e 8'M =.40.830
HeHbhm ~=488.S ==t7"4T M=-47.260
Daohe!Mtttt ~==448.2 <t–t9eM'M-.50.96"

M)- p 49.S pCt.; d" =- LZ067; t 0.&dm.
Roth M==. 70 c' M 23.70
Getb (Nu) H 9015' [.] gt~o
Oran a = tf M' [M) – 38.a8"
HeMbhu a == t8"58' M~ 46.97e
DtmMbtau «~t4"80' M c= 48.76"

F6r p – 35.5 pCt.; dM=. }.)634; t 0.5 dm.
Koth «~ 5"}~' M'-M.8<f
Oo)b(Ntt) «=- 6~43' M ~-30.80"
erOn < 8")7' [<t}==37.M"
BettMMt <t== 90~' M=~45.2(~
Donhetb!<M a == toc [a}==49.~

FSc p 26.5 pCt.; d"= t.!065; < ).0 dm.
Roth t.== 60 )5' M=2!.g8"
Getb (Na) a s" (!' M 27.50"
Gt-6n a -= too o' [“] 3~
HettbttM « )" 45' M 40.08"
DnnketbtMt K==Mo46' [a]~48.50~

Far p == t4.47 pCt.; d'< t.0592; t =- t.o dm.
Roth a – 3" 15' M – 2t.M"
Qetb (Na) a =- 40 i5' [,~=, ~~g.,
Grun a == 5~ M' M =!=83.73"
HetiMM a == 6" 8' M ==-39.Hi)"
Dunhetbttm a == M')42' M == 43.6!)e

F6r p =. 7.89 pCt.; d'< =- t.OM5; = 2.0 dm.
itoth « ==3" t0' M == 19.450
Getb (Na) « ==40 e' ['<]=: 25.25*'
Grutt tt==5<' 6' M-=-~).~
HeUMaa « ==e" 1' M .= S7.000
Dunhelbtaa « ==G<'35' M = 40.90f

F6r p = 4.04 p~; d" L(U54; ) ==, 2.0 dm.
Roth a == te 39' [~ == 20.t le
Ge)b (Na) ==go (;' [.]
Gran a–2" 84' H ~8!.3~"
Hettbtan “ = ge [~ ;j,,
DunketMM « ==30 22' M ~-41.07"
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n
M

=
t <~2.0 dm; c az 20.

Roth « =. tt" 55' [~ ==39.79"
Getb (Nft) K == t5<' [,,]==3g.oou
8rQc a == ta" ta' M – 48.t8"
HeKNan « 22" 33' M <==56.S7"
Dttttttetbiae a ==84" 24' M ~= 6LOO"

o== t2; t==2.0df)t.

Roth K == 7" ta' [,] ==30.070
Getb(Na) K-~ 9" te' M==88.6t"
eriin <. ==n" 36' M 48.33~
HeHbttm <.== !3o 89' =. 56.87"
DanI:etbhM K =. t4<'56' M = 62.2t<~°

0-7.S; t-= 2.0dm.

Keth a = f H' [.] = 2!)~2"
Geib (Na) -=5" 34' H '= 38.65"
GrSn «=-'e"59' H ==48.49"
HeHb)M a =- 8" 11' H – 56.8S"
Dunketbtaa <.=* 9° 4' M – 6Z.97".

dar. mm&ta M:gt eme bemet-kenawerthe Uoreg~nMtMtgkett. Es 6t-.
giebt e!.h aber, daM die Ca~en fOr aile MehtartM beinahe pa~HetverMUMB.

E~ wird dies auch ans den voMtehendenTabeHen eMtcht!tcb, in
M fent sieh Mr ~tte Ltchtarteo mit abMhmender Concentra~oa der
Meong bis m einem Gehatt von 86.9 pCt. eine VermMerang der
speollisohenDrehang zeigt. DemgegeoShM.Migt eteh zwischen der
26.5. and der !4.47-proMBt:gen LaMng fast vaHige Uebereinstlm.
mttog DrehoagMermogens, beider P.M-proceattgw La~ng wie.
derom Abn~me uud gcgen0ber dieser beider M~procentigen M~ongMoe geringe Zooahme der epeciftecheMDrehung.

SchNe~Mehwurde noch das Brehonga~rmôgen des Natrium-
M!zM ebMfaMsbei t4<' und wechaetnder ConcentMt.cn bestimmt
Dabe: warde auf die apaetBMhe Gawichtabeat~mang verzicittet and

der We~th ron M nach der Formel ''p'~ berech~t, in we!..0
cher d{e in 100 ccm MaMg eothattenett Gramme Salz bedeutet.
tanerh~b der beobacbteten Concentrationen zeigte sieh hier daa
Drehangwerat6gen ziemlich constant.



.~L.

M, Witheim Koenigs und BmtH.oaaow: Ueber a~'Nto-o.
<MtdaMtt-AmtdootnohontM~wM.

[MittheMMgau dem ehemhehenLabomtortMmder ttgt.Akedemie
der WiMOHMhttRenza Manchot.)

(ciagegangen ttm tS. MtM.)
Darch Behandlung von CtMhonia~~ ~.ChinotinM~Maare)mit einam QeotiMh voa SchwefeMufe und rauohender S~petersaurewhtetten wir eineNitrooicchonin~Bre, welche mitSi!berpatver erhitzt

Koblensâure albapattet. ond <M«.NitMc!t:noHnti~rt. Be! Redactton
NtttetsSchw~amm.nMm enMebt <tieMg.hSfig..M«.AmM.cmcham!
~~e (Formel I), welohe dM C.rb~yt und die Antidogrupp. m der
fen-SteMang entbalt, und welche mit iMmttehwLetektMkMt in ibr
MMWMAnbydrid (Formet n oder Mt) abergeht wie die Peri.AmHo.
naphtoMore in N~phtostyrit') sich atawandett.

1. II. m.
H<N CO,H HN-'CO N~.OH

j

f")

"Y –v –~r
DM Anhydrid der atM.Atnidociachooinaaoret6st sich mit rother

Farbe in HMo Alkalien aowie in Barytwasser von gewotmHeher
Temperatur und NUt aus dieMH Losangen durohKohteMSare wieder
ans. Kocht man aber einige Zeit mit fiberschOseigen)AtkaH, ao wird
die Farbe hellgelb, indem unter Aufnahme von Wasser der Peri-Ring
aa~espatten und ein Salz der AmidoeSore gebUdet wird, welobes
dtu*chKohtensSure nicht 2ersetzt wird.

Zur Nitrirung der Cinehoainaaare trggt man je 5 g der bei 120'
getroetmetea und gepatverten SSare in 15 ccm eines GemiMhea von
5 Vol. reiner Schwefe!aSure und 6 Vol. rauchender Sa!peteMaare eiu
und erwarmt diese LSxung zwei Stunden auf 60–70' Nach dem
AbkObiea gieMt man diesetbe in viet Wasaer und 8tamp& die SSorea
zom Theii ab. Die Nitrosaare scheidet sich ats getbHeh'weieMg,
kryetaHinischM Pulver ab. Nach dem AtMwaschenmit Wasser wird
diesetbe M beMsereonceatrirter Saize&are get&ttand durch Eingieaaen
in viel WaMer wieder abgeschiedeo. Sie enthNt setbat nach!angerem
Digeriren mit heiMem Waeser aoch Spuren von SatzosoM, wekhe
aber bei !00" vottig eutweiehen. Zur Analyse warde die Sttbstanz
bei 10(y getrocknet.

O.t543g Sbet.: 18cornStickstoff(15",720mm).
0.0803g 8b.t.: O.ï6t2 g CO~.0.024&g H,0.

C,oH<N<0<. Ber. C 55.05,H 2.75,N t2.84.
Gef. » Ù4.7S, 3.99,» )2.93.

') Ehstr~nd, diese Berichte t8, 73 u. 2883: t9, 1131.
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BeMtEfMt~n m Schatehpanhtsrahrehen beg:aBt die Nitrodnehs.
MMitare gegen 282" d.tt~ M wordett, ~d bei 279-378~ ~hrn!die~e unterv6!t,g~ Z9K.t~g. W~et «nd in at~k vw<M.StoM iat dteaetbe sehr achwer )SeHc6, ~M<. im Atkohot und in
Mderea, taèfTerenteo,orgMMchea LS~ngemittet, Von eoncentrirter
hatM9ore soWMvon EiMMig wird Me in der Hitze tefcht gctost

B.ry.m6.<ii ttryataHMrt aua Mace~~tw. wSaM:gerL6MnzM getbea Nadetn, dus Ammoniern- und da. Cateium-Sah sind ebe~
falle leicht t6a!ich und kr~ta!))MB.h. Dareh Zusatz von 8Ubern:tratzat LSaongdes Baryameatze~ warde das in WaeMr ond in At~hot
kaum RS.!ieheSitbeK~z ~9 ~tbt.ohw Niederech!ag gefdilt. Da das-
e~be ebem. wie die anderon Satze beim Erbitzen schwaeh ~rpa~Mwurde dieSitberb~t.mm.ng da~h Fatte. mit S~itnr<MMeRihrt.Das Salz war bei )t0" getrocknet worden.

0.2087KSbi<t.:0.0923g AgCl.
CteHitA~NtO,. Bor. Ag 33.23 Gef. Ag 88.28.

Wshrend die Nitrocinchonins4ure g~tbst in ktoinea M~tgen –
voraichtig fBr.h erbitzt stark verkohlt undnur wenig tt!-y~a)t:t,:Mbe6S.b!M~t liefert, erfo!gt die Abspa!tMg der Koh!<.n9H~ ohce erheb-
h.h. VerkoMang,weon man je j-2 g det-Saure mit dem ~hnfachM
Gewicht Sttber-P.the,- innig mischt und d.mnim Reagirrohr vomieht.gMhttzt. Dabei setzen sich an den katteren Stetten des RohM gelb-liche Tropfen ab, die beim Erkalten zu wMMenKryatatten M~rren.
Diesetbea sind mtostich in Alkalien, !“?“ eich aber tetcht in ver-
danatM SSa)-en,m Aether und M Benzol, etwas sebwier.ge. !n Li-
gro:o. Das De&titbtionsp!-odMtwurde it) Benzol ao~enomm~u, das
LoMugantitte)verjagt und der ROckstaod in dM in kstt.-m WaMer
Mhwer !M)i.he Nitrat Sbergemhrt. Die aus demMtben in Freiheit
geM-tzteBMt wurde durch wiederboltes UmkryataUMren ans Ligroin
gereinigt und im VMttttm.Exsiccator getrocknet. Dieselbe stimmte
tm Schmp.7P und in der Zasammensetzang Sberein mit dem <Mo.Nitro.
chinolin, wetcbeeja ebenfatta ein schwer tS~ichee, salpetersaures Satz
bildet.

O.HOSgSb.t.: 0.3881g CO,. 0.0a:6 g H,0.
CitHeN~O~.Be)'.C 63.07,H 3.45.

Gef. 6t.96, » 3.68.
Bei der Destillation der NitroeinchoninaSure mit Si!ber trat nur

das .M-mMehinotin auf, MdaM ma.. jene Saure woM eine ein-
hettttche Substanz, ais ana.NitfOfinchonmBSorebetrachten darf.

Zur AbspaItMngvon KohtenBanre aas orgaoiecbM SanreMbat der
Eme von ans fraher wiederholt die Destination') der Silbersaize ao-
gewandt. Bei sotehe.. 8<taren, die nicht UMenetzt HOchtigeind und

') Koenigs, diMeBerichto24, 3589 und 80, 7!t).
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die Mr ei~h erhltzt verkoMen, ampSeMteiob M diëMm Zwechviet.
Meht ebeasc wie bei der NitroemehontnaNoredaa ËtMtzen deMetben
mMdom <MeWarme ao VMzOgMebteitendea Sttber-Patver. M!tHNt&
desselben mag es woht aueb goli agen, schwer OacbtigeSobstanzen
ohM ZerMtzoog z« vofgaBen, was~.B. bel der V.Meyer'Mhen
DatBpMiohtebe~mmoog von Wichtfgtteit sein wQrdc.

Die Rédaction der Nitroc!nebonMMttarebatten wir zuerat aae'
geführt duroh Kooben mit concentrirter SatzaSare und der beMchMten
Mange (3 Mot.) ZMtncMofSr. Nach Verjagen der SatzaSure, Ausfâllen
des Zmna durch ScbwefetwasMmto~, Eindamp~a und PtMen des in
kaltem Wa~r gelosten, dunkelrothen, krystallisirten Mckstandes mit
abencMMigem Natriumbicarbonat e~hietten wir daa Anbydrid der
Amidocinchouinsaure, welches, aas heissem Wasser wiederh<t!tum-
kryetaMMirt, bei 35~–2a&"Mbntob. tndMeeo war die AMbe~te
wenig befriedigend, da das SchwefebdtM vie! orgMniMheSabstMi!
ZorNckbiett.

Mit bedeatend besserem Erfolge wandten wir die Methodeder Ré-
duction mittels Schwefet&mmoniaman. !)g Nitrecincboninsëurewerden
in viel QbeMchOMigemAmmoniak gelôst und in dièse LSsKng anter
Erwarmen aat' dem Wasserbad wShrend mehrerpr Stunden SchweM-
waeseretofr eingekitet. Die vom ttbgetichiedenenSchwefet abNhrirte
Losung wird zor Trockne verdampft. Zur UeberfShrungin dao An-
hydrid wird nur der Troeken-RSek~and, welcher dus Ammoniamsatz
der AntidociochoninsNore enthStt, in viel Satzsaare ge!6st, welche
durch VerdOnnen von 1 Vol. Sa~sSure von L!9spec Gewicht mit
zwei Vn!amen Wasser hergestellt war. ron Schwefe! abfiltrirt und
dann etwa 15 Stunden am RuckBosekitMergekocht. Darattf wird zur
Trockne verdampft, der BQekstand in Wasser aa%eno)nmeo,von einer
geringen A«6Mheid)tng abfiltrirt und das Filtrat mit <!berechOMi-
gem, festem Ammoniamcarbonat veraetzt. Nach knMerZeit scheMet
eich das Anbydrid der AmidocinchouinsSure ats braungelber Nieder-
aeMag ab, der, durch UmkryataHiMret)aae Sprit gereinigt, bei 254-
255" schmolz. Die orangefMMgeBKrystalle erwiesensich ate v6Mig
aehwefe!frei. Zur Analyse wurden diesplhen bei 110"getrocknet.

0.2520g Sbst.: O.MMg CO,, 0.0868g H,0.
0.20Mg Shst.: 30.1ccm N (t4", 7t9 mm).

C,nH.NtO. Be)-.0 W.59, H S.&3,N 16.47.
Oef. '<0.6i, 3.78, t6.51.

Das Anbydrid der ana-Amidocinchoninsâure tSst sieh in Easig-
ester, Aether, Atkohot und iu heiseem Wasser, am welchem es in
gelben, feinenNsdetchen krystallisirt. Das Verhalten dessetben gegen
fixe A!ka!ien and gegen Barytwasser ist schon oben beschrieben
worden. Beburs Ueberfahrong in die AmidecinchoninsSore kochten
wir das Anhydrid 3-4 Stunden mit aberscnSMigem Barytwasser
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~RitoM~ ~p..Q.& ~b. LSM~ Mb~MGdb~ Na.hA~aMen
~a~cM~g~Bwyt.d.~KoM~Mh~det ~ch aus <h~ a~M..g~ Filtrat aafZ~tz von At-

B~-y.m~ der AmM~~e krye~thMcher, getMtcher
NMd.Kchtag.M. SMbM~t~t (Mt aus der h6!s.en,verda..n~ w~

Lôaung des B~y~~t~ dos in Wasser und {nAtkoh.t h..m~.cb. S~e~t, der AmidociMh..in~r. in Form gelber ~cke..
2~ getrocknote Salz gab bei der A~ty~ folgendeZahicns

0.26MKStMt. 0.8896g CO,,0.0625g H,0
0.2M3g Sb<t.:0.0923Ag.
<M086gSbst.:ft.H33Ag.

Ct,,H,AgN,0,. Ber. C 40.68,H ~.87,Ag 86.6t.
Gaf.. 40.4:). 2.C4, 36.69, 86.7t.

~P~
Dal.steUUlIgher.

D.rch Zersetzon des SUbe~Ma m.ttets SehwefetwMMrMotfwird d.efre.eAmidocinchot.inBa~e erhatten, wetche .M nieht M vie!heissem Wasser in rubinrothen, gM~md.n N.d.)e h~tattisirt. Mitder Unte.Mch.ng d~tbeu sowie mit V.ra.eh~, das Anhydrid in
b~~ Base 0~M''ren, sind wir zur Zeit M.h
beschâffigt.

M. Wilhelm Traube und E. I.ehmann:
Ueber eine neue AddiMonareaotion der AMtytonoxydo.
[AMder chem.Abtheitnngdes pharmakol.Inatituts zu Berlin].

(EiogogMgeaam 14. M&rx.)
Die Alkylenoxyde doc~entiren ihre FShigkeit, Additions-

reactionen ei,.z.ge!,en, auch gegenaber den KSrpern vo. Typae des
MtHongSnreeBtpt-e und Aeetessigeatera.

Bringt man z. B. zu
N.tri.tm.MatonBSureester, der in ab-

solutemAikohoi auspendirt ist, eine SqmmotekatMe MengeAethy!en.
oxyd, M tritt nach kurzer Zeit eme beftige Reaction ein, in deren
VedMfder Atkoho) h6.,ag in's Sieden gerSth. Der Natrium-Malon-
aS.rM~r Mat eich auf, und an Miner Stette scheidet Nch nach dem
Wieder.rk.Hen der Ft9M:gke.t ein neues, farbloses Natnam8.!z &MDieses k.nn .M absolutem Alkohol umkrystallisirt werden, ea istaber M hygroskopiscb, dass es nicht in analysenreinem Zustande
woanen werdeu konnte.

VerditoM. SSaren scheiden a.B ibm ein unter g.wBhBMchemDruck nicht nnzeme~t desttHu-endea. fast farbloses Oel ab. Bringt
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man tetztwea im eine concentrirte ~choJiscbe~aMttgvcn Ammoniak)
M Matent dtese aaeh e~tger Zeit zt a:nem Bre: fN-Mose~N~ettt,dfe nach dem Um~yeMHMMp 84.pMcent!gem Atkohot be: t&O"
MhmetMn. Sie beMt~en der Anaty~ oaeh die ZasammenMtzaag
CtHMNaO,, sind demnach das Amid der von ~ittig und RSder')
Mfandereto Wege darg~e)it6n OxSthytmitJonsaore.

CsHMN,0~. Ber. C 4t.09, s 6.84, N 1918.
(M. » 41.48,41.65,40.62, (;.(,8,7.0~ Mi), 19~

Die Reaction zwiaehea Aethyt~oxyd und Natrimn-MatonaNare.
eBter erfbtgt offenbar in der Weise, dMa sich dae Alkylenoxyd direct
an tetzteren anlagert, eatftpreehendder Gteiehattg:

~>0 +~' >C(COOC,H~ C~(OH). CH..CH. (COOC,H,),

ttt gaBi! ShoHcherWeise achMnt dsa Aetbytenoxydauch mit dem
Natriom-Aceteestgestef su reagiren.

Anderarseits sohemt die F&bigkeit, in dieser Weise sieh mit
Kôrpera vomTypua des Matoneaareesters umzusetzen, dea Atkyten.
oxyden ganz allgemein znzakommen.

Wir haben in dieser Bexiebung zunechst noch des Ëpichlor.
hydrin MnteMacbt. Ee reagirt ebenMh lebbaft mit Natrium-Malon..
~areMter und zwar tritt bierbei, gteichgattig ob man ein oder zwei
Mo!ek6!e des NatrMmMtzesanwecdet, sofern man nor nicht Mngere
Zeit kocht, heuptsSchtich die >O.Gruppe des Epichtorbydrins
und nicht deeeen Chloratom in Reaction.

Der NatriumoatoneMer verwandelt sieh in korzer Zeit unter leb.
hnfter, freiwilliger ErwSrmong it) ein neueo Natt-iumeatz, âne dem
darch SSuren oin chtorhattigef Ester in Freiheit geMtitt wird.

Dorah atkohotischeaAmmoniak wird dieser in ein Diamid der
ZMammeMetzang C<H,,CiN:Oi 6bergefahrt. DiMe&hmterbteibt nach
dem Verdampfen des SbersebaMigen aikohoHeoheMAmmoniak8 ale
batd feat werdender 8yrt)p. Nach dem Umkrystallisireu aua absolutem
Atkohot erhMt man d:e Sabatauzin farblosen, derben Krystalleu, deren
Sehmp. bei !17-1!8'' liegt.

C.H,,ON,03. Ber. C Sf.08, H 5.66, N 14.43,CI t8.20.
Cef. 37.35, 5.89, » t4.36, t8.52.

Die Verbindung iat ais Amid der Cblor-oxy.propyl-Malon.
s&ure aufzufassen.

Die eingettende Untersuchung dieser tetzteron SSore, sowie die
weitere Vet-folgangder hier vorstebend kurz geaeMtderten Additions-
tCMtiot) der Alkylenoxyde gegenSber MatoMSoreester und ehnHchen
Verbindungen behatteB wir uns vor.

') Liebig's AnmttM2!!7,2t.



9&. BdgMWâdektnd: ~berdaafami~ertMgeaeymmeMaohe
SMohatet~totn.

!K Dsa Fipet'i<Mntun)MatgsSuMo&ydhydtKt.
EDuKe,vwtauSgeMittheilunga<Mdem chemischonLabot-~ofiam

des PotyteehnMtucsxtt R:ge.J
ïn) AoseMoas an <M~{m vongen He& beschrMMMBVenache

W. Ma)-ekwat(t'&and A. v. Droste.HaetBhoff's') Oberdie Methyt-
&hyt-pMpyt-:8obutyt-Mnmonmmbttee86;9n in KOfMAngaben gemacht
Sber die bisherigen ErgebntMe, welche ich bei analogen Vemuchen
in der aromatischen Reibe ~t-hsttenhabe.

Seitdem LeBef) die AetivitSt dMLMbatyt.propyt.Stbyt-methyt.
ammoaittmchbrMs behauptet bat, sind keine weiteren FaUe von
activen aaymmetnachMt StMk<to<f~tb!ndttngeRbekannt geworden, so-
dasa die Analogie mit deat asynoneMachen KohknBtoaatom expen-
meoten sehr einseitig geetNtzt ereeheint.

Es lag daher nahe, die sehan kryst~Hiairendou, asymmetfiachen
AmmoBimasa~e, welche ich in den vorigen MittheHangenbeaehneben
habe, aammttichen SpattungBmethodenzu unterwerfm, welche fBrdie
Activirung asymmetriacber Kohtenstotfverbtnduogen bisher mit Ertoig
verwandt worden Mnd.

Mit RaekMebt auf die bMMchet)Eigenscha<teo der Untersuchange-
objecte kamett zonachst our diejenigen Methoden in Betraeht, welche
auf der apootanen Spattung durch Krysta)<Mation, auf der PUzWttche-
raBg und aaf der Anwenduog von Mt:veu SNuren bernhen.

DM zutetzt gMMnnte Methode bot am weoigaten AaMicht auf
Erfotg, da es bisher, wie schon fraher erwthot, nicht gelang, die

') DiMOBerichte !t~, .MO.

Compt.rend. t<8, '!?. VargLMch Lo Bot, RevaeseientiaqM48,
ti09 (C.A. Btsehoft, Handbnehder Stereochemie,8.4t3): «be:Stiebtetf-
verMndaBgongetingt der Naeha-eMdes Drohvormogene und Mwe;)~der
Isomerienur, wenn die Mokkct desmit vMr kchtenstofThattigenRiMttCtten
gebund<MMnStiekstotfseiuo gcnùgendoStabilitilt erlungt hitt.* Dor
asymmetOscheKohtanstofîoder der Mymmetr!scheSttcktt&ffmt.pt-tetttdur
optisohenActivttat."<-

Dec tnxwtMheneingetrotcaen Meinang~weehMteftaMkteMirteina
Aousserungvan 't Hoff's in eioaMVortrage,gohalten im natttrwiMeneehaft-
lichen Periencu~ zu Be)-)in:"Votktaodigke:tsbn!bMsei in BMagauf Stick-
atoC-und Kobtenatoff-Denvatenoeh erwjthat, d<tMLe Bei dieVefbmdtmg
N(CH9)(C,H,)(C,HT)(C4B!t)Ctoptisch-Mtiterbntten babenw:(t, dassjedcehdie Drehang sich verlor und seitdemdb betMBOndeForm nieht mehrer-
Mten werden konote*. (loitschr. far d. phys!h. M.chem.Unt~ttichtXt
(1898),He~t, S. 28.)
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BtrMtt< <t.B. cbM). OtMU,ch<Ot. J.ht~. XXXn. 4S

Mnu'ea wehtBttm-en bezw. eampbeMaarenSetze dea BeMyMtyt-methyt.
pheny~MBmoNMms<a kryetatthhtem Zaatande xa mMten.

E~ grSMeMReibo vomVMS)ie&eB,we!chebezwechte,vetd~nM
waMMgeMsMgeo des «-Benzyt.methyt.pheoyt.MmeaMmbMmHs
mit Hft~ von Mtzeottoren za MtMren, kaon noch nicht ab abge.seMM~MgehMt, zama! Hr. Geheitnrath Prof Ladimar Hermann
in Katugeberg noch dtuatt beacbMMgtist, die eMn~ettan toxiech~
E.geMeh~ea des ~.BromMa* zu ermitteht. Zur Anwendang ge-tangten biaher mit negattvem Ertbtg PeniettUam glaucum,
MacormHcedo, Aspergtttae famigatog ond Saoharomycea
ethpeeidene'). Eitt deattMbea Vachstham von Pen:~tn{om et&onnteer6t bei aebr etarker Vet-dOnBoug(ca. 3 promille) beobachtet
werden.

M) besctM-Snkemich daher Mt diese M:ttha)toog aaf die Beob-
aebtmtgM), welche ich an dem PipertdtnituneaBig~aHt-ecxyd-
hydratgemaehthabe.

DiMerKSrpef ist zuemt von K. Kraat darch Einw!rhang von
MoBOcMoreM:g9SHMauf wNsarigMPiperidin dargeatellt worden und
MM mit RCcksieht aaf die Tbttteacbe, daM er bei voraiohtigemEr.
hitzen anverecdert sublimirt, MgM~e Constitution besitzen:

CH:

H,C.CH,
H~CLJCH,
HO.N.H

CH;.COOH.
Spiiter bat C. A. Biachof~) d.naetben K6rpef durch Veraeifangdes PtpMdyioe88<gaSare6tbytMtef6,(CH~N.CH~.COOCBH,, mit

Barythydrat dargestettt, constatirte aber, dasa daa ~CoaBtitttti.na-
wMsert beim Trocknen bis zam constanten Gewicbt bei Ï25" ent-
weioht andMhiett se die

waMerfreieP,peridy!oaMigeSarevom Sohmp.2t5–2t?'.
Da letztere aber XoMeMtteicht wieder e{mMotekat WMser auf-

nimmt and das gebildete Hydrat bei gelindem Erbitzen anver&udert
eaMmirt, M erscheiot ea nicht Megeschtotaen, dus der Kraot'Mhe
Kcrper die erwShnte Constitution und damit ein Mymmetnschee*)
Stiekatofhtom bMitzt.

') SiamUtctte MikMOj-gmiomeawafdeB in wn!6gUcheoRoiooattaten'om Krâtoettee bactenobgiBoheaInstitut in Ptag bezogenund m staAea
Saben, weloheauf W)t,Get.tine oder KeTtotFdgeMmnwaren, Mr Ver-
wendnnggebraeht.

') Annal.d. Chom.und PhtHrmac.t67, 66–7t.
Diex Benchte 81, 2840.
DieAeymmetdeist tun Bostonam Medonerkonnbar,da der Piperi-

dtnting nicht in einer Ebeae liogt.



Du Kan die genatmte SubBtanz e!neftteit9 xagteiett ~natscheati~
saure Eigenscbaften aufweiet, Mmit imch Salze <n!t activen Bftam

geben konnte, andereM~ts aact) Oatbe's ') AngabM in hemtëdft-
schen Pfiemeo krystatiiHreft toM, ao wnrde diesetbe einer emeoten

ehemMehen, ttryetattogritphiachen und phyetotogMeheu UnterMehang
ttBterworfen.

Dte DttrBte!ht)g des P)per!dioittmeea!gs<ta)'eoxydhydratsgeschtih
nach beMfa erw&hDtenMethodeM; fitr gr~Mere Mengen ist aber d!e

!m !etKtw Lm!e genannte entscbieden vorzuz!ehen, zurnal die Ver-

eelfung desPipMidyioeMtgStittreStbytMtM'aschon darchI–BtitMdiges
Kochec mit 20-procentigetn BfU'ytwtM~ererreicht wird: 10g Eeter
lieferten durcbBcbMitttich6–7 g SMM. Der Schmetzpoaht ist nicbt
acharf uud hSngt ganz vou der Sehtteitigkett des Erhitzeus ab: bei

Mbt langsamem Erbitzen beobachtet man von oa. 125"ab oin deat.
Hebes Sintent (begionende Abspattnng des HydratwaMera), WShrend
ein vottatSndtges Schmetzen eret zwischen 2 H–2!6" erfolgte. Bot
ecbnellem Erhitzen schmitzt die Snbstanz bei 208–309", durch ge-
Undee ErwNrnten auf dem Sfmdbade i:w!sehen zwei UbrgtBsern tfiMt
eie sich unveritndert sublitniren. Die Snbstf<ni! ist naeh einmaliger

Krystattieatïon nus Atkobot anatyseoreiu:

0.tM4t;Sbst.: 0.237SgCO~. O.tOSSgS~O.
0.1346gSbst.; 10.6 cemN (20".75:)mn~.

C,H,i.Nu~. Bor. 0 a2.17, H 9.32, N a.69.
(boi 1001getrocknet)Gef. 52.01, ?~85, 8.95.

Sebône wohtausgebitdete KryatnHindividMfMerb6)t man dttrch

!an;;8!tmeVerdmtstang einer absotat-a!koho)iacheu Losnng in nicht

at!za Sach&uScboten, diesetben erreicheti oft eine LBuge von t cm

und sind voUstandig durcheichtig und gtMnzend.

Hr. Dr. A. Fock haMc auf meine Bitte die Ft'eundttchke!t, die-

selben einer erueuten ht'ystftHographiiiebfu UnteMuehung zo unter-

ztehen, namenttieh in Hineh'ht auf die eventaett zu erwartende Hemi-

Cdne und Enantiomorphie; das Ergebniss war:

KryatttU~yetetu:rhombisch,~phonotdt~eh,hemiëdrisch.

a b e 0.9462 ) 0.58S7.

BeobMhteteFurtnhn: tu =='
{n~ t

) P, b =~
<0)0{(

) :oP 0;

..nd o = k
~013~

Die farbtosen Krystatto sind Meist prism~tisch nach dor Verticalaxo,

settene)'(afetfërmig naoh einer Flotte des Prisn)!t9. Das Pinakoïd b
*0t0j

tritt uur HBtergMrdnetauf ')(!erfeh)tauch hauSg ganx.

') Ano. d. Chom.~7, U7,cf. dièseBerichte 3 t, ?40.
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dom Ptiiparat Sndect <:oh reehto und Hnke Kry~tMe eebeo om.

Muer.

BeobMhtet BoMehnet

!!t:m~(UO):(UO)'-=86<'SO' 51Y –

e :o (in): (Ut) 81"~io-

o m = (Ht) (HO) =. 88" 6' 87" 36'

SpttttbtU-MtzMmK~voUkommonnMhm~toL

Ebeno der optischen Axen =-
~OOtL

Etst& Mitte!)ime =- Axe b.

DHfch jede PfMmMaaehe tritt oina opti<cheAM aM und MfMochaiabM-
um M. 120 gonetgt gegen dta zageherige Norm)da in der Ri~tUM zur
Axe b.

Das
P:pen<!m!omMMg8&urMmydhydt-at kry~t!ia!rt demzafotge

wirklicb in enttttt:on).rphm Formen, welche man durch AneteM
trennen ooMata, um jede ModiMcatiott auf AetiviMt prB<%<)zu kSnnen.

Da der PfMmenwtnhet aber angenShert 90" bet~gt, itNm)ich
860 50', so et:eM e:)te A)MteM naeh dem btoMen Ansehen !n Hinsicht
auf die Graaae der KfystaHe auf Schwierigkeiten; Herr Dr. Fock
h~tte jedoch auf meine Bitte die Fre.)nd)ichtteit auch d~e Operation
an6zafi!)tt-M. Zur Untersuehnng getangte ein Mater.), welches darch
~ngsame Kryata)tisation in drei aufeinander Rttgende F~Omnen zer-
legt war, ..m zu erf.hren, ob Mch vielleicht eine Modification in einer
Fraction atteia unsammelt. Das unenvartete Resultat war, d<tM alle
Fractionen fast ausschttes~ich littke Krystattfornten auf~ieMn: in
der ersten Fraction 6..)d sich ein recbter Kryetall, der zweiten
zwei und in der dritten keiner; wahrMhemtich werdensieh in dem
aicbt anage)esenen RMtbestMd, dessen VerMbeitang wegen Unvoit.

kommpntMttdesMateriittsMtchtmehrmSgCchwar, nccb e:tt;ge Reehts-
krystitUe befundeo haben. Dieser auffitllende Befo.nt tieM scbott ver.
mathen, dass auf eine Act.nMt det- itasgeteseneu ModiScationet) ntcbt
zu rechnen sei.

".824 g L!nks.Kry<!ta)~ wurden 20 ccm Chtot-ofcrm g<)Sst ..nd
im 2dtn.Rohr ht eillem Landott'scbett dreithettigeM P~MiMtMM-
apparat anfActiMMtgepr.ift; die Lüsung erw:e8 sich <d9:nact:v.

Die Gcgenprobe mit Rechtskry~tatten konnte bei der genngen,
zur V~rfugung stchenden Menge nicht axsgefiibt-t werden; Schme~-
pauhte und M.Mt.ge physikatOcht. H.genschaften worpn n:.tSriich bei
betden Mod:6catioMPn dieselben.

Naeh diesen E.geb.):s8e.) erubtigte uach, einen Spattungsversuch
mit H.t)(e von MikroorganiMMen vorzHneh.aen. Vorhcr aber war M
Wth.ch<-Mwerth zu wissen, ob dem Be.bMht,,ngMbje.t keine toxischen
~geMcttatt. z..kommM. Herr Dr. 0. Weiss, der im phy.:u!g,Mhe..
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Institut dee H~n-n OaMmrath~ L. Hermemn {n KSntgsberg dieee
UateMMhangaaf meine Bitte hh aMÏQhrt~ theittmh-Mcraber &eaad-
Mch~ mit, dasa setbst Doeen von %g des PiperidmttteaeMtgsaoea.
oxydbydraM auf FrSsche obne jeden EinHaBs sind. Nach der bac*

teriologischeu Seite ergab aich, daM eine 1-procentige LSaeng im
Blute die Paa!nMa deesetbeHt)!ebt !!o behtndera vermag.

Auf Grund dieser Angaben wurde eine fMprocenttge waserigc
LSBOMgdes Ptperidinie!Be88!gsi:a)'eoxydhydrat8 wSbrend 8 Wochen
der WirkMg eines kr~ftigen SfUzea von Penicillium glaucum,
der auf WSrze-Getatme gezachtet war, ausgesetzt.

Der PHz war in dieser Zeit gnt gediebao, wShrend die wSssnge
Maong eine MmtHche Parbe angonommen haK&!aaeh dem Con.
centriren und Euttarben darch Koehen mit Blutkoble erwies sich auch
diese Maung im 2 dem-Rohr ata ioaottv.

Was nunmebr die merkwOirdigeTbatsache des Auftretens voa
enantiomorphea Formen ohne optiache ActMtat betritft, eo echeint
hier ein ahntieher Fatt vorzuliegen, wie in. dem Propyt-Nthyt-pipar!-
diniumbromid von C. de Brereton Evans,') welches auf zwei ver-
eohiedenen Wegen hergesteHt. ateta ein Gemisch von enantiomorphen
KrystaUen liefert. Da9 PipendMomesstgsaareoxydbydrat krystattMMt
demnach nach Art des NatrmmcMorats, nur mit dem Unterachied,
dttM eine Form (die Lioka-ModiOcatioo) ais die beganatigtere er-
sebeint, denn nach Pope soll eine Natt-MmehtomttSsMnggleiche
Mengen rechter und linker Formen geben, and eret dorch den Zusatz
einer activen Snbstaoz zur LBaang eine Verachiebuog za Genaten der
einen Form bewirkt werden. MSgticherweiaekônnte das vorwtegeade
Aa~reten der einen Modificationdarch die Natar des ersten Krystath
bestimmt werdeo, der die UebeKSttigang aufbebt und ao die Bildung
einer gr<tssweoAnzaM von Individaen einleitet. Ob beim Stickstoff,
apeciell bei Piperidinderivaten, besondere, bisber nicht bekaante Fac.
toren mitwirken, konnte nicht festgestellt werden, Mmat es boi den
geringen MengenRecbts-ModincatioovorMoBg anMichtaloaiet, dieselben
mit Sicherheit durch UmkrystaMieirenin die AntipodenzN verwandein.

Dass aber PiperidinabkommUcge besondere Neigang zeigen, M
der angegebenen Art za krystallisiren, gebt a. A. daraus hervor, daea
auch daa PipendiNbromhydrat, welchesaugenMicktich vou Dr. Fock*)
in dieser Richtoog cntersocht wird, hochet wahrseheintich hemi6driache
Ftachea anfweist.

Die Homologen der Piperidytoeasigsaore eind von 0. A. Bischoff
dargestellt worden, das a-Propionsao-edenvat, (CH~)tN.CH.(CHt).
COOH, enthMt lafttrocken 3 MotekCte Krys(a!twaaser, das Bntter-
sSuredefivat seheint MotëkfHWasser zo Mnden.

') Journal. ef thé ehemicatSociety71, 522.
') Diese Berichto3t, 284L



Die P!perHyt.«-Iaobattere<htM und -t-Ift.vfttetMae&aMsM ohae
W6iteM&WMaef&e{!<N!tzanebMtende)'KoMetMt«a:!aMbezw. begbtnen-
der VeMweigang sinkt (ttwodte Tendenzzm' HydratMHattg. ïn der
HeSnaHg, noeh eine dem PipendhMn)e6e<~attreoxydbydrat aoaiog
krystallisirende SSure su gewtnnen, worde wNMrtgeePiperidin nach
dem Krant'aehea Verfahren mit ~-JodpreptonaaMe erwirmt und
~ttM der Reibe Meh mit SMbefoxydund SchweMwaMeMtoff behaodeh,
ohne d(M9es gelang, ein krystattmrbMes P!perM!nium-pMpions<tMe-
oxydhydrat zu gewiooen. EbeaM versagte die Veraeifung des zu
dieaem Zweck hwgesteMten

PtpeFido-p.propionaSare&thyteatere,

(CH~N.CH,.CH!.COOQtH~.
?.8 g Piperidin wardeo M Benzol geMet und !&ng$fnamit 40 g

~-JodpropMasaoreStbyteater, der vorher mit demsetben Votamen BeMo~
verdûnnt war, versetzt. Durch Ptttnren und Wasohen des &M<gesehie-
denen Jodhydrata, sowie Abdestillirendes Benzols wird der i-oheEster

ethahen, dersetbe siedet unter gewahnMchemDruck von 217–219"
und bildet nach zweimaliger Rectification ein farbloses, tmatyMn.
reines Oel von bMiechem Geruoh.

0.1129Sbst.: 7.2ccm N (8t", 7M mm).
C).Ht!(O.N. Ber. N t.OS. Gef. N T!

Werden !7 g Ester 8 Stunden mit 30 g Barytbydrat in w&Bnger
LSaang gekocbt, go erhatt man BMh dem Einteiten von KchtemNam,
Ab8ttnreM des BaryameMbonats und EiNdampfenzor Trockne einen
nicbt kryatattiairbaren Syrup.

Versucbt man nacb der Kraot'Bebeo Methode ans 25 g Tetra-

hydrochinolin und 9 g CbtoreMigaNareein TetrahydrochinotiniotB-
esMgsanreoxydbydrat daMasteUen, M !a66t aich ans dem Reactions-

gemisch nur ein fester Korper Motifen: derselbe krystattiairt ans
Alkohol in schSnen gelben NadelnundMhmitzt bei i8) –182". Er wird
bei 100" getrocknet und ist der AnatyMnach Tetrahydrochino-
Hnchtorhydrat.

0.0!'78g Sbet.: 0.229g COt.0.065H,0.
C~HuNCL Ber. C 6:?!, H7.06.

Gef. » 63.87, 7.38.

Versacht man das letzte WasMrstoSatom am StickatoSFdes Piper-
MtOMtnesBigsaareoxydhydfatsdureheinAtkyJtiaersetzen, um zu einer

stabileren, asymmetrischen Verbindang au gelangen, so bildet eich
etets daa einfache Salz des Ammoniamhydmts mit der entaprechenden
Halogenwaeserstoffsâure. Ab das Pipendoessigsaareoxydhydrat z. B.
in der DrackOasche 2 Stunden bei 100"mit Jodmethyl erwarmt wurde,
hatte eieh das Jodhydrat gebildet; nach aoceesstver Behandiasg mit

Sitberoxyd und Schwefetwasaetstoff wurde das AasgangMaaterM vom
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Sehmp.208–20~ zaFOckerbtttm. Cbarakteristtsch iet daa Verhalten

gegett BeniiyteHorid:
2 g P)p<<f)d!nintt!es8!geNtn'eoxydhydt'atwerden mit 1.6 g BeazyL-

chlorid wNbrend t% Stunden bis zum beg!nmendenSieden des letzteren

erhitzt, die anMngMcheLBeengitt au eitteat KrystaHkuehon erettUtt,
der a«Bgepresstoad zweimat MMAthohot-Aether amkt-yetaUieittwird:

gtSttMade,weisseBtattehen, die be! 3Î5–2ï6" aehmetMn. Die AnatyM
ergab, daM das sehon von KrRMt erwShnte Chtorid des Piper-
idinmmhydMtevortag:

O.t0t g Sbtt.: 0.)73 g CO,.0.0685f! HtO.
O.t09g Sb~t.:O.t876COa, O.OM2gHttO.

C,HttKO,C(. Ber.C 46,79. H 7.T9.
Gef. t 46.73, 47.02. 7.M,Tf.62.

Behaodett man die w~rigeLSsmtg mttSitberoxydt so wird dm

Piper!dtttHtmM9ig9am'eoxydhydmtzm'BckgewontMn. Der ganze Vor-

gang ist jedenfalts auf die zersetzende Wirktlng dea Hydratwassefs
in der Hitze zuroekzaMhren:

CH:.COOH
(CH~N H +Ct.CH,.C<H~

OH
COOH

=(CH:);N–H fi +QH.CH:.C~Ht.
Ct

Es besteht ûberbaupt offenbar eine gwtttge Neigung zur Bitduog
eines BeMytpiparidinimneMigsCareoxydhydrats, da aoch aaf dem am-

gekphrten Wege dureh Verseifung dee zuge))5rigen Esters

CH:.COOCsH;
(CH~)tNr CHt.CeH~ -– die Isolirung eines einheitlicben Pro-

~H!g
ductes nicht getang.

Die KpendytoeMtigsSurebitdet auch mit Basen Satze: z. B. mit

Kupferoxyd blaue gtSnzende Bliitter des Kttpfersatzea'), welchessicb

aber von der wMserfreieoSSme ableitet; wohtcharakterisirtë Satze

mit organische~Basen, namentHch mit Strychnio. herzuatetlen, war

bieher nicht mit~tieh.
Schtiesatick moebte ich auch an dieser Stette den HHrn. Dr.

A. Fock. Geheimratb Prof. L. Hermann und Dr. 0. Weiss t'Br

4hMHebettewordigeBetMtfe meineu herzHcheu Dank ausdrBeken.

') AM. d. ehem.ï!;7, 68.
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MO. Lndwig Enorr: Ueber. den EinaMsadeeWessera Mtfdie

Addition des Aethytettoxyda an Ammontak und Amine.

[Aatt dem ehemisehen Institut def UniverettSt Jena.]

(EingegMgen am tt. M&M.)

Bei Getegecbeit eines Vereaehes zur Dwetethmg des OxSthy~
ncettttttmina wurde die Beobaehtmg gemacht, daas yaM' waMM~)'
tt~* ~a~Mmo~<~ ~«'ocb'f<M ~M<a<<«K<Mmit ~A~<tM~<< bel Zimmer-

temperatur tt<cA<reagirt.
Ein Gemiech gleicher Motekate beMa)' Verbinduegoa !)?): sieh nach

M 20'~tBndigemStchen be! œ. t3" durch fracHonirte Destillation wieder
vottkomnn'n in Acthytonoxyd (Sdp. t5'') and Acetalamin (Sdp. tC5") zet-

!egen. Es war keine Spur Moc* hoher siedenden ProdaetM geMtdot
worden

liel 0<~en«ta)'< cot) t~<M)' a<~ff0'< ~cA ~o< ~<w<~<tt)ttMdagegen
&')'c~<an ~e<~«Ku'

Em Gemisch gleiehor Mo)ckfdo Accta)atn!n, Aethytmoxyd und
WttMer enthiett nach tO-stundigom Stehen bei t2" Mn Aethytmoxyd
mehr.

Die Roactionsmasseenthiett, noben WMMr und etWManterSadertem

Aoet~amin, ab HfMtptbcstMdthei)das OxM~ytacetatamin,wctchMb<!)der
ersten Destination <M<t!r~4</X!~Mnyvon /)/toA<~etwa zwischen200" and
80(y aberging.

Dnreh WtederhotteDestination konnte eine Base vm der Zasammen-

setMng CtjHoNOa gawannen werden, wdette b~i AtmoBphiireadntchbei
M3–2a5" &b''rgeht und verotithlich ats das cyclische Acetal

0

C,O~Cr-CB,H 1
H,C~CH,IizC

m

ttefxttfassenist, wetcftes mau zweehmitssig a))! 3-Aethoxyumrphutin bo-
Michnen Mnnte.

Id)< werda auf diese Verbindung, deren Untersochang noch nicbt

abges<:)f!os6en ist, bei anderer Getegenheit zuruckkotnmen.

Diese BeobMcht))t)g verantaMte mich, den -N<n~M~des ~e<Mf<t

ouf die ~~A<f0!t des ~<<A.y/eno.<y</Ma~ Basen an einer Reihe weiterer

Beispiete zu prSfet).
Zonachst wurde featgesteUt, dass auch das ~~aceta~mAt

(Sdp. 167"), welches neben MetbytdiacetatamiM (Sdp. 220 222" bei

244 mm Druck) beim Erhitzen von Chtorttcetat und MethykmintSsang
erhalten wird, sich an Aelhylenoxyd nnr bei Anweoenhe!t v~n Wasser

addirt, wobet das Oxathytacetatmethytnmin resuttirt, dM bei der

Deatillation ebenfath Atftobo! abspahet und in ei))e Base von der

ZMSittnmeMetznng CjU~NO~; vermatbtich dm cyclitache Acetal
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g>Cr~.CH,
H,cLJcH.

tf.CHt!,

Cbe<'g8bt.

1
-Metbyt-AethoxymorphoMo,

CrHttNOt. Bar. 0 57.93. H 10.84, N 9.66.
8ef. 57.49, e 10.16, t 9.78.

Weiterbin konnto festgeateth werdeu, daM das Aethytenoxyd,
daa mit Ammoniak-, Methytamin. and Aethybmin.LoBnBgen unter
M[ptMMMS)-tiger HeMgkMt reagirt'), auf troeknea AmmonMt oder
dM tMehnen Amine garnicht oder aar SasseMt Mge e:nw:r&t.

Bine Probe des OtfydM, welche wibrond oiniger Stuuden mit <wg-
Mtig getMthMtom ~mtXMMyœt bel 0" und n)5Migem UeberdtMk in
Berahmng gewesen war, verauohtigte aich nach dom OofTMndes Appa-
Mtes ohM HintwtftMoeg aines MtMrMedoaden Raebtandes.

Et hatte also Mne Einwirtang at~ttge~adee.
Ein Gemisch von Aethylonoxyd end ~e<~MM, das Mo!geStouden

im t9Kcht<MsenenGef~s bei E:<ikaManK gestaadea batte, veraacMgte
sieh vottkofcnxm bai ZintmertetBpertttar.

Es waren !t)M Hydnnnine auch nicht in Sparon gobildet wordea.
Aebntiche Beobaehtungen B:nd aaf meine Verantassoog aueh mit

kohteMtoSreicheret! Aminbûsen von Herrn Dr. Matthes gemacht
worden.

25~ D<ïM~mM (Sdp. t87-!40") und 8.5 Aethytenoxyd wurden
im Eimehtttearehr einigo Stuaden auf 85<' erbitzt.

Es hatlon aich nach diMer Zeit keine h<)her siedendon BaMBgo.
bildet

DaMttf worde dom gteichen Gemisch ein Metekat WMser itn~fagt.
Nach einigen Ta~an war die Addition der Componenteo zu Aethtnet-
diMobttytMtin te< ~'MtNM~~erefMf eingetMtex.
Bei hSherer Temperatur reagiren die Amine mit dem Aethyten-

oxyd auch bei AMscbtaes von Wasser.

Die Addition erfbtgt aber dann ziemlich trSge.
25DMM~MttuSdp. t86-t90'9 ond 8.5gAethytenoxydtcagirte)t

nicht bai mebrsmodigem Erhitzen auf 85".
Nacb MchMtitadigem Brhitzen auf t50'' konaten beim Ausfmctio.

nireo 8g AethanotditmyhuniB nacbgewiesen werden.

Dieser merkwBrdige EinBMS des Wassers auf die Addition dea

Aetbytenoxyds an die Basen Mt, im Licbte der lonentbeorie betraehtet,
recht iptereMaat.

') Wurtz, Acn. d. Cbem. tt4, 52; Knorr, dièse Borichte 80, 910;
Knorr u. Matthos, dtuMBettchte Nt, 1069; Knorr a. Schmidt, ebendt
M72.
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Da das AethyteBMtydmit Wmfter he: dea gew&httemVe~tche-
tempeMtttren ntcht Magttt'), so maw der EMMa d!M WaoMMM
MMer Wtr!mng aaf die Baten gesaeM wërden.

Ee Hegt nahe, anznnebtBen,daM das Wasser ate L~ongamittet
darcb seine dheocHModeKraft die Addittoo der BfMeo am Aethyten-
oxyd vermitte~

t)aaAmmoo!ak bMdetaMb dergebraachMoheoABaabn)e :owaea.
riger LSeong die Ïonen

NH~ und OH.
Bai der Additionvon Ammoniak mit Aetbytenoxyd bei Gegenwart

von WaMer vefeMgt eMt du Oxyd ctber Mcht') mit NH< und OH,
eocdern mit den Resten H acd NHe

CH~ NH~ CHj,.NH,
CH,.0-

+
H "CH,.O.H,

oder H und NH:j.OH

0
+

a CH2 0. H,

CHe- KH~OH Ct~.NHt.OH')
CH,.0~

`t"
H ~CH~.O.H

Da aber WasserstoMonenin Ammoniaktosang nicbt in gfSseet-er
Concentration vothaadea sein kônnen als im WasBer, we!t aie sieh
mit den HydroxyMoneader Ammoniaklôsung tereioigen, M wirdman
za der

AjOMbmegedrSogt, daas in Ammomaktaeungen, den poettiven
ïonea NH< nicht nur OH lonen, sondera, wenn auch :n antergeord.
ttetem Masee, auch die negativen ïonen NHj) oder NH~OH gegen-
aberatehm.

Die Bildung des Aethfmotamiosans Aethytenoxydund Ammoniak
in waasnger Lfieang wûrde dann durch die foigenden GteichongeH
za iUuatnren aeia:

CH'~ > NH' CHs.NB, -1- NHar
CH, 0 CH~. 0. NH< CH,.OH

oder

+ ~OH CH,
NH,. OH

CHt.O CHj,.O.NH,

CH,.NH,.OH

=CHt.OHt OH
+ NH,.

') Es hatte sich bei tMieemder ztthtfNchcnVeMachoGtykotgebiidet.
') Bei der AdditionvonNH~a. OH mQsstoGlykolentatobeB:

C~ CE,.OH C~.OH
CH,.0~ NHt CH,.O.NH4 CR,.OH

9) DosVerh&ttMidesAethMmhumMboi der DestiHationmacht eowahr.
acheintich,daMdieBase bei ModérerTemperatm-ebeBMwieAethytendiamiaund HydMiiinein Hydrat Mdet (vg!.dièseBerichte80, &t2).
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Z<trMittheHmgdieser UebM-teguogeMverstttaMt michderWonsoh,
daes die hier imgeMbrten Beobaehtangen liber den E!ttftnM de~

WMMF8 auf die Addition dea Aethylenoxyde an Ammomatt und
Anthe ZMeinem ganaaereu StodiMm der IoneMpa!tungdes Ammoniaks

<tHfphysikalisch-chemischem Wege Anregunggeben mSchten.

tOt. IfUdwig Knorr: U~ber die Aa&paltang des Phea-

morphotiBS duroh eraoMpCmde MethyMrnng.

[Mitthcitungtms d<'a)chemieohenInstitut der UntveKititt.f~ottj

(K!ngegangenam Il. M4ri!.)

EbeMo wie das Morphotin~) dem Piperidin {m geMmmtenVer~

hatten Nberaus tH)n!ichist, so gte!chen auch daa Phenmorphottn und

!-Methytphpnmorp)Mttin,wie ich fr<!her~) beretts tmgedeutetbabe, in

ihrem chemiMhetn Chtrakter voUkommen demTetMhydrochino!inund

Kafro)in. G!fich dieseK') besitzen aie <~ aM~MproeAm~Natur aro-
m<'<t<tcAe<*B<t«tt.

Diese Analogie tritt deotHeh bervor in den fotgendenTnbellen,
in dencn die MethyMerivate des Aoisidins, weiche von atten nroma-
tischen Basen den Phenmorpbotinen der Constitution naeh an) nSchsten

stebet), zum Vergteieh dienen.

0 0
~CBs ~CH)

~CHt ~CB,
NH NH

MothyhnMtdin Phenmorphotin

Rcûctien nuf Lakmus nMtnd ebcn~o

Gogen Oxydationi-mitte! sehr empEndtich »

Eisenchtond oder Chroms5Nret6sttng
fiirben die wii.sfX'igeLoMng dor Base bMMroth

Go)deh[ori()to6Ut)gwi)-d in der KiHt<* rcducirt

AmmonimtfttischcSitbertosung wird in
der W&rmo MdMirt

Die atttohntische Msung fitt-btsich mit
Benxoehinon und Eisessig bordcaaxrnth tief kirschroth

Combinirt sioh mit DiitxobenMtchtortd rethen
und DMMitMtftmitsam'oxn Axoittt'bstoBbn ebenso

Satpetnge 8:htre tiefert gelbes Nitrosnmiu »

') Atttt. d. Ckent. 301, 1.

')DiMaBenchte2N,80S5.20~6.

Konigs and Feer, dièse Berichte <8, ?8!); Ziegler, dièse Bwichta

2t, 868; Bnmborger, Ann. d. Chen). 267, 2t.
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––– 'o'
r~"y~C& f~OH,
ry-ons

ng..

II,
~'k~-CH!, ~~J~JMh

N.Cïb N.CHa
i o-DtMthyhnbMitt') Methytphenmwphotm

Beactioa emfI.~mM
fe oetttca!

1
ebooeo

aegeaOxydKtioMmttt~ i .fohfemp6tn!)ioh ebeesc
EiMnchbnd f4rbt die

w!hif.ngeMtNBg derIr
i3tfso tie€kin:Gfettrth purpurroth
H'tM tiff kirsehMth perparroth

6c!<tchtori(t wird inder
K&tte reducirt

1
ebeDso

AntMMMjhttt.SHbor!<t-
etmgwirtti.d.Wfiftne redacirt ebeMO

DtoaUtob.MMngfarbt
tich mit BeB:oe))it«tn

MndEi~sigYersetzt hiMcht-oUt MM
DicMtunginBenxo-

trichtorM (iirbt sieh
bcint Et-hitzen

1 br&HD}(eJb,dttBNmoMgrSa pcfparreth, dann breuo
Die atkoh. L6snngfiirbt

tich beim ErMtMn
mitChtomnii. Maagrun.dMnbnMBt't'th dttnMbmunroth

Kappett mit DioMbeK- }
zotchtond

¡
~6 Mtt)e)' pntT)m-MthwRtrbbasu

Di)MOsa)f<tBi)tt5urcer-
zongt dem Hotiantbin iihcticbe schun porperrotho Farb-

f FftrbsitMfO situro
Dia schwefetsMre L5- j

t
Mmg mit Natriunt- j[nitrit vcKaCtt. j fiirbt sich «elb. Mrbt aiek perpen-eth.

Nach dem Neatratt- Soda faHt einen erim.
'!i)'en mit Sodft entMeht tiehHatbea Niedt)rsoh!ttg,
Aether (.:)) geibes Oet, der, mit Aettter geMun.

das beim Roiben sofort me!t.a!sgo)bc9.<')'starfen-
in PristOM hrystftttMrt. des Oet hinterbteibt.

Diesea Nitro~denvat Dieses Nitrosodotivat
)6st sic)) in starkcr Satz- tmt eich in raNchender

sfiurcmitbordcauxrother Sot~are mit tiefrother
Farb)-. Die Losung wird F:trbo, die fmf Zusatz
durchZoMt!:eineaXit)0- eineB Zinn~mos ver-

't[OMCtentf&)-bt. schwindet.

Nach Peter Griea~) xcrtSHt das Methythydroxyd dee o-Di-

methytamMoanisoh inderWiirmeit) Metbytidtmhot und Dimetbytanieot.
In aoatoger Weise sp~tet sich nach der Angabe von KSmga

und F<-fr') das
Dimpthyttetfahydrochtnotinmmhydroxyd bei !&()''

unter RCckbHdung vou Kaîrotin.

') et. F. Gtio! dieM Berichte i8, <!?; M6hH)6n6er, Ann. d. Chom.
207, 249. Diese Berichte t!}, C5'). Diese Berichte M, 2393.



,7M_

Bei der grossen Aehm!îchkett des MethytphenmorphotiM mtt
Ka!ro!in und D!ntethy!.o-ao!eM!n derf~ man oiK analogea Verbatten
des MathytpheMMM'phoMtw boi der ameMp~Rden MetbyMmng er-
waften.

Ea ze!gte s!ch indessen, dass dae DtmethytphenmorphotioMmjodid
durch koehende Natronlauge teicht unter Abapaltang von Jodwa8ser-
atefT und ~t~pfa~Mt~ du ~fpAeNtrm~ in ~fnyM~f des Z)t.

m~t-o.aMMoptetx'h verwandelt wird.

0 0

~CH!, HJ ~~CH CH,

LJkJcHt ~J~
N.J N

CH~CH~ CH~~CH,

Da~Eaîrottnjotttaethytat wird bai gleicher Bebandtang mit koeheo*
der Natron!MMge, wie :eh mich darch einen bMonderen VeraMh Ober-

eeagt habe, ebenffttb leicbt ongegnften, liefort aber, genaa wie bei

dem VeMaehe von Konigs und Feer, ted!g!ieh Knît-otin').
Dae Jadmethytat des Dimethyt-o-aniddina o-wiM eieh aehr

wideretandefahig gegen kooheode Natronlauge.

Dtm~y~~MCfpAo~tH'a'nyo~M.

EmGetnMeh g)McherThe:teMethytpheomorphoMo (Sdp.258-260"),

Methytatkohot und Jodmethyl achied bei BronnenkOhtung über Nacht

das Dimetbylphenmorphollniumjodid !n derben Prismen ab, welche

sicb unacharf gegen 200" zersetzen.

0.2279gSbBt.: O.t846g AgJ.
C,.Ht<NOJ. Ber. J 43.65. Gef. J 48.78.

FtHyM~f des D<me<A~-o.<t'Kt<~pAeno&.

Kocht man dus Jodmetbylat des Methytphenmo)rphoMna mit

starker Natronlauge, wobe! zweckmitsMg WaMerdampf durch die

FtuMtgkeit geleitet wird, so gebt mit den Dampfen eine Base Cber,
die grSMtentheits von 224-2250, atse betrachtlich niedriger ais

Methy)p!)eno)orpt)o)in, Biedet und die ZttM)cmen<etzoog eines hOheren

Homologen des MethytphennoorpLunns beaitzt.

') Die Base d~ti)t:rto boi 758mm Druck bei 247–250° (F. g. i. D.)

(Ka!rot!n bMitzt den g)eMhea SiedepankO.

O.t75&g Sb)t.: 84.3corn N (6", 758mm).

Ct.H,N. Ber. N 9.52. Gef. N 9.89.

DM ~o~Btef~/af k)'yst<tHis!rt in derben Prismen, die g!eichze!tig mit

K~Ntinjodmethyhtt bei t72–t74" unter GasentwMtahmg schmetzen.

0.2567gSb<t.: 0.208~g AgJ.
C,,H,aNJ. Ber. J 43.94. Gef. J 43.82.

DuK ~ib-e/eH(t(krystallisirt ans heissemAlkohol ia Msgexackten Pnsmett,

die bei taZ-tM* anter GaMtttwiettehng eehmeixen. Das Salz ist identiaeh

mit dem zum Vorgleich dargesteUten KatwMnpikrobnat.
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&Ï646gSb)t.:0.44S!gC(~,O.na?gB)0.
M87? g 8bet.: M.Cccat N ?&& '!M mm).

CM~MNO. Bar.0 73.62, H 7.97, N 8.M.
Qef.. 73.83, 7.89, 8.96.

Naeh dem Ergebttiaader Aoatyee iat woht Niehtdaran za zwei<ë!n,
dttee der VinyMther des Dtmethy!-o.amMopheno!evorttegt.

Me Base ht a!n tetebt beweg!tehes, <!M'Moae<Oet, von etwaa
ateohendem Geraoh and neatfater Réaction. Sie iet kaarn MsUchia
Waasw, teicht t8s!tch in den gebranchitchen organischea Msange-
Btitte!o.

Sie iat, iht'erConsti(ation entepreehend, dem Mmethyt-o-anhidin
and MethytphenmorphoHnim chemMeheKVerbattea recbt AhnMch,wie

beifo!gende ZueammenstettHngzeigt.

0 0
~CH:CH, ~–-)CH~

k~ Í !–––~JcH,hT ~j
CHf~bH, 1 CHa

jVmyMtherdeaDtmathy!- Methytphenmorphotin
o-ftmMophenots

Reagirt auf Lahnttx, neutral ebernso
GoicMorH wird in der

obeneo

KBite. redeeirt
Ammoniakal. SHbert6- t

aaDgwMi.AWSrme t ?
EiMachtorid Mrbt die

waiengel.femtgder'
Base. purpurroth f

Keppett mit DiMoben.
zotchtond za rother Knpurpan-other Farbbase

Die Mhwefehattre Lo-

sun~ mit Natrium-
nitnt veKetxt.. fjtrbt sioh parpatroth ebenso

Nitrosoderivat in Ae- Nitroscderivat th Ae-
ther mit weiBMther, m ) ther mit ge!ber, in fatich.
raMch.SatMaaretnitpnr- Sa)zBS)tMmit tiefrother
porrother Farbe tostieh. Farbe t6e!ieh.

Die MtMMre Ltisang
1 Die aaIztMM Msottj);

wird dureh Zasutz oines wird darch Zusatz eines
ZimhM'nM ent~rbt. ( Zionhontes entMrbt.

Die redueirte LBttMg, Die réducirte LSanag,
mit Wasser vardanat. mitWoMWverdûMt.wird
witddarohMMnTropfen doMheinonTropteeEiMn-
EisencMorid purpnrroth eMoridbmaBMthbiaëef-
gefMtt. roth ge&rbt.

Die wtwnge NtMMon j tiefroth, die Farbe var- ohMaMerMtMchbtaa;6Nt
der BaM f&rbt sich sobwmdot rasch, indem auf weiteren Z<Matz von
duroh oine Spar. jeine Mhtnntzig-graM'ChrotMaoM tritt Roth-
ChronMaare Mbeng enbteftt farbung oin
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Bei <HeMf wettge&enden AeMetkett -im Veftt~en betdef Bawea

acMec ea mir n!obt BbwNSamg, ibre VefschMdenheit doreh d~n Ver-

gMeh von Dt-nvatût) za bmMMigea.

leh habe de$hatb das Jodmethy!at und daa PtktoïcMt des Viny!-

Sthers vom Dtmethyt'o'amMophenot dargo~tettt und mit den gMchen

Derivaten des Methy!pheBmorpbo)ins tergHehem.

Dm Jodmetbytat, CnHMNOJ, kryattt(tM:rt aMdemgekitMten
Gem!sch g!e!ctter The!!e Base, Methytatkohoi und Jodmethyl Bber

Naobt in Prismen, die sieh za kugetfSrmigen Krystattaggregateu

grtppirett.
0.2368gSb<t.: OJSUgAg.

GttB.eNOJ. Ber.J4LM. 6ef.J4.t.6t.

Das Pikrotot)t)t, Ct..H,sNO.CMMeN<Ot, hryot&MMrt aus der

heieeen atkohotiachen LSsaMg beim Erkalten langsam m fMneu Nadetn

vom Schmp. !45–MC<

0.i:MSj; Sbttt 8t).accm N ('?", ~M mm).

CioHstN~Ot. Bw.Nt6.89. Gef.Nt6.63.

Das zum Vergleicb dargesteHte Pikroionat des Methytphenmorpho-
Mns kommt aaa heiesem Atkohot Mhr rasch ats MhwerM, sandiges

Krystitttpatver vom Schmp. !64–t65" heraua.

O.t485gSbst: 2t.0cfm N ('?", t&tmm).

Ct9H,i.N:,Oc. Ber. N t(!.9t. Gef. N i7.W.

Bei dieser Mt)<!der vorhergehenden Untprauehttng erfrente ich

mich der Hutff meioes Assistenten, Hrn. Dr. Jtt!)M Schmidt. tch

spreche ihm dafûr anch un dieser Stelle ntûinem herzlichaten Dank au'h

102. Ladwig Knorr und Eerm&nnNtttthes:

Ueber die Zertegong des Morpholins duroh eraohSpfende

MethyUrang.

{Axe dom chemMchcn iustitut der Uoivetsitiit Jena.)

(Eio~gangen Mn !4. Mtri!.)

Der Eine von uns bat ffShet- bei der ZertfgMg einer kteineu

Menge Methy)mo)'phntin-M<'thy!hydroxyd daf) Auftreten von Atdebyd

und D!)Methytathano~n)in bfobacbtet und dataus aieSctttosstbtgermtg

gezogen, dass der dem sogenanoten Dimethytpiperiai.i entsprecheude

V!nytather des Dimethytath:mo)atnttt!( nieht exMtenzMhig sei, sonderu

unter Waaseraafnmhme weiter in DimethytSthanotftmin and Alùehyd

zerfaUe.

Nachdem dit! Mot'phntittbasfn dafeb Heuo'e Arbeiten Knorf's~)

!eicht i!ttg8ng!tch gewnrd'-n sind, haben wir das Stodium der Zer-

iegung des DimethyfnMrpho!in!umhydf<'xyda durch dieWarme wiedar

') D R.P. 97 !M; D. R.-P. 95854; dicse Boriohte ?, 910 und :'t8;

Ann. d. Chem. SOi, t.
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aa~MNttoen aad kaontea MÀHWëodttag gf~sseMf SobataozmMgee
Mtgef~ <ias9 bct der Spattong dieser Ammotttatn~MeAM&hyd oad

Mmethytathanotamia nur ata NebonprodMMeau<tret9M,wNhfend ab

Hauptproduct in der That der geMchte VinyMthw <!ea DonetbyMtba*
uo!<Mn)OBnaeh dem Schéma:

0 0

%C~.CH, H,C~CH
Hj,cLJcH, H,C~. CH,.n.o

N N -~Mt~

CH!)CH,OH CH, CH~
entsteht.

Wir fObttea d!eM9 erste SpattangBprodact ta daa Jodtmethytat
aber, Terwandetten dieees duroh aotgeseh!amn)tMSitheroxyd in die
AmmoMinmbaae 0

~r~
C'~ ''CH!,

CH~.N.OH

CH< CHa
Mnd anterwarfon die LSsattg dieser Base der DeMHtation, in der
Hoifttaug, neben Tr!tnetbytam!n den dem Piperyteo entsprecheo~n,
schwer ZMgiMgtichenund deshatb noch wenig stndirten Di~wytotber '),

CHb:CH.O.CH:CH,,
au gewinMen, konnten aber nabea dem Trintethytamin nur ein iestM

PotymenMtiottapMduct des DivmytËthers gcwiNneu, wetehes in der
Hitze unter Abgabe von Acetylengas MrBe!.

Die Au<9pattuog des Morphotins bei der eMoMpfendea Metby-
tirang naeh A. W. Hofmann tSset sich a!so dareh fotgeMde ~orma-

linmg maettiren:

000
H~C~CH~ H~C~~CH;

HsC~.CH;
H~CL JCH, H.CL.JCH! H!,cL~bH9

N N N
)

OHH Cfh CH:. OU, OU
Mo)-p)tottn Methyt-norphotin Mcthytmorphottn-

methytbydroxyd
0 0 0

H~Cr~CH H:C~~CH -~t CH~~CH
~CH=CH

HtCL~ ~CH~ Hj,C~ CH; ~CHs 'CH:/–~H~O
->- N –H~C.N.OH PotymofiMtiowpro-

dnct d. Vittytathem
CHsCH, 0% CH, -t

DimethyUthonot-Dtmctbytathano!- N(CH~
amiavtnyttther tunimtnytinhe!

methy)hyf)Mxyd
') Semmfer, Ann. d. Chcm.Ml, tl4.
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Dfe a&6Msm&6nd~AeftnMehkeS') von MorpMia wad PÏpet'td!
aaf welche Mner bereits aa<htMk<a'n gemaebt worden ist tritt a!M
aach bel der An&pa!«mg Jweh emeMpfende MetbyMrung deatMeb
bervor.

~<A~mo!yAef~o<~m<<!<.
Dièses qaatentere Jodid erhS!t man, wie Mher bereits ange-

geben. zwpehmâM!gdurch VenmacheK atberischer LOsangen Wtt

Methyl-Morpholinr)und Jodmethyl oder durch ErMtzen') des Morpho-
t!na mit OberschCeMgemJodmethyl und MetbyMkoho).

Es hryeta)t:Mrtaaa Alkohol in oharaktenetiscbeo !Mgen Nadeln,
welche, raeeh erhitzt, gegen 246" schmetzen.

~)!)~M<A<n'o~mMM))~Aer, CH< CH. 0. CH;. CH:. N<
100g Methytmorphotinmethytjodid wurden in coneentritter, wtiss-

riger LSsong mit der berechneten Menge Mseh geNnteo SHberoxyde~
entjodet.

Die ettrk atkatiseh reagirende Lôsung des Dimethytmorpho)!n!nm-
hydroxydes warde im Frac(ion!rttotben eingedampft. Naohdem die

FMseigkeit auf ca. 250 com eingedamp<tworden war, g!og mit dem

Wasserdampten, entsprechend der Mhwen Beabachtang, reichMeh

Aldebyd Ober. Bei weiterer Concentration der LCaaogliess siohdurch
Titration des Destillates mit Fehttng'sebcrLSsang nachweisen, dass
die Aldebydabepaltang naeh und nach geringer wurde uud zatetzt
destillirte eine stark alkalisch reagirende, concentrirte LSaung des

DimethytathanotaminvinyMthers aber, welche F~btiBg'sebe MsaNg
nicht r~doeirte und anf Zosatz von Natrentaoge die Base ah Oel-
sch!cht abMhied. Das Oel wurde mit wenig Aether antgenonmeo,
mit AetztMtntxn getrocknet und darch Destination gereinigt.

Es konnten aus )00 g Jodmethy!at 34 g der reinen Base, das ist
72 pCt. der Théorie, gewooaen werden.

Der Dimetbylitbanolaminvinyliitber steHt eine leicht bewegliche,
farblose FtBMigkeit dar, deren Gernch aowoht an DimethyMthanot'
amin, ats an Methytmorphotin erinnert. Die Baae siedet constant bei
1240(F. g. i. !).) ond 740 m.n Drack.

Unti)3ftU. Ber. U Ci!.(ii, ti U.:)U, It tZ.~6.

Gef. SM2, tt.80, t2.8t.

VotumgewMhtbai 200 0.8304

BrechaD~Madexno bei 200 1.4285

MoteMMMfKtctton ber. for OeHoNO 35.355

6efanden 35.30~

') Ano. d. Chem.30t, 1.

') Dièse Berichte ~2, 209t; Ann. d. Chem. 30t, 13.

Ann. d. Chem. Mt, 8.
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BM)et)tt<t.C.<tttm.9ettt)tC)uft. Jtht~XXXU. t<)

NmethyMthaaQtam!RvtByHt!Mit-ht i~ ~ent VerhattNiaa m!echbar
mit WaMer~A~ohttt aad Aethe! B'M wasadge Matng reag:rt atark
aMMt. Ëte Base fer~OcMgtetch sehrïeiobt.

0.9772g z~tM betm Stehon an der L~ bel 8" ta emef StMd~
ehen <~w!ch<M6r)Mtvon O.OtS~g.
Auch m!tWaMe~. a~ Aethe)r.DNtmp~ngeht die Baae sehr teiobt

Ober.
Mit AtkatoîdreageoMent:efert sie m~at sehwer !Miohe Nietter-

ficMBge.

Qaaekettberohtorid <&Ut tML8<angan derBaM bmzarVef-
(tCanong t:MÛO etMn<!e!<M&NMwrMbt~, wetehet fttch :m Tteber-
sehnM der B<w test, in CbeMehOsM~mQaecMtborcUorMdage~ea <m-
!6dioh Mt. DMNtederftcM~kaon a~ heiMemW~er MehttMmkfyBtat-
!!sM wrdeo.

Phoepha)-motybdS)tt&are taUt etoen iteUgethopNiedaKchtag,
'mMe!!cbsewht im Ueh<}KchaMder Base, ale auckdes Rm~eaMa. Die
Faitang ist noch Mhfdouttiehin der~erdOnnnog t: )000, tritt dagegen
nicht mehria der VerdOnaacg1 10000 aof.

KatietncBdmtomJod!dg:ebtttoohfnt.asaNgt:500we!sse~ert.
artige F&U<tng.

Ka!i)~mquec~s:)bcrjod~d giebt m Msattg Me )OOCOMms-
gotbe~6<~geFSttang.

Jod in Jodkalium wird duroh dieMmMg darBMeeetf&fbt. Ein
UebefschMtdos ReagetMesanMugteine bmanMthe Tr&bttng.

Ne$ater's Reagene faft noeh in der Ve)fd&BMt)gt: 10000 fast
fMbtoeeTrab)tn){hervor.

TannintOotcg &)ttnoehinder Verd~nnang t 500 emenamorpben,
im UeboMchaesdes RatgeMMleicht t6st:cheaNiedencbtag.

KatinmwiBmuthjodideFzeagtemeatiefont~eMthenNiedcMeMag.
Mo Fatineg ist m VetdannuBg 1 t(MOnoch stark, in Verdi!nnnag
t MOOOnoeh ~tbntehmbar.

Ptkfiaa&are erMttgtaelbatin 20-procentigerLihttogkeine FMttmg-
Das ~f&f<t<kommt a'M eoncentrirter waseriger LSsang in he!t-

gelben rhombiachen Tâfelcheu heraHS. welche be: 85" schmetzen. Es
ist Mwoht in Wasser, ats auch in Atkohot ziemticb ieMht toaticb.

C~H,,NO.CtH,N~OT. Ber. N 16.18. Gef. N 16.3a.

Das Pf~«foM<ist beMudera cbarakteristisch. Es kryetatHsirt aos
heissent verdOnatem Alkobol iu hteinen, gtanzeBden, braungelbea
WOrMchen mit abgeatampfteo Ectten. Daa Satz iat iB Wasser siem-
)ich ecbwer, M Atkoho) feicht ISsttch. Ee schmitzt unter Zersetenne
bei t38«.

CeHHNO.CteBoN~. Bor. N 18.44. Gef. N t8.4t.

Das Ny<~ecA<OMtwurde m langen derben Nadelu gewonnen. Dft.
es aich ata hygroekopieeh erwies, wurde es nicht anatysirt.
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DM (~Mf-et kommt a<te he~Mm WosMf !n iiMteo, hèHge!h<in,
aehwer MeMchenNadetn ber«ott. Et kontitti trotz wiedérhottën Utn*

hryattttMtene a!oht gMtz ffei von metaM!8ctten<Gntd erhattea werden.

(CaHt3NO.HCt)AaC),. Ber. Au 43.8". Cef. Au 43.9~,45.70.

Acoh daa CiMe<'<!p~t«M<,welches in WttMef !e!cbt Metich :at und

darcb Alkobol aue der weeMigenL8Mng ats bloserother Mederschtag

aoege~Ht w6fdea kannt konnt& atcht re!o erhàlten werdeo. BeMe

Satze e!goea e!ch deabatk zo)' IdentMe!fang der Base weat~r got,
abdMPtkroionat.

(CtH,tNO.HCthPtCt,. Ber. Pt 30.60. 69<:PtM.20, 38.00.

JeJme~~ des D<M<~yM<Aatt~<m<<<tf~M<~<'M.
..CH,

CHt CH 0. CHe. CH:. N~-CH~.

J "C"'

Jodmethyl. reagirt Otit dem D!methyMthanot<ntn(tvinytStbeF
aoBserat heftig. M'nt etettt dxsJodmethyhtt der BfMedesbalb zweck-

mCseigM ~ttherischef LSMttg do)'. Es acheidet e!ch ais wMMe)'voh!-

minCMrNiedefschtttg attmShtteh aM9nnd ttry«t!tt)!6!rtans einem Ge-

misch v"n MethyMkohot and Aether :o derben kleinen Kry~Xttchen.
Es konaten OctaSder und CombtMation von OctaOdent mit Rhembem-

dodeka6de)robeobachtet werden.
CeHMNO.CHsJ. Ber.J49.60. 6ef.J49.8T.

.%)a~t)~ des D~«~~AeMhmMe<t)~e<Afn<!e~o.f~M
M der WM~M.

Nachdem durch einige Vorversoehe der Zerf«U der aas dem Jod-

methylat sewonnenen AmmoMiMtnbaaein Trimethylamin und Acetylen

feBtgestetttwarden war, WMrdett30g dM Jndmethyiates mit der be-

KebneteK Meoge friseh geCMttett, a~esehtSmmten SMbewxydes eat.

jodet und die concentrirte, klare, MorschwM-hhellgelbgeMrbte Meang

der AmmonhtmbaM in einem !r:<ctien!rk<t{be<tetXj:ed)HMpH,an dem

ein L:eb!g'<ehef KBbte)-, eitte mit Ëiaw«M''r got gekNhtte Vorlage

nnd Nn System von WMehKMeheo, gef5!tt n'it !0 pM<centigerSalz-

eaare, ammoniakaliacitor SttbertSauog ntut Brt'n) imgeachtoMenwaren.

Die ziemlicb stark MngehochteL8Mnt; der At)tm"nittxbMaefSrbte

aich br&Hnt!ehund schied pMt~ieh braune ~(ockeH ab, die aich bel

weiterem Ëindampteo rMeh vermehrten tOtdxu einer tockeren braunen

Masse (l'otymeriaationaprodctete des DivitytStbera) zttMmmeobttMteM.

<jteichMitig begaMC eine tebhafte Entwtcketoog von Trimethytamin

und Acetyten. Ersteres wurde in Stttxsaare abaorMrt und in Form

des Gotdettkea und des Pikn'kmates idetttMcirt.
Due Aurait hry<t<t))Mtt6in den e))tMkteriiti<chenPrismen vom

ZefMtzun~aptmkt253".

(CtHi.tt. H<~)AaCt. Ber. Au 4M7. Uef. Au 49.38.
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DMchamht~,tiMheM)tMt.o)ttkFy~)fMft:m he!tge!benfbem-
<HachMTiHetohe):tvot),%)'<9ti!Mg<p(mkt2M?.

<~HeN.CttHf,N,0~. Bor.N~t.t!?. GatN8t.90.
DM Sa)!: ~Mde z~ ~rgtebb ans K.htbaam'aehem Mmethyt.

~mhydMehtor.t b.r.it.t. Bcid. l'rAparate orwiosoa .).& v.Mh.mm.n
ttfeMh.

aer Reat de~ ge~MMMttMmathytMtiM wurde .n Potm der (fa:m
Base darch den Siedopa~t idmiMoirt.
DM Acetylen, welches besondere reich!ioh «acb dem

votht&)digen
EMampfeHdet.MMae:<!9tAm))t!on:tttMhydro:<y<te& beim ErMtzen des
oben bMehriebeMea PotymedMtionapradoctea entwichett worde, kam
<M TheH Ïn atam<.<.&Mh.her SHberHiM..g. ~tm TheM m Minent
Brom zur AbMrptMn.

DM M g~woaameAMtytMMmbMMid <i~te ebens.. wie ein ans
CatoamoarbM bereiMM VertttM.tMpfapaMt bei !4K<' (F. g. D.) und
a&-40mm Druck. R. ~e beim Stche. an der Luft die ch~h-
tenstuche, dttreh WeMemBtiieha))~vantniaMte Trabxng.

<~H<B)- Ber. Br 9?.t8. Gef. Br M.~9.
Der in der anttOMmhafMchcaSMber!ôaaaK abgesohiedaae w~MBo

NtedeMehhg zeigte allo N~Meh.ft~ <hMAmtyhn.Ub.n. Die Aa~ysew~bt auf dM fortef C,A~ hin.

CtAg,. B~r.Ag ~.9H. Gef. Ag 88.14. 87.80.
Da sieh m do!- Lit.r<ttur widot-.j)rec!ten<)eAngaben aber die Zu-

eammonsetxung des AcetytoBttiibersfindon, to steMten wif aum V9fg)e!ehetwas AcetytenM!)w)..us OtMamowbid dar und wh:ett.. mit d~em
PrapaMtebeeMt, Z.hte., wctche .uf die von E. H. Kei.tr') and
Frtcdr. Brandataetter') t.efBrwortete Fonnet C~Af~ «txnmen.

C~A~. Bar. Ag !?.)?. Oef. ?.70.
ïtt dem w&Mfig.n DeattHate, das it) der Vwtage ttutgefangMworden war, !MM«n &ich .MtaHteb .bt-t~Hs Trimethy~mia und Ace-

tyieM nachweiMttt

Nebon diesen GMe.< konnteM wir m dem Destillat trotz der
eorg<S!t~8te.. Pfafung nnr Spuren einer SubstM~ n<tchwe.Mn, welche
ibren Etgenacha~en .Met. der geaoehte D!viay)&ther sein Mnt)t<

Das DMtinat warth Mter gater KB))~~ mit S.)z~uM nentMtMrt
und dMn in eicom Fraetionirkolben, den eiM mit

K&Homiseh.M ge-tahtte Vortage ang~chteMM war, ~))n)&htiehethititt.
AM dom Apparat <-nHtie))dabei Acetylen, an seiner stark MMenden

Flamme h)).).t er)t6n..b.t-. t., der gehahttM Vortogo condMtttte sich
eine uhr Heine M~a .,i.Mr !eioht bewegt:o).M FtMgheit, deren Dampfmit blauor, nicht tauchtm.der Flamme b~Mt.d mit Laft gemischt
verpu9t<.

') Di. Berichte M, Réf. 83; Amoric. O.em. Jo.rn. <5, 535-639
Ï40~S" Zeitsohr. P' Unterricht 10,

140-142. Pilsen.
.n*
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Da die erhattene QoandMtdteserNaMgtteUettrAnety~eond St~da-

ptmhttbeattBMMHtgnteht.aas~tehend war, MmBeeNtwireaaMnttet!eda)t
<asMa,ob wirMe~ Vinyllithervorlag oder ~MMchtMettyMtoM, der

ju nach den voriiegendM LItemtemngabeBboi domZefMt deMrt!gef
An)m<mtambM9nale NebenprodaetmMehnmtbeobsobtetwordoniat.
Theorctisch Mtten aus dent Jod<Nethy!atdes DimetbyMtbaBot-

tmMiMinytStheta8.3 g DMoytSther hervorgeben Mnaen. Bs ist a!M

xwe!Mtoe nach dem ErgebnMe unfteMS VeMaches taet die ganM

Menge des erwShoten Aethere in daa oben b6scbt'!cbeae Polymeri-

NtttoMpM~octverwandelt worden, welches e!ch beim BrMtzen unter

Abgabe von Acetylen zersetste.

Es Mbeiot une nicht ttnmCgMeb,daM die PotyB)9)riMt!o)tdes Di-

v!nyt6theK durch AMnderung der Verauchsbedingangen veuntedw

oder wenigeteM eingeseht-&)kt werden kann und. wir beabs!ehttgM,
Versacbe Ht dieser Ricbtung ttMosteHen.

Auch die Untersaehang des !)}methyMthM<ttaminv!nyMther9wird

(brtgesetzt. Wir haben aoe d!eser Base durch Addition von Brom

und BocceBBtVfAbapattnng von BramwaMerstoT merkw6rd!ge BaBen

gew!nnen Mnaen, deren Unteranchnog noch nicht abgeMMoMeoist

und Oberdie wir in einer spateren M!t<hei!)!Bgberichten werden.

M3. I.udwig Knorr: Ueber die Zerlegung des

NaphtatanmorptioMaa durah omoh$p&ndo MethyMtamg, ein

Beitrag sur ConstitattoneC'age des MorphhtB.

[MiKheitnngaus dent ohettMMhenInstitut dor UoivemitittJana.)

(EingcgttBgenam t6. Matz.)

MeMeAoSMMMg des Morphine') a!s Combination eines tetra-

hydrirten Dioxyphenanthrene mit dem Morphotinrmg*) grOndet meh

bekannttMt auf die Utnwandtmg des Codeh)jodmethylates m d<M

Methyimorpbimethin und deMen Spaltung in MethyMioxyphenantbrea
and AetbanotditnethytamiM.

-H .-H

-0-CH; 0-CHt

CH30
en4 Ha

1 NAOB CH30
CidHe

1

c~c~

t.

I

_§"' fcH~ OH,
-H

a $

Codettt MetbytmorphimetMn

HO.CH,.CH~.N<~

~o~ J?C'< ecffr 0<5thyMimethyhmin
~MtM«tffeattAM~M ~.Tj t

~n~<(~ [t
H8.y

HO~

MothyMioxyphananthn'n

') Dièse Beriebte 1! t!t?. Ane. (t. Cheo<.Mt,
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teh hin Mtt .Mt9n bem(!bt, aaf eyatbetMehemWege ~ofphttMn-
tMën '~a 6ekana<9rConstit~oK dMZMateMeo,um darch dnaStH~~
itresVMhaKeM M def ereehOpfeudeaMathyMtttng MaebA. W. Hof
mann neue Oes:c!)Mtp<tnkteMr die Bourtheilung der CodeïMpattang
ao gewtnnen

ht den beMM vorhergehoodett MittheHnngen konnte gezeigt
werdM, daM <owob!Mofphotin eta Meh Pheomotphoïm in der Thet
dte dem Uebergang von Cadetn in Methyintorph:m6(Mn ofttaprwheade
B!ngBprettgangMteiden.

Ira Fotgeodea werde ieh den Abbaa einer MorphottabMe be-
~chreiben, die ich ~o~a/MmetyAe&a NHme,da eh den tetrahydntten
Naphta!Mt<tromit dem Mofphotinring combiairt enthMt.

CH CHt 0

H(f~f""bH"CH,

HC 6 CH CH,'

~H~H~H
Die Analogie dtMer Formol mit jener Morphinfbnne!, die ich

Mher') ale den oinfachatenAusdrock der bis dahin behanotea That.
Mcben bezeiehnet babe,

OH

CH 0

(C,oHs.OHj t;H CHr

(.a.
CH~CH,

iet teicht eMMbtUcb.
Dae Naphtatanmorpholin konate ich aos dem von Bambergerund Lodter') beaeht-iebenea TetMbydronaphtytenoxyd durch An-

tagefang dea Mr~ieh beechnebenen Antidoa!koho!s') und BehandtongdM reetthireaden 0)tathy!amidotetMbydro-Mph(ot9 mit condenairen.
den Mittein dMeteHen.

~~J~' 0

~>0 i; 9~ f"CH"CH,

kJL~~ L. JL.J~ CH CH.
CH, C~N.H ~CH~N"H

TetmhydMMphtytM. O~tbytatnidotatmhydM. Naphtahnmorphotin.oxyd ~-naphtot
DM Naphtataornorphotin iat eine etarke, atkatoîdghntiche, aehr

beatand:ge Base, welche bei A<ntospbNrendn)ckanzemetzt de9tit!irt,

') DieseBancbte22, ttt7, nt&
*) Aon. d. Chem.~M, 89. DieseBerichte M, 909.
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neatftt! reagirende, gut tcryetaMMfende8a!M giebt ond aetbet e~
~hr vetdannten MMagea dareh d:e meisten AMoMfeagM~ea g~
tM!t w<fd. Re etebt !tMgeMmattenVerhattet) voa aMeuMe jetzt ge-
woBMMn Morphe!iabaS9Mdem Morphia utMiCMefa am t~cttStM.
Seine phyeMogMeh sehr wirkeamon N-Alkylderiv4te, aM m der
Wtrkocg auf den meMehHehen Otgm!~mu<dent Morph!))sehon recht
tHtm!!eb.

leb werde darNber apitter an jmderem Orte genauere Mittbeitung
ntachea.

In einer an die Redaction der 'Annaten* eiogescbiehtenAbhaad-
tang babe ich das Napbtatanmorphotin und eine Rfihe seiner Penvate
aaeMhrHohbeaetttieben, nnd witt mieh desbalb {a dieser MittheMaog
a~f die Schitdermtg des ~Maa~ der BaM durch «MoAt~ode ~<A~
lirung bescbraaken.

Durch Bebandtuag «Mt J~dmethyt t~Mt sieh dae Mettndare

N<tphta!tt)to!Ot-pho)iHteicht in diMJodmetbylat ~iow tertiaMn Base,
die iob als ~<'<~ht<fpA<o<<ttt)))c<oKtibeMichnen wi)t, 6betfQhren.

Dieses Jodmethylat des t'MetbyinaphtatanntorphoHM kann epie-
tend teicbt atofenweise :tt)<geepa)tenwerden nnd zerMHt echHeseMch
in Naphtalin and ~<<MoMAM<~«')tw, pbenM wie sieh das Codetnin

MetbyMMxyphpnMOtbffftund Aethat)otdi<nftby)antittspat~t.

CH, 0 CHt

~¡
CH CM, CH CH.O.CH,.Cf~.N(CH~

CH CH~ CH CH
>

CH, N CH

IMhydro-Mphtot&therdes Dimethyt-
JCH,CH~ Mt.M.t.M.M

M:ethylnaphtalanmorpholin-
jodmathytat

HO.CHj).CH~.N.(CH~

edtreii

t OxMhyidinMthytttmia
.SH«r~H

f
Nttph~tin

Es iat leieht ewichttich, daM dièse FcrfBetretfte dem oben ge.-
gebenen Schema der Codeïospaltung voMkommettanalog ist.

Interessanter aber ah diese Aebntichkeit seheint mir die Ver-
<eh!edenheit za sein, welche sieh in beiden !SMen be~Cgtiehtder
La!cht!gkeit des Reactionsverlaufes gezeigt bat.

Die Hofmann'sehe Aufspahung beider Jodmetbylate erMgt
zwar fast mit gleicher Leichtigtteit; tmdere verhS!t es sich dagegen
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mit der zweitMSpattmtgareacttoB,dem ZwMt der dihydrh-teM8yatëMt9
!a d!e afomatMchaaKeroe and die HydmmtM.

Wâhrend die Spahuog des MethytmorpMu.etMna erhebMoh~
Sehwiedgketten darbietet axd bekannt!ieh nar durch ErhitMn der
Base mit EM~weanhydftd oder m:tgM(ormiger, trockMf8ahsaaM
io befriedigenderWeiae bewirkt wefdea ko-OMte.~raUt der D!hydto-
~aap))t<t!a<he)'des Dimethy~thaMhmtM, wie Mh ien expertmenteHen
TheH n~heraMtShfen werde, ganz eaaMMrdentMchtetoht in Napbta!!tt
ond das Hydramio.

Es f~nOgt, die wSesnge LSaung dieeee Mbydro.napbtoMtheM
mit 1 pCt. S«!Manrezn verMtzea, am aagenbMeht:eb seine Zertegon~
unter Napht~tinabMheidaogemtreten ZNseheo.

Die UabeetSadig~eit d:MM-Verbindang ittMh-irt atso in aus-
geseichneter Weiss die betfanaM .M~M~ ~d'w~< afoma~cAer
~t<m< <ttdie 6e&<arp'a<t«M~, d. A. wawf~~MM~n ~~m~ M~)--
~M~eA~

Farderartige Ueberglingeeind zahtrHicht')~)!fj):<e hehamit. Ich
ennueM an die te~hte Uebetf8hrang des 2.&-DihydpoteMphtahBore.
d<n)ethy!e~ers(durch Oxydation) ht den Terepbttti~m-fdifBetbylestMf-,
gewMMfPyrazoline in Pyrazote, an die Bildung von Pyrazinen ttMt
Dihydropyrazinen bei der Condensation der An)inttketott< an di~
HHdaxg des Chit)o)i)Mbei der Shraop'schen Reaction und itn di~
zabtre:ehen Uebergange diespr Art in der Tarpen- und Camph~r-
Gruppe, wie z. B. die Umwaadtang fo). Carvon in CarvMcrot ont) den
ZerEtH des Ptoyiam:Meh!orhydrtHeain Satmiak und Cymol beim Hr-
hitzen des Sa!zes ûber dent Sebmehpunkt, u. a. m.

Die oben geschitderte, darch Saaren bewirkte, te:chte Zerteguns:
dea dibydrirten Naphtatinden~atea in Napbtalin ond das baMach~
Thettataek dSrf~ oach meiner Anaicht auch den SchtCaset zum Ver-
sMndnMemancher mefkwardtgen, bei Atkatoîdeu beobaehteten~ noch
nicbt fëjHg au~ekMrten Utnwandtangen darbieten.

Icb biu Oberiiettgt, dass z. B. die von Hesse'), Roser und
Howard~ und Freand!') beobachteten )oterea<anten UmwMdh<ngen
des M~aMt M) T~e&MMeinerse:ta, ~e~o<ji~a~ andererseits,
wanigatena in der ersten Pb!Me<) der Reaction ais Uebergang etnes

') Atm.d. Chem. t59, 235 68.
') DtcseBeriebtoi9, 1596; 17, 527; laMf~UiMwtat.on, M.trb~nt!?&.
') DieseBerichtea~, )857; M, !68.
*) Die M&gtichtfeit,dass in einer zweitenRcaetioaaphtniesiob die at'f-

gMpttttenenSyatomemm FMttn.resp.Pyn-ot-RiDf;nachFre an d'àAaffaMOng
xoeammenMhMeMen,M)!damit nicht in Abredage«tet)twordon. Dateaber
naehFrenad's AmahmeMchdor Fafan oderPyrrot Ring in e~tw Phase
xmachatuater Erhaltuogdea dihydrirtenSjatamMbilden sott, batte ich boi
der oben er6rterten, groMenUttbMtandigheitMteher KSrper f6r daroham
a~wahMeheintich.
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dibydftttea in ehMar eehten Ben~aÏhërn anaîng ~er Spattang meïaee

Dibydfo-naphtotderttatea au deotea a!nd, <Bi9p!'ee6e'!ddem Mgendett

Schéma, wetcheto Freoetd'ft ThèMn~rmet zo 6<nnd&getegt fat.

ÇH.

H.NA )C,HtO

fH A~v HJ~L'Mt Mt~A~
N tCtHsO 0..

~r~oo~r

a
Thebonio

H,cL' CHa

:O
?~= H,C~1 .I 0111

~cL~HO~

MorphothobtUn
Aoctt die Spaltung des Thebaîos mit E~Mgetareanhydtid wird

Yoo dieseo GeMcbtspunkten ans teicht ~eretaadt!ch. Die oben betonte,
relative 3ohw!engke!t der Spattung des MethylmorphimethuMia Hy-
diam!n und Phenanthrendenvat scheint es mir mit ROekMchtauf die

oetteM,mit dam Naphtata.amorpho!io gewoooenen ErtahraBgeN«asza'

MhMeseen, dass daa Methytmofphimetbin ats Derivat eines Ortho-

dtbydrophenanthrene entsprechend dem Schema

CH.OH
~CH.O.CH,.CH,.N(CH,),

aatge<aMt werden darf, wie dM Mher von mir gMeheheo ist.

Eine demrtige VerMndmg mOMtesieh mit BhnticherLe!chtigt[Ctt

sp~tteo tMsen wie der Dibydro-naphtotSther des DimethytNthano!-
amitts.

Da dM MethytmorpMmethin drei aeytnmettiacheKoh)enstot!atome

enthStt, welche sieh nur dareh das Vorhendenaein der Grappen

~CH.OH und ~CH.O.(CH,),.N.(CH~

erktSrea ttMeen, Bo ist man ateo, wie ich gtaabe/za der Annabme

gezwangen, daas die Base a!eh von einent ParadibydropheMnthrett
abteitet and demnach dao Atomcomptex

t (tt !) u M
k~~c<"
H ~r" ~i

~0"

t-nthStt.

Die wichtigon Reaultate, welche kOfzHehA. Voagerichten ge-
wonnea bat'), namentlich die Oxydation des Morphoh zo PbtabSnre

') DieseBenohte Si, M24 a. at98.
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–– ~H..=~~ ~H. C.COOK

C~~OH),~ ~a,(OH~O ~OOH

Morphot MorphetoMaon Phtattaare

zw<agen zn derAnnahme, dass aach dfM Metboxyt des MethytaMr-
phimethiue (Ph8!lolbydrox.yl des Morphine) am dihydrirten Benzot-
tiem (t :n obiger Forme!) haftet.

Demnach achehen mir far das M~thyhn<n-ph!ttt<tthmdie Pwmetn:
t H

'"n H rTi
H

H~S (CH,),. N. (CH~ ~J~H2p>
0 (CH.), N (OH3)$

H>O)
OH

H
~a (CH,),N.(CH~.O~~

and demeataprechead Mf da. MorpMx die Formato 1

i Il

CH, H,

.N-CH, f~CH)

L~C~CH-0~~ ~.N~~C<~

HSX-~ HC~Ho (>~ HC"lo.()

~J 1
0

den heote bekanaten Thataachen am beeten zu enteprechen.
Die fraher beMrwwtete, damah wahrachemMohste Annahme,daes

der Rest des AethimotmethytamitM,

CHi.N.CHi!*CHt.d,
in OrthosteUang dem tetrahydrirten Phetumthren eingofBgtsei,
kana heute nicht mehr aufrecht erhalten werden.

Es liegt am aScheteo, die EiamgaMg dieses eweiwerthigen Restes
in der Per)8tet!ung attzanehmeo, ketchs bekaanttich bei Mng-
achlie8aungendie Functionea der Orthostettung zeigt.

FSr diese Annahme echeineo mir auch die Erfahtangett zu
aprechen, welche VongerichteN bei der UnteKachung dM Morphe-
nota') gewonnen bat.

Obige Formel f fitr MorpMn scheint mir danaeh heute dem ?or.
hegenden experimente!ten Matermt am besten Bechnang zn tragen.

Hypothe&ch Mt an ihr insbesondere die Annahme der EiaKgong
dea~HydramiBresteain der PeristeHoog.

') DieseBorichteSU, M39 and 8jt, 58, 8t98.
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Mt w&HtedMM SpeeetatMBwaSber die Constitution des MwpMm
deabath Mer nuttheHen, weM ste Kafdtesem exp~ftmeMte~ao eehwer

!!<tg&ngM<!hMGabiete vtaMdeht an nenen VerMehen Anregung geben
werden.

Ee let v!eHMcht nicht <to!Btefe<MMt,diese meoe Mefphmformet
der Papaverinformet Goidaebmidt'a gegenOberzuateHen,wobe! eine.

gew!aaeAeh<!Meh!te!t!tBAafbaa léicht erkennbar wird.

< H:tC.O~

~Ht ~CH,

CH-N.CH, C

H> H8C.O"<'N
H0> Il c. H,C.O~–––N

H.C.O~JCH,
C~ 0 CM, 6tt

M~fphiB:' PnpMenn.

PM'Ao~mdes ~f~/Mp/t<e~MMMfpAo~~M<«<M AMWA«<MMWt'<

A'H<fOK~M~.
6 g Metbytnaphtittanmorphotinjodtnethytat wurden mit tM ccm

10-procenti.gerNatrontaoge sa lange uuter gteiehMttigem DarchtNten

von Wasserdampf gekoeht, bM daa Destillat keine atkattsche Reaction

mehr zeigte.
Der ais erstes Spattanpeprodaet antatehende D!hydro*ff-n(tph<ot-

Sther des Dimethy)Stbano!amit)&ging dabei taogsam, aber voHst6Mdig
mit den Waaserdimpfen inaDestillat Nbe! Ein Theil der Verbindung
zerfiel weiter in DimetbyttthaMo!a)nin und Napbtalin, welches eich

~rëeetenthei~ io KryetaUkrasten im KOhtroh)' <tbach!ed.
Dae fa. 2 L meatende DeattHat worde zMr vottstSndigen Ent-

t'erMoogdea Naphtalins zanSotj~t abgekahtt und tittrirt, darauf kurse

Zeit mit WasMrdatnpf behandelt.

Darch AoMch9tte)n mit ca. 1 L Aetber wurde dtMtndas P!hydm-

naphtalinderivat extraMft. Der gut mit Pottaache getrochnete Aether
hmterHeMein belles, Bchwachgelblich gcfarbtes Oel von stark alka-
liacher Reaction, welches na<:h mehrttgigen) Stehen im VaeonmMNO-

)'ator analysirt wurde. Die Aa~beate betrug ca 80 pCt. der Théorie.
O.t680gSbM. 0.4649gCO,H. O.)350gH~O.
O.t703g Sbst. 9.5 cen)N (7", 747 mm).

C,,Ht.tNO. Ber. C 77.4g, H 8.75.N 6.45.
Qef. 77.05, 8.M, a 6.65.

Der D<Ayth'f-M«~(cM<Aefdes Z)Mx'<A~/<t<A<Mc~HMMtsiet ein zien)-

tieh loicht bewegtichea Oel von 9chwaehem, katun mebr an NaphtaMn
onnaemden) Ûerucb, reagirt stark alkatioch auf feuchtea Lakmat-

papier und vereinigt sicb mit Jadmethy) raaeh zum Jodmethytat, das

aus WaBSer in kugeligen Kryatatïaggregatea vom DiaaociatioB~punkt
ca. 140" hry6ta!tMh-t.
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Die VwbMtMg Mt leleht MeMch in erga~sch~ LSa~gamtMeta
Wte Atkohat and Aether, dagegen eehr ttch~er ÏSsMeh M WaMef.

~c

Waaarfge, Mch sebr MrdCante LSMngen, Ke~m acch m)t etnigen
AtkatoM,Mj{ent)en,wie z. B. QttectMitbercMorM,KaMttmeadmimnjodid,
KaMuntWMMtttjodid,NiederaebMge.

Beim Koche~ ~it starkar N~fOtttaoge Mr<M<tdie Base att~hMeh
in DtmetbyMthanoianna oadN~phtaM~. Aus dtasem erende tt«an~
wie oben angegebeuwarde, nar etwa ein Dnttct der Verbindang be<
der OaMtetfang Me dem Methylnaphtalanmorpholitijodmethylat aa-
~Metet ge~oBnen werden, wShread zwei Drittel die Spattang in
Naphtalin and Hydramin erlitten.batten.

Viel rMeher aie dorch kochende Natronlauge wird dieZertegoog
der VerMndmtgdurch SNaren bewirkt. Wie oben bereita erwNhnt,
werden ~Mttge MaHogen 'der Baae auf ZMtttz vot) MiMmtaNuren
mach wettigeo AMgenMtekeatnMcMggatftbt.

Durfh einen besonderenVersoctt worde <e9(ge8tet!t,<!)«<die durch
Sa!za6ure bewirkte Spaltung quantitativ verMaft.

Dae bei dtMem Veranche abgeapattene DxnetbyXithMtotamin
WMrden«ch dem Abfiltriren dea Naphtaline darch EiudampfeB der
salzeauren Msattg in Fo)-m dea HydrocMoMtea iaoMrt und fur die
Analyse h) daa eharahterMtiaeheAurat wm Scbtnp. )?" SberNefBhrt.

0.2M7KSb.t.:0.n72gA.t.
(C~~NO.RCt)A.Cta. BM.A~45.U)).

Gef. 4S.84.
Analyse dea bei der Zertegung gewonneuen NaphtittitM:

0.1848g Sbtt.: 0.6353g CO~.0.'030 g H~O.
C,oB~.Ber. C 98.75,H 6.?5.

Sef. M8.T4, » 6.81.

Organioche Seuren zertegen den Dihydro-naph<o!Sther des
DimathyMthaeotantina betWiehttichlangeamer, a!& die MineM)aNa)-et).
Nach Zasatz von AmeiMnaSare zur wasartget)LSsuMg der Bue trat
dieAbMheidMg MnNaphtHUnkryet&ttoheBerat nactt einigen Minnten,
naeh Zusatz von EaaigaSufeerat nach eioiget) 8t'<Mden ein.

Die vertMnntewNsangeMaong der Base kann demnach geradeza
a!8 e<npBnd)ieherIndicator znr Uoteracbeidong von MineraMoren und
FeKs&aren dienen.

Meinem Aaa!atenten,Hrn. Dr. Jul. Schmidt, sage ich fBr seine
werthvo!!e Unteratabung bei diesen Veraachen besten Dank.
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ÎM. ïtKdwteKnortHBdtBdUMdKNopr: Cebe!'dte8yBthea&
vos PmpandM&mi&ea daroh B!aw!i'î[aag vea Ammontak amd

AntiattMea awf daa OtyoM.

(Bingegaogenamt6. MitM.)
Die Propandiotamine (AmtnogtyMe) Mnd aie relativ scbwer zo-

~ngtiche Sobatanzea Mshw noeb nieht eingehend MMterettchtworden.
Am teithtesteo kommt man za ~90 tertt&fett Basen, aogenaBBten
<ï!yM!nen'), welche bei der Einwirkung Mk~ndarer Amine auf das
Monechtorhydrio des Gtycerins en~tehen.

Nach den vortiegenden L{t6ratamngebea') scheint diese Méthode
mr Qewinnang des t-Amiaoptopandtots uud der Bec~ndareBAmtM.
glyeole nicht brauchbar zu sem.

Chiart') bat deshsth zar Géwntout)~des !-Anïinopropandiah
kC~tieh tolgenden Weg eiugesoblagen

CH, CH CHe NH~ CH, CH CH, NH COCH,
Allylamin AoetytttHytttmitt

CH,CH Br.CH,. NH.COC~ CH,(OH).CH(OH).CH,. NH~.
Acety tdtbMmpMpytamin AmiMpropytengtykot

Die Methode gestaltet sich besonders deehatb sehr umstaMdHch,
wfi)dieTrennang des Amlnopropylenglykolsvon g!eichzeitig gebildeter
BroB)v;M96retoffs6wreund EseigsSareet~t zehn Opef~ionen~) noth-
wendig macht.

Die achliesalich gewonnene AtkohotbaM wird (S. 577) ata ein
*o«<!<t-~A~-M~t-MAM-, M~tMt~, nicht0~ ~<tr~<M~ <MM<M.M-
~f'~p, der n<~cAeine M~wccA&raM&'<eM<Farbe besi*tzttbesebriabett.
Eiue Analyse konnte nieht ansgefiiht'twerden, *te~ eme MM<f&t~e
~t~-&Mt~ der Base dureh Mw~o~ nieht M er~ea war, «a~ die-
«?<! <ro~ <mA<t~t<~MtTfo~MeM im r<M<))tmihrer ~<-M&opt<!t<a<
w~<t)tttcA<von coM~oatMtCet<t'eA<~«~0 werden A<w~.ï (S. 577.)

Chinri bat atso das Am!nopropand:o)oicht in reinem Zustande
in tMaden gebabt und musste sieh, obwoM er nach ae!ner eigenen
Angabe(8. &72) ~e~ ~<re Q«<<n<M~ ~OMMO~Jbo&t~e<omn<M
~OMfM, aof die Analyse des zerHiesstichen,ans Aetheratbohot kry-
ataUMrtenCbtoroptatinates und auf die Umwtmdtungin ein Aetbyt-
derivat und in Gtyeenn zarCharakterMiruBgMiHerBMebeschr&o![ea.

') Rcth, d:eae Berichte <S, !)?.
') Berthotot und Luett, Annalesde Chimieet PhyeiqM(3) M, 438.

Hanriot, Annates de Chimieet PhyMqao(5) t7, 94-96.
*)Chiari, Monatah. f. Ch. le, 5'!<i.

Menatab. f. Ch. t9, a7<!–5~7.



Me Angaben Chi~fi 'e taBseo deatMcb crJtBBnan,daat die E!gen-
M~aaea des Âm'ooprotModMe8<tmerQemoBang &afdtem geachtMerten
Wege gM8M expepittteateïteSchwMgketteB entgtgeaeteMM.

Daa !eoat6M2'AmiaopropandM têt von 0. Pitoty') dttteh B~.
daottoa dee D!oxyaee(oooxim9gewonnen wordea.

Er vermoeitte zwer aus Mange!an Matena! die &o{aBase Mt.
!Soeg') B:cht waeMt&e!za ~Mtet!, dôoh honnte er ste darch dae
Hydrochlorat, St~tand dM gBtkrystaMMrendeOxatatgenOgeaA
oaara~terMren.

Wie wir in Fotgendem zetgea werden, gestattet die Methode zar
G6w!oM)MgMn A~ho!bM6n, welche nKBofr &6fzHett beechr~eben
hat~ in ihter Aawea~ag anf otH; Gtycuï die Damjtettong dea

l'AminopropandiokandseiBeF6eetKtdare!t and tert:Sf6KA!hyMet<vate
aof Saesemt beqaeme Wei$e.

Bei der Einwirhnngvon Met BberschOa~getoAmmomiakaofdae
Gtydd entsteht nach aMerer Beobachtong dae 1-Aminopropandfoi ab
H<mptrM<!t{<MMpfodtMt

CH, _CH,.N%

C~CH.OH

CHt.OH CHk.OH
and kann m0he!oe in analysenreinem Zoetand, einfacb durch De.
stillation der erhahene)tLS~ng, atao in einer eimigen Opération,
gewonnen werden.

Ats NebeaproductoentatehenAmmo-di.pmpandM und Amino.tn-
pMpaadiot, dicte ~he Oete, weteheauch im Vaouumnicht dest)))irt
werdenhuBaee,aaf derenChamhtarMrangdeshatbwegeoderSehwieng-
keit der Trennangund Raiatgaog~er)itt6g veM:chtet wurde.

DieMengedtMerwenigermtefMMOteaNebenprudMtewird bei der
DarsteHong des AmmopropandichzwecttmaasigdaKh Aeweada~
einessehr gM~oeUtberschusaesvon Ammoniakverringort

In gteicber Weise wie das Ammoniak.Magtreo anch die prtmSren
und aecoodaren Amine mit dem Gtyc!d unter varwiegeude)' Bildung
vûn J-Aminogtykotan.

Es wurden in dieserWeiae die secttndSrenBasen ï-Methytammo-
propandiol und l-Aethytnmmopropandiot und die tertigren Basen
t-Dimethytaminopfopandiet nnd t.DMithyh<n)MtopMpMdMdargeateUt.

Die bei der Gew!ont)))gder sacuadftrenGtyhotMninetk Neben-
prodttetottaKtatcndentertitten Alkylamino-di-propandiolewardm)eben-
falls wegen dor MponnMctetton8chwierigt[eiton,die ihrer Neiaigmg
entgegeMtehen,vcrt!t)t6gnieht auteraucht

') DieseBerichte80, IG56.2060.
') NMheinerg6t)genMv&tmitthoMmgist M Hwm Pitoty inxwiBehen

mogtiohgewesen, sein Ammog!yhuidureh Desti)!ationza roiaigMund die
phyNhatischenCon.<ta)t<enzu bestimmen.
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Die aua ÏMnMthy!"and Di6<hyt'Am!aefhattenett terttSrea Gtykol.
aattae ec~ieMa ~oh MeMtbehmttdenveaRotb auaMonwMMhydmt
dargeetaMten Baaen 'DtmethytpMpy!gtycoHB< and *DMMhytpropyt-
gtykoHM*').

t)its mit Aethytamin erhajtetwAethytaminopmpandmt zeigte sioh
Menttech mit dem 'Aethytamioepropyiengtykot', da~ Ch:ar!~ vor
Kantem a<M dem ~Amtnept'epM~tot (y.Ain!n<t-'<PfopyteBgtyko)')
dure~ KtnwtFkong von JndNthyt gewonnen bat.

Oamtt !et iiir diese drei von uns mit G!yeid <htrge<b't!tenBttaet!
die t-Stettttttg des Ammon!ahrMtea erwiesen.

Dass die bel der Einwirkuug vonAntmeBiaknadMethyttuma
auf Glycid gewonnenen BMfn Am!noprepand:ot und Methytamico-
propandiol ebenfatb 1-Aminoglykole sind, koontea wir dadorch be.
WtiMtt, dass wir sie dat~h BhtwifttMngvott .Ipdmethyt tn dos t-0!-

ntethy!fnn!nopH)pandMt Roth't aberfitbften.

In gan< MtMgeordtteterMengoechemenbei<ierAddttionderAn)ino
an das Glycidauchdie 2 AmtMpMpandMeanfzetiPetM,doeh ticMNoh
mit Sicherheit die AowMenheiteiner tMmerenBme nur in dem ans

Mothylamin uad Olycid gewennenonReacttonsprodactf~tstoHen.

t .Andaepwp<m<tto!-88<),

H~N. CHt. CH(0!!). CH,(OH).
1 The!t Glycid wird mit 100 Tbeilen 25-procentiger AmmoBMk-

Mauxg vefmiMht. Nach einigen Stunden wird dM L6:aBg erat in
einer Schale ûber freier Flamme, dann im Fractionifhotben eingt-
kocht und daa nach de<nAbtreiben von Ammoniak im Wasser binter-
bteibende dicke (M nnter Minderdruck (fnctionir), bis sieh eine Zer-

setzung des Rachatandes im Ï)eetiHi<'t<otbeMbemwkbar tnacht.

Es tcmtntNt m dieser WeiM z. B. ans 74 g CHycid40 g einer
Fraction gewonnen werden, die von 235-250'' bet S20mm Drock

Cbet~ing und bereits fast reiMeaAtninopwpandiet darstetttp.

Der Vo~toufenthiettnur wenigBacc. Der betraehtticho RM.
stand (40 g), der sieh nichtohne ZeMetMnf;destittiren)Mm, enthielt
dagogen neben der Mcund!hmtund terti&)renB)MenochbeMohttiche
Mengen des Aminopropandiols,wie dofch seineVeMfbethtttgaafSatze
nachgewieMnwerden konnte.

') D. K.-P. 97t02 und dièseBerichte!!«, N09,9~, 918.
*)Diese Benchte t5, H49. Monatebeftef. Chem. m, 579.

Hach Koth'a NomenclaturMnnte die Base m)*)~o~~o/<«* be-
sieiehnetwerden. Chiari m'nnt aie*M'M-«~g.~rep~tt~~< PitotyY
gebtaacbt ffir sein isomèresAminopropandiolaucbdie nicht gttnzeiadeatige
Bezeichnung"~Mxto~cerM."
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Bei der zwetten DeatMatton des AmhMpMpaadMe ttoaatamM.
geBde8:edepo~te&<t~tf~we<dën:

2M -S< (Th. Ma2~ D.) b~! 789 ma. Dmck
238-239" 325

Die Baec deatHHtt selbet bei aoeb geriog~rem Drack t~tchtvoH-
!:<tMKM))«ttzeraetxt, Mdass ein atahrm~ deatHMttosPtap~Mt deh
wemger rein etw:es, ab die zweimat destUHrte Base.

CtHt~N. Ber. C 89.58. R 9.89, N t5.M.
Get. SM, 89.t, 9.9, tO.P, t9.58.

BrechmgMermSgenn'e-4900.
Votatngawic~ ..<t;U'!&2.
Moleknlarrefraotion9~it. ber. '=' ?.65.

gef. 22.89.

t)ae AminopropandM BteUt ein k~Mm morklich ge~ geiarbtes,
sehr xahMse{ge9Oet von schWftehbMisehem, an AethNttot-und Di-
athanftt.AxMnefMtoerndemGerach and atark aMKd:echMReact:on dar.

Es kaon mit Lakmue oder Methylorange scharf ituatitrart werden.
Es Mt wie aile- AtkohetbnMn sehr hygroshopJMh wie tbtgecde)

Vefsueh ze!gt:
0.5185g Base seigten ia feuohtorkobieMauMrfteierAtmoaphtM

aftchBStandenetM SeWMhbMntthmevon 14pCt.
t6 & 45
62 & » f !H »

Auch Kohten~are wird von der Base bogierig a~tgenontmec.
Wie Chiari bereits aag!ebt, mi~ht sie sich mit Wamer und

Alkoboi, iat dagegen in den menton orgattischen LSanngam:ttet~ wie
Aether, Benzol, Aceton und EssigMter, achwertBstich.

Die tS<t<?<' ~mtncp~'o~tMdto/t;
z~i~n ebenao wie dit-jenigen der anderen behannten Glykolamine
tneMtenegeringe Ne:gut)g zur Kryet~tiMtt:on. So 1. B. MmteTNeibt
das ~~fea~/o~t beim Eindamp~n Mitter LSeong ats zaber Syrup.

Das ~«f~ warde ais orangegelber, harziger Niederschtag er-
tatten.

Dos Oxalat fiel beim VeftnMehen der absotut aikohotiBehet)
Maongen von 2 Mot. Gew. Base und 1 Moi.-Gow. waMerfreier OMt.
eSace~ate zabe)- Syrap ans, der beim Re:bea atlatShtig zu einem
hMtenKtyatattkoehM) erataf~. A(t9 wasserbaltigem Atkohot kryatat-
tio~f dieses Oxabtt io gHhtzendenB!Bttchen, welcbe von ça. 69–74"
Mhnx'txfn.

DiMee Salz kann aho zar UnterscheMaag der Base von dem
iMmereu 2.Aminopropandiol dieneu, deaoea Oxatat nach Pitoty bei
<?. 2('0" )tnte!' tebha~M Zeraetzung ecbmitzt.
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Ant beeten d<tr&esM*zur MeattSctfttagder Bau das K&Mtoaot')
e!gMn, welches aieb behn VermiMhett der beisaeo tttkehaMaottea

MsMBgeoaqaMeHteFMengender Componenien !a kageMgenEtyataH-
aggregaten concentrisch gruppirter Prismen auMcheidet. Daa Salz
BchtnHzt rMcb MMtztbet 2t9–390" unter toMM~efZeMetzang.

(~H~N.~H~Ot. BM.N M.3. Cat. N t9.94.

t)tttoh einige ~<ttc)'<&'Mjj;<n<<Mwird da. t-AntinopMpaNdioUaetbst
aaa verdanoten. wNeangenLSsungen gefKMt,so z. B. erzMgea Qaeek-
sitbercbtorM und tCatimKeadtnitttnjodidweieM FattHagen, KaKamwia-

matbjodid failt e;nen gelben NMetBcMag. Die dr~ FaMangeBeind

BetbM bel einer VetdSKtKtttgt; !000 hoch wahrneStnbar.

TMtninMMngerzeugt eioen kastgen, weisaen N!edemcMag. Mat!n-

eMorid, PiMmaBre und KaHamqBeeheitbe~odidgeben setbet m!t 30'

procenttger Msnng der BaM heme FSMttngen,

t.MethytaMtBopMtpand~a.e,

CH3.NH.CH:.CH(OH).CHt(OH).

CHydd und Methylamin reagiren in concentrirter Loeang lebbaft

unter starker Etwarmung und anter Bilduug von Ptepand!ottMethyt-
atn!a ond Bis-pMpandtot'methytamm, welche nach dem AbdeetitMMB

des Wasaem ais diekes Oel h!nterMe)ben.

Von deo betdeu Verbindongen kana nitr dm PMpandioimethyt-
amio otMereetzt destillirt werden. Es warde daher, wie oben bereits

etw&hnt, aaf die tMnigoNg der te)'t!KrenBaae wrzichtet. Zor Iso*

hrung des PropandMmethyhmina diente Mgendet Verfabren:

74 g CHyc!d(1 Mol.) warden noter etetem UmrBbren in 900 g

33-procentiger Methy~minMeang (ça. 100 Mot.) emgetropft, wobei

darch Etnwert'en von Eis~ttickehemdie Temperatur auf ça. -t- 10~

gehatteo worde.
Die BeacttoMtMMe warde der Destitt<tt)uManterworfax, wobei

das zanSehst entweichende NberachBteigeMethyt~tmn~urBckgewoonen
warde. Es resatt!rtea 82 g emMbei 270 mm Dmck von 305–31&"

Sbergehonden Oe)<i. Der Vorlitaf enthS!t wenig Hydramin, sodaes

sieb seine Aufafbettttng ktMm tohnen dSrfte. Der im Destillirkolben

verbteibende Reat, der eich beim weiteren Kochen lebhaft zeraetet,
stellte die tertiiire Base dar, deren M&heMUntersuchttng VMrtao&g
aoterbUeb.

Das KenttiMnde PfepattdMmethytamm tSsBt sich unter kaorn

merklicher ZeMetzong bei AtnMapMrendroctt destitMren. Die bei der

ersten DeetHtationunter vermindertemDruck resuttirenden 82 g gingen
bei 748 mm Druck fast vo~tiindigzwi8cheB33&-3M"aber. Dit

HMptfraoUon Medete von 239–24t~ Der Koblenatoffgehaltword&

') DieMBericbte80, 914.



TS5
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wobt in Fotge der gefiegen Zemetzang bei der OestiUatMa steta ant
etwa 8 pGh za haeh ge&mdea.

C<B.tNO<.Bw.CM.7t, Ht0.<7, NtS.89.
Q9f. 47.73,48.07, tO.86, Jt.tS.etS.S7.

Wie weiter onten geaeigt werden e<tM.Mhe!nt unserem Préparât
etwas von dem is~meMn2-MethyhMtinopMpa<Kt!otbe!gemengt su sein.

Dae PropandMmethyttttMMist ein tarMoMs, h der K~to aehwer-
<!0e~tgee,in der WNnne teicht bewegttohes Oel von baatMben), an

PropandiotttnMnerionemdetn Geruch, leicht M<t!ch in Wasser und
Alkohol, sehwet' Mstich in Aether, Essigester und Aceton, MtSsttch
in BetmoL

Die wfiMr'ge LSanog reagirt stark atkatheh und tSaet sich Mter
Verwendung von Lakmus uder Methytorenge a!s Ïnd!c&tor gut aus-
titriren.

An der Luft iaeht die Base beg{er!gWaMer und KeMeos&MeM.
0.361g Basezeigtonin fouchter&oh)aMftMcMerLuft

nach 6 Stondaneine Gewichtsxnoahmevon M pCt.
16 )' » 60
c~ t n& »

Die Salze des Af<~y&!mmop)'op<!M<~to&besitzen metst, wie die-

jen!gen des PropandMamins, ein geMnges KrystaOtMtionsverntSgeo.
So x. B. hinterMeibt das ~<&'oc~~o<'a<beim Vet-donatenseiner LoBung
ats hygroskopiseher Syrup.

Auch das Sntfat, Oxatat, Ptkntt. Anrat nnd Chtoropiatioat eignen
aieh nicht gut zur !dentiCe!rong der Base.

Verdûi)nte waesnge Lôsungen der Base werden lihnlieh wie die
des PMpandMtitnxttBbis zur Verdaonung 1: 1000 darch' QtteckMtber-
chlorid, Kattumcadtniutmjodtdund KatmntWM'nuthjodidgeta!!t. Con-
centrirtereMeangen, x.B. SO.proMntige;geben mit Gotdchtorid, Tanuin
uod Ph(Mph<M'motybd(i)MSareamorphe FKttungen. CbamkterMtisch ist
das Pt'<'ro/on<!<,welches aas Alkohol in sehr Mhwert8e)icbe)),oraoge-
farbeiien Priamen krystaUMit't, die noter vorhergehendem Sintern bei
212" schmeizen..

C~HttOaN.CtoH~N~Os.Ber.Nt8.97. Gef.Ht9.20.

A<Mder Mutterluuge konnte ein teichter MslicheePjkro)onat vom

Schmp. t45<'in geringerer Mengegewonnen werden, weichea mit dent
hochscbtneixendenSak Momer zu sein ecbeint.

C~HnOitK.Ct.HsNtOj.. Ber.N18.S7. Gof.N)8.77.

Die Bitdang dieeee Saines, dessen Menge etwa Ils von der dea
sehwertoeiichenSatzea betriigt, scheint ans auf eine aieht MttbeMcht-
liche Verunreiuigung mMeres l-Methyta.minopropaadiota darch das
isomere 2 MethytamiuopropaMdiothittzuweiaen.
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MMmethytamtMpMpMdM-a.9'),

(CH,~N.CH,.CH(OH).CH,(OH).

GtyoM Mag!rt mit Dimethylamin in eoncentdfterLSs~eehr

heMg.
Ea empOeMt aieh de~hotb MgendMVe~hren: M g GiycM and

80 com SS-proceatiger DimetbytfMoinMMmgwerden nach starker Ab-

MMoBg in einer KSHemiMtttttg vereinigt and auch nach dem Ver-

mischen gat geMMt. Die Reaction iat troti: der AbhaMong nach

kurzer Zeit beendet. Darch fraetMt)trteDestillation der Rettcdona-

tnasse gew!nnt man leicht ea. 30gM:neB Mmethyteminopropandiot

vom Sdp. 230" bet 749 mm Drack. (F. g. i. D.)

OtHuMO,. Ber. C 60.4~,H 10.92,N H.76.
Oef. 50.00, U.O, H.6.

Die Base erwiea eieb tdentiseh mit dem von Rot hbe!der E!n-

wtrkang von Dtmetby!<tmtaaafMonochtorhydru)gawannenenDMB~thy!-

propylglykolin (1-Dimethylaminopropandiol),dae wir zam VefgMch

dargeatent baben unddae von 220–222" bai 755 mn! Dmek (F. g. i. D.)

uberging. Der Siedepackt ist nach Roth 2I6–2Î7" (wahracheintich

ancorngtrt).
Die Identitat beider Basen wnrde darch die UeberHMtrungin daa

Jodmethytat and Pikrolonat, welche weiter anten besehrieben werden

soiten, auseer Zweifel gesteHt.
Das Dtatethytatomopropandiol gteicht in seinen E!geoaehatten

den beiden vofherbeMhriebeneMBaaeo. Es iet ein &rMosee, Mhwer-

MMtges, hygroekopMchea, atark bMMebesOel, das sich in Aether

nnd Chloroform batrSchttich leichter Mst, a!s Amino- und Methyl-

amino-Propandioi. An der Luft zieht die Base begierig WMaey ond

KobtensSare an.

V.60GU H Dam7 ~n~nu
w noucuwq n.. u~o.»·w.wou v

<tMh 6 Stundaa eioe SewichtMM&hme von 24 pCt.

le 58

M » s 183

Mit Jodmethyt vereinigt sich dasDimethylaminopropandiol unter

heftiger Reaction zum J<'dm«~«t, des aus absolutem Alkohol )n sehr

charakteristiseben, gtSnzenden, radial angeordneten B!&ttchen vom

Schmp. 133–134' krystallisirt.
CcHt~OiNJ. Ber. J 48.66. 6ef. J 49.05.

Ëbeoso eharakteristisch ist das Htfo!o!Mt<der BMe, dss sieh aas

absolutem Alkoboi in bettgetben, kugeligen KryataHa~regaten ab-

scheidet und ohne Zeraetzang bei 160"schnn!zt.

Gegen AikatoMreagentien verhttt eich daa Dimethylaminopro-

pandiol (anoh dM nach Roth dargeetettte Vet~tetcbspraparat) ganz

') DimothylpropylglykolinRoth'e, dieaeBorichte t5, tt73.
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ahnMoh dee beiden ohon be<cbtiebenea Basen, Emea UnteMchied
fandan wir ncr dar&t, dae~re:cb der ttorch KaHameadmMntjodider-
Magte NMencMsg !m UebemcttOMdes BeagenBeesehr !e!oht aaMSet.

l.AethybattMpMp~MdM.8.9, CtB..NH. CHt. CH(OH). CH,(oa).
DteBaae warde nach dem beim MethylatntnopMpandmtange-

waedten Ver~Fen daf);eat9!!t. Das efhattene Produet ging be! 2S<Bm
Druck bei ça. !46" Ober. Es konate aach onter ttaorn bemerkbarer
Zefsetzang bet gew6boMcheo)Druck desttHirt werden.

Sdp. 244-247" bei 7SOmm PfMk.

CtHtaOotf. Ber. N t!.76. Sef. N t3.t2.
Die Base scheint nach :hrem 8iedepaokt identtecb zu sein mit

dem vein Chiart'~ besehrMbanen AetbyI-y.Amino'<t.a.PfopyteM!y)te!
(Sdp. t4t-!43<' bei t8mn. Drach).

sy

Das Pikrotonat scheidet sieh nor aus absolut ejhohclhcber MMM
itta heHgeibe, reine K:rystallmasse ab.

Der Zersetzungapunkt liegt unscharf bei 237".

l-MatttytamtnepMpamdM-a.e '),
(C,H.):N. CH,. CH(OH). CHs(OH).

Die Base wurde durch Vermiecben der berechneten Mengen von
uoverdSnntem DMthytamin (!!g) und feuchtem Giycid (10 g) dar.
gestettt.

Die Reaction ging noter KOMongmit taofmdetn Wasser !eogaam
vor s!eh und war nach 24 Stonden beendet. Dae Reactionsproduet
ging bei 206–2!0" und 30t) mm Drock and be: nochmaligerDeetUtation
bei 233–23&e und 748 mm Druck über.

Roth giebt <Brsein aaa Diathytamin and Monoehtorhydno dar-
geateUtesNStbytpmpytgtyhoMn den Sdp. 283–239'' an. Die beiden
Praparate stod demnach ideotiseb.

Das ft~'o/enef seheidet sieh ans absolut a!kohoHscher L6saBgnacb dem Einengen tn concentriMh angeordneten, g!anzendeN Nade!n
von tief orangegelber Farbe aue. Das Salz ochmitzt ohne Zemetzxogbei ne–us".

') Die analytisohenAogabenChiari's entbalten einenHeine)) Rechm-
feMw. DieBase C,tH,,OtN vertangt60.42pCt. C und t0.9SpC~ H, wahKBd!
Cbiari $0.00 p~ C und 11.77pCt H angiebt.

*)Di5tny)p)-opy!g)yhoHnRoth's.
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M&. Otto Btmroth: ~ebw die Bt&wMMme von QMeo~attbM'-

oxydaatzoc anf M<MMtisohe Verbia~nagoat.

[Atia ~~m ehemMchonLttbomtMmmder Un!ve)t!iMtTabingen.)

(EmgegttDgeoam K. M&tx.)

Vor Kurzem the:!te Mt mit'), dass MMcofMûetatauf aromatisohe

Verbindangen derart einwirkt, dass Was8erstoff desBeozotkems datch

<ten~wertMgenRMt..Hg.O.COCH,,eMetztw!rd.
D~aVeMache

habe ich nMBetwas erweitert. Dabet zeigte e:cb, dasa auch audere

8a~ dea Qoeekmtbers mebr oder weniger voHstandtg in anatogem

Sinne MKgtren, und zwar eattpncht der Grad der Umsctifang an.

nShet-nd der Spaitung, welche die betre~enden Salze d.fcb Wasser

erleiden, sodase ehte gewMMAnatogte vorbandeu ist zwtechen der

hydfotyttaeben Spattang der QaecksitberoxydMtze:

Ao.Hg.Ac+H.OH=.Ae.Hg.OH+Ac.Hr,

uud ihrer Reaetiou mit &rom&tisehen Verb:ndungen:

Ac.Hg.Ac-f-H.CtHt~Ac.Hg.CeHt+Ac.H.
Glatt reagirt iu den bisjetiit unterecchtec Reactionen MprcMr:.

Acetat, -Sulfat und -Nitrat; abo diejenigen Salze, welche dorch

Wasser so weitgehend zeMetittwerdeu, dass Meohne uberschassige

Saure nicht tn Maong M bringen sind. QMeckfutberchtortd,

welches darch Wasser in geringem MaasM bydro!ye:ct wird, da es

sich darin zwar klar, jedochmit saurer Reuction MftSst, reagirt dem-

mtsprechend nur eehf seMecht mit Benzol und BeMenDenv~en.

<~MMuxfSMg zu dieser Umsetzang ist dM NeMtrdin Wasser !6st!ehe

Queekenbercyan!d. Eine Mischung von Quectt8:!berchtorid and

Natriumacetat reagirt bedeatend weitgehender, ais QueckaMbet-ch~nd

allein, doch nieht quantitst~ wie Mercor!ttcetatt8MKg.

Deshatb ist es Volhard, der zMMt uud zwar beim ThMphen'),

die FShigkett des Qaeck8itberee..tdeekt bat, an KohtenstofTgeboMdenen

WasBerstoff direct erBetzeoMkSoneo, tucbt mOgttchgeweseB, das im

HMdebbeMot euthattene TMophM mit HMfe der QaecksUberver.

biudung vo!tstattdig abzuscheideu.

Er behandeKe Thiophen mit QueeksUberchtorid und Natrmm-

acetat und erbielt so zweiQtteeksUbeMubatitutioasproducteC<H,S.HgCt

und C.H.S(HgCt): ""d bemerkto, dass aaeb Queekailberchtot-id

itUein s:cb in genngem Maasse urnsetze, dMS aber auch bei Zusatz

von Natriamacetat die Reaction nicht M Ende verlaufe aod ea aieht

n)6gt!eh M!. TheefBte vottetandig von ihrcm Th:ophengeha)te xt

befreien.

Dies gelingt sehr got mit QoeckaMberacetat-,Satfat- oder Nitrat-

Lôsung.

"') Diese Ber.chteat.M4. ")A.d.Chem.86'n2.
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TbtOphenqtteettaitberoxytteatat.

E!o kg Handehbeaitot wird mit eiuer Manng von 4<!gQMe<;k-

eMbMoxyd in 300 cem Wasser ond <0c<:m EMeM!gt!BtcrTarbmen-

rahrang am BSettaHa~kOhtef') gekocbt.
Ea begtnnt aogte!ch sieh ein wehsea, fe!n itryeta!t!m<ehee Pohar,

abztMche!den uod nach etwa Stunde ist die Thiophenreaction im

Benzol varBebwundeH. Der NM6Meh!ag (~2~,entepreehen~4.8g

Thiophen) besteht aua TbiophendtqaecbBnberoxyacetat,

C<H2S(Hg.O.COCHr,).Hg.OH.

0.4083 Sbot.: O.t98t g CO,, 0.0(8t g H,0, O.9t6 g Hg').
C~HeSOtHgt. Bof. C tS.90, H t.«7, H~ 7).6&.

(M. » t3.2. t.t4, '!).4t.

Es t6et eich !n keinem anderett LCsungemittet ale EiseMig, und

hrystattMtrt daraas bei mehrMgtgem Sfehen ht haartbtnen Nadetn,

die wob! dae Meatrate Aeetttt daMteUen, dus aber Mhr leicht EM)g-
NNttre :!(! verlieron achetât, aothMs bei der Analyse Zahten erhatten

wurden, die zwischeu denf Oxyttcetat und dem Diacetat Heget).
Zeraetzt sich bei etwa 270", ohne za schmetzen, giebt mit

ScbwefeiBfmre und Jsatin be! scbwacbem Erwarmec intensive Indo-

phettinfexetion und wird durch Destillation mit )nSBaig starker 8at)!*

sSttM gtmtt in Thiopbfn und Qoefksitberobtorid gespatteo.
Wird dns vom Thiophen befreite Benzol bis auf einen geringen

Rest abdestittirt. ao krystallisiren ans d!esem sehr kleine Mengen

0.2 g hubeehe BMttchcn vom Sehmp. ]49-t50«, Phenyl-

qaeeksttberacctttt, aus. Benzol wird also bei WaMecbadtempe-
ratar von QueckMtberacetat nur aehr wenig «ttgegnften, was durcit

einRn bfBonderpn Versuch mit thiophenfreiem Benzol beaMtigt warde.

') Ats aotohea ktnc man xweehatSmig CM ~asserdaMtMtf&mtes, eBge-.
Glasrohr benutzen, welches viermal in der Weise gabogen ist, dass et) in

don Kotbonhats eingeh5ogt worden ttano md zwischonden Windongon soviol

Platz ftbng )9sat, um das R5hrwer)[ einxt)(thren. Dieser einfache, von Fam-

stoiner, Chem.-Zettg. i802, I03P, bMohnebeme KChtef hMt Obe)'Erwarten
auch bei heftigem Kochen Diimpfe vothtandig xer&ck.

*) Die Anatysen der nacbfolgend betehrietenen Substanzon worden mit

eimer kloioen Modification nach dem von Frankland und Duppa, Aan. d.

Chem. t80, 107, angegebonon Verfahreo Mtsgefithrt. Dae VerbreMangMohr
war am vorderen Ende zu einem U-Rohr umgobogon, watehes wahfMd der

Vorbrennung durch Eins~ten in hattM Watsef gehihtt wurde uad das QHoett-
Mtber nebst e!netn Theil des WaMem attinthm. Nach der VarhMnnMBgund
Abnahtno der AbsorptionsgefteM fûr Wasser und Kobtensiture worde M &))-

gespreogt, zoorat far sjett gewogen. daen daroh Gewichtsvertnat im EttMecator
das WtMMr und echtiesatich durch Erhitten <m Laftstrom das Qoechsither
bestimmt. U-Kohr and VetbManongsrohr kOnnen wieder !:)MMt)tnengMehmot-
zen and wiedorholt benatzt werden.
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Bei einem Per~tetveMaeb, weteber mit der eotepMehendeaMenge
QaecksMbereMondtNeoag und zwei Moi.'Gew. Natriutaacetat angesteth
warde, waren naoh 13 Standen KocbetM erst et<m &g TMophea.
qaecksitberehtorid abgeachiedeo, und dM Benzol gab dentgemSMnoch
sehr intensive Thiopbenreactian.

Wird tbMpbetthaMgea Benzot mit Mercartsatfat- oder oitrM-

Ï~e'ang, dte mSgHchst w~tg ObermhNMtgeSacre enthNt, gekooht, ao
i9t die EMcheu)ong dieselbe wie mit Queokeitberacehtt, maf sind die

amtaMendcn TbtophenqueckMtbere~M, die !ch nicht nSher unter-
saeht habe etwas getbMehgeNrbt und die ZeMaaer, Me aHes

Thtopben ge<&Mtiat, ist eine etwaa grOssere. Denigèal) bat die
Reaction poo Qaeeksitbersttifat Mit TbiopheM bereits beobaebtet und
zur quantttatu'en BeeUmmungdes 'îhtophene im Benzol vorgeschlagen.
Er erMettt je nachdem or in wHMHgefoder Acetoh-LSatmg openrte,
zwei venchiedene VerMnduogen, denenerdie Fot'metM(HgSOtHgO)<
C,H<8+H~O, resp<'et{veHgS04(HgO),C<HtS iiaeehHeb, and die ef

a)a additionne VerbiHdMngettvon Th!ophett mit basuct'em Qaeek-
aitbersatfat ftMfRtsate.

Sie durfttu woht Qaeckeitbet'eabstttuttOttsprodttctesein.

Benzol und QMeekaUbersatze.

NebenPbenytquecksi!beracetat'),CeH~.Hg.O.COCH9,b:!det
sicb be! etwa 7-stündigem Erbibeo von thiophenfre!em Benzol mit

Qoecksttbenteetat auf tt0–t20" nocheine zweite, quecksilberreicbere

Verbindung, die durch ibre UntSsMchkeit in Benzol te!eht von

ereterem zu trennen und tt!a Phenytendiqneckaitberdiacet&t,

CeH4(Hg.O.COCH:)9, zo betracbten ist. Wegen mangelnder KryataUi-

MtionsfXhigkeitwurde der K<})'peraieht ganz rein erhahen and aasscr.

dem <mch nieht s!chergesteih, ob nieht ein Gemeoge von îsomeren

vortiegt. Zw Analyse gelangte eiae Sabetanz, die aoa beiment Eis-

eBa!g Bich beim Erkatten pohert3rm!g abgeaohteden batte and bet

230" nnsctMrfachmolz.

0.2497g Sbet.: 0.1728g C0<,0.0364g H<0, O.t689g Hg.

C,oH,.0<Hg,. Bef.C M.20, H 1.68,Hg 67.34.
Gef. )8.8S, t.60. 67.64.

Auch bei EinwirkoBg von QoeckaHbef-Sotfat and Nitrat auf

Benzol reaultirt ein Gemenge aromatiacber Queekeilberverbindungen,
die jedoch nicht weiter ontersocht worden. Es worde nur fettgesteUt,
dass beim Erbitzen wSaariger Lôsungen dieser Satze mit OberMMs'

') Comptrend. 120, 628, 781; Bull. soc. ebim. t5, tOM.

~)Dicte BezeichnangsweiM,welche der 6btichen Nomenclaturder or-

g<mische)tAMen-,Wismath-, Atttimoa-VerModanganetc. eotspricht, ereohmnt

xt~eckmtaNger,ats der jet~t gebrtucMIchoNfUBeQaechatberphenytM:et&t.
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Mg&mB~itzot aaf U0–tt&~ kein tUMerattttertM MBrettrisatz mehr
vorhanden ist, wChrend bei PaMHetv~'aBobe)' mit QoeckftHbefoMortd-

MsaBg und mit QaecM!hereh!orM and Natt'iutnacetat e~teManar m

mMmaknSparen, tetzteres in sehr geringem G fade reaglrt batte.

QaeekeiHteracet)tt<todTotoot.

1 TMt Quack~tbwacetat und 5 Theile Toluol wirken beim

KochM) am RSckHaMMhter rasch auf eiModer em. Bis auf geHoge
Mengen geht At!es in LSsung; man tNsM nun etkahen, wobei sieh

weaig einer echwer t6e)ichen Verbindung tttMchetdet, veraetzt das
Filtrat mit KoehMtztaeong und treiM das CberMhBMigeToluol mit

Wseee~ampf ab. Ah tMcketand bte)bt eine etwae weiehe MaMe.
die beim Erkatten fest wlrd. Duroh ffaet!onirte KrystaMisatton ans
Benzol MiMt SMsieh nicht ganz leicht im zwei VetbindMgen
trennen. Die scbwerer MsScbe wird durch wMerhotte Kty8tâtMaat!on
ans Chloroform oder Aceton in hBbaehen BMttehen vom Schmetzpaokt
230–23l" erhalten and ist des achon bekannte p'Totytqoeck*
eitberehtorid, fSf welcbes Otto') den Sehntetzpattkt 232–233"

gofonden hat.

0.2925g Sbat.: 0.3~37g COa,0.05K)g HaO, O.t'!9ag Hg.
C,HtHgCt. Ber. C 25.72, H ~4, Bg 6t.M.

Gef. 35.48, xi t.95, 61.36.

Die MentiMt wurde durch UeberfShmog in p-Bromtolaol vom

Schmelzpunkt 28.50 Bieherge8te!t.
tn den BeMotmattertaogen ist 0-TotytqmeokeHbercbtorid

enthalten, das jedoch nicht voMstandig von aeioem tsomeren befreit
werden konote. Durcb wiederholte Kryetattisatioo aas Alkohol etieg
der SebmetzpHokt tttngMm von HO" auf t40–142", w&breodMicha-
elis und Genzken~) !45–t46" angeben.

0.8606g Sbst.: 0.2438g 00~, 0.034Tg HjtO,0.1&96g Kg;.
O~agCL Ber. C 25.72, H 2.14, Hg 61.24.

Gef. 25.5t, 2.07, < 61.24.

Daa dnrch Einwirkung von Brom erhaltene Bromtoluol lieferte
durch Oxydation mi~ Permanganat neben o-BrombenzoBsSarevom

8cbme!zpunkt t50" noch Spuren von p'BrombenzoSstmre.

Phenot and Quecksilberaittze.
Zur ChMmkterMrang der in der vortSuCgen Mittheilung be-

Mhriebenen Oxypbettytqaecksitbersatze und ihrer Bitdangsweise mSchte
ich noch Potgendea MozaMgen: Wird QMecksitber-Nitrat-, Sn!fat' oder

Aoetat-LSeung mit emer Aanëaung von Phenol in Wasser versetzt, so
&Ht nach kurzem Stebea in der KStte, oder auch nach Erwarmen,

Nt~trontauge kein Quecksilberoxyd aus, sondern es entsteht

') Joarn. f. pntht. Chem. t, 185. ABB.d. Chem. 242, 180.
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eine Marc îjBMtng. Di?e FaMb~rMt von QceeheMbefcMendtBSMg

durch Ntttmn!Mge wM ~edoch daret Zaextz voa Phenot otcht ao~

gchobeM! kocht man aber dann den entsteheuden NtederaeMag von

Qttec!tMlberoxydn)MderPheno!ntttr!ttmt8euBg,aotntt auch Mer klare

LSsong ein.

Diese Reaction beraht auf der Bildung von Oxyphenylqueck.

sitborsatzen und zwar entateht dabei ~tets gteMbzettfgc' und ~Oxy-

phenytqoeettsitbeMati! und Diqueekeilberverbindang.

ZttVMgtetchszweckenwnrdenje 1 Mot.-Gew.MercHd-So!fot,-Nitmt

und -Acetat mit der zur klaren Maang ebeo erfordertichen Mettge

fréter 8&N[6~anderMM:~ 1 Mot-Gew. Qaecksitberchtorid und eine

Mischang von 1 !tto!Gew. QaecksitberohtorMmit 2 Mot.-Gew.Natriam-

acetat mit einem UebwMhaM von Phenol 2 Mot.-Gew. –, in der

20.(hehën MengeWaMer getSet, in der Kahe stehM g~aeaaB. Dana

sind die eMtefwSbnten 8&ke nach karzer Zeit, '/<– Stunde, ver-

brMcht, d. b. durch Natrontauge nicht mebr fSUbafi ans der sauren

LëaoHg beginnfu aMtnShtfchdie dNrchwegenicht ietcht !S8t!chenOxy-

phenyhjMMksUbersatiMMszukrystttttisiren, und mit KochMtzMsong

entsteht ein dicker Niederechtag der CMoride. Von der Qneckeitbef-

chton<H8eang dagegen batteu steb nacb 4-tagigem Stehen erst etwa

2 pCt. nmgesetzt1), von der Qaecksnberchtond-NatriHtnMPtattSsanf;
fast 40 pCt. Koehen beseh!eao)gt die Reaction, macht sie jedocb

nicht votMndig.

Von den Oxypheny!qaMksitber9a)zen wurden nur die Chtoride

niiher nntereacht, wetche durch EingieMen der alkalischen Phenol-

(HMckMtbe~OMngin ein Gemisch von KoehaaMSsung und EeeigsSore

erhttften werden Mnoen.

Zur Trennuog Msst man das putver<orn)igeGemenge mit der

etwa 10 tacben Menge Alkohol in der Kiilte stehen, wodarch eNcemt-

liches o-Oxyphenytqoecksitberebbnd und sohr weuig p-Oxyphenyt.

queckeitberehbrid in Loeung geht, fMtt diese nach dem Abdestilliren

des grôssten Teiles des A!kobo)s mit Wasspr und wiederholt die

Opération, um die Trennang YottaMndigzo machen. Das so erhattene

~-Oxyphet)y!queck9itbereb)o)-)d, C<H<< o.
schmitKt,wie

schon angegeben, bei t52.5*.

Wooiger leicbt getingt die Trennang vonp~Oxyphenytqoeeksitber-
chlorid und Oxypheoy!endiqMcksitberd:cb!orid. Man kommt am besten

') Der dabei entstehendeNiederschloght nicht, wie Gratzner, AMh.

der Pharm. iiM, 622, Centm!M.t899, 1, 203, MM-z!:chmittheitte. reines

p-Oxypheaytqaeeksitberchtond,das nach ihn) bei 2i0" schmilzt,sondern eut

Gemisch von o- und ~-OxyphenytquecMtberchtoridund sohr WMtg –

Oxyphenytendiquecicsitberdiehtorid.
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Mm Z!et dHrch Beh&ndeta mit AMtoho~im ExtroetmaaapptHrat, tim~

krystitMtsitt das aasgezogene p'OxyphecylqaeeketibeycMorid,

~~S!'
wiederhott aae Aceton, ans dem es in gNnzenden B!&ttchenheraas*
kommt. Den Schmehponkt dea ao gere!t)!gten PrSpM'ates fand ioh
b~i 2M–825",&t9eetwas bôher, ale ftCher angegeben.

Der ËxtnMtionstMtBtfmd ist OxyphenyteMdtqaecttSttberdtcMûnd,
HO.CeH}(HgCi)t, dae auch aae dem Mber beeebriebeoett Aeetat
durch UtMetzen mit KoebstttzMsuag arhattcn werden kaon. Ein

weieses, in allen LCanagsmittetn nahezu antMiehes Pulver, daa eioh

bei etwK 258" xersetxtt tthne zn echmetzen.

0.2088g gSbst:0.0949 C0<, 0.0149 B,0.
0.1285g Sbst.: 0.09Ugg Hg.

C.~OHg,C~. Bor. C !2: H 0.73, Bg'?t.0&.
Oef. t2.40. » 0.76, t 7C.89.

Nach der Schotten-BaamanK'schen Methode ~assen sich die

Oxypheny)quecksitbercMoride teicht benzoyliren.

Benzoyt-0-OxyphettytqaeckeHberchtorid~

C.H.<COC.H.(t)
-HgŒ (2),

krystaHMirt ans viel Atkobot iM temen Nade!n vom Schmp. 204".

0.!9Mg ëbst.: O.Za)3g00~. 0.035)g HaO,0.0900g H(;.
CtxH.tOaHgCt. Bof. C 3R.07,H 2.08, Hg 46.22.

Gef. 3:4.'i6, 2.02, 46.78.

BeNzoyt'p-OxyphenytqtieekttUberchlortd,

C.H.<0-~C.H,«)
"HgCt (4)'

wird durch KryataHisation ans BenzoësSaroester in hObsohensitber-

gtSnzendeu BtSttehett vom Schntp. 275–276" erbatten.

0.2587g Sbet.: 0.3«Rg CO~.0.0478g HjO, 0.1196 Hg.
Gef.C 35.M, H 2.04,Hg 46.32.

Benzoy!-0xyphcny)endiqaeehettberdichtorid,
C,HtCOt.C~H!,(HgC)),,

iet ein weisses, in aiïen Lo~unganuttetn antSsttches Pulver.
O.Zt75gSbst.: 0.1883f! 00~, 0.0247g H,0.

C,:H,OtBg~Cb. Ber. C 23.39,H 1.19.
Gef. 22.99, t.24.

Wie scbett tn{tgetheitt, tSaet sieh die ExMteuz von Hydroxyl in
den ncuen Quecksitherdarivaten des Phenols auch. dorch Methytiruog
beweMcn. Die IdentiBeirang der ao erhaltenen ABiaytqoecksitberjodide
mit schon bekannten Verbindangen ergab dea ConstitatMnsbeweMfBr
diese Korper.

Bei der Aethytirung des o-OxypbenytqMeeksitberehtondein alka-
Hsch-atkohoHscher L<iMng entsteht neben o-PhenetytqaeckMtbeqodid,
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<tëat nor<!Kt!MtResctbMprodaet, m betfacM!cher Mange o-Qttëek
sttberdiphenetyt. E~ kfystet!Mtt aas Atkohot m weiaaeaNadeht
von! eoNttaieteoScbtBp.83~.

0.!864gSb8t.:0~9t3gCO,,O.C677gH,0,0.084&gHg.
C)cH,eO~Hg. Ber. 0 48.43, a 4.07, Hg 45.24.

Gef. » 4&.59,< 4.02, a 45.88.

M!ehaeHa ') glebt for dae von thm aus e-Bromphenetat mit

NaMtomamatgam erbaltene o-QaeeksHberdtpheMtyt den Schmp. 2240
an, was wohl anf einem Scbretb* oder Dtuek.FeMer berubt, denn er
warde nicbt in die Reilie der Obfigen QaeeMtberphenotather hereln-
passen ~QaechNtbefdiphenetyt Mhmiht bei 185", e. und p-Qaeok-
silberdianisyt schmetzen bei t0~' bezw. 202". Dass der bel 88"
scbmetzende Korper thatsachtich o'QoMkeHberdiphenetyt iat, wurde
noeh dadurch feetgestettt, dasa er sieh durch Kochen mit atkohoMBcber
QaecksHbet-cMorMMsMngin o.PhenetytqMM~HbercMofidvom Schmp.
132", mit Eieeestg in ~.Phenetytqaeckameraeetat, ScbtBp. t50~ Ober-
fithren lasst und durch SalMSaM in Phenetol und QueckMibercMorM
geepatten wird.

Ans der Muttertaage des o-Queekeiiberdipheaetyh ftlUtmit Wasser

o-Phenetyiquet~Mibe~odM nus, daa darch KrystaUisation aus Benzol
leicht rein vom Schmp. 1H.5" erhaiten wird.

o-Pheny!enqaeeksi)beroxyd.
Durch Einleiten von Kohtemaore M die alkalische Lûsang von

c-OxypheoytqaeckMtberchtond fattt ein weisses, in den meiateo orga-
nisohen LSattogamitteJn BchwerMiches, in Phenol MaMohesPM!fer

von der Zneammemetzattg OeH~ aus, daa ais satzartiges Anbydrid
Hg

des o-OxyphenytqaecMbefbydfoxyds,
~~<(~,

zu betrach-

ten und etwa dem von Grteea') be~chnebencn c-Tr!tnethy!pheno!.

ammonium,
Y'

Seite zu stelleo ist.

0.24C6gg Sbat.: 0.82t6gCO,, 0.0319B,0, O.t679gg Hg.
CtH~HgO. Ber. C 24.65,H 1.40,Hg 68.49.

Gef. a 24.49, » [.4g, e 68.08.
"1.n1_O&L¿_L__&
~«.~Mttu~o~.t.ttmu~MHttumtg tM)un t.;jrm«tm )n menottosnng.

ta 18.! g Phenol getast. 0.1637 0.3651 0.562t g Sbst.
GeMwpMnhtMmMdnjtaBK 0.23" 0.53* 0.95''
Mot.-Gew. ber. 288. Gof. 297 268 277n. ~v 4111

Aucb ma p-OxyphenytqaeekaitberobiMÎd and aaa der Diqueek-
silberverbiudung des Phenob eutatehen durch FStten der atkaMsehen

') DièseBoriobte87, 26t. '') DièseBerichto18, 246, 648.



_,76S'

La<MM)gmit KoMea~are ShnH~be KCfpw, doeh warden dteaetben
noch nicht t~HsMNdighatogenfreï erh&!teo.

Ueber das Vwtxtttea der QaeoMtberexy~a!ze anderen arc.
m~teehen Verbhdaagen mScbte ich ein~weiten erwabnen, daes von
den mehrwertbigen Phenoten Brenzeatechitt und HydmeMnonexy~rt
werden, Reaorcin .nd Ph<orog!aein aber QMetmHbersabstitatbM.
projeté geben. tn letaterem Siane teagtMn unter anderem Phenol.
ather, BenzofMm-e, 8a!iey!eaot~, Naphtalin und dt9 Naphtole, Phen.
«nthren und Anthracen. Dass aîch AmiaobMMoteahnHch verhalten,
haben Pesei und seine Schatef ') dargethan.

Ï06. Albert Hesse und Priedrioh M:auer:
Ueber atherisehes Jasm!nbMtheaSt. Ïï.

(Negegangeo am !6. Mhz.)
ln Mserer eratM) Mitthe:tHog!') haben wir die BehMptMtg

Vertey'e'), dass das neehcnde Princip des Sthft-ieehenJaeminbMthea-
Ms P!M.).!g!ytt.to,ethy!enacetat sei, ais faloch bewiesen. Naohw.M-
bare Mengen dieses KSrpers sind im Jasn)inb)atheo6t nicht ent-
Mten. Wir haben dagegendargctegt, dass dMStheDgohe-JaemiB-
6tMth6Do)wie die meisten anderen StherMohenOe!e aus einer Be:hevon VerbindaNgeMz~Mmet.g6<etzt ist, welche ontere!nander bezOg-lich .hrer Constitntion in keinem erttennbwen Zusammenhangstehen.
AM H.)MMnVersochen ergab es aich schon, daM zur hotiroog und
stcberen ChaMktenstMng auch nur der HaMptbettandtheitedes atbe.
rischen JMminbtathMSJMMeinwe Mengen desselben nieht hinreichen,
geschweige denn zar ErmUtehttg der geringen Mengen der wesent-
lichen, riechendon Priaeipien genagen.

Die Aufkt~-ung der comptic.rten Z.MaaxBeMetzungeotcher Sthe-
rischer Oete bietet iasbe~ndere zwei SehwMngkeKea. Binerseits
sind gewiese, far die Erzeugttng des specifeschenGerachs des Oetes
mancbma!ausserat wicbtige BeetandtheHe m so geringen Mengen m
denOeten enthalten, dasa aie sich dM-AumadangeN~ehen, ndw
doeh nur bei Anwendung sehr groaser Mengen dee oft kostbaren Ma-
tent entdeckt werden k6Men. Ein BMapM dafûr bieM unter An.
derm aach das RcMHC)').

') la eMerBeihevon Arbeiten,die i. Gazz.chim 88, 436 u. ZeitMhr.
UM~S "°'e"Met ".d. Vergt. auch Chemiker.Ztg.1899,58.

') DieseBerichte 92, 565. 3) Compt.rend. t24, 783.
Tiemann, diesoBeriohto29, 9~4.
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AndereMeita ist anch bei Kecntaiaa aNmmtMcherBeetandtheOe

des betM<!eudeaOeteadie quantitative BeattmmMBgd9Me!bettschwiedg

and Muas nicht aosMorbar. Die KenntBMader quantitativen Ver-

hettnisse ist nun oftenbar eiue nnerMMMeheVorbedittgoHg,wenn man

aaa den ttmtytHch ermittetten Be~tandthettendes Natarproduet com-

poB!rea wiH. Denn naturgemSB: wird durch eine Composition der

Bestandtbelle eines MherMchenOetee in einem auderen Vephatthim,

a18 das Naturproduct affweist, ein vom natM~hea Geruob de~sethen

abweicbendes Parfitm erzielt. Die UntMMchung e!nes atbenMhen

Oe!eB, zwectts ~ynthetischerDe)'Met)ang deMetbent erfbrdert daher

nicht nur eine Mrgf&ttigeBe~chtang auch kleinerer BestandtbeHedes-

setben, eondern mues aucil m<!gth-hsteine quanti~tt~e Et'm[tte!m!g

sNmnttttchecBe~tandtheiteanatrebeo.

Bei MB~crenUotersuchnngctt Bbe!' die ehemMehe ZMammen-

eeMung des a<heri6chenJasmiuMatheuS~ baben wir uns daher be-

tnNht, nicht Bnr die in geringer Menge vorkommenden, wesenttteheM

Pr;nc!pien. aondfn) aach die abngen, )MgtS88ererMettgetorh<tt!dene<)

Bestitndtheile, enweites tn6gticb ist, quantitath' au besttmmen.

Im Fotgenden beachreibeu wir unsere Versuehe zur Bestimmung

der itNJaminMSthenot vorkoMtnendm ~tkohotuchen und eater.

artigen Bestitndtheite.

Zur Gewinnnng dw Alkohole und Ester wardeo 800g Jasmin-

MKthenBt, weM)P9ein spec. Gewicbt von l.OtS bei t5", eineoptische

Drebung von + 3" 50' und eitten EstergehaM von 70.3 pCt. (ber. aut

BM'zytacetttt) zeigte, zttnSchst im Vacuumbei 3-4 mm Druck 4-nmt

fraetmoirt und daun die erhaltenen einzelnen VMtMmfractionen1-mat

unt<T Anwendung eine9 Dephtegmators bei gewShaHchem Pruck

durchfraetion.rt. A!s bei letzterer Destillatioit ein Siedeptiukt von

ca. 235*'erreicht war, wurde der Racketand im Vacuum weiter destit-

!irt. Bei diesen Operationen warden die <b)ge«denFractionen mit

den aogfgebenea Eigenechatten erbatteu:

(SiohoTubeUeI.)

Alle beim Fractionirm dee athenechen JaaminbUithenStes ge-

wonnenen Fractionen enthalten !t)fo reichliche Mengen Ester. Die

!etxten Fractionen zeigen 90 hohe Verseifangazablon, dass aie fast nur

ans Estern bestehen konnen.

Jedesmat die HStfte do- oMgen Fractionen wurde daher mit al-

kohotiBehem Kali verseift, die V&neiRx'g~aage in Wasser gegossen

und die atkatMcbeLBaang eioen Tag lang im Hagemann'schen

ExtractioMapparat mit Aether extrahirt. Die Stberischen LoMOgen

der neutralen Verseifungsproducte von Fraction 1+2, von 3+4,

von 5+6+7 7undvon 8–H worden vereinigt, der Aether nach

sotgtattigem Trocktten der iitberischen Losnngen mit eotwSMûrtem
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'Optioehe f~'g~~
alt

Ne. SoMtcht Sicdep<mtt Spec. Qew. DfahMg

g j ~~MM~tM

t n.2 bis M3° 0.981 + 8" !S' 87.!8 nCt.
2 4M 303-205 0.929 +9<'50' 87.t3 »
S 6t.6 Z05-~ 0.~8 i -<-8"47' t!it.38 »
4 M.! 207-209 0.968 +6<'47' 55.25 a
6 M~ t M9-Mt 0.98t +a"54' 63.75 »
6 88.3 2tl–2tM 0.999 +4<'25' 72.76 s
7 t86.5 8:g.5-3!4 t.032 + fW 8676 »
8 88.3 2t4-8i6 !.045 +0"40' 98.38 »

')9g 98.3 g!6-8t9 !.O.M ~oo 94.18 »
t0t 84.1 2t9-Z3& t.C47 t ~0" tM.7t »
n tM ~80-90'bei. t.M3 dLO" 81.38 »

–~ 3'4mmD~'
18 76

) RBehstMd siedet Sber 90" im Vseuum bei 3–4 mm

Sa. 800

Natria)MHtf:tt und Aetzka!k abdestiMiit ond MB dem BOekstande in
einem L<tdenbnrg'8chen Kotben mit 3 Kogctn der Atttohot
votikommea eDtfefnt. Die so ata Racketaad verbleibenden Bett*
t)'a!cn Veraeifttngsprodoete wordea gewMgen, das apeo. Gewiebt der-
setben bestimmt ond dann fractiomrt. Die Resuttste dieeer VeMoi-

fungen Mtd Dpst!!tat!onen sind in der fo!gendeHTabeMe zMammen*

gestettt:
TabeHe 11.

ErhatteM neatmto Vereeifttogspfoducte des StheriMbea
JttaminbtftthenôtM

Ange- --–

SiedepM~tbe. 760mm
Hûlfta 1. --h
der

Speo. 197 200 202204: 20GF~on Gewioht Speo_ 197 goo i 202 204 206<'mct.on
;Gew..h~ bis

bis bie j bis bb

200° 20~" 204" 2060 208"
"'°

S 8 K i <t g g

t+3 2 21.5 OL923 M~ 4.t 0.9 t.O' M 1.5
3 + 4 M.3 0.943 :2<.4 82.4 3.8 t.3' 0.8 0.6

5+6+7 <Ot.O t.004 3.0 1~.0 58.7 21.7 2.0 3.6

.-S~AJL~S"-0_ i 64.t 9.7 j 6.2~
Snmmtt) 2a58 .4L2 38.5 ~4~88~7~ H~

Spec. Gew. bei !5": 0.925 0.94{< 0.989 l.OM t.OM

il Tlinn.. Tiw..a: t..u. r_~L_- ~:J~_& ra. !L-') Diese Pmotton batte M dom frfiher (dicse Berichte 32; 571) besohrie
beMaVeKuchgediaat.
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n~hn pCt.-Gehttt

F~
~<S~X

Fnotion
be. 760mm

t

OWmm. D~d~hnitt
(canton)

la !96-t9T' 10.5 0.9t6 -t-tOO
2. t97-197.5<' 34.9 0988 +t0~30' ~r-t
a<t t97.5-t98" t8.9 Û.93:! -t-9''40' .P~
4a t9&-199o tM 0.948 8"45'
5a !i)&-200* 16.0 0.960 -t- 'M'
6a 200-20~ n.9 0.988 -t-a<'45' 'f.,7ft 202-208" 9.0 !.007 -<*8" 18' t t.

8a 203-204" !6.0 1.025 -t- a"
9tt 204-2050 66.3 t.04t -t-0"40' )

tOa 205-206" 39.1 1.047 +0~20' tc,7.,ftHa 20e-2t0" 9.8 1.038 -<- 0 (
î8<t 2t0-230" 3.3 –

Kotbao-
r!tob«<wnd. t.O – –

Fractioni-
nmgsvertost 3.S –

Die in der Tabelle IH nagegebenen Resultate zeigen, daM bei

der Destillation der veroeiftenFfactionen des JasmioMStheaSte An-

theite von Siedepunkt and Eigensehafteo der Terpene nicht gewonneo
wurden. Die Gegenwart grSMerer Mengen von Terpenen in dem

Rtherischen JaamtcbtSthenSte iat daher auegeaehtoMM.
Die eMten vier Fractionen zeigten nusgesprocbenen Geruch nacb

Linalool. Die mit EMigBtoreanhydrid aeetytirte)) Fractioneo zeigten
den Gerocb von Bentylacetat und Linatytacetat. Obwoht die be.

treftenden Fractionon aucb ziemlich constant den Siedeponkt des

Linalools !97–199<* zeigen, geht doch ans ihrftt speciËsehen Ge-

wichten hervor, dass es nicht gehmgen war, eine Fraction von den

Eigenscbaften dea Linatoota speeif. Gew. 0.867–0.875 – za ge-
winnen. In Anbetracht des nabeliegenden Siedepunktes des Benzy~-
al kohols (306"), welcher den Hauptbestaodtheil der Fractionen bildet,
ist dièses Resultat aaeh begreiflich.

Da eine weitere mechaunche Abtrennmg des Linalools aussichts-

toe er8chien nnd eine Isolirung and ein directer NachweM des Uno.

Die bei der DestithtioN der HMtmten VeMeif~ngsprodacte der
elnzelneu Fractionen gewonMenesAntheite vont gMehen Siedepankt
~fatdteB vereinigt and efgabea zxeammeB die in der Tabelle ange.

gegebenen Sammett, wetehe dM ebendort MgefBgte epee. Gew.

zeigten. Die vereinigten gteicheiedendenFraetionen worden ayatematisch
anter Anweadaug eines Dephtegmatora sehr langsam 6 Mal dureh.
fractionirt. Die dMM erhattMen Fraetioacn zeigtM &tgende Eigen-
sehatteo:

TttbeUe Ht.
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ihmb in deu Ffaeticnèa nach den bMtetigea Etfattroagea aber L!ita'

tootBfehtmSgHohht, ? blieb nnsaieMa anderes ab)-)g, a!a den
VetmMh MMâcher die durch ~!e EigMechattender 4 emtenPractionen

wa!)KoheiNUehg9ntachteGegenwaftdMLinatoot8!odeMetbea indirect t
naehmweben and es indirect zn beatimmeth Da die PMetMBenrechts-
drehend eind, also wabKehemHeh Rechte-Lin~toet vorhanden tat,
M warde teKacht, diesee dafch Umwandtattgin Ltnke-TerpMeo!nach
der von K. Stephoo') angegebenen Methode nachzaweMen. 28g
der Fraction 2a (Sdp. 197–! 97.5*~ wurden mit 25geonoentffftw
AmeMeMSarefdtmNhMohveMetzt. InMge der Gegenwart des Benzyl-
a!kohob, we!eher von Mter AmeieeMSw~ t)ar sebr tMtgMfnesteH-
Beirt wird, verlief die Eiuwirkung der AmehenaSare sehr viel weniger
beftig, aie bei Anwendung von reinem Linalool. Die Temperatttr des
Gemhchee etieg Mt tançant von Ï9" aaf 25", tmdass eine Mhta!~
nicht aothwendig war. Nach drcMtOcdigemStehen wurde die Lasong
in Waeser gogoMe~ dae abgehobene Oel mit einer wasarigen Maang
vou Bicarbonat bM MF atkatischen Reaction und dann mit Wasser
go8chatte!t nnd getrocknet. Dae neatrah BeactioMprodact (25g)
zeigte ein spM!f.Gew. von 0.975 bei !5< eine op~Mhe Drehang
von 0" 50' und die Versei~ngMab! 242.2. bas gesammte Oel warde
mit einem UebeNohaM M atkohoMMhem Kali verseift and die al-
katische Maoag mit Wasser geMMt. Der HeMyiaiitohot bleibt hierbei
wegen eeiner leichten Lôalichkeit gfBMteBtheik in dem a)tMhc!Mt{gen
Wa~Mr getëat. Daa abgebobene Oel (c&. 16 g) warde nach dem

TroohtcnbeigewShnUohemDraekdeatittift aod:n tbigende Fractionen
xt'rtegt:-–o'

CMtmt.t Spec. Gew. DtehangG.WMM
(tOOmm)

bitStf !.6g(w<)M!tt!:ehAtttoho!n.Wa8Mr)
2H–2n<' 8.01a 0.9t8 -0'40' (mitSOtnm-Robrbeetimmt)

3. ?17–2M<' 4.2*s 0.920 –gego' (* 60 )
4. i:25–3}<y 3.9"» OM8 –3''SO' (* 50 )

Raetstand 431a – +I.SO* ("20 )
Bat der Reaction waren anecheioeod grosseMengen des Matent

potymenaift, denn der gr8Mere Theil dea deaH)!irteBProdoctM sott
Mhr hoch und es verblieb ein d!ckaOB9)gerRSekatand. Ob die Bit-
dung der Hakadreheoden, etwas nach Terpineolnecheoden Fractionen
ale BeweisfOr die Gegenwart von Bechts-Linatoot anzoseben iaO
mua in Anbetmcbt der geringen Mengen und des wenig glatten
Reaultates daMn geeteHt bleiben. JedenMb spricht der VeMoeh
nicht dagegen.

88g der enteo 4 Fractionen wurden mit 20 gChtemsaMM, 38g
concentrirter SchweMBaore ond 800 g WaMer geschaitett') and dann

') Joon). (: prakt. Ch9M.68, 119.
Vergl. Tiomann, diese Beriohte at, 98H.



7?0_

tmf <!emWaMerbade erhitzt. Dateh I~stMhttoB mit WaMerd~mpf

werden 20 g etMe ge!ben Oe!M MhaMea, weteh~ hetderCe&tHta~ea

nnter gewahnUchem DMck MgMde FtMtiûBen ergabt

e<wtoht SpMif. Gow. Dretmog

1 t?9-t85<' Mg 0.~ 't-t<'35'

3 1M-!9~ 6.4*» 0.950 -t-fSO'

a. tM-3t(f 6.t. p 0.948 -t-f-tO'

4. 2M-MO" M'

Raekst~ad

26.0' p_

Die Fraction 4 zeigte deotHehenGitr~geMeb, die MatenFractionem

enthielten viel BenMHehyd. In Anbetracht des gMMenGehattea der

zor Oxydation verwaudten Fractionen an BenzyMkohot and der g9-

ringeo ANsbeute an Citral bei der OxdattOBvoa Linaloolt) ist es

erkl4rlicb, daM ein giattea Restât aaeh hier n:cht erreicht werden

koante: ein Beweis, wie schwerig der positive NachweMdes Hoa*

took iet, dessen Gegenwart unzweifelhaft dttrch dea Geruch der

Fractionen (vergl. Meh Verley, c.) sowie der Acetytdertv&teder-

selbea bewiesen wird.

Ausser Linittoot ti~sen aich in den neatraten Verseifungspro-

dueten nur noch reichliche Mengen Ben~yt~kohet in der fraher~)

besehnebenen Weise leicht nachweisen. Wie aus den EigenscbafteM

der obigen Fractionen and einer e!ngeheodenUnterauchung derselben

hwvorgmg, eindandere tttkoho!ieeheBestandtbeile (GeracM.Terpineot)

in nachweMbarer Menge in den obigen Fractionen nicht vorhanden.

Von grossem ïntereese wCre eine directe quantitative Bestimmung

der beiden Alkohole. Da aber, wie oben dargetegt, dKaetbe beim

Lin~ool nicht môglich Mt, ao tnoesten wir ans mit einerBeatitnmuog

dee Benzyiatkohots in den Fractionen begnûgen. Wie wir weiter

aotea darlegen werden, ergiebt eich die quantitative BeetimmMogdes

Benzy!atkohnts neben LitMttootaus dem verschiedenettVerhalten der

beiden Alkohole gegen kalte, verdunnte PermitnganattSaung. Zur

Vereiofachung warde die Bestimmong mit je vier Fractionen za-

eammen aMgeRihrt. Bei der Oxydation von je 10 ~Ct. der Fr~ctionen

la bis 12 a wurdenfolgende Resultate erbatten:t

P~~nnen ) A"gewMdt. Mengon Verbttttch an KMttOt
MMge~Fractionen der prachon.

c BenzoMur.
~abêtit !p]-ogStb~t~

lttMs4a. t.O+3.5+t.3+t.6K' 17 g 2.8 i 8.4 g
&abis8~ t.C+).8+0.9+!.C't !8~5. · 2.28' )1 4.9

9~bislZt 6.6+3.9+1.0+0.3* !9.0 t.6)' j
13.0 »

') Ttemann, toc. cit. ') DieMBarichte 82, oM.
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Àuf dn.iMn Daten bet'tdiftet ~ich der în TftMte Ï!ï itngegeben''

Daro))MhMitt~eh:ttt der FraetitWtt ao B<'nxyta)koi«'t. BetMtehtet man

den RMt dct- Ftacthtt~n :<)s !<n W<'8M<tKttte)tMts Lmatoot be~tehend,

6<t ergtebt sKh, daas die ncutt-idett VeMetfxngspmdtMtf <t<*t.Jasmin-

btuthfnott't-at'tionptt an!} ça. 80 ~Ct. Bt'Mxyt:t)){ohot und M. 20 pCt.
t.itt:t!oot und !Mt!u)'cn, dtnch t*cr<nang:tn:tt' tfieht !!prst<!rb:tr<'nSub-

'.)!Ut!tenbMStttndt'tt.

DM Untfrattchung dft' buint Verseifery gcwonttcnen
~attren H<'et:)ttdth<tf d<*8Ja6M)htbtStheMSteg,

wtt~f i)' dt~' W~Mf MnterHomnn~n, dasa die dnret) Extraction mit
AettK'r gcteini~ten aik<4if!cheH L~ttge)) eingedampft. die trochnfn

S:ttx'' if) WitfMr getust, KnhtettsSure eingetfitft und die mit Kobkt)-
MW gtsiitti~tf LSann~ mit Aether extrahift wurde. Darch Ab-

tiGStiftatioo des Aethct's wurden Phenotf erhalten, Sber deren ein-

~'heudere UMterettehaog wir spiiter beriehten werden.
Ditss in der rox den Pheno!en befreiten Ms'm~ dem Gehatt dfe

.t;tStnittt))Gthon8)8 au Estern entsprechende Mengeu KitMmn~eetat ent-
)t:ttt<'Msind, hubcn wir bereits fraher') nachgewiegen. Ob cebt'n

KssigsSure noch andet-f SSorea nachweiabar sind, wird die eM);eheadc
L ntetsuchmg der vorhandenen gr()lI8erel! Mengen der Sfttze zeigen.

Ans den vorstcitfnden Versuchen tBset eich direct nur schiiessen,
d.~a im JnsminbtStbenot rpichticbe Mengen Benzytacetat enthattcn
sein mBseen. Ob aber aossM'dcm noch Ltoaty~ceiat darin vorkomot,
"()fr ob das in dfn verseiften FractioMt) enthaitene Linalool vorher

b'-reits im freien Z~tande vorhanden gewesen ist, oder ob Ltca!y)*
.tftat, Lina!o"! uod tt'mer attch frfif)' Benxytathohot neben don

i~'ttzytacetat im JnentinbtiithettSt enthatt<'n sind, bfsagen diese Ver-

anche nicht.

Die Attfktarnttg difser Frasen ist aber für die Erkenntniss der

Zusammen8etzung des JasmittbtCthenSts von grSsster Wîchtigke!t. Da
t'i~ jetzt nur Liotdoo) uod Benzylulkobol, ondererMits EsaigaScre
in obigen Fractionfn nacbgewieget) worden, so handette es sicb zur

Lfisong dieser Frage ditrum, eine Methode xur qaMttitatiten BMtitn-

utUtig t'on

!~in<t)oot, Beazyhttkohot, Linaiytacetat nnd BcMytaeetat
t"))<nfin!mder ansxuarbeitpn.

Die Ansführung dieser Bpstimtnang wird durch das yerschit~cne

V''r)<aiten obiger vier Korp<'r gcgen katte, vcrdCnnte PemMtngatKtt-
tosnng trmisglicht:

Verbaiteti des Benzytatkohotsgfgen Pfrtnimg&Mt.
Der zur Oxydation benntzte Ben~ytatkoho) wurde dureh Beatim-

"o)t)g seines spef. Gewictttes uud dorch Vfrfstprong :)af seioc Rein-

') Diese B'Tiehtt- !t2,
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heit antersccM. Da das spee. Gew. &e! t5"! !.M75 betfag ond eine
mit EMt!gf!St)<-etMhydr:dacetylirte Probe 98.8 pCt. Benxytaeetttt ent-
)t:e!t, wie dureh e!ne quantïtative VprseH'ong i'estgesteth wurde, uud
da ferner dus Priiparat den riehtigen Siedepnnkt von 306*' bMass.
!io wurde es fur die fu!gf<tdën UotcrsttchuugeM ah gfniigHttd rem
ttettsehtet. ·

Uta fest~aeteMen, ob aich Bett~yt&tkohot quantitativ in BeuzoP-
iiitore OberMhMn uud sa t~M~ttHiv besttmmon !itMt, wm-d~tt C.5 g
BftMyMkuho! in etwa ICOccm WM~er enspendirt, die 2 AtorneB
StMterstotf entsprechende Menge Katiumpennttnganat (!2.7 g) in 3-pr<
centif;er LSeang tangaitm eiogetrageH nnd geachuttett. Die Oxydation
war nach einiger Zeit beendigt, die OxydatiousftasMgkeit wurd'* ftt-

trirt, der BMttttSteiu gut gewaschett und die tdkatiMben LOemtgen
Mark eingeengt. Darch AnB&aet-n and liltriren wurden 6.9 BenMS-
aNutre vom Schmp. 121.5" erbatten, Withrend die Theorie 7.3 g ver-

tangt. Da die erhaltene Menge BenzoSsaare 94.5 pCt. der Theorie

entspriebt, so ist die eben beschTiebene Methode zu einer xietnHch

genauen Bostimmung von Benzytathoho) brauehbar.

Verttatten des Linaloots gegett Pet'maoganat.

Das Mr die Oxydation befMHzteLioatoot W!trdureh Fractioniren aua
einer grSsMreu Menge verseiften LinatoPOit-s MrgfSttig herauBgearbMtpt.
Es zeigtedenSdp. t98–!98.& ein apec.Gew.von0.8C7 bei !5.5"uud eine

opt. Drehoog von 1!0' 4«' ()0~ mm-Rohr). Zur Oxydation wardc')
9.2 g dieses LitMtoots in wenig Wasser MMpfndirt und unter SeMtteht
und uuter anfaHgUchem Kühlen mit Eis die 2 Atomen SaueMtoff ent-

sprecbende Menge KaUuntpermanganat (J2.7 g) in S-procentiger
Lôsung lungeam zugesetzt. Nach VerbritMh des Permanganats konntet)
:2 g atferandertea Linalool abgeb)asen werden. Ana der filtrirten
uud eingedampften Oxydatiot)a!ange wurden beim Aneauern KohteM-

aaure, KssigsNure und geringe Mengen einer ôligen, wasscrtosHchen

Saure erbalten, dagegen keine festen Sâuren, die geeignet gewesen
waren, den quantitativeo Naehweie von Benzylalkobot bei Oxy-
dation eines Gemenges von Benzyhttkohot und Linatoot xa ver-
ettetn. Um dasVerhatten des Linalools gegen einen Uebersehue!*
von PenMngMtitt zn atudit-en, der sich bei Oxydationen unbekanntfr

Gemenge nieht vermeiden !Bsst, wurden !5 g Lina!oot solange mit

Pfrmanganat, zunSchst in 3-procentiger Losun};, spliter unter Zusatz
des gepnherten Oxydationsmtttfh, gesehSttett, bis die Farbe des

Pert))ang:utats einige Zeit bestandig btipb. Verbrancht wurden Merz"

g dessetben. Lioatoo) war nicht mehr vorhanden und in der Oxy-
dati'tnetmge waren fast ausschUesetich Kobtensam-p und HaeigaSorf.
dagegen keine feetctt Sauçât) naebwfisbM)'.
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Vefhidten des Lmatytae~tttts gegett Parmanganat.'

Das L!<M!y)ncotat Mt bis ~etxt !a remem Zastande nieht erhatten
wordeo. Dit aber dae Product, wetebee man beim K'tchen von Ltoa-
t«o) mit EMig~areanhyjfnd bekommt, neben Linatytaeetat freiM Li-
t):t!oot nnd ausserdem GeritMot Hnd Terpineot bezw. deren Ester ent-

hittt'), auf deren VorhaMdeftSfm bei den weiter untcn beschriebeneu

UntomuchuttgeH ~iebtatts Racksicht zu Bt'btnen war, eo eMehien ans
dn'(!M Product für ansfra Xweek dorehim~ gcei~net. Bei sainer DM--

titettutts wurde wie (b)~t verfabren: 50 g reines Limttoot wnrdett tnit

tSOgEsMgeSureanhydrM und ça. 25g waMM-freient NatrtttmaeetMt
2 Stunden unter RBekHoM gfkoebt, daa Reactiou~prodact in WasMr

gegossen und nacb Zereetzung des CberacbtiMigfn Aohyd)-M)tdxe ab-

t;Met)iedene Oel unt Wasser, Bicat-bonat und nochmida mit Wasser

gut gewaMhen und getpeehMt. Da~ 80 erbaltene PrcdMt hatte eine

VeKt'ifHogMMht von !6S.& und eMhMt8Qtn!t59pCt.Mtmtytaeett(t
und isomere Ester. Mit diesetH Pr6parttt worde fbtgeoder OxydatMns-
'frauch )H)gMte))t; }5g warden mit 3-procentiger rermangt'tMttSsMg
und t-ptiterem XuMt~ von gpputvertem PenaangaMt unter antSugticber
Kithiung solange gesehOttctt, ats noch PernMngaMat verbraucht warde,
wozt) ca. 113 g eribrdertit'h wareft. UnverandertoAttthMte des zn

oxydirenden Gemengc~ waMM nieht mehr vM-hMndenj in deu tHtrirtet)

OxydatioMtitMgen waren viel KobteosSure, KssigaSuM und etwa 0.2 g
t'iner ôtigen, WMMertiMtcheM,nieht erstarfenden 8am'e enthatten. Das

lAuatytt'eetat bezw. ein Gentengf des8elben mit Linatoo!, Gemoyt-
acetat tmd Terpinytin-ftat verhatt sieh ateo gegen Permaagitu&t gM)x
imatog dem freien Linatoot.

Verbattet) des Benzy laeetats gegen Permtmgfumt.

itn Gfgeaoitt!: xo Linalylaeetat, deMee Isomeren, Linalool und

HeuxyMkoho!, ist das Bettzytacptxt gegen PprnMtoganitt in der KSttf

bMtXHdig,namentlich bt'i Abwesonheit von Aetzittk&tien, welche leicht
vraeifend wirken uud dite so itt Bettzyttttkcho) und Eesig~aurf ge-
epattene Beuzyheetitt ooturtich dann indirect einer Oxydation iiagSng-
tich maeheo. SchSttett man Benxytacetat mit PermtmgimMJfoa~, M

werden atuch bei halbtligiger Einwirkang nur Spuren der tetzteren

vfrbntucht, und wenn man vou vornhereit) iu <n6gtich<taehwaeh saurfr

Lesung arbeitet, so tindet Sberh:mpt keine E!nwi)'knng statt.
Aus dem bisher Gea.tgtot~ ergiebt sich, wie verMhMden sich

ï!t-Mxy)a)ko!t«t und Linatoot sowie ihre Eatcr gegen Permit))ga<tat vfr-

h~tt''t). Daa Lingot (ebt'nso seine Isomen'n) und LitMtytncetat wer-

deMdarch P)'rma<)ganat xa nied<*rpn SNuren vfrbrannt. BeMytatkohot
gK'ht :tif) <'i))xigesOxydationsprodact t'aat ()t):tntitat!v BenzoPstiure, di'-

') Ste))tt!'n, JoMt-n.f. t'ntkt. Chem. 58, t0!t.
&<*
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sieh teieht .nntShenxt qttmtthftttv bMtttnotftt t::M{, ond ~MyMt-htttt

bleibt vôtUi: tMtn'ciindfrt. Es ti~gt ahf eehf f'Khc, auf die~ce Vwhittten

eiue M<}tttt)d<'xm' (jaitntitatu'en Bestitomtng <!ff g''nam<tf)t 4 KBrpef

xu fît-Sndpn. Mittt hat nnr n'ithig. fitt G''f))engc der 4 KSr[Mr mit

PM-t)mttt:.t))!ttK)!:Mn);x«behttud'n, bis kfin''Re!tt-tintt mehrshtttttnttat:

UitS G"wit-ht d. nicht .m~M't'" AttttMtb ttt Verbindoog tttit einer

H!stt.'rt<Mti<tnu'tt)K(tfeaetb~n giebt die Menge dea vorhMtdeMtt Ben-

xv~c~~ts :m. Ans der M''tt(:c dec t'ntstehpndcn Henzoi?M:HrPtSeet

sieh anf d~ dt.< vorttMtdM ~cw~foen B('t)i'y!!ttkfh')h aeht!M9«t).

Dus Lmft!yt<f!tt hiMt <if-h t<n)<ittf)n. MftH n):Ut vot der

)~hn"dtm)g mit t'frmim~umt dfn E'.ter~hMtt des GemcngM (berech-

tx't aaf H<'t)xy)!)Ct-titt)).t'i;tinunt und d:n-oft die durch die Oxydation

direct fMtgMt<'t)t*' M''ngf H~txytttM~t abxicht. Die DiMot-eMxnmtti-

plicirt utit dent <~oti<-nt''u d~'t' M't)''t!utarg<'wicht« vot) Ltmdytncetat

und BpoxyhtCftat:
Hlt:

f)-gi<').t 'tirect die M<'))~ des Lin~ytftt'ptMt. Li)':tt"ot. sowie die

ObriK' sich !;<'gen Pfrm:mgan:tt wic LiMt)<M)tvethidtt'odpn Bestand-

theHf des GfttM'nSM bcrechttet m:ttt inm df)' DiS'fn'M.

Wie die ))Mct)!itph<'ttdfnVpMUche mit <j<'m<'ng<*t)von bekftnntcr

Xuantnmfnsetxnt'K Mi~M, giebt dicitf BMtiottnnngsmptbftdc SHht'gtte

RfsoUat'

(~)!)tttit:tti~<' B'~stinmuutg von Bcnxyh~kohot nnd

Bcnzytacctat. t.

Dits zn den tbtgendft) Vo-<!H<'het)vcrwnndtc Hfnxytscetat t'MM"

dcnticbti~" 8dp.von3t~-2)6". Das spfe.Rt'w. bei t5"bftn)K

t.06". Kit)'' E~rbfstim!t)'))tS <')-g:tb fast !)!)pCt. R~nzytnrPtat. DiMf

Hcim' Di~freM!! <<rktartf -sich 9p)th'r dnnh fitu-t) ~<')-in{;fttWasser.

~ph:t[t.

(!.5 B''M\-t~koh~ ond g !!enxy!acet!tt wurd'-n fH-~smntCuin

wenig Wttssprtuspendirt uud zuniichst t2.7K PernMn~anat (3Atnm<'

SaufrstotY. (.tcrecbnet :tut' RenxytMtkoho! aUfin) in :<-pt-<'< Y~sang

)i<ngMH) noter Schutteto xu~<'aetxt. n.tchdcnt durch X~intx der then-

rftischett Mf-ng<'verdun)!t<')Sc))Wt'fc)s:inrf furn«tg)ichst xPHtratcReaetiot)

~sor~t wn). Dicse Mcn~ t~rmitngimnt war nMfh k:ntm 2 Standett

vertoancht. t):t chu' tt< M'*n~e dM~pH"'n nach tMhMtitndigem

Schiitt~tn nicht mf'hr r<'dncit-t war, so wnrd<' dits ({eactinnsprodttct in

der antt'tt besehriehfnc)) Weis<' ;ntfgearbpitet. Di'* Mfngc der <'nt'

st:mdf))<'n BenxoFsMttrc betrug 7.) g == ~7.3 pCt. der Th'-ori' die des

xurii(;kt:pw.))))tt.n<-n!!t'n!!y)))Cf't:tt<'s8.4 g == :)4.4 pCt. d<'r Th<'orie. Da-

(nst absohtt rci))~" B<'nxy!ac''tat vortsg. bewcist pin'' K!«'')-b<'stin)mm)g.

<)if mit t!!<-sf!n]'r<")"<-t :m!)E;t'"hrt wurd' sie fr~tt) ')8.3pCt.B<'nzyt-

acet:)). t):M .'p<-c.G'-wicht ))Ctrn; ).<X!t b.'i )~" sttttt t.t'Cn.
Bènz. 1
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Qttittttttttt!~ Bt~tmmutfg ftnëit ~emengt'a von Botiiy!-

tttktthot, HeMxytiK'atat, t~matoot nnd Linatytitc''t!tt.

Um die Brauehbarkeit der Méthode bei der UutMSMhnug des

MtH besoxdere interpssircndott Cfm~ttges n:(ehzMw<*is<'tt,wurde c!n

~t)tcheiftm~3()pCt. Ueni!y):ttk')))"t, 50pCt. Mmzytucetat, !Oj)Ct.Lit):t-
tout uud <0 pCt. dea uben bcsehriebfft~u roben LittittytaMetatg mit

M pCt. Estecgehtttt hcr~stet!t. U:M Geuti~eh «t'gitb bet einer <tUMtt*

titativen V~rsett'tMtg die Vers<'tt'M)gtHMM30t, wtibrfnd sie steh an*

den VfM('itmtgMat)t<'n ond dem ProcftttRt'ttittt zu 200.3 ben-chMt.

B&vo)- wit' abft' tt!c Hrgfbtti~sc (ter Oxydation bfnehtM), wn))'-o

wir erat die Methode der AnfM'bfttnnK des OxydittHtMgPtnMehes hier

~twas ausfOhrHcher bese))re!bt'tt. d:t dMM itMF&tgettdeu, w!e amb bei

dem eben besehriebeneft Versm'h. imm'*) die gleiche war.

Das Oxyd:tt!otMgf«)t9ch wm'de durch yerditnttte Sehwef''Mure

:ma dca* obft) g<<t)K)tt)tt*)tGnmd'- st~)a mogHeh~t n<*ntr:tt gehuttfn und

tKtmenttmh imf~ttgs dif Tentpec~tur dnrch Zas&tx von Hn eonstimt

auf + t5–SO" erhidteo. t)it9 PtTmang.nMt warde <ntt:ntg9 ata 3'proc.

tjSsuog, spater in gfpuh'ft'tef Fortn in kleiuen Portionec zugesetzt

uud sot~ttge g'iticttSMett, bi~ diH Fiube des PemMogattats etwit f!t)e

Stande tan~ bestehen btieb.

Der UeberschtMa von Pfrt!)Hng~n:tt wurde dnrch Bistttftt entferut

mtd die OxydatioosHu~sigkeit vor dfm Fiknrett 3 bis 4 Mat Musge-

iithert. Em weit~tft, nicht z« grosse! Zt~atz voo Hi~iËt crjeichtert

das Att9Sthern bt'dfuttttd. Dft) titherisehen AMMchBtt~uttgeu wurden

ttttrob SeMttettt nut YerdSnnt<'t' XatMa!Hoge die sMHen Oxydations-

producte t'otxogfn, ~odas!! <t<*r A''t)x'r j'*t!'t <mr not'h die upntra!<*n

Korper enthahen <t)t)s:.te. DJM)' titttemche Lôsmtg, die gut mit

Wasf)er gewascheu uod (Mit ~fpohettetn Chtorcutcium iiorgf.Sttig g<
trucknet war, lieferte bcint vorsichtigeu AbdestiHiren des Aethet~ aas

eioent gentm tarirtett FraetittnirhOtbeheH eiMen RSckstimd, der bie zur

'~Hkommeoen Gewichtsconstsmi! b< t 40"im Vacumn gehfthet) wurde.

UMt Ruckstattd fnthtitt die GesaMmUMenge des Beoxyiacetatfa. Die

atkMtischett Au~ehiittetungen dt-ji Stheriscttt'n AaMUgeo wurden xn der

.tusgeiitherten OxydationsMssigken xtxaekgegfben, diese schwaeh at-

katisch gemacht, tittrirt und im stark eingedampften Filtrat, welches

durch Zasutz von viet Alkohol oder durch Auskocben der trockoeo

Satze mit Alkohol vott aoorganischen Sulzen <M8gticb~tbefreit war,

die BenxoSsSare durch At)s6uern und Filtriren beat!ntmt.

Bei der Behttttdtung von ~0 g des obigen Gemenges nach dieser

Methode wurden &.8g Benzytacetttt
= 98 pCt. der Théorie, mit einem

Ëstergehatt ton U9.4 pCt. gfwonnett. Die Menge der BenitocaCure

betrug 6.6 g *= &7.&pCt. der Theofif.

Wie dièse ErgebniMe d.trtegen, giebt die Méthode den G~btttt an

Hcnzytacetat und Beuzyhtikoho) fast genaa, mit einem Fehter von

2-t pCt., direct Ktt.
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n:. ..<
Anwt'ftdang der quxntttatîven Beethntnongemethddo jtuf

die Fra<'t{on<'t) des, Stberischen JttetninbtatheoCts.

Die quantitative UtttersMhnug der in der TabeHe «HgegebeMn
Fract:onen hatte gexcigt, dasa dieselben in der HaftptBache aus

Lina)oot, Linntytaoetat, BenzyfacetM und !!cn!'yta)kohot bestehen.
Die itOMfrdent im Jastt)tntt)!tthen0t noch vorkon'tnenden SubetaMMM
werdeu, wie durch Versache festgestcHt wurde und wie sieh tMtCh
!tns antenstchfttdent Versnche mit uicbtfractMmtrtem JaemtMbMthenSt

ergiebt, durch Oxydation tttit PermanKatmt voHst&ndiK za teichttSs-
ticbfn 8Nttr<'n oxydirt. Dita Vorkommen dieser Producte, MWM an-
derer Terpfx~kohote aie Lina!oo) nnd deren Ester fCDtrMcht daher
bei der qnantttMttVfn Unteraochun~ dfr FfiMtioncn keine Ffhtcr<)neHen.

In der TftbfUe tV eind die bpi Anwendung der Oxydations-
m<*thotte aut' die Jasmit)bt9thenC)fraetioneft der Tabelle 1 gewonnenen
Resuttttte zna~mmengestaUt. Fn dieser T~bcttf bietet besonderes In-
tt~rpMe die Thatsache, dass bei den einzelnen Fra<:t!onp<t der Ver*
braueh an PcroKMgimat dem Hstfrgehatt umgekehrt proportionftt ist.
~chon hieMMs geht herror, dass dM Lin:t)y!acetat mtr <'ittfn geriogett
Procent~tz der Rstft- ausntMehf-n hann, wei) soaet dus Um(;ekehrte
df-r Fat) w&re. Noeh aagfntSttigpr <'rgiebt eich di<'9 ~(M Cotufnnc 6,
d~on die in ihr enthKttt'nen Werthe Fur Bcnxyta<-ft<tt btei~en nor um

wfn!g~ Procente hinter dem GeMmtntMterf;ehft)t xurSek, wie dies in
Titbette V noch dMiticher hervortritt.

Tabft~IV.

3 4 5 M 7 8 :) !0

VurbraMh t!aidcrOx<)M!o))et(ta!tette<: §,2f:
g ~Oxy.t~M Heczyta~t
5 wurden PermM- ~.B

a~~ndt E~~h"f~" j
g

ob~. prn~ *)).))t't.ri<j, y. ).M. ~M
"'t .< )~t SMh-b- f;<;w. Mjf.. <;<:)t,.)t

_a <Mm' «Mm M).')* X~h) ;.('

!-t-23 <8+)8.') ~8 4 8.3 32.3 U).M353.<! ?. ).3
3+t -1 t~.3+)5.S SA :< t~'t 48.0 ).()R) 3(!<;M ')R.3 !.2

ô.6+7.4+8.8-)-t;<; 49 ).7i )S.ti <i<? ).OH2 37!.0 M 4 24
~-<-S9 M+9.8 8c![ M )H.~ S7.) ).()(M ~t.4 M. 0.2

)0-t-Ht (i.8+!i.)S ta ).4 8.~ 77.4 ).()G~a74.0)W.) a;

Die au9 dcn anatysh:tet) Fractinnen henmsgearbeiteten, ats

Ben}!y!acetat angesproehenen Producte enthattfn that9i!ch!ich die-
sen KSrper in reinem Zuatimdt. Rs ergiebt sich das, aneser ans

ihren, in vwstehfnder Tabette angegcbent'n Eigensehaftfn, fme Fotgpn-
dem. Oies? Producte wurden, nachdem ihre physikatMchcn Kigen-
schaften nnd der Estergeh~tt beotimntt waren. vereinigt und die gt'-
aammte, noeh ~'orhMtdene Mmge, 5) g, uns einen)Ladenb)trg'«chMt
Kotb<'t) bei gewShnttchem Druck de:!ttt[irt. Hicrbei ging nach cinfttt
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«thf MehMt VMhutf die Geântnnttmettge constMtt be! 2t5.5 – 2!~

iittet. Das Peatittat warde anxtyMrt und ergab itttf j~nzytaoettt
~timnMnde Werthe:

0.2t40t! Sbst. 0.56M g COi. O.!30<& HtO.

C.)H)uOi. Ber. C 72.00, H (!.(!7.

Gof. 71.50, C.77.

Hiermit ist der exacte BfweM g<*Mhrt, dMa nach der Oxydtttîons-
metttode nus den JtMfninNFfHctKMen reines Benzytacetttt !aoMtt !st.

!n TabeHe IV, Cotumoe 5, ist aogegfben, wMv!e! reines Benzyl-
.n état :tu~ MtMm bestimmten Bruchthett (0. t – 0.4 der Gesummtmenge)

der Fraetinnegemenge i~Urt wurde. Es ist ~tso leicht, das absotate

Uewttht des m jeder GesamtnttrMtKm Vfrhandenen Bemytacetttta und

<):tr:tns seinen Proeentgehatt m dett Fraetionen en berefhnen. Zweck-

m&seig wird hierbet die achon oben trwShnte Correctur von 4 pCt.

itttgebfacht. Die 8<~erbattenen Zablen Sndeh sieh in TnbëtteV, C<t-

[nmn'' 2 und 4 (tbefMchtttch xaMtmmMtgeateUt. Auf ganz &bhHch<*

Weise MBi-ts!ch ans Tabelle IV, Cotatnne !0, das ttbsotute Gewicht

(tes i" der GM~rnmtfraction vorhandeMu Benxyt~tkohots und die pro-
c~ otueUe Menge desselben, aaf die Gesammtfraetion bezogen, berech-

ttc)) (Titb. V, Col. 3 u. 6). fn der oben augegebene)) Weis'' berechnet

man ferner aus der Differet)!: des Estergehahs der Fractionen und der

:))M)ytMchgefundenen Mengc Bfni!y)iMet«t dan Gelialt an Lirialylace-
tat (Titb. V, Col. 5). Der nach AbzuK der fur Benxy!aeet)tt, Mnatyt
:~ft~t und Benxytotkoho) gefundent'n PrnfentzaMen von tOO verblei-

b'-ndc Rest giebt dann den Gehatt an Linatoot an, zaziigHch anderer

Terpenalkohole und der beiden, schon oben erwNhnten K8rper, die

j;teichfa!)B dureh Pprmangaoat verbrannt werden. Ais wirkliche Zu-

)!:ttt)tnenset!!Mngder JMtnit)b)Kth<'nu!fntctionen der Tabette 1 ergebën
sieh atso folgende Werthe:

Tabelle V.

) 334567 7

Wirkticher Gehatt Procentuala ZaMmmeosetMBg der
derFntCtioncnnn: Fractionen

Fr~'ticn Linalool
Bcnxyt- Benzyl- Benzyl- Linfttyt- Bonzyt- undandere
acetat alkohot acetat iKMttt alkohol SabatanMo,

Diffcrenx

_g_g g pCt. pCt. pCt. pCt.

i-t-2 1 20.0 3.0t 32.0 (!.7 4.S .M.5
;t-4 68.R 5.40 48.H )i.~ 3.8 41.1

.i-ti-t-7 7 Iitt.0 2).70 S8..8 11.8 7.8 U.6
~+9 9 tu8.0 2.1:1 90.<; 4.tt 1.1 t.2

tO+tt 4 2. t.OC 80.5 9.7 M 7.8

S)tmm)t 490.3 33.30
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Directe AMatyae dea rohfM J<taat)ittb)6ttn'n*}h.

Die bei der UMtersachmtg der t'inxetuen Fr:tftio)x'n des JMsattn-

biBthenSts mit eo gutem RrtMge ongewandt~ Méthode ff'wtM sich auch
ab brancbttitr, um geringe Mengen des natOrtichen, nicht tradtottirten

Oetes zn anatysiren. Denn wie Behon er%vithnt, werden a)!f CMnpo-
aentendes J«sn)it)b)Stben6)s, ttufMr Ben!!yhte<*tat, von Pt'HMMganat,
verbranot bezw. ver&ndett. Ata Amgitngsmttterxtt diente eiu rohw,

nicht fr&et!onirte& JnsminbtStheni)) mit den obon (S. 766) aMgeg''t'Pnen

Eigen~chaften. 13.4 g dt~e~ Pt-oductM wurden nach der obctt !tm-

gef9hrten Méthode mit PertHMtgitmtttSsMng b<'tMttdf)t und die Be-
o

aetiotteprodaete fotsprechend au%earbe!tet. GewootK'n wurd'in 8.4 g

BcnzyhMetat. Seh) apec. Gewmht betrug t.UHO bei t~ eiue Ester-

bestinmttHtg ergab 99 pCt. Beoiiytacctitt. An BenzoësStnp WH~fu ge-
w<Mtaen 0.5 g. Der Siedepankt dM Benzy!aeet)tts tog wieder bM

3t5.&–2t6". Eine Analyse dea deatitth-ten Productes ergab fot~'ndeB
Resultat:

0.1454 g Hbet.: 0.3839g CO. 0.0884g i~O.

Ci,H,.0,. Ber. C 72.0U, H (i.67.

Get. » 7).S~ C.77.

Wie vorstehender Versuch zeigt, gestattet die UxydatMMmethode

iiog~r ans sehr kleinen Mengcn attxiriechMt jMaminbtBttKttùta das

Benzytaeetat quantitativ in vottkommen reinem Zmtande zu iaotiren,
dabei ferner deu Gehatt an tteiett) BeMzytatkohut direct, und deu

Gehatt an Terpenatkohotestern indireet zu ermitt~ht. Dieser Ver-

such ist woht der beste EeweM fûr die Brmcbbarkeit der Methode.

Aus den bei difseu VersuciieH erbaltenen Daten ergiebt itich fûr

das unulysirte rohe JasminbtQtheniit ein Gebatt von 64.6 pCt. Benzyl-
i

acetat, 7.4 pCt. Linalylacetat und 5–GpCt. BeHzytatkohot, ein Re-

:.u!ti<t, welches mit den Untersuchungsresttttaten der Fractioocu (vgl.
TabeMe t and V)gutSbereiMtMttmt. Da in den neutratcnVcrix'ifaBgf)-

pMdoetet) ca. 20pCt. Lioabot fttthattet! waren, ton welchem ça.

ë pCt. aas dem Linatytacf-tat stammen masaett, «o ergiebt sich

folgende ZuBamtoensetzmfg des atherMehen JasmiubtEthenûb in etwa~

abgerundctfn Zahten:

65 pCt. Benzytaeetat,
7.5 Linatyiaeetat (darunter m-. andere TerpeuatkohotMter),

f

6 Ben!:y)atkoho),
5.5 a andere Rtecheto~e,

16 LMMtoot (daranter ev. noch audere Beetandthfite).
Der Wertb fûr Linalool ist zweifeUos etwas zu hoch. Bis zan)

Nachweie anderer Terpenalkobole oder anderer neutraler Producte,
sowie bis zur AufktNraog der Tbatsache, ob die beim Vcfseifën ge-
wonnenen Phenote (siehe oben) in freiem Zustande im JaMiin-

btBthenSte vorkommen, bteibt der Gehatt an Linatoot nicht genatt
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~Mffmnthm'. DM- Jx'ect ttrm!(tefta Qchith !M Beoxybeetftt, Benisy!-
!tt)(oh<tt and der weeentttebHM rieehenden Ptitx'ipteo, Mwie der indtrect

t~etgeetettte Littatyhteftatgehatt !at dag~en «~ ux WM''ot!!eh<'n der

Wirtttiehtceit entapffchmtft if't betroehtcn.

Leipzig, t~. Marx t89~. Cbem. Labomtonum von Heine ~Cu.

10?. M. Ctathaett: Ueber das Ammontumsatz des 2,e-Dioxy-

dintootinsSureesters.

(Eiagcgangcn am t4. M5rx

Getegenttieh einer Abhandtnnj; über Pyndiod<'nv)ttf aus Cyan-

''eeigMtwbesehTMbtG.Ërrera') eineVerbindong, wetehebeimKocbcn

der wehtgeMtigfn Lotiaog von «,}-'Dicy«ng)utaeo)ManrePster entstand

xttd ats ftytttmetnscbes Diamid des DtcnrboxytgtMtaeocsaMreestMs;

ÇO. NHi) CO. NH:

CH CH = C

COOCJ~ COOC.itt~

imfgefaset worde.

Diese Mitthe!tung itttereseirt? mich Ht bohem Grade insofern. ate

hier die rsotirong eiues GttttaconsSurfderinttM getungen w~re, die

xach bisherigen Beobachtangen t)ict)t tturehfithfbitr erschien, weit

uberat) da, wo taatt die B))dnng derattiger Amide erWHrteu soUte,
im ihrer SteUe PyrtdinttbkOmtntiuge') oder P) adulte') der gespattenen

Propenkette gewont)en warden.

Ein in Fo!ge dessen aufeteigender Zweifel an der ZutN&sigkeit
der Mo~estettten Coustituttoosfo) met hat sich denn :UMhitts berechtigt

frwieeen, und es ist auf Grund der nacbstchend beschnebenen Ver-

~ttcbe das fragt!cbe Prod~ct ats Ammoniumsalz des 3.6-D!oxyd!mcotin-
Sitnre- bezw. des tt Oxy-,t'. Ketodihydropyridin Lf3.r.. dicarbonsiiure-
Hsters zu betrachten:

ÇOOC~H;
C == C.ONH.

CH NH

C CO

COOCi-Ht.

') Di<-MBerichto St, t241.

") Kabemann und Morrell. J. «f thé Chem. Soc. <Mt, 743 und

)SM, 874; Gathxctt und D)-easf), Ann. d. Cheo'. MS!, !04; Guthzeit,
difs'' B)inchte 8C, 2795; Goth/ait nnd Laska, Joarn. praht. Chem. M, 4~

Uuhonttmn und Morrett, toc. cit. 1891. 1893 n. <89S{, 79t.

Gttthitcit und HKuasmann, Ano. d. Chem 2M, 6t nnd 97.
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Mgende BewehgtOode konnten «afgetunden werden.

L&at man .'<g DioxydtnicodosaareeBtM') (Sdp. !99") :« 400 cent

abMttttM Alkohol Hod Mtet trcchMM AmmonMkgas ein, ao eehetden

sieh itotort vohooinSM weisse Doehen ab. Ats sich noch etwa ein-

viertelatûndiger Bebandtnng dpn'n Menge tticht weiter zu vefmehrett

Behien, w)))de Kbge<aagt, der Fttterinhittt noehtnitts mit Alkobol kurze

Zeit so~gekocht. wonmf er eine eeidengtSnxendp, rein we)M< asbest-

art!ga MMse bitdetf.

Die Ausbeute im <)n"iem Product betrug 4;~ g, und die Analyse

etg~b Wertha, w~tehe etmtmtctt fS<-

CttHt~O.). Ber. C 48.53, H 5.88, N !0.2~.
Gef. M.-M, 5.87, tO.MS.

4~.87, &.U9.

Hiernach hat der Dioxynieottusaurefsttir (CttHuNOa) einfach

1 Mot. NH) aufgenommMt und da seine EinbaMcititt schon durch die

f~9her~eobM<tete BUdangfinerNatnttntvetb)ndung~)(C( Ht: 0< N (Na))
b<'wiesen wurde. ist hier die Ent~tehuttg eines anatogen Ammonium-

salzes ttahetiegeod.
Die genHUf Verg)picbttt)K dieses Products mit dem von G. Errera

bMehriebem'n Diamid MMt über die HentiMt beider kaiRCH Zweifet,
uud atte Re:tctionen stimmen schttrf mit dcr Auffaseung itta Ammonium-

aa):: Sberein.

BeideVerbindangen vetkoMen bcitoErhitxen, ohne zn schmetzen.

2. SeboB mit pinproceutiger Nittrontauge geschuttett geben beide

Sabstan~eo deattichen Ammomak~enteb.
Je U.4~ g, mit 40 ccm normtd-SahsSure Bbergosseo and antf)'

htiaSgem Utnschutteht zwei Titge steben getasaen, lieferten den ftwien,
bei 199–200" glatt schmetzenden Dioxydioieotins&m'eester. Das -iorg-

fSttig gesittnmette Filtrat wurde auf dem Wasserbade zur Trockne

eie~edampft, bis ketne Satissaure mehr entwich, nach Aafnebmen in

Wasser von einer braunen Ausscheidung abfiltrirt und nnn mit Sitber-

nitrat gefâtlt. Die erhattencn Chtormengen entspracbet) in Mnfttt

Falle 6.~t pCt. NH,, in dcm anderen 6.22 pCt. NHï. Ber. bei Aus-

tritt von t Mol NH~ aas CnHt<N:0~ G.2&pCt. NH~.

4. I)ie Lôstichkeit beider Subetanzen in Wasser von 30" betrug
nahezu uberfinstinttnend U.I pCt.

5. Concentrirte S<'hwefe)sËMrf tost beide Proben leicht auf, nnd

Eiogiessett in Wasser scheidet wieder den Dioxydinicntinsaureester ab.

6. Endtich konntpn die Angaben Errera's bezûglich des Vfr-

hattens seines Productes gegen t.a-procentige Natronlaoge and nMb-

folgende Behaodhtng mit Essig~aare bei meinem Prâparat dorcha'M

') Gath~eit, di. ~<.richt<-ï(i, ~M.

GMthz.t, loc. cit.
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bestNttgt werden. Es roeultirte eine ntttrtmnhsMge Verbindung, we!cbf
sieh in concentrirter SchwefetoNore tCate <tnd aohtiessHeh unter Koblen-

ftSareentwieketMHg zM dam b~ 179" schmehendcn, von Errera ith
2.6- Dioxypyridin 3 carbbMauree~te)':

COCC~H;

C == C.OH

CH N

CH--C.OH

aHfgetnMtet) K<!rper fBbrte.

Auf Gruttd der voreteheuden AuseinandergtttzungMt wird man
den BMctiotttveFhtuf beim Kochfw einer Wfin~eittigett Losung des

DtcyM)gtutt<e<M)MtareesteM in folgendem Sinne deuten roSMen:

C,HtOCO.CH.CN H. OH CiHiOCO.CH.CONH!

CH -)- = CH

Cj-HiOCO.C.CN H.OH C~H.OCO.C.CONH:

dieses tticht fassbure Produet verandert sic)) gteieh weiter ZH

C,HtOCO.Ç:C.OH CijHtOCO.C C.ONH,

CHNH+NH, == CH NH

C,HiOCO.C.CO C:HtOCO.C CO

Anbangsw<sc sehe ich mich noeh au fatgendex Bemerkungen
ver:tn!<t68t.

Het'r Erret~ theilte mir brieftich mit, dass ihn xur AuffaMmtg
einer Diantidverbindung besonders die Eigenschaft des hier be-

sprochenen Producta gefuhrt habe, anver~indert aus hftsse)' eon-
centrirter EesigsSttre ~MMafaHett und auctt bei Gegenwart dieser SSot'f

ntittets Ammoniumacetat zu entetehen.

In der That fur ein AmfnonmtMsati! voriiegeodM Art ein imf-

<!tttig6s Verbatten.

Daraufhin habe ich mich ebenMte davon Sberxeagt, daM auch
mein PrSparat aos kochender 50-pn)eentiger Essigsimre Bahe:t) ohne

Zersetzung tttngefost werdeu kanu.

At~eregt durch diese Beobachtmtg, machte ich auch den VerMett,
das euMprecheade Si!ber8!< direct ans in starker EgaigeSurp geMstetn
Silberacetat und freiem Ester (Schmp.!!)<)") dar!!nste))<'n. Mischt man
die berechneten McMgen beider htgredienzien heiss zusammeo, 60

sehptdet sich sehr bald aus der ktttren FISssigkeit ein seidegMnzende)},
t'!t6t weisses Satz sus, welches dft) erwarteten MptaUgeheh hattp:

Ct,H,:0,N.A~ Bor.A~.M.84.
ûef. 2:<).
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MëBMt<tHt!!gt:eit dieser Verbîndnttg Mheint m;t' hfrMrheb~na.
werth ah Argument fitr die tbtgende CoMtttnttOtMfbrmet:

C~H;O.CO.C C.OAg

CH NH

C<H)OCO.C CO

gegenûber der noeh mogHchen «-M'-Dioxybindttegeweiaf'.
Ferner xet noeherwShftt, d«s~M:mchge!nng,anfgtei<-hemWeg~

aber bei Einwtrkang in der Ktitte, eitt b~Ugdbes Rupfersat:! zu er.
hatten:

CMHjtO~K~.Cu. Bur. Ça )t.08.
Get. K).6t).

Leipzig. Cht'm. UniMrstMiMtabm'atonHtM I.

t08. A. K8nig und Armotd Beiasert:

Synthèse von Indazolen und PhenttiMinen.

(Eif~e~tog' n (tm t(;. Mat-x.)
tn der AbBteht, fin in der Seitenkctte oitnrtfs Dipbenytpyrazoton-

derivat zu gewinMet), haben wir dft) VM Biachoff ond Rach')
dargestettten Di-o.nitrobenxoytHtatoMSttut-efstcf auf Phettythydrazin zur
EiawirkuNg gebracbt. Hierbei i!eigte sich jedoch, dass die Reaction
unerwsrteter Weiaf zn einer Spultung des Midonestexierivats und zur
Bitdung des bisher noch nicht dargesteliten

o-NitrobeMoy) phfnythyd t'itzine, XO} C,H< CO. N)H. CeHi,
fahrt. Etwa noch entstandene andere Pt-oducte warden nicht isolirt.

Da der unseren Vet-mehen zu Grunde tic~nde Phm somit nicbt
zur AtMfBttnmg gelangen kounte, habfn wir das NitrobpozoytpbenyJ-
hydrazin sowie etHtge ahn)ieh gcbautc t'erbindattgeo xutn GegenMand
unsefer weiteren Untet-Sttchtmgeu gewahtt.

Durch Reduction des o-NitrobfMoytphenytbydrazinB, welches far
die folgenden Verauche :tas o-Nitrobenzoylcblorid und Phenylbydrazin
Kewonncn wurde, f'ntsteht das "-Amidobenxoytphenytbydfaxin,

~~CO.~H.NH.CeH:,

"NH~

Diese Verbindung ist bereits bekannt, sie wurde vcnE. v. Meyer
uod Bettmantt~) aus IsntoaSMr'' ond Pbenyihydrazin gewonnen;

') Biachoff ond Kach, <)iMoBorichte t T, 2789.
') Meyer u. Bellmann, Journ. fur prakt. Cliem. ?) ait, 20.
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wit' Mim&H <î!t* An~tbt'tt (t<'r genannteu Fotsehft- fm At(g<'me!))en
b<'i!ttiti';e<t, ntn' Gt-hiettftt wir <tftt Ktif[)er itt t'.trbto9<<t)Nadeln, wNhrend

Mcycr )tnd MG!t)tt:nt)t itm !)b in ge!bctt Kt-ystattan eth)ttt!ieh be-

scht'etbfn.

t)en Wt'!t<'))tt{<'h-!t(-n ThcHtmsecefUntersnchung bitdet Jnx Stndtmn

Jt')* Einwirhttttg; <t' s:<)p<~ngft) SiiHt'e aot "-AtrtMobenxoy!ph(*nyt-
hyd('!tx!n und dtf AufkiSru))~ der ConetitMtiMHdcr hifrhe! entstehenden

Vctbindu'tgMt.
Bfi der DttMotx'un~ des "-Amidobenzoyt~hfnythydrazinB «ntstehfn

xwft Kurper von den Fortnetn CttHM~O Mttd C~Httt~tO. Die

''Mtfre Sabatanx, w*tchc das Haftptproduct der Reaction bitdft, erwies
sich tM'i der nSherfn t'nteMMhun}; nta

CO
X-t-Pttt-HvUsiMdaxoton, C~HtONH').

N

C)!H'.
w&hMttd der zweite, nur in gennge)- Menge entstehendc KSt-pct' ab

N-AttHido-ph.-ntn!txon,
C.iH<

"),

imgesprochen werden muss.

Die Enhttehttttj; d< )ptxtgenannte)) troductes frktNrt stct) in ein-
t.K'hfr Wpis<* dureh dit* Anoahnx') dass die a)s XwischpnkSrper ent-

siehende Dittxoverhindnng des "-AmidobenzoytphcnyUtydraiiins unter

Vertust von 1 Mot. SatzaCore in daa Triazinderivat {ibcr~ht. gemSss
der (Heiehong:

C H
CO.NH.NHC,H.

~CO.N.NH.C.H.
N:NCt ~K

Etwas vefwicko)ter ist der Vof'gMtg. weteher zur Bildung des

Inditxotons fEhrt. Hier haben wir ats Zwischenproduct einen nttro-

airten DtMok5rper anzunehmfn. Ein solehes Zwischeuproduet konnte

in der That tm(gef«ndHn, aber wegen seiner grossen Zereetztiehkeit
nicht gemncr charak~risirt werden. Fur sein Vorhtmdensfin spricht
ab~'r der UmBtand, dass auf) M<t!. At))idobet)My)ph<'nythydrazi!i atfts
t:t9t 2 Mol. Nitrit vcrbram'ht wtàrden, eh~ die Reaction «nf t'n'ie aat-

petrige SSure eintrat.

Dièses Zwischenprodaet, dfssftt wtthrschf-intichstf Forme! ia

treiem Zostandt* die fot~exde ist:

C. H
CO NH N<H5

C<!H<<NO
N N OH

') vgl. E. Fisch<') und Tafet, AM. d. Cttem. ~7, 303.
") Vf;).Widnnnt, Journ. f. prakt. Chem. (2) 38, t9~.
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???? bMm EtW~~eK seiner aihehotMehen Losaog nnterEMtwîeké-
long von salpetriger Saore and von StieketoM' getntias der fotgendett
Gleichang:

GO. NEI
NG~6 CO

C.H~.NH N<~ HNO~N~C~H~NH.COR3~ 'NÛ F1N0$+Ng+Capl~iNH.
i~t <JM N

C.H,
Die Constitution dieser Verbindung Hess sieh dureh das Ergebni~

ihrer Oxydation mit KatMmper<nM)g<m!tt heweisen. Hierbei entsteht
eine Silure, welche <t)!! NHrosodtp~ny~m:n-<MrbeasSar&
angMprochett werdfH muas und defett Bttdung die Mgeade Gleiebong7
veranMhaa!icht:

CO COOH

CsH,<>NH N
+ 011 = CuH.<

N.NOC.H40NH

+ 0~
C.H.< N.N0

C~H~

Unter der Etnwifkang von Redttcttonsmtttetn apaltet die SSaM
die Nitrosogruppe ab und geht über in

Dtpheoytnmot.o-carbonsNnre, CtH4<S~P~D n Hj)
deren Baryums~ t)):t Kalk destillirt, das DtpheMyhmin tie(<'rt.

Eine Saore von der Forme! der Dtphenytamin-o-carbotMSuM, aber
von anderen Eigenschaftet), wie die von a)M hergestellte Sam'e, haben
bereits Claus und Nikotaysen') in Hiinden gehabt. Die fritgliche
Verbindung wnrdc bei der Oxydation des M-PhenytaerHittchtor.
metbytata gewottnen. Die genannte)) FoMeher haben die CoMtitattOft
ihrer Siiure selbst ids zweifetbatt angeseben. Ein Versuch, aie syn-
thetisch herxastette)), schlug fett); dagegen wurde die merkwûr4e
Beob.achtung gemacht, daas die ans M-AtnidobcnxoësSare und salz-
saurem Anitin entstehende Verbindung in ihren EigenBt:baftea mit
dem Oxydationeprodact des Phenylacridincblormethylats Obereio-
atimmte. Eine Erkiarung fur diese eigentMm!iche Thatsache ist von
den genanaten Autoren oicht gegeben worden.

Im Anschluss an die mit dem o-AmidobeMoytphenythydrazin
auegefBbrtenVersaehe haben wir noch das von Pictet und Gooset*)
hergesteUte e-AmidobeazttnUid der Einwlrkang der Batpetrigen
Saare anterworfen. Obgleich diese Reaction von Pictet und Gonset
bereits aosgeMhrt und die Bildung eines Phentriazinderivats der
Forme)

CO.N.C.H,

~N==N

') Claus und Nicotttysett, diese Berichte IM, MOH.
Pictet uud Sonsct, Centratbtatt 1897, I, 413.



785

tt:tbei beebttchtet tworde, emch!en M uns von tatereasf, za unterMcheu,
<tb dabei nicht aasserdem, entspreehend dom bei dem «'AmidobeMoyt-
phenythydra~in ats HMptreacHon eMtreteude« Vorgang, eine Ab.

.tpttttuog der Amidograppe unter BingMMieMang beobachtet werdet)
konne. Es <n!!sste dann ein Phenytitntht'ani!

CO

~~N.C.H,

ctttstfhen, dcch vo'Hef der Vwsach reanhattos; ey be~&tig<<; ted!g)!eh
das Ergebnise der Beobaehtangen von Pictet uod Gonset.

Endlieh wurde versucht, das o-AmidopbpttytessigsSitre.
:tni)id,

r u~CH:.CO.NH.C.Ht
~NHit

dttreh Reduction der ecteprechenden Nttroverbmdangt welche bisher
nicht behanHt war, hcrzusteMeH. Hterbe! zeigte aich jedoch, dasa die
Reduction in der Hauptsache zur Bildung von Oxindol Mhrt, das ge-
'nchte At)ttdean!Md dagegen in se geringer Menge entsteht, daes auf
«'inc weitere UmwandtHng verzichtet werden musste.

Ëxpet'tmente!)er Theil.

N't b 1 1 Il d 'c H CO.NH.~H,C8H5
"-Nttrobptti!Oytphe!.ythydrai!in,CeH4<

Das fBr die Darstettang des o-Nitrobenzoy!phftty!hydrfti!!tM erfor-
d<'rt!che «-Nitrobenitoytchtorid wurde nach dem von Claisen und

~hadweU') imgegfbfaen Verfahren dargesteUt. 2 Mot.-Ocw. Phenyi.
hydrazin werden inubsolutem Aetber gelost onddazuantet-KShtnngIMo).-
Cew. o-Nitrobenzoytchtcrid zugegeben. Ein galber Niederech~g <5Htaus
und wird ftbgesfttgt. In dem Aether ist fast n!eht9 enthalten. Der er-
hidtene Kiederschtag enthatt das zu erwartende Nhrobenzoytphenyt-
))) dn~!))und dits zugteich gebildete salzsaure Pheoytbydrazin. Letzteres

wird mit Wasser musgekocht und von dem zarSckb!e!benden o-Nitro-

t'eMoytphenythydrazin abgesaugt, das ats gelbe krystalliuische Masse

hinterbteibt. Zur Krystattisatton am geeignetsten sind Alkobol oder

(ItJorofurm. Der Korper ktystittMsirt daraas in schônen orange-
tfo-benen Nadetn. In heissem Alkobol iat er sehr teicht !6sHch, etwas

weniger in Chtoroform. In Wasser toat sich das Hydrazin setbst in

(ter ttitze nur sehr weuig. Sëhr schwer toatich iat es in Aether und

Ligroîn. Schmp. t4t". Der K8rper bat dieFahigkeit, sieh in heiaMr

Xntfcntaugt und Ammoniak !eicht zu iosen und durch Saarett wieder

ë''Rint zu werden. Diese Eigettschaft theilt er mit dem Benzoy)phe-
nythvdrazin. Bf!t!) ErwSrmen des Korpers mit concentrirter Schwefet-

Mime tritt eine vio!ette Farbung eiu, abntich der einer coBcentrirten

CermangaMt-LuMng.

') Dieso Berichtv Ï2, :)!.
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!)!<*AtMbcut~tt :tH Hydra~tn wat-w rneht ftmtnt!t:tth'. Attf M g
sm~wfndftfr t'-Nttt-ubettxot.sNttr~

wxrden !K–t3~Nitfoben):oy<ph<"
)tythydMZtH6ft(&tb't).

Bei der Krystallisation auft AHt"))')t wtndf d~ FSttigkf'it des

Kûrpcr!! bfnbacht~t. in xwei vcrscttifdt'nett Modificatione)) XH ktv-
~t.dtiitircn. in den b<'st'))rn'be«cn rfthtich-tbf)) mtd ht schonpn
w~iiisett Nadetn. Es wmdeo xahtt-fictn' Versnchc gMtiteht, am die

Bfd!n~t)ng<'n f[:f das Kotstfhp)) dtMf)- bftdt'n MndittMttiot~n iM <tndcn.
Dach konntc aicht frn'u'ht w<'rdt'n, dit. f~dit)g:ttt~<'tt an bestimmt f<*8t-

xu:!tpHen, dass t's müglich s<<wt'scn \\t;te, durct) Regchtng dct' TetM-

penthtr oder Concentration nm- die eine der beiden Mudificationcn
itHein za erbattfn. Ge\v<ittt)ti':t) kry'}t:tttistr'*)t beMe nt'bett t-!tMndMf
nus dt'rsfH)0) I.Ssung. Xm- das !ipss Mch bfstinmtt f-'at.stdtett. dttss
bei st-kr concentrirter :t)ko)m)i~cher Losung, so dMs die Knstitttifation
~'hon bei hSherfr Tenfpt-rutut' bfgitnn. iotmt-t tmt gttbc Krystalle
<~ha)te« w<'ntfH. w&ht'cnd die wei~fn aich erst bei oiedt'rM- Tem.
perrttur. isugteich mit g~bcn Kt-ystat~n, MszttscheHfn imfangm. Be-
snnd~t-s it)t~rfS!i)Utt war fint- Hfohit'htDt)~, die bei eittem der :tt)gf-
stetttpn KrystaUisationsvfrsuchf ge(tt:K'))t wurd~. Die :<tkohotische

LSMng wurde nbsichHieh raschabgekuh)): dabeit'ntstattd «acheminer
Zeit :nH Boden des Cefusafs t-ine gelbe Krystallisatiou. Ats hienmf
()M dartibet- stfhendf Lofung umt!:er5hrt wurde, OMtarrte sic x't
t-in~n Brei weissprKrystaHe. Nsch kur~rZeit giogen diese weissen

Kmtanf vollstândig in die gelbe ModiReation ûber. Es ist dies das
eiuzige Mit!, dass ein derartig schneHer Uebe~Mtg der weissfn
Modification in die getben Kt'ystitttp b~merkt wurde. Die Ueber-

fuhruni; vollzog aich gcwGhntic)) erst bf-im tSngeren Stehen ix
atkohntischet- Lësung am Licht. Atomentau findet der Uebergang
Geint Erbitii~n bis in die Nahf des Schme~puniftes stath Daher

);eh<.)t die weissen Kt-ystatte. wentt man iht-et)Schmptxpunkt bMtinnnet)

wiH, in die g)-)bef) Hher und zt'tgeo den gteichen SchtHetxpnnkt wie
diese. Die Ueberfat))-tn)!: der gelben Krystalle, die ftach df-tn ~ben

AusgHfSttrten die stabitere Modi<ication darstcHen, it) die tabitcre weisse

getingt nur partifH, indem bei dt'r Krystallisation von nnt- gelben
KryatMttf-n ans Att(o))ot beide ModiScatioMen neben eh)andt-F ~rhattet)
w~rden.

C(::HnN~O!. BM-.C '!0.70, H 4.~t., N )~3~.
Gef. 60.8), » 4..t'), 16.43.

"-Amidobenzoytpheity(hyd)-:tzin, C,H<<fi- 1111 0 eozo)" pneuy lY raz III,
6 ct4<NH,

A)s geeignetste ReductiMiMtittf) <ur das Nitrobenxoytphenyi-
hydrazin erwiMen sich Zinmbtor0r und Sfttz~ttre und i~kohotiMhes
SchwefpiatMntonhtn).
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Reduction mit ZinttctttorOr ond S~ze<tare. Das o-Nitro.
bcMoytphenytbydnMiMwird m wenig Wasser BuspendiFtund mit der
mmdeBteMdoppetten Met)g6X!nncMorOt'ata theoretmoh mthwendig
und der entaprechenden Menge concentrirter SaÏMKnre im 8eMtte!-

itpparat so lange gesebNttett,bis keine rSthtich-getbenKryataUe mehr
en sehen sind. Die Flssche enthatt nun eine getbMeb-weiMeMasse,
die an der Pampe ttbgeBMagtwird. DM stark Baure FMtfat wird mit

Natroi)lauge tbe!)we)Be abgestHMtpftund mit SchwefetwaaMmtoif ent-
xiaot. Die LSaang wird dann etwas eingedampft und aus der atka-
tiMb gemachten ft8esigke:t die entattndene Base darch AusSthem
gewonnen Der gr3BateTheH dereathen ttber ist ia dem zoerat ab-
gesaugten Niedersehlag enthalten, der eine Zinndoppeh'erbtndung der
entstandenen Base ist. Um die Base daraus zu isoliren, wird daa
Zlnndoppelsalz «Mt Sehwefe!wMMfstoffzer!egt nnd daa geMMet''
Sehwe~!zinu abgesMtgt. D~be! b!e:bt in dem Filtrat ein Theil der
t'reigemaobten Base ah saïzeaures 8ttti! in Msang, ein groMer TheH
aber i&t dem Schwe~Mon !th treie Base &ry6t!tttin)Bchbeigemengt
und wird daraas mit Alkohol auagezogen. Die im Fihrat enthaltene
Buse wird mit Ammoniak abgeschieden and abtiltrirt oder aMSge-
iitbert.

Reduction mit Schwefetammonium. Dae o-Nitrobonzoyl-
phenylhydrazin wird in Atkohot ge!Cat und in die erwSrmte, mit
eoMentfirtefn Ammoniak versetzte LSanng SchwefetwaeMKtoff ein-
geleitet. Beim Erkalten aekeidet sieh die reducirte Verbindung zum
TheMin farblosen Kt-yetattea ab. Die otkohotiMhe Msung wird ab-
fittritt nnd das Fittrat bedeutendeingeengt. Dann sobeidet sich, wenn
aller Alkohol vMJagt ist, eine feich!iche Menge der Base aae.

Sie wird abCttnrt und mit der erften Portion vereinigt. Um
daraus den wSbfend des Eiodatnp<enaabgeschiedenen Schwefel za

''atfernen, !Sst man in sehr verdQnnte!'SatzeSore nnd Ntrirt von dem
uogeMetenSehwefel ab. Aus der salzsauren Lôsung wird die Base
mit Ammoniak wieder Megeschieden. Nach dieser Methode wurde
gewBhntichbei der HeKte!)ung grSMererMengen der Base gearbeitet,
dieAaabeuten sind diesetben) wie bei der amstSndticherenZinnchlorür-
methode. !0 g der Nitt'overbindting geben nahezu 6 g der Base, was
~ugefShr65 pCt. der Théorie entapneht.

CuHMNaO. Ber. C 88.72, H 5.73, N 18.50.
€M. t 68.44, 5.98, t8.59.

CO
~-t-Pbeoyiieindazoton, CeH<<">NH.

N

CtHt
Die beMbriebene Base wird in stttzMurer Loaong mit einer ver-

(MnNtenLSsung von Natriamnitrit bei energischer Kahtung veraetzt.
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Sofbrt beghmt die AaMcheMangeinea WttMieh'weiMen,hi'yatMtMMÎMhen

Niederachtages, welcher meb so lange vermebrt, bis anf t Mol. der

Base amtahercd 2 Mot. Nitrit zugesetzt e!ad. Sotm!d daa zweite

Mot.-Ge~. Nitrit itugeeeM!et, zaweiten etwas Mhef, h6ft die BUdnng
des NiedeKcMfges auf, und es tritt jet~t die Reaction auf satpetngf
Sâure mit JodkatiameMfkepapier ein. Wenn die Maang ans der

KNtemischang herKMgenommenwird, begtnnt der vorher hryet~U!.
ttMeheNiedereehtag rotb und ochmierig zu werdeo, wird aber nacb

einiger Zeit wieder fest.

Die erbaltene Verbindung zeigt die fdr die DtazoverMadongen

chafaktenatUche UabeetSndtgkeit, indem eie bei geringatef Efwttrntang

pt6tzHch ohne zu schmetzen verpufft. Beim ErwSnnen mit Alkohol

entwickelt eie wie aUe MaMwerb!ndungenStickstotf. Die Gasent-

wiek~aBg~aagMTOtde&HMhheMg, aod M emtweietttmit datRStMk-

stoif zugte!ch salpetrige SSofe~wie die Reaction mit JodkaHantetSrke-

papier zeigt. Bei dieser ErwarmaBg mit Alkohol geht das Diazo'

tirungsproduct unter fottwShMnder Gaeettwicketong in La~aDg,
w&hrendgteichzeitigund namentlich beim Erkalten aaa dem Alkohol

eine gelbe KrystaUmasM sieh ausseheidet. Diesea Prodnot ist das

durch die Diazotirung entstandene Pbenytiemdazoton, welchem noch

geringe Mengen des gleichzeitiggebildeten Phetttriazinderivate beige-
mischt Bind.

Um diese beiden KSrper tu trennen, benntzt man ihr vemchiede-

nes Verbalten gegen vetdannte heisse Natronlauge. Behandeit man

damit das Gemiseb der beiden KSrper, so bleibt das Triazin xarQek,

wahreud dM PheoytMindazotona!9 Natnam9a!z in Msung geht.

Ans der alkalischen LSaang wird es doreh SatzeSure geHMtt.
Das M erbaltene PhenylisindazolonkrystaHMrt aus Alkohol in schënen

br&anMehenNade)n und ist im Gegensatz za dem zuerst orhattenen

PiiMMzwiacbenprodttCt,das Mch durch grosse ZeKetzt!chke!t aae-

zeicbnet, eine wohkharaktenairte, NusseKt bestSndige Verbindung.

Sic ist anf dem PtatïaMech Mhme!zbar und verbrenat, ohne zu ver-

puiÏeM. Der Schmelzpunkt liegt bei 209" (oncorr.). Das tndaMion

ist sehr schwer MaUehin Waaaer, MemtichtSsHehin Aether. schwor

in Aceton und Benzol. In kaltem Alkohol ist es schwer Mstich.

leichter in heiMem. Bemerkenswerth iat die Eigenscba~ des Pheny)-

isindazotonf, aieh in Atkatien zu toaen. Die gleicheEigenechatt zeigt

daa von E. Fieohet-') aus e-HydrazinbenzoësSnredargestellte ein-

&chate leindazotoa.

C,,Ht.N,0. Ber.C 74.29, H 4.76, N 18.38.

Gef. 74.02, M4, t8.48.

') Ann. d. Cbem.!}<2,384.
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RedacthMtsprothMte waren Riebt ztt erhnlten, da dM todazoton

gegen RedMtMnaottM~ SMaerat besMndig iat; setbat Natnam in Me-

dendem Alkohol wtrkt mebt ein.

Ëbenso erti'!gto< war die Einwirkung von Phoepttorpeatacb!orid
zor Ëraetznng dea SaaemtoKs gegen Chbr. Bei einer Temperator
von t50" tindet noeh keine Ëinwirkttng atatt.

ÏhwNtttriamsa~ de8Pbeny!ie!ndMotoM, CttHaNtONtt, erM!t

man, wenn man das Indexoton in verdOnntef Natron!aoge tSst uod,
WN)HtxKhig, zur KrystatiMation etndfunpft. Es ist in WaMer leicht

t8st!ch uod wird dureh concentrirte Natront<mgedMaoe geMHt. Zur

Analyse warde ce Me wenig Waaser k~yetaHititt und in kleinen

gctMteheKKryet&Hen, die 5 Motekate KrystattwaMer einecbHesseM,

erhatten.
CMHtNtON~-HHtO. Be~tH,0 2'9.

Gof. M.tS.

C)9~N,ON~. Ber. Nit 9.91. Sef. Na &8.

Benzoytphenytiantdttzoton, CnH)N;0. 00 CoH;.

Zar DMStettung dieser Verbindung tost man 2g de& Phfayt-
isinditzotons in der berechneten Menge Natronlauge und giebt die f8r

rin MotekSt bereehoete Menge BeNzoytohtond ttttmSbtiehunter Um-

schuttftn hintu. Daa SchCttetu setzt man fort, bis der Gerach des

t!en:!oy!chtoridB verechwandeMiat. Wthrend dieser Opération bat

sich die BeozoytverMndang ate schmiet'igesProdoct abgeMb!eden und

wird am beeteo zaoacbst aus der atkatiMben FtBMigkettdureh Aus-

ii!hern gewonneo. Durch KrystatHeation aas Alkohol bei EiskObJong
tSMt sich der Kôrper in Nadeln erhalten, die noch einige Male ans

Alkohol amkryetatttBirt werden. Beim lângeren Stehen krystallisirt
dasBenzoyiphenyMsindHxotooin 20 randen WarzenvereinigtenBehocen,
farblosen Nadelu. Sie sehmetisenbei 890. !n Wasser iet der KSrper
<chwer lôslich, teicht dagegen in Alkohol und Aether.

C~Ht4N:0,. Ber.C 76.48, H 4.46, N 8.92.

Sef. 76.46, 4.8S, 9.92.

MethytphenyHeindazoton, CttH~NtO. CHt.

Zur DarsteUttng dieser Verbindang tost man 2g Indazolon in

der Squivatenteo Menge methytatkohotiacherKalilauge unh erhttict mit

-todmethyt im UeberschoM wâbrend 3 Stuoden im Rohr ouf ea. KM".

:<ach dem Verjagen des Mothylalkohols wird der RBckstand zur Rnt-

fernung dea Magescbiedenen Jode mit verdBnuterNatron!aage in der

KtUte behandett nnd aus dieser alkalischen LSsoogdie darin suspen-
<!irteMethylverbindottg des Indazolons mit Aether extrahirt. Beim

Verdaosten des Aethers bleibt der Kôrper ata Oel zarack, das beim

tMben mit detn Glasstabe erstarrt. Die Krystallisation tasat 8:ch
M*
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bei Anwendnng gâter K<th!mtg in der Weise bewirken, dasa tnaMMt

der ~Mng in Alkohol voraichtig Wasaer zuMgt, bis eine geringe

TrabMBg bustehen bleibt, und die KryataUMatioe dnrch Niatragajn
eines feston P~rtiketcben~ anregt. DaoMerhStt man die Verbittdattg
m langen, sebr dOnoen, fin'MMen, f;!SnzettdenNadeto, wâhreud eioh

ohne Kahhng der Kôrper leicht ôlig abacltoidet. Sein Schmetzjtunkt

liegt be! 54–55". lu WMMr ist er mtISsMch,t8et stch aber spietend
m Alkobol and Aether. Die VerMndung enthatt 1 MotekStKfyKtatt-
wasser.

CttBuN~ + H20. Bw. H~O7.43.
Gef. 7.53.

C,<H,i~O. Ber.C75.00, tt5.S6, Nî2.5(t.
eef. 74.85, &.68, H.79.

f~f~H
N. d' h 1. b" Ce- à COOHNttt'oeodiphenytamiN-o'csrboneSttre, C~Hj~M~~f~u

Die Oxydation des ïadazotona wird mit KatiutnpertnMgMmt in

der Weise anagef!thrt, daes 4 g ïndaiioton mit einem geringen Ueber-

achaas von Natrontange in der hundertfaehen MeugeWasser getBst
und in die katte LSoang 6 g Katitimpermanganat in t20 g Wasser

unter hâutigem Dmt'Shren wahrend S–GStunden eiogetragen werden.

Das nach zehMtSndigem Stehen unverShdert geMiebenePermangamat
wird mit Alkohol zerstôrt, Otrit~ und die SaM'e darch 8a!z9Sare Me-

gffSUt. Die fmgegebene Permangnnatmenge betragt das anderthalb-

faehe der berochneten QoantitSt; dieeer Uebersehass arwteBsieh zur

Erxieittng eitter guten Auebeote ats notbwendig. Die SSare krystalli-
sirt ans Benzol in gat auegebitdeten, gelbenKryetaHen, welche 1 Mol.

KrystaUbenzot entbalten, das beim Stehen im Vacuum entweicht. to

Alkobol, Aetber und Aceton Mat sie sieh leicht schon in der Kstte,
schwer in Wamer und Ligroïn. Sie eehmitzt unter ZerMtzung bei

t20–î25" und zeigt die Liebermann'Mhe Nitrosoreaction. Die

Auebente betrag gegen 50 pCt. der Theorie.

Cti!Bn)NtO:t-t-COHc.Ber. CeHt!M.88.
Gef.. 24.72.

C~HtoN~O; Bor. C 64.46, H 4.!3, N tl.57.
Gef. 64.86. 4.40, »1t.74.

Das Sitb ersatz, Ct~H~NtOaAgwird auaderLBBungdcrS&Hre
in Ammoniak ak kasiger hettgetbe)' Niederschlag gefaUt.

CuH..Ni,03Ag. Ber. Ag 80.94,C 44.70,H 8.58,N 8m
Gef. » 80.58, 45.02, 2.82,» 8.27.

rt~rT
Diphenyiamin-o-carbnne&are, ~sH~~Mu ~t n

Die Reduction der NitroMsaore wird in EMeasigtSaungmit Zink-

staub auagefBhrt. Man giebt ia die abgekiihtte L3aung in kteinen
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Portiottpn <tenZinhstaub Moisaund Mit dnrcR Binstetten dM Kolbens
m kattea Wmser die Mgmg, die sieh bedeutend erwtrmt, aaf der
tHod~gen Temperetar. N~b Beeadigang der Réaction wird vom
Zinkstaub abattrirt. Dureh Verdannen der EheMigISsang mit Waaser
wird die neue Sacre ge?~th Ein Theil des BedocttonspfodttCtea:et
itnZinhstanb enthalten und kann mit AlkoholM~gekocht und gteichfttUa
tn!t WasMr aas der LOsan~geftilitWerden. Zur Re:B{gMKgtest man die
entatandone Siioro in Ntttnumearbonat und M!!t e!f wieder tait S&oten.
In den meiaten FSUen ist es nothwendig, die Saore noehmab m ver-
dHnnte<-Natrontauge zu t6Benund mit Tbierkoble za kochen; nach
dieser Opemtiott wM s:9 Ma der t:)trtften atMMchett MMng !t!<
rein weisserNiederMhtag gef&ttt. Sie kt-yst&ttHirtdann aus Alkohol,
der mit Wasser etwas verditant :st, in sebSnen farblosen Nadetn, die
hei ~8~ sehtne~ett. Die SSare ist schwef tëtticb in WaMer, leicht
taaHch in Aether und heieMmBeMot, sie kryataHMtt dttrNMin fftrb.
ioaen Nadeh. In heisBemAtkohotist aie leicht tSsHeb,und auch in
der a-bgekShtteo Msung (Mft mit Wasser noch ein betrNchtticher
NiedencMag. Wie schon erwtthat, xtimmt die von ans ala Diphenyl-
amin-o-earboneSore bezetehnete, durch die Reduction erbtdtene Saura
mit einerSabstaH~ der von A.Ctfuts und Nikolaysen dieselbe
Constitution, aHerdiogenichtmit Stcherheit, zugeschrieben worde, nicht
SbM8:)). Die LCe!ichkeit it) Alkohol ist nicht dieselbe und der
Sehnx'tzpunkt, der za 222" M~egeben wird, weicht von dem von uns
beobachteten um 40" ab. E~eheiot ahe, daM dieCtaae'scheSNare
ficht die angegebene Constitution besitzt, zurna) Claus und Niko.
!aysen sethst sébon eiaen derxrtigenZweifet ausgesprochen haben.

C~HuNOi. Bor.C 78.24,H 5.16, N 6.57.
M. » <8.86,» 5.86, 6.62.

Sitberstttz, CHHMNOtAg. Dièses Sala wird Ras der waae-
ri~M LSsaog des Antmoniomsatzes der Saure durch Sitbermtrat ale
weiaser NiederBchtaggefSttt.

C,3HtoNO,Ag. Ber. Ag 33.75, N 4.37.
Gef. 33.57, » 4.69.

DieUeberfahrung der DtphenytamincarboneKure in Diphfnyt.
a min geachah in der Weise, daes das BaryMo!E)t!zder Saure, mit
K<dk gemengt, «.M einer Retorte destiUirt wurde. Man erhâlt eio
bfttd eretarrendes 8!igea Destillat, welches in Aether ge)8st und nMh
d?,n Verdunstendes LSeang~mittebaus verdSnntem Atkohot umkrystat-
t'~rt wird. In ihren LSstichheitsverhattmseen und dem Schmebpankt,
w. tcher bei 54o liegt, stitnmt die erhaltene Sobstanz mit dem Diphe-
nyhtminHberein,anch zeigt Ne die fOrdièse Base so eharakteristische
B'aomrbut.g mitconceotrirter Sehwerelsiureund einer Spar salpetrigerSNure.
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11t·Anilido·~lwp6antrlazon,
CO.N.NH.CeH~

A~ABUido'pbeatrtazoB, (~Ht~~
DMMVerMndungentsteht, wie bereitscrwShnt, beidefDar-

tteUang des PhenytiemdMotonaats Nebenproduct,doeh konnte aie ntcht

in at)p)) M!ten erhalten werden und ihre Menge war gegenOber der-

jenigea des Ind&xotonesteta nur eine sehr geringe. Die TrMBMtg
der beiden Prodmt~ darch NatMntM~e iat becetts besabrieben worden.

Daa Triazin tSat sich sebr teîcht in Aeeton, etwaa BchweMfin Ben-

zol, es bildet sch8ne gelbe Nadetn, die unter p)8tzMcberZersetzang
bei 135" achmetzen.

C~HtoNtO. Ber. C 6M&,H 4.W, N 23.53.
Cef. C5.59, 4.54, ?.8!

N.. ~CHj,.CO.NH.C6~
o.NitropheNymcet&nmd, CeHt<Q

Die Darstellung dea Mr die Gew!nnnngdes Anitids erforderlichen

o*N!trophenyteMig8&tt)'ech~ndein reinem ZaetMde ist uns nicht ge-

tungen, doch «Mt eicb e!ne absolut ittheneche Lôsung de~setben auf

folgende WeMe gew!anett.
Die nach der Methode des Etnen') von uns hergcstettte o-Nitro-

pbenytesMgaSaro wird mit der herechneten Menge Pbosphorpenta-
cbtorid gemischt und daa erhaltene Gemenge von SSoteeMorid uod

Phosphcroxychtond, da die Destillation ohne ZeMetzang des erateren

n!cht aa~fBbrbar war, fotgenttermaMsengetrennt. DM Gemisch wird

BOlange mit Ligroïn geschitttett, bis keine Votamabntthme mehr eht-

tritt und attea Phosphoroxychtorid in Msuog gegangen iet. Die za-

rCckb!eibeode hë!)bn(an<' FtOssigheit, welche das robe Nitrophenyt-

eMigs&orechtond daKteHt, wird m abeotatem Aether aofgettomoten

und dieee LBeang direct zur DarsteHnng des o-NitrophenytacetanUMB

benatzt, indem sie in die gteich&Hs absolut Sthenecbe Msang von

2Mo).-Gew. Anitin (berechnet aufdie angewandteMengeo-Nitropbenyl-

eMigsNare) eingetragen wird. Der erbattene weiaee, krys~tMOMehe

N)eder:eh!ag wird zor Entferoung des entetandenen MtzMuren AnHiM

mit Wasser aoagekocht! dabei bleibt ein weisBer, ttrystatimiacher

KBrper znruek, der das erwartete Anilid darstelit. Es krystaUMirt
aus Alkohol in Nadeln und eehmitzt bei 158–15&" (onccrr.).

la Alkohol ist der KSrper ic der Hitze leicht tôstich, echwer iu

der Katte. Schwer lôst er Nch in Aether ond Benzol. Ans tet~terem

krystatlisirt er in weicheu, weissennadeln. Sehr teMbt t5st 8)çh d~

Anilid in Aceton, fast nntSetich iat es in Wasser.

Ct4Ht<N.Os. Ber. C 65.62,H 4.69, N 10.94.
Gef. 65.84, 4.92, n.25.

1) Reieeart, dieseBerichte 3M,t049.
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A.W.Bchode't UtKMrodttn) ht Bcrt~N., SmMM))M)htntf.<5/<)i.

~-AmidophenyiKeettmiHd, C.tH<<
Die Reduction dee c-NïtrophenytaeetaBitMswird NtttZhnchtorur

ttadS~~Hfe in der Weise awgcMhrt, dass dasNitroanitid in wenig
Wasser getSst und die eioaader entaprechenden Mengen ZinnchtotOr
and Stttiieaoreun Uebarechusazagegeben werden, worMfdie Miechmtg
im SehSttetappat'ftt Mngefc Zeit gesehSttett wird. Dana wird die

f''tCMtg)fettabgeMagt. Aos dem Filtrat M!t beim Atkatischmachett
''ine geringe Menge einer bMMchenSabstanz. Sie wird aua Alkohol
unter Zusatz von Wasser oder ans Benzol ufnkrystaUtsirt. Die
farblosen Kryatalle zeigen den Scbmp. t82". in WaMer t6<t sich
die Substanz wenig, sebr leicht aber h Alkohol und Aether. Durch
die Analyse erweist aie eieh ale dos o'AmidophanytacetanHid. Das

UngetSetedagegen, das aMMtrirtwurde, ist zomMeinen Theil unan-

!;egr!KeBeBN:tMan:!M, zum gr~etea Theil aber Oxindol. Beim Um

):ryf)ttt!tiMrenaoe Wasser erbett m<tndie for daa Oxindol charakte.
rietigchen, tang~n, f.tttbtosenNadeta. Sie zeigen den richtigen Scbmp.
)20< Auch die ObrigenLëMngsvwhSttniMeatimmen mit den {Srdas
Oxindol aogegebeuen ubereio. An Menge ttbertntft das Oxindol daa

gtcichzeitig eutBtehende o-AttHdophenytacetamtidderart, dasa es den
wc:t tiberw!egendenTheil des Redactionaproductes bildet, die Ans-
!'fHte au AuUid ist verschwmdend. Bei der Reduction von 80gg
"-Nitrcphenyiacetanitid warden 0.5–0.6 g des o-Amidophenytac<'taniIids
'rhatten. Davon wurden zonSettStdie folgeuden Analysen ausgeführt
und mit dent verbleibenden Rest der Base eine Diazotirung vorge.
nommen,die kein befriedigeudeaResultat ergab. Beider Schwierigkeit,
'iof fOr die Diazotirnng einigermaassen aot-reichende Menge des

"-Amidophetty!acetani)ide zu gewinnen, mussle auf die FortaetzonK
'tit'BMVeMaches verziehtet werden.

CHH«~0. B<'r.C 74.33, H e.ti), N H.89.
6. 74.18, H.54, t2.Ct.
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Mi~hethMgen.

109. B. Stotlé: Ueber die Aoetylderivate des HydrMiaa.

[Veft.Ifittheilung Ms demChamischettInstitut der Univeraitat Heidelberg.]
(Biagegangenam 3. MtK; mttgethetttln der Sitzangvon Hm. 0. Pitoty.)

Acethydra.zid, CHtCO.NH.NHs, ist schon vor MttgererZdt
von Curtias und Schôfer') darch Einwirkt!ttg von Esa!g9Bterauf

HydrMtnhydrftt dttrge~teHt worden.

Dt-, Tn- und TetM-Mcetyt-bydrMmhabe ich dureh KfMtMNvon

HydMxmhydrat mit Easigs&Mrpnnhydridgewonnen.

NeH~H~O-t-3(CH,CO)90=CH!<CO.NH.NH.COCH,+4CH,.COOH.

N~.HijO + 4(CHtCO);0 =(CH:CO~N. NH.COCHt-t- 5CH,.COOH.

N,H,. Hj.0-<-5(CH;,CO),0=(CH,CO)<N. K(COCH~-t- CCH~.COOH.

Diaeetythydraxu) krystallisirt ans beissem Atkoho! In KMSten;
leicht tSatich in Waseet-, fast antuettch in Aether, Benzol, Ligroin
und Schwefetkohteostoff, etvae )8eUch in Chloroform; scttmtbt bei
!38" und siedet bei 15 mm Drock unzersetzt bei 209'.

CtHsNtO). Ber. C 41.87,H S.89,N 24.13.
Gef. 4).43, < 6.97, 34.96.

Trtacetythydr&zin ist eine farblose, zSbHOseigeMaMB,die
auch bei AbkBHnng auf –20" nicbt kryataHinMch eratarft; leicht
tSetich in Alkohol und Aether; anscheinend nicht unzerset~t tSetich
m Wasser, da die wSMrige LSaung deat)!ch eauer reagirt; siedet
anter 15mm Druck bei 180–!83".

CoH..N,03. Ber. C 45.56, H 6.32, N 17.73.
Gef.. 4~.77.. 6.44, 17.61, 17.71.

Die Aasbente ist aehtecht.

Tetraacetythydrazin kryataMMirt aos Alkohol und Aether
in BehSnen,groaeen EryetaHen, aM letzterem MBaagsm!tteI anch in
fëmen Nadeln. In Wasser Iôst es sieh sehr langsam, achneUer beim

Erhitzen, unter Zersetzung; schmitzt bei 85" und eiedet bei 15 mm
Druck unzersetzt bei 1410. Unter gewSbuticheBtDruck auf 300–850"

erhitzt,zerfKtttTetraacetythydrazio in EMtgeBureanhydndand Dimethyl-
furodiazol.

OeH~O~Nt. Ber. C 48.00,H 6.00,N 14.00.
Gef. » 48.04, 6.01, t4.t8.

Die Untersuchungen werden tbrtgMetzt.

') Joam. f. pKkt. Chom.5t, t85.
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MO. R. BtotM: Ceber <)ie UeberSHttHng der seeundCMn
aautohydrezide i& Derivate des yarodtazots, ryn'odtiazota und

TModiazoïa.

;Vor)iittegeMtttheit.MitdemchemteeheoInstitutderUmveMtMHeidetberg.]
(EmRcgMgoNttB)8. MttM;mitgetheitt i<tdor Sitxangvon Hfn. 0. PttotyJ

Entaprechend der Ueberf'ihrang der ~-Dtketona in Derivate dea
Furf~rans, Pyrrols und Thiophene tasMo sieh aas den von Curthta
entdcckten, aeeandNrensyntmetriachen 8SurebydTMiden, B.CO.NH.
NH.CO.R, durch Ertdtzen oder Einwirken witSMrent.siehenderM:ttet
AbMmntHttgedes Fnt-odiitzots, d~rch Ëinwirtmngvon atkohotiMhem
Ammoniak oder ChtoMinkammoniMkAbk5mmHng<'des Pyrrodia.
xoh und darch Einwirkung von PhoephorpeataMtM AbkCmmHnge
<)MThiodtai!o!9 gewinnen.
XH-CO.R N==C.R NH-CO.R N==C.R
t >0 1 >) f '>NH

NH-CO.R N==C.R NH-CO.R N=C.R
NH-CO.R N=C. R

> 1 >8.
NH-CO.R N=C'"R'

In wie weit f0r die secttndSfenSRurehydrazide oder Dihydrazide
die Pseudoform

N==C~H
1 R

N==C<

m Betracht zu ziehen ist, bleibt der ErOrteMBgin der deotaSobst
frscheinenden, ausfOhrIicbenMittheilung vorbehatten.

tch tasM nor die Daten t'Srdie Dimetbyt-und Diphenyl-AbkSnMn-
!i)tgeMgen.

Diacethydrazid (vergt.voratehende Abbandlung).

Dimethytfarodiazot wird beim ErMtzen von Diacethyd)--
Mxidmit Oblorzink oder Phoephorpentoxyd, aber in eeMechter Aas-
bente, erbatten. Man gewinnt es durch Erbitzen von Tetracetylhydr-
azin, welches tiemlich glatt in Dimethylfurodiazol und Essigeaare-
aubydrid zerfâllt, sowie bei der Darstellung des Di-, Tri* and Tetra.

acctyi-hydrazine,wobei Dimethytforodtaxot aisNebenproduct entsteht.
Wamerbe!)e FtSMigkeit, m a!!en VerhN!tn!MentniMhbat-mit Wasser,
Alkobol und Aether. Sdp. t7ti–!79'

CtHtNtO. Ber. C 48.98, H 6.12,N 28.57.
Gef. 49.24, 6.M, 28.47.

Dimethylpyrrodiazol entsteht be: der Einwirkung von alko-
bolitichemAmmoniak auf Di- und Tetra-acotyt-Itydrazin be! 200", eowie
beimErbitzen eines innigenGemenges von Diacethydrazid und Chior*

~o*
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zinkammoniak aaf ZM". Beim Eiadaosten seiner StherischeBMsang

gewinnt man es <!&we~e, lockereMasse, die anter 19mm DMck <Mt-

zeraetztbei Î59" sfedet and be! t4t'-t43" eobata:~ teicht MeMehin.

Waseer, Alkohol und Aether.

CtHïN9. Ber. C 49.t8, H?.2t, N 48.29.

Gef. 49.50, 7.96, 48.48.

Dimethytth:odt&zo! wM daroh EfMtMB von Diacethydrazid
mit PbosphorpentMatM gewonnen und oach DestïHatton hn Vacaam

ale weisse. kfystaUtaiach erstarrende Masse vom Sohmp. 64" er-

halten. Sdp. 89° be{ 14 mm Draek. Loicht !M:ch in WMser, Alko-

bol nod Aether. i.

C<HeNiS. Ber. C 4MO,H 5.26,N Z4.56, S 28.07.

6ef. 4M!, 5.88, 24.66, 28.2!.

Diheozh~dftmd zMfeUt,wenngMageodIaoge aaf 250-300" er. c

hitzt, wie auch Mter deotJE'cNMSwMserenMieh~ndefMiKet,glatt in

DiphenyifuredtaM! und Wasser.

Diphenyifnrodiazot oder Dipheny!dia!!oxot, echoo von

anderer Seite, besonderavon P:nner'), untersocht. 8dp.231" bei

13 mm Drock.

CHHtoNaO. Ber. 0 75.67,H 4.50. N 12.61.
Gof. » 75.48, 4.46, !2.6t.

Mot.-6ew.-BMt.Ber.222. Qef. 2t9.4. 226.9.

Dipheuytpyrrodtuzot oder Dipbenyltriazol warde dureh t

Erhitzen von DibenzhydraMd mit CMoMMtammonMAgewonnen ond
j

zeigte die schon von Pinoer") festgesteliten EigeMchaften.

Dtph~nytthiodMzoi entsteht beim Erhitzen von Dibenzhydr-

azid mit PhosphorpentMt~M; krystaUMirtans Alkohol m gtaozeaden
.1

Blittcben vom Soh)!)p.l41–j42~ untoetich in WaSMr, ziemlich Mt-

)ieh in Aether. Sdp. 259" bei 17mm Drack.

CttHttNjtS. Ber. C 70.M,H 4.20,N H.76, S 13.44.

Gef. 70.20, 4.39, 11.79. 13.10.

Die UMterMehnngwird fbrtgesetzt.

') Ann. d. Chem.297, 263. Ane. d. Chem. aM, 255.
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Ht. B. Stoin~ ïyoBer beïmathydMatnBoiatSMM S«tzé.

{VwMntigeMtttheMottga)MdamChern.Institut dor Ue!vaM!MtBeiddbetgJ
(EingegMgMam 8.Marz; mitgeth~tt in der Sitzung ton RM. 0. Pitoty.)

LSast man waaserfreiM Hydra~in aofKeHumpyfCMifat einwirkem,
so erbMt man hydrazbaaIfoMoret Hydrazia.

8 N, Ha -t- 8: OtS = N~tfjt. 80: H. NtH< -<-SOtK:.
Last man dann das Reaetioo~emtsch unter gMcbzeMger NeatfaM-

MtMn mit KatiMmMcarbonat m Wasser, Mhattett die LSeong mit

Benzatdehyd <MM,filtrirt von dem at)9geMh!edenenBenz<t!az!oab und
diftnpft das FHtfttt iin Vacuum voMieht!gzar Traokne, eo kann man
dom ROokfttttndbeozathydrazin8o!<bMares KaKam dareh Auskoeben
mit viei Alkobol entziehen. Die Aasbeatea sind tebr acUecht.

BenzathydrMintatfoaaares Ktdiutn têt aueh in hetesem
Alkohol wenig ISaUch and kryataHiNrt MBder MMBg m gtanzenden
BtSttchen. Es scbeint leicht noter Attfoahme von Wasser und Ueber-
gang in hydrazinsolfosaures Kalium etwas BeomMehyd zn verMeren,

CeH..CH N. NH. 80,K + HeO = CeHt.CHO + NHi.NH. SO:K,
Bodass die Analysen aueh der wiederholt umkrystallisirten Substanz,
die keine Spor eines ftchweMaanren Sahes mebr enthielt, steta {af
den Kohienstoff za geringe Werthe ergaben.

C,H,N,S03K.
Ber. N U.76, K 16.38, 8 18.44,R 2.M, C 95.89.
Gtef. U.9S, U.78, 16.58, 13.64, » 8.30, 8.51, 38.96, 88.46.
Die waesnge LSaucg des beBMihydrazmautfbsMren Katiuma giebt

mit Chtorbaryun! keinen Niederschiag, iarbt sich aber auf Zusatz von

Bfn-ytMsungstark gelb, wobei sich nach und nach ein tosafarbenes
Pulver abscbeidet, welches stark baSMohreagirt und eto basischee

Baryameatz der BenzathydMz!B8n!fbs:are darsteHt. Aueb dessen Ver-
brennung ergab far den Kobteoatoff einen za niedrigen Werth. VM-
leicht entapricht das Satz der Constitationsformel:

C. H.. CH N. NH.
SO,

CaB, CH: N. NH

S~SBaC.Hi.CH:N.NH.SO,

C,,H,,N4S90tB<o. Ber. Ba 89.82, N 8.t3, C 24.4!,H 2.03.
Gef. » 39.57, 39.49, 8.00, 23.39, 2.43.

Die beMa!hydraz!neKtfo8aaremSatze reduciren iMnmontekaHsche

SitberOsang beim ErwSnnen ond spalten sich beim Kochen mit ver-
dSnnten SSaren leicht ond voUstandig in Benzatdehyd, Hydrazin und
Sehwefetature.

Kocht man benzathydrazinaut&tsaoresEattam andaaernd~nwCaB.
riger Losung, so apaltet aich dasee!be in Benzaldehyd und hydrMin-
sulfoeaures Ktttiam, womit aber gteichzeitig eine, wenn auch ver-



800

itNtttMsmasNggenngeSpfthang in Hydrazin oha Se6weMea)!re tëf-
bmden iet. Dsa dann darob Eindatnp~ !m VàeetUB gewonnen~
hydrazinmttoMnre KaMatt enthS!t daher <teta deatKeb naehweiabara

Mangea achwe&tsaoraoSatMs. La~t man das eo erbaltene hydraztn"
aa!tbsaare Kalium in Wasser, veraetzt mit einem Uebet-mhuas von

BatyamcMofM and dM Filtrat dann mit S~sSMe, au acheiden sich
naeb and naeh achon m der KSite, sehr schneMbeim Efw&rmen, neue
bettSohtHeheMengen von Baryamactfat sb.

HydraNBMt~eaaresKalium redoeirt amtBoaiakatiMheSitbertSsang
sebon in der Katte. Die Unterauchungen werden fortgesetzt.

H3. NtMtin PreaBd and Hetnrioh P. Schw~rz; Beit rag
sur Kenntaiaa def CovsdtnB.

(MittheilungtiMdem chem.Laho)-.des phyBthttt.VeM:mza FMnMutt M.t

(Eingegmgenam !8. Meta.)
Za den naehfotgendbeachnebeneoVeMachen wurde daa PrSparat

Mrweadet, welchesvon E. Merck in Darmatadt unter der Beze:cb-
nang *VeratriomBpeMaimomcryetaUisatum(Cevadin)< in den Handet
gebracht wird und von wetobemans die Fftbnk ein groMeres Q<t&ntam
gStig9t zur VerfûgunggeateHt batte. Da dM Material, welebes aus
NMetchen bestand, nicht den von E. Schmidt') angegebenen
Schmp. 205" zeigte, sondern Behon bei 10" gieh M<zabt6hen beganu,
and at!m6hMeh in ein darcheichtigM Harz ilberging, so worde das
Praparat ei~ge Mate aus Atkohot omkryatamsirt, obue dasa sich
aber die ErscbeinHngenWMeattiehanderten. Es ergab stch batd, dasa
ein Gehatt an Krystattatkohot die Ursache fur den niedrigen Zer-

aetzoogspunkte Mtdete. Bei 100" entweicht die Gesafnmtmeage des

Krys'~UaUtohote nur aehr tangttatn; constantes Gewicht tNstt sich in

einigen Stunden erreichen, wean man erst bei 100" trocknet und die

Temperator aHmShHcoaaf t30–140" steigert. Die so getrocknete
Snbslanz echtnMztbei M5".

0.99t0g Sbst. VM'!«MO:0.1408g an Gewicht.
CNH<N09+8C]HeO. Ber. C)HeO 13.4. Gef. C)H<0 H.2.

O.t885ggetrockn. Sbst.:0.4499CO), O.t4!8g H<0.
CMHsNOt. Ber. C 6~97, H 8.29.

Gef. » 65.09, 8.32.
Der K)'yata!Mkohot taMtaich leicht and schneU amtteiben, indem

man die gepatverte Verbindung mit WaMer kocht. Sie baekt dabei
zn einer harzigen, balbfesten Masse zusammen, welche nach wenigen

') Arcbivder Pharm. 1877, S)6.



80t

Mtnaten be!wett9fem~ochen &att<nd krystaUMBch wird and dann
deo Schmp. 205" aofweiat. Durch UmktyetaHieiren ans abmtiateat
Alkohol geht d!e Sttbetanz wieder fn den a!koh~haMgen K8rper Sber.

BeidePrapamte, das&rystaHatkohot enthatteadesowoM~iedaabeint
Koehen mit Waseer erhattene, Mefern ein und dasselbe Gotdeatz,
wëtcbes, aus Alkohol kryetattiaiFt, den von Ahreas') angegebenen
Sehmp. t88<' 6es<Ms.

0.2295gSbst.! 0.84'!6g C0<,O.US8g H<0.
0.830!g Sbat.: 0.0682g Au.

CMH~NOo.HAoCit. Ber.C41.84, H 6.3, Au21.06.
Sef. 41.80. t 6.M, » 20.66.

In der Literatur 6ndeB eich vereeMedeattieh Angaben doraber

vor, dass die ar8prSng)!ch klaren und dorobeicbtigen CetadinkryataUe
batd trüb und undurcbatchtig werden. E. Schmidt bemerkt ans-

drtckttch, dasa diese Erechetoang Mcht aaf VerItMtvon KryatattwaMer
znrNekzufShren sei, da ein Gehatt daran durch die Aaa~yae nicht
constattrt werden konute. DonMoMge kaan Min Pr&parat aaeh

keinen Kryata!))tthohot entbatteu habea, und ea iat anzaaehmeD, dass
be! der EryataMMation aas verdCnnten! Alkohol, wia ihn jeoer
Forscher anwendete, das Alkaloïd Mwoht wasser. wie alkobol-frei,
mit dem Schtop. 205*, gewonnen wird. Uns iat es aUerdinge nicht

gelungen, dièse Vennathungdarch einige dabinzielende KryetattiMttioof)-
Tersache bestStigt zu finden.

Das Cevadin entoStt nach derZeiB~t'echen Methode geprSft
– keine Methoxylgfcppec. Ans den unten erwShnteB, von Hn).

Prof. Herzig mit dem Cevin und aeioem Jodmethylat aMgeMhrten
Bestimmungeo ergiebt sich ferner, das8 auch am StickstoSatom
des Cevadins keine Metbytgmppe haftet. LSeat man eine athedache,
mit Jodmethyt veraetzte LSeang von Cevadin einige Zeit 8teben,
90 scbeidet etch daa J&dotetbytat in Form einer weissen, ktysta!
)it)ischen Masse aas. Diesetbe wird erst ûber 200" weich,
tangt gegen 8200 an, sieh za zemetzea und ist bei 230" darch-

gescbmotzen. la viel heiMem WaMer iet das Jodmetbylat tSsMch
und scheidet sieh beim Erkalten krystaUtoiseh ab; in verdBnntem

Alkali toat es sich leicht und fal)t beim Nentratisiren wieder ans.

Analysirt w~rde dae Jodmethy!at nicht.

Spattang des Cevadine.

Nach der Angabe von Wright and Laff~) zerfailt Cevadin

unter der Einwirkung von atkohotiscber Kati!aage nach der Gteichaog

CM~NO. + H~O-= C)HaO, + (~N0.
in Methy!crot«B9Sure(Tiglinsaure) vom Schtnp. 65" and Cevin, eine

amorphe Base von derZoaammensetzaog C!)tHttNOa. Nach Boeetti*),

') DieMBerichte28, 2700. Jount. chem. Soc. 88, 328.

3) Arch. d. Pharm. 1888, 87.
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welcher mit eioer atkohoHMtiemLBMog~n Bary<!tydMtM'beHete, eoH
der SpattoBg&toegang;a folgender Weise vmtfmten:

C~<H~NO!t-2H<0=CtHeO,+C~~NO~
und neben AngetikasSare vom Schmp. 460, eine Utu eia MoiekSt1
Wasser re!ehere amorphe Base, das Cevidin, liefern. A h r en ver-
tritt wie Bosetti die AneicM, dass imCevadin der Rest der AngeMtm-
s&ore vorhttndea 90!, welche d~reh Umlagerung partMt oder vo~.
kommeu HtTiglinssure itbergeben kBnne. la Bezog auf die Sp~tt-
base konute Ahrent die Angaben von Bosettt mdtt beatSttgen; er

gelangte, obgMch er aMeOperationen vermied, welche eine Wasser-

abspattoog aus dem pnmNr gebildeten Cevidin Mtteo hefbetfChMn

kSDBea, au der von Wright und Laff erm!ttetten ZtMtnataenMtMng
C,tH<~0,.

Wir baben die Zer!~gMg des Atkatoïds in Mg~ader Weise be-

wefketetHgt: Je 20g des Merck'sohen Veratrinum puriss. cryst.

(Cévadin) wurden mit 80 cem absottttem Alkohol abergossen, 80 cent

eioer heissgesâttigten LSsong voa Kalittntbydroxyd in Alkohol b!nzu-

gefBgt und t5–20 Minutenim Sieden erhalten. Die L8sw)g erstarrt

beim Erkaiten za einent Brei von feinen, filzigen Nadetn, welche aua
einer wenig bestNndigenKatmmvMbindangdes Cevins besteheo. Diese

Krystalle wurden abgesogen und die atkoboHsehe Muttertauge, wie

unten beschneben, auf die 8pa!Mafo verarbeitet. – Die abgeaogeHe
Masse wurde auf ThonteUer gepresst (Ausbeute ca. 20 g) und dana

mit ca. 80–!00ecn) Wasser <ibergo89en. Wenu die SobataM):schon

vie! KoMemSare angezogen hat, so tOst aie aich dabei nicht ganz

auf; das angetôat Bleibende besteht dann ans kryataUioifchem Cevin,
dessen Menge erbeblich aunimmt,wenn man Kobtensaare in die ~ber

dem NiederacMag etehende Ftiiseigkeit leitet. Zurneist aber tBst sieh

daa Katiumsalz, dem gewBhctichetwas freies AtkaH anhattet, im zu-

geMgten Wasser klar auf; beim SSttigen mit KohteMSafe santmett

sich die Base in Form einer weiebeo, k~mpigen Masse am Boden

des Getaaaes an. Die daroberstehende, vottig klare Ftassigkeit wird

abgegossen und Mndert beim Stehen eine kleine Menge von Cevin in

aebooen KrystaHen ab. Den K!ompen knetet man einige Male mit

ein wenig Wasser durch und !S98t iha dann tinter Waseer stehen,

wobei er aich in weuigenStunden in eine feete, weiMe, krystallinische
Masse verwandett, die zar weiteren VerarbeittMg rein genug ist. Ans

100 g Cevadin warden ea. 60 g der Spahbase gewonnen. L6at man

das so gewonnene Praparat anter geHndem Erw&rmen in Wasser

nnter Zasatz von wenig Alkobol auf, ao acheideo sich gewBhnHch
aetMMibeim Stehen Cber Nacht pt-achtvoMauegeMtdete Krystalle

ab; welche 3'~ Mo!eMIeWasser entbatten, die bei t05–îî0<' leicht

abgegeben werden.
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CiemeBsen

tCO:OOt 73"
OMiOOt 87') :0'
OtO:MO 74" 32'

)00:nb 4~50'

tt0:0tb 62"v~- s~

Die t-MMrhettenKryst&ttohenzeigennur die droiPinttko!de,dm Prisma
(ftO) tritt immer nar mit einer sohm~enPtSeheauf. At!eFtiichenzeigen
sektirfeAustôscbung.Die Substanzist pyroolektrisoh,da sich die Kryotatte
aller Mhoobei 60~(darehWMserwertttst)Mbec, gelingtMnicht, n&hereB<-
stunmongenMeisafObMtt.

Die getroeknete Substanz begiont achon gegen )55–t60" zu
i-mtern und verwandett sieh unter AafbtChen bei weiterem Erhitzen
Maft65–t70" in ein darchaichtigesHarz, welches erst bei 195–200"
~Meiner klaren FtSMtgkeit durcbgeschmolzen ist.

In verdBnnten SNaren ist Cevin leicht lôslich, Ammoniak <St)t
die Base aM thren Salzen amorph; beim Erw&rmen aetzt dagegen
Cevin ttu~ Ammoniamealten Ammoniak !tt Freiheit. Die amorphe
Verbindung ist in kaltem WaMer toaUcher,ala die kryataHisirteBase;
die LSMttg, welche stark alkalisch reagirt, trûbt a!chbeim ErwSrmet).
An)))Mniakttt)BcheSUbertSeang ebenM wie Fehttng'schc Meung
wprden in der WNrme reducirt. In Alkohol ist die Base leicht t6s-

tich; Natriumearbonat vermag die Base aus ibren Salzen nicbt abza-

erheiden, NberachBMtgetMitauge oder Natfon!aage verwsBdeindie

antangMchaosgefattene Base in Alkativerbindangen.

O.M46MttMchn.Ktytb:&4S99gCO~.0.1664H~O.
0.3094g 0.4806g CO,.O.t648g H<0.

0.8370g Sbst. YetbMabis aaf MO"gatMehnatÛL03?6g m Gtwicht.
0.3t34gS<M(t. <t.()366g <

~n~NOe+S'/iH~O. Bw.C66.M, H 8.74, H,0t!.0).
Gef. &7.3, 56.89, 8.03,8.99, H.t, U.C.

Mt88g tNehnaSb<t.:O.M?6g COhO.t7i9g BtO.
O.M!Ogttoc~M Sbst.: 0.<8MgCO,,0.t6SSg ?0.
C.2!60gtroctco Sb<t.!O.M28a;CO,,0.tS79~H,0.

CMB~NO.. Ber. C 68.65, H 8.44.

Oef. » t!8.39,68.!8, 63.48, t 8.74, 8.62,8.63.
tMo veo Moa et-hahea~ Spatthnae besitzt also aie Zoextnmen-

setzung, welche Wright und Luff dem Cevin zugesehrieben haben,
und wir gtaubeu, dasa tooer Product identiscb ist mit dem der eng'
ttBchettFeMeher, nur mit dem UntëMeh!ede, dass es ans gdanget!
ist, die Verbindang cbemMeb Min und im kryetaHMrten Zustand m
efhatteo. H! Prof. Dr. Hermann Traobe, welcher die GOte
hMtte,die Cevinkrystalle za mMBen,theitt ans Fotgendes darBbermit:

KtyataUfermtriktin hemiedrMch(MymtnettMch).BeobaohtoteFwmen:
(tOO),(~00),(010),(OlO),(00)), (001),(UO):
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UevtnKimatn. MHsetbe entsteht, wie oben erwsbnt, bei der

VeMeifang des Cevadms mit atkoMMcher KatHange. Wendet man
eine hetss geettt!gte MMng von Katiambydfoxyd in Alkobol an, se
scheint mit dem CevinkatittM etwas Kalihydrat sich aMzuseheideo;
um fûr die Analyse ein reinea Pr6patr<tt za whaheo, verweHdat man
daher mit Vcrthei! eine kalt geeSMigteLSeang. Die Kaliumverbindung
eignet sieh zam Nachweia kleiner Mengen von CM!N; f9gt man zar

atkohotMchenLSsMcgetwas alkoholische Kalilauge b!nza, so begiont
bald die Abschoidung feiner Nadetn, welche, aafTbon im Exaiccator

getrocknet, sieh gegen 240" KehwSMenund bai etwa 246~ aich xer-
MtMn.

Zut AnatyB~ wurde die exsiccatortrockne Substanz in einer
kobtene&MefreienAtmosphSre bei ca. 100~ bis zur Constanz ge-
troehMt. Zwe! Praparate vMreehiedenwDaretellung ergaben beim
AbrMehen mttSchwefehaare IMSpCt. und. 14.2pCt. Kalium; Mr
die Vet-btttdang €wH<,NOaK! berecbnen s!eh t3.33pCt. Daa Satz
tSMt sieh weder aas Waaeer noch nua Alkobol amktystaMMtren;
beide LBBuagemKtetf6bren partielle Dissociation herbei.

CevinNatrium wird erhalten, indem man fein potveriau'tM
Cevin mit starker Natrootauge digerirt. Die Baee geht dabei nicht
in LSsong und M tritt auscheinend keinerlei Verânderung ein. Doch
bleibt das Product, auf Thon im Exsiccator getroeknet, zum Unter-
achted vom Cevin bis gegen 260" anve<'6ndert und zeMetzt sioh erst

gegea260-265".

Cevinchlorhydrat, CHH~NOt.HCt+2H~O,wrd erbalten,
wenn man die Base 5-10 Minuten in einer Atmosphère von Chlor-
wasserstoffbeiNeetund das Product dann in wenig Wasser oder Alkohol

!Sat, wodarch schOoeNadein vom Scbmp. 240* erhatten werden. Das

Salz eathatt zwei MoteMte Wasser, von denen eineetbei UO–120*

entweicht. Die so getroeknete SabataM ergab <b)geBdeWerthe:

0.2653g Sbat.:0.5t}34gCO., O.t988gHiO.
0.2424g Sbat.: 0.5166 COt, 0.1791g H)0.
0.1557g Sbat.: 0.3289g CO,, O.tt55g HiO.

CMH~NO~.HC) + H~O. Ba-. C a7.5, a 8.K!.
Gef. 57.9, 58.1,&7.6, 8.3, 8.2, 8.2.

Das bei 110–120" getMokueteSate er!tttbett30–noeb
einen Gewichtevertaat von ca. 4 pCt. and gab dann folgende Wertbe:

0.2048g Sbst.: 0.44Mg CO), O.t55gH,0.
CMHMNOa.HOL Ber. C.59.39, H8.07.

ûef. 59.45, 8.41.

Cevinjodmetbylatt CiïH~tNOt.CHjtJ. L8st man trocknes

Cevin in waMerfreiem Aether und Mgt Jodmethyl hinza, so scheidet

aich bei mehratandigem Stehen das Jodoethytat a!a weisse, krystal-
tinMcbpMasse ab. Aus der LBsang in wenig absolutem Alkohol erhatt
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man aof Aetberaasatz KryetaHe, die siott gegen 340–250" ?er.
M<zen.

O.Z4<i8g8bst.:0.465t(tCO,,0.t60Sg&0.
C!,tHMNO~J.Ber.CSt.C,H?.07.

eef. a 6L4, 7.
Das Jodmethytat entMtt, wie âne Hr. Prof. Hefz!g gf!t!gat

mittheilte, eine Metbytgruppe am StiehBtotT;die MethoxytbeBUmmMg
fiel negativ aas. ÏMUebereiMtimmang damit konnte er beim Cevin

Qberhaapt kein Methyt naehweMen.

Untersuchung der bei der Spattaog gebildeten S&oren.

Die &)kphotMehe,atar!: atkatmcha JLMg9 warde ht gelinder
WSrme mit Kohtecs&ttreges6tt!gt, das Filtrat verMehttgeingedampK,
der BOchatand in Waeaer geMat, angeaiiuert nnd mit Aether ansge-
MbCMett. Die entwâeserte atherhehe MNatg MMed nach dem Eio-

eugen etwM VeratdMS&areab,. welcbe von einem Gehatt uneerea
Cevadins, wetchM wir sur Versetfang nicht weiter gereinigt hatten,
an Veratrin herrthrt. Die beim Verjagen b!«te)'bie!bendebalbfeste
Masse wurde emmal destiH!rtund eiedete zwi:chen 185–200' Das
Destittat entarrte beim Stehen zu KryataHen, die aber schon gegen
20–25" aehmo!zen. Darcb VerwandtMg in da~ CaMamMtz liess
sieb eineTrennonginTfgMMaMreoodAngelikaBaore bewerhetettigen').

Phyeiologiscbes Verbalten von Cevadin ond Cevia.

Hr. Dr. Edmand Fatk batte die GBte, die beiden Basen in
Form ibrer Chlorhydrate un pharmakotogMehen Inatitat der Berliner
~'niversiMt phyMotogiechzo anteMuchen und tbeitt une Foigendes
darSber mit:

DasCovadin besitzt eminent toxischeBigenschaften,es wirkt local
rdMmd;schoe wenigeTropfeneiner emp)'ooent!genL6aangm einKMinchen-
augagebracht,erzeugengleiohzeitigAttgemeineMeheinongen,KenbewegMgen
nnd Niesen,jedoch keinenSpeichetCMS.In HeiBstmDosm wirkt es bei
Kalt- undWarm-Biaterntoïtsch; 0.001g SebetanzeinemFro<ehinjicirt,er-
x.'ugenLithmang,wiUlrendaber die ReNexevolikommenerhatten3ind. DfM
scheinbarvotfst&ndiggetBhtntoBeio wird daher bei Reizungkrampfbaftge-
strecht. Za einem aaegMpmchenenKnnnpf kommt <?jedoeh nicht, der
Frosch liegt naeh 15 Miantan regungalos in der bekanutenPatemoster-
SiettoNg,ciné MaBMstarMliess sich n:cht beobachtM. HMgegMMt die
Haut mitSehtmmbedeckt,dm vennebrte Secretioniet wahMcheMithdaroh
DrBsenbewegttngbedingt. Bei Dosen von 0.01g tritt in 15 Minatender
Tod ein unter den Zeieheader BerztBhmmtg. Bei KanincheneKengtes in
Dosenvon C.02gg pro KiloL&hmung, welche durch Stfeekttritmpfeunter-
bmchen wird. DaMh Liittmm)){der Athmungsmuskulaturkontmt es z<t
DyspnoSund dy~pMëMchenKrampfeN, eineTempomtnrerhohttogtritt erst
bei toxischenDosenzur Zeitder votht&ndigenLahmoagein.

') Vergt.Pagcnstecher, Ann. d. Chem. «6, t08.
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Cevin Mt ~esMtttch WMuge~toxieeh; eret bei DoBM von 0.0&g wirkt
es bei KxttMMera tthmend, und MM wirkt ea direct auf dit motonaohec
Ner~MendigMgM, épater aueh auf du mototMohe Cetttrnm em, diteSem:-
bititSt bleibt erbattea. Beim WarmbXttern ist C.t pro Kilo KMmoben dio
toxiMhe Dosie, aie erzeugt gte:chMa LsbmMg, gMehxetUg besteham (m-
dMemde krampfbafte ScMwdwbewegacfjen des Kopt'<M,in epttenxn StadtMm
tteten krampfbafte Zae!:angen der Bxtrem:tttan htazu. TempeMtar herab-
~bMnd wirkt eu nteht, aaeh bei hftttstReh erzeagtot FMbaftMnpefetw – Bin-
apritzen von virulenten PyocyantocattaMn – Batxt es die Temperatur n!cht
hemb. Bt enMgt zwar geringe locale An6stheMo, dioselbe ist jedoth thera.
peuttfsch Bioht verwerthbar, da eie mit ReizooK der SchMm&ftt!t~ verbundon
ist. M Menechen wirkt es nicht an!i<the8)Mnd.

M. Hana Verwer und Priedtioh Grolh
Zur Pfage dea KoMeastoe~ehaItes elektMtyMsoh ausgesohie-

denen Etaena.

Bemer&ttngen xa oinom Axhttt: der HHru. S. Avery
und Beuton Dales.

[Aus dem etektMchemischen LaboMtonttm der Kgt. technischen HoeiMchnte
au Aachen.j

(Emgegaegen am t5. M9)M.)

lu Heft No. 1 dtaxer Berichte (S. 64) vom 23. Januar 1899 ver-
SNëntticben die HH. S. Avery und Benton Da!ea eine Arbeit Ober
*D!e Fehlerquellen bei der etektrotytiMhen BeBtuonMng des Eisenat.
Unter Auderem wird hier die e)ektro!yt!ech<' Attsscheidaog des Eisens
ans der mit oxatsMrem Ammonium versetzten LSs«ng des Rtsenammo-
BMtnoxatates ') beaprocheo. Die Verfasser kommen za dem Schtnas,
daM L das Eisen nach dieser Methode nicht vottatSttdig abgesehieden
werde, aondern daas die abgegoMene LCeung noch eisenbattig sei;
2. daes die EieennMderschtSge trotzdem ein za hohes Gewicht Migen.
was einem Gehatte dersetben an KohteMtoif zazuschfe!ben Bei.

Trotzdem die genaunten Hen-en !n ihrer Arbeit dea voMgmtigen
experimentellen Beweie fOr diese Behauptung erbracht zu habeH

Mbeinen, so steben doch ihre Beobachtungen in so acbroCem Gegen-
aatz z)t den !angjShngen Effahrooget), die im h!es!gen Laboratorium
mit der Eiaenetektrolyse gemacht worden sind, dass eine Nachprafung
ibrer Angaben nicht ganz ~wacMos ersehien.

Was zunâchat die ant'oHstandige Abseheidttng des EiMna aas der

LSanng angebt, so eei bemerkt, dass ee in CI as a en's 'Analyse dureh

E!ektM!yse< wôrtlich heiest 1): »Zur Erkennang der Endreaction

') Ctassea, qnMtit. Anal. deh. EtehtMtyae, IV. Aufl., S.t48 u.ff.,
engt. Ausgabe, ni. AnC., S. t37.
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Em- ~Amp~MS t

Ko ~wogene! pro qdm y Daner Fe Fe
SebetMZ.Kathoden- des VMMehes geftmden berechnet

_g t_

I. t.OOH t 8 8'Std. O.t485 O.!430J. 1.0011
1 3

81/. Std.
0.1425 0.1480'.)8T5 1 2.8 SStd.iOMin. O.t6t3 0.1626

)H. )0685 0.95 8.6 jt5Std.(M).Nttcht) O.t500 O.t628
tV. U5S5 0.95 8 t5SM.(&b.Naeht) 0.!649 O.t655
V. t.<!<34 0.95-t 3.5 4Std.20Min. 0.2t)5 i 0.2H7

YL 2.!068 1.05 2.6–2.8 4Std.80Min. 0.3009 0.80097
\U. 1.2080 1 2.9 4 Std. 15 Min. 0.1721 O.n2&7
Yni. !2494 !.t 8 4 Std. 16 Min. '0.8200 0.32tB

Hiermit achien une zur GeoCge dargetban, dam weder Eisen in
der LBeang verbleibt, noch dasa die NiedMachMga zu sohwer aue-
f.tllen.

Um nun aaeh festzusteHen, ob thaMcbi!ch die nach der Am-
H'oniumoxatatmethode erhaltenen EisenniederacMSge aachwetabare

nimmt man B<ttHOtSt e!aee CapiMarfohree eme gerînge Meng&der
HatMrbte~ FMMigkett sm der Schate heface, OtM~tKgtat:t GMor~
wfMaemtetMare ond Mrsetat mit Rhodae!csHmN.<

Wenn man die ongemein~ EmpamdKohkeit der Rhodankalium-
reaction in Betraeht sieht, eo kana mM wottt e:ae dieser Bedingang
genSgende E~tMÎytSaBMgkeit ale im Sinne des Att~yttkert voll.
kommen e{Maffei bMeMbne&. Es ktmo aieo keiae Bestimmung'geMa
MftcbCtaesent eMgefShrt eeh, weaa die ab~goMene Manog noch
Eisen onthNt. Zur Prafttog der Etehtraiyta<tM<gkeitauf Eisen nach
ausgefSbrtcr Ëtektrotyse damp~en wir die abgegcsaenemFt<iaetg&eiten
von achtt aotea mgafahrtea EïseMtektfotysen stark ein; der Mek-
stand Meferte nach vorangegangener Oxydation weder mit Bhodan-
kalium, noch eoost !rgend einem ReageM die geringste EiBenreaction.
WoM ist es aber iH einzetaea MMenbeobachtetwofden, daa~die
dnrcMochten Uhfgtaser, die webrend der Dauer der Etekttotyse die
Ptat!nMha!e bedeckten, an der Untersette kteioe, getbe POnktehen
ïMgteB, die Btchbeim LOeen mit Sabeaore und Betapfen mit Rhodan-
kalium ala eisenhattig erwiesen. Dieae Panktchen rübren einfaeh von
minimaten Theilchen der E)e][tro!ytB6Mtgt[e!ther, welche dareh die
ton der Platinanode aofeteigendon GaabtMen mitgerissen und an'a
Ubrgtas gespritzt waren, eine Fehterquelle, der doch gewiM leicht
abzabetfen ist. Die beistehende Analysenreibe zeigt deatHch ein sehr
g~ringee,die Braoehbarkeit der Methode woM nicht beeintrSchtigendes
~tindergewicht der E)8enn!edemeb)6ge gegettQber der theoretischen
Menge. ~E!ngewogene SubatMz* war reines, umkryBtaHtMrtesEMen.
nxydutammontHn)B)tt<at.Es wcrden ça. 8 g Ammoniumoxalatzu jeder
Analyse verwendet und die Bestimmuog bei 80–60" aMgeMhrt.
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Mengett von Konteaatotf eathattec, wurde im WesëtttMohendie Ve~
aoebaanoKtttHBgder HHto. Avery und Béates beibehatten. Ah
Kitthcde dieate eine PMnptatte ~n t qdnt Crasse, aebwaehmttMirt,
ats Anode eioe ebemotchf, doeh umnattirt. Zwiscben dieeen wurde
eine nach Ciaasett'9 VoMehrift bereitete LCeung von Mohr'Behem
Salz in Antn)eni(!nwxittittt(iMt)gxtehtrotyeir~ Nach der Etektrotyae
wotde die mit Eisen beseMageneKathod~ zaMmmengeroMt tmdin
mn sorgtiîKtg ausgegtahtM Verbtennangst-obr geschoben, wono <tae
EiMn auf die tibliohe Weise im SMerstofïstfome vepbraMtttwurde.

Es warde eine Saoerstoffbombebenutzt, deren Gas, dit es Kohten-
aaare enthiolt, vur dem Eintritt in den Ofen dareh ein Syetem von
AbsMptMnsgcNas~n mit Katitauge und BarytwKsser geleitet wurde.
Die aus dem Ofeo entweiehettde):Gase wurden in BwytwasMF auf-
gefattgca. BM ke:aem e!n!g?)t dt-t-Vërsanhe war ë!dé 'Fr3bang()es
Barytwassere wahr!ton'<bmm. Verbranat wttfdcn:

eie KfiedwBeh!agvon 0.745g Ff!
0.305g Fe;

ausserdem noch eine ganze Reibe von uicht gewogenen Nieder-
sohtagen.

Um ganz sieher im gehen, wurden in Ptatinechaten in einem
FaHe 0.8915 g Eisen, ein audermal 1.4675 g in sch5n metaHisehet-
Form mit Amtoonimnoxatat e!e)<trotytiach niedergeachtaget), dièse
NiederschtCge wurden in einer Msang von KupferchtorM-Chtor-
ammonium aufgelôst). Es liess aieh nicht die Spur eineaMctMtandes
in der LSaung entdeeken. Es war also ~ichertich in keinem der be-
obachteten FStte auch nur die geringste Menge von KohtenstofF im
Eiaenniederschtag vorhandcn, was sicb mit frûher hier gemachteu
Beobachtungen deckt.

Wir glauben dafaufhin annehmen zu durfen, dass, im GegenMtz
zadenBeobachtHngenderHHrN.Avery und Dates, der Gebrauch
des Ammoniumoxatatee bei der Elektrolyse von Eiaen-
salzen keine Verautaaeung giebt zur gteicbzeitigeo Aus-
scbeidnng von Kohtenstoff en der Kathode, 9eie9«taaokher,
sei es a!8 Metallcarbid, daM ferner die Eisennieder9cb!Sge kein
zn hohcB Gewicbt ergeben, sowiedM9 das Eisen ganz voH-
etândig aus der Losung anegeaohieden wird.

Ofrenbar zeigen die Oxatsgare und ihre Saké hierin ein anderes
Verbatten, ah z. B. die Citt-oneneSareund WeimNare und deren
Satze. Ea mag bierbei erinnert werden an das Verbalten der Oxal-
eSare an nnd far aich bei der Elektrolyse, wobei sie nach den

') CiaMen, Qnmtit. Anal., IV. AuB., S. 244. Freae<nus, Quantit.
Aad., It., 8. 4t5.
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Rfttn'nn!)\FoKchnng<Mtv<MtBrMter'), Boargotn~ B&tbiMo und A!~Mi'),
Bm!ge*), Renard') an der Kathode n~WaMeMto~ an der Anode
KoMenoxyd und KoM<MMthtreliefert in der WNrM? tritt an der
Anode nur Kohtfn~re auf. Gerade auf diesem Verhalten bemht
<ti«we:tgehende Varw~ndbat-hett der ox~Moren 8a!ze, die eich der
freien SSare v8t!:g anatog verhalten, zur MetaHekktrotyBe, im Gegea.
<atz <manderen orgmischeB Siweo and ibren Salzen. DMaof deatat
aueh schon die CoMtttatmn der OxahSure Mn, der ja aMser in den
Cttrboxytgroppen jeder KaMeN~toNgehattabgeht. Daes det- Gebrauoh
der CitroneMNure und der We~~ore, die noch andere kohienatoS-
hattige Gruppen enthaiteti, bei der EiMMtektmtya&die Bildung koMen-
~tufi'h<t!tigerNiederechtttge bew!rkt, WBcheint an und fiir sieh schon
ie) gtaobhaRer. In der That wurde schon Mhef- dureh die auf Ver-

mtMfMng von CtaMen angesteliten Versuehe He:dpnre:ch'e~ be-
~'ittigt, dass mit BeaMtzuNgdieser tetztercRbeiden SSafen ebhtroty&eh
:~gmehtedeue9 Eisen retativ viel Kohteuetoif enthStt~.

Der Frage des KohtenetofP-und Phosphor-GehidtM von Eisen-
on-derschtNgea, die ans AmmonmmmetttphosphaHSsuogen erhalten
w.-rden,nSherzatreten, uoterHeMeNwir vorab, da diese Methode hier
nicht geübt wird.

Wir gedenken jedocb, auch in dieoer Richtung weitere Versuche
nuxttstetlen.

114. P. Potrenko.Kritaohonko: Ueber Tetrabydropyron.
verbinduagom.

t (Eiogagangenam 19.Mac!.)

[Zweito Mittheitnng.]
Mit dieser kteinen Notiz will ich meine emte MittheilungS) Sber

die in der UeberschrKt genannten VerMndungen erg6nzen. Die Um-
wandlung der Hydropyrone io ttcgesSttigte Ketone:

CHj,. CO CH: OH CO. CH
-i- H90

R.CH-0-CH.R~R.CH CH.R~

') JnhMsber. f. Chem. t80' 8T. ') Compt.rend. 6T,9'
Gazz. chim. t882, !90. DieseBerichte15, 2286.
DieMBerichte 1), 78.

6)ian. Cbim. pbyo.[5] t7, 289. Sieheauch: L6b, *UnseMKonBtn.i. d. EtoktwtyMu. EtektmsynthosaorganischerVerbmdmgen".
Hcidenreich, dièse Benohte89, )M5.

') Vergt. Nicholeon a. Avery, JoaM. Am. Chom.Soc. 18, 657
Diese BorichteSi, 1508.
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kaun nicbt allein durch St~eCore, ~e Mhw nugegeben, aoadem

Met dmeh S&tpateraSore,Schwe~Mwpe eto. bewirtct werden. Eiaiga

Tropfen wNMrigerM!ner&!aNurengen<tgen, a<n Bydropyrone !n a!ko-
botischer L8auag nach tearzem Koohen vdtstSndtg !n attgeBatttgte
Ketone unxaw<m~tn. VerdOaate EastgeNere wirkt ebeuso, nur dasa
die U<nwandtnngtangetuner vorschrettet. Etaessig ist nicht in d!eMr

Art wM'tMMx.BO M Rede atehenden UmwtMtdtmtgen habe Mb am

Dtphenyt'). und am e-Dttn6thoxyd!phe!tyt')-t)er!?at beobacbtét. Jetet

fNgeicb die Beschrethung des o-DMthoxyd~phenyt-Denvats bei, dM

ebenfalla teieht m das entsprecbenda Keton Cbergcbt.
la denfolgendenZeiten will ich mit der Beaehre!bang der SSaMa

HOOC.CH.CO.CH.COOH

R.CH-0-CH.R

einen BeitMgzur KenntnMS der Hydropyronverbindangentiefern.

Condensation der AoetondtCttfb~nBCttre mit

Methyt9a!!eyla!deby<i.

Das Gemisch von zwei Mo!Gew. Aldehyd und einem Mot.-Gew.

AcetoadicarbomSnre wurde mit dem g!eiche<t Volumen EsBigeSore

CbergosMnund unter Abkùblung mit Stt!M<toreges&ttigt. Ueber Naeht

gMteht dae Gemiscb za einer compactenKrystaHtaasse, die mit Esaig-
sSare gewaschen, abgepreBat und aus Alkohol umkrystat!ieirt warde.

Piese KryetaHe sind o-Dimethoxydipheny!tetrabydropyron-
dicarboneitare,

CO. H. CH:. CO. CHi). COtH + 2 Ce H<< a

CHaO. C~H4. CH-O-CH. CeH<. OCU,
Q

COiH.CH.CO.CH.COtH

Sie !et in Wasser untostich, Behwer tosHeh in Aether, Easig-
sSure nnd kaltem Alkohol, etwas leichter in heissem. Sie schmitzt

unter Rohlensâure-Abgabe und hat daher keinen bestimmten Schmelz-

punkt. Wird die Silure langeam erhitzt, so aehmitzt sie bei t40'
bei acbneMemErbitzen tritt die Schmelzung gegen 170" ein. le

alkoholischer Losang giebt die SSure mit FeCh eine rothe FSrbong.
CnHMOj!. Ber. 063.0, H 5.0.

Gef. )' 68. 5.4.
Da die Sa!xe der Sacre sehr anbeetandig sied, so warden die

sauren Eigenschaftender Verbindung dnrch Titration ermiKott.

C,th,80aK!. Ba. K 16.3. Gef. K 16.6.

In der Losang zerfalien die Satze noter K.oMeMeare-Abseheido!)g,
besonders beimErw&rtnen, und gehen in das diese Berichte Si, 1511

beechriebeneHydropyron ûber.

') DièseBorichte30, 280t. ') Dieee Berichto 3t, t510.
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H~fchto d. D. chem. OeMHMhan. Jxh~. XXXU. 54

Efteaet ~erbattM btetet eiheR beqttement Wegzop BaMteMang

d6<e*Dttpet(!oxyd!pheBy<tetmhyd)ropyrone;dieSRurewir4 !n<ibemch~M-

i;etn Amat<m!ah gét6tt and aaf dem Waesefbade bis zut Tfockne

MbgëdaMp~.
Der BSeketand liefort, naeh dem UmkrystaMieirenMa Alkobol,

reines Hydropyron. D!eMe Hydropyron vom SchnM<epwkt 171"°

Mhiett ich Mher, indem ieb die SNare bie zur vMtigen Abapattang
von KahteasNttfe ertttMte. Dos bier bsBchfiebeheVerNthrea int be-

~aerner.

Condensation der AcetondtC(trbo)t)BSare mit

Aethytsftticytatdehyd.
Dem Vorgebouden gaM anatog, erhatt man darch Condensation

ttt-a Aetbyh~icytaMehyda mit Acetondicarbons~are c-Di&tboxydi-
phenyttetrabydfopyrocdtoarboKa&aret

HOOC.CH.CO.CH.COOH

CtHtO.CeHt.CH-O-CH.~Ht.O~Ht.

Naoh den) Umkryatalliairen aos Alkohol bitdet aie weisse Kry-
~taUe,die in Wasser nieht t8sMchBtnd, in Aether, Benzol und kaltem
Atkobol sich schwer i5aeN, M heiasem Alkobol aber ztemtich ISaMch
<ind. In atkohoMMherLôBMg giebt die SSare mit FeCtt eine rothe

Mrbung; msch erMt<!t,sehtnMztaie bei !70", aonat bei t40<
C~HttO,. Ber. C 64.4, H 5.6.

eef. 68.8, » M.
Die sauren Eigenachaften warden aueh hier durch Titration be.

~timmt.

C~HMOeK,. Ber. K 15.4. Gef. K 15.1.
Das AtamomMmsatz eignet sich am besten, um die SSare in

~-DiXthoxydiphenyttetrfthydropyron,

CH,.CO.ÇHt

C~H.O.CeHt.CH-O–CH.C.Ht.OCtHt,

HbeMaMbMn. Dampft man die LSsong desselben aaf dem Wasser-
bade ab, so bleibt fast reines Hydropyron zurtch. Nach dem Um-

krystallisiren aus Alkohol bildet dieaes Hydropyron weieae, bei 1260
schmetzendeKrystalle, die in beiMem Alkohol lôslich, aber in kaltem
Atkehot schwer und in Waeser gamicht iSaMehaind.

C,tH!)<0<.Ber. C 74.1, H 7.0.
Gef. 74.0, » 6.9.

Wird die alkobolische I,SsMng des Hydropyrons mit einigen
iropten SatzsSore auf dem WaNserbade erwSrmt, M Sndet die gtatte
L'mwaodtaMgin das nngesettigte Keton,

CiH;O.C.H<.CH:CH.CO.CH:CH.CfH,.OC,H,,
statt. Nach dom Efkatten der Msang seheiden sieh getbe Krystalle



8M

deMetben !tb, welche in Wtttser ootSeHch, in beiesem A!kobu! und

Aethft reicMtc~ m kaltem Alkohol sehwerer tBaMchsind. Zur Uta-

hry~taMiMtMn eigaet sieh beaoadem wSeSMget A!koho!. Dae Keton

MbmiJzt bei ?'.

C]tHMO~. Ber. C 78.2, H 6.8.

Gef. 77.9, » M.

Ode~SKt CniMritMt.

116. P. Tiemann: Ueber die Trennung des Citr&ïs

vom OitroneU&l und Methytheptenon.

(Ans dom Berliner [. chent. Uoiv.-Lttbontt.]

(ËmgcguttgeM)tm t8. M&rx.)

Vor Mnigt'M Monaten hitben Fttttfm und H. Labbé') ein

Verfahren zur TrpotKtng des CitroneHats vom Citrat aagegeben. Nach

deMMetben soM aoe ''iner wirssrigen At)f!osung der normakn N:ttr:mn-

bisulfitdoppelverbindungen des CitrooeHats und Citrals durch Baryum-

chlorid R'tt- CitrmK'thd ata Chrom'HutbMyumbisuXit zu fattet) sein. DMM

Angf'bc tri<ftnicht zn; denn in derwasftrigen Aaftasang d''rnorma!en

NatriuntbisMtfit~frbiudung des Citrab entetcht ehenso wie in der Auf-

t8M'tg der entsprechenden CitreneiMterbindung durch BaryumcMMtd

ein Niedcrmhtitg. Das gleiche Verhalten zeigen in wSssriger Aa~

tBsaNg die Natriumbisulfitverbindungen des Benxatdebyds und Methy).

heptenons.
CitronettHttt!<tnun)b)su!Bt tost sich in Waeser im Wesentlichen un-

zersetzt CitnttnatfmmbMumt dage~en, su lange man oicht beson-

dere Vorsichtetnaassrpgetn anwendet, nur zam Theit. ln der Reget

wM CttratnatrhttnbiautSt dttrch WaMer, tMmenttich beim Erwarmeu,

tinter Abspattu'tg von Citral in Citrathydrosutfbn~uresaize Cbergefithrt.

in deren wS~ariger AuftSaung Baryumchtortd keine FSUang bervor-

raft. Daher kommt M, dass man einen wMcnt!ich aus CttroneHat-

barvumbisutfit beatehenden Nicdersehtag erhaft, wenn mat) eut G<

misch ans den Doppelverbindungen der beiden Aldehyde in WaB9<'<

tost und die Maung mit BaryMme)))orid veraetzt. Von einer quanti-

tativen Trennung des C!tr<!ne!tats vom Citrat kann gteichwoht nicht

die Rede sein, da ein Theit des Citra)natriun)bisuMta unverandert )t)

LësMog geht, and dem entaprechend dem ausfaHendenCittooeU&tbaryum-
bieutBt sic)* grSssere oder geringere Mengen von CitratbaryumMsaMt
beimischM:.

];u)).soc.o)tim. 19, !0!2: oiohcMch H.r.abbp,ibid.2t,M,77.
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Wena an Stette voa Wassw eine MtfMmMttBthaMge Natrium-
bimMUSMng ailf die ttermeten

NatfiambtMMtdeppetverModangen des
C!troM<Ms und C:tF<t!s c!nwirkt, M erbllit ntto e!ne M~ng, welche
neben den Meben ft-wHhnteu VerMnduogen citronellalhydrosulfonsaures
Nfttr!nn), sow:e stab!!es nnd ~Mte< eitMMihydmdiMttbnMoree Na-
tt-m'n in wt-cbeetoden Mengen eathStt. Von dea genannt~n Salzen
werden wiedefam nur die nofMtttteN Dop~etMrbtttdangen durch Ba*

tymncMorid geMttt! tae!) nuter dtesen UmstMea erbatt man emen

.itfMntaitigenNiedërscbtag von Citrooe!!atbMyttmb:Mt&t.
Fiataa und Labbc rogeneriren Cttroneitat aus dem er~tenen

Baryumniederschlage, indem 9:9 dMtMtbeK durch SchOttetn mit !0.pro.
~nttgef, atkohotischer Katitauge bei gew0hnt:cher Temperatur zer-

~?60. DaB atkohot:sche Filtrat wird mit Kohtena<tare gestttttgt, wo-
t.<af atan vom At~aUcarbonf.t abCt<r:rt, mit WaMerverddnnt ond
'tas aasgeschiedMe Citronellat in Aether aufnimmt.

Citral wird aua dem Filtrat Mm Baryumniederscblage dMch Na-
'rontaufge abgeachiedcn. Man gewinttt dabei im W~enttiehen nur daa
Citral, welches in Form von labitem, citraldibydrodieulfonsaurem Na-
'rium in LSaang gegangea ist.

Behafs PrBfong dea vorstehend erorterten Verfabrens a:nd die
~otgenden VeMnche angesteHt worden:

Vereuch t.

5 g der reinen no)'tn<t)en NtttfiamMMtStdoppetverbindxng des Cittats,
'utsprechond 2.99gCitm), wurden, fein gepulvert, m6~ic))et schoell in
<M ccm WaMor g9)Sj,t and mit der Aaft5tunK von 8 g Bafyomch!ond
~aUii, + 2H)0) in !2 Theiten Wasser Tersetzt. Es <mbtMd em M:ehtiohcr
~iM~nehtag, wotoher, auf Thon getrocttnet, 3.8 g wog. Kach der Fortnet

(',Hn.C<gQj)B<t ontepncht dcrsetbe t.9gC:tM!. Die AMfMtmg der

PisKtfitdoppefMrbiadHngdes C!tm!a dureh BMyttmchtond ist nicht w)htth)dig;
thtrch Natroolaugo worden aus der vom BarynmeiederMhbgo tbattnrten
DuMighett, BMhdon)man die aborschassigen BarytHaMbu dutch Zasatz von
K.ttt-iumsutht entfernt. batte, noch 0.7 g Citral ftbgeschieden.

Es wurdon mithin zuruckgewonnen ).9gg Citrat in Form des obigen
BaryumM)~ und 0.7 g freies Citral, KMemmen 2.6 g. Der dorch die B:t-
<)!g von stabilem, eitMtdihydrodMtttfoneaurem Nittrium bediagte Ve~ttst be-
t'agt nur 2.99 3.(: 0.39g. GewohnUch erMdet mM g~Mre Verlute.
B..i tangerem Stehot der M<at)g tritt nomor Dissociation and in.Fotge d&TOn
~.ox.htto BiMang von ettbitem, Mben htbifem, citmtdihydmdiMtfoManMm
Natrium ein.

Aua dom obon erw&hetett BaryamBat:! ist du Citral nicht quantitativ zn
f Mneriren. Die Spitttong der

CitratberyumbisM)6tdoppeheA:ndang kaon
<tn'eh Verreiben mit verdtnnter NtHronteage b<iwort~!)igt werden.

g der tmch der obigoti Vorschrift beMiteten CitmtbtnyMtMmti6t-
<icppe)terbind))ng, wetoher en. f g Citm) cnti.pnMhet),gaben dabei nur 3.5 g
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Citrat'=&SpCt.dert!t90M<MehMAMbeuto; DMMgaowttteCitmt wotde

ttwMhOm~tUtdtaag tn dio bei t99–20&" MbmebMde Cttryt-Mpht'Mtncho.

)tMsBaret)<sotct<etgekonnze!ebnet.

VerMehïï.

S g der aas reinem Citronellal dargesteUtea normalen NatnambiMtCt-

doppo~erbindueg, wctcher ctt. 3 g Citronellal entspMehw, genau ebenM vor-

afbMt'it, wie <Menter Vctsech far die normale Citral nutriumbisolfitdoppel-

vetMedmtg beachnaben wurden iet, gabea oino Mtmg voa 4.6 g CitfOMMftt-

bMyambhatSt, cn~procheed 2.98g CiO-on~ht. Au dom soeben erwiUmtMt

NiedeMchtage iat dMOittonatM uotor <ten vonPi&tfta und LttbbA an-

);t!gebMMoBedingungen durch Spttttttog mit alkoholischer Katitao~e zn

t!0–80 pOt. der theoMtMettM AMbattte z<i MgeaanKn.
Die AtMfjUttmg<te~Cth-om'tittb ale CttroneHatbMyHmMMtBt iat indeMen

''bettffttts nicht voihtandig. So wurdea x. B. bei Versach n aus der vom

naryuwniederschlllgo ab61trirten Fiùasigkeit dureh VOl'Ii8tzenmit Natronlauge

RtryomoMdeMcbtttge ~Mttnrten Pt5s<igkMtdat~h VoMetzen mtt NttrontMgeMch 0.3 g CitMMiM, identiCeirt darch die bot 2M" Mhmetzendo Naphto-
eieehoniMitnre, wiedwgewonnen, wettbo voa der BiehtMsg~fitUten normeten

Doppelverbindung dipMi Atdehyde herrithrtett.

H. Labb~') hat die aus dem LemongMBS) dargeetettte normale

NatriumbisttMoppetverbindang der vorhandetten Aldehyde in Wasser

getost, die LSeong mit Baryumehtorid gefix!tt, dea erhaltenen Nieder-

acMag mit atkohotischer Kalilauge zertegt und den dadurch in Fret-

heit ge96ti!ten Atdehyd ats CitroneHat angeeprochen. DieBe FotgwaBg

ist <a!scht wie Verisach ï zeigt. Citrouelial taset sieh in Gemiechen

von CttmtMttat and Citral mittels der DSbner'sehen Probe nach-

weisen, went) daa Gemiech noeh 10 pCt. Citronellal enthatt*). Um

feetMateUen, ob in der von Labbé fttr Citronellal gchattenen AMe.

hyd&action wesentliche Mengen von diesem Aldebyd vorkommen, wurde

der foigende Vereuch angeateUt:

VerMMh lïî.

50 g LemoBg;Hts5!ond t5 ecmAetber wurden mitder waserigen Aufi6eMg

von 50 festem NatriomMeaMt in 70g g Wasaoruntor Eiskl1blllnKgeschittelt.
Oie oach einiger Zeit za einem Knstattbrci efstwte Masse wnrda mit 200 g
Wasser vcrsetzt uad weiter geschattett. ï)abei wird cin Theil des vor-

haodenen Citrah ttts Mtches wieder abgespxtten und vereinigt sioh mit

den niehtatdebydiMhen BMtandtheiten dea LeBmngrMots. Ein Thait des

Citrats geht ais Bonnatc NatnumbMBt6tdoppe!verbiBdtMg und ein anderer

Theit ale stabites, citMtdihydrodtaatfonaaurM Nth-iom !a t~eang. Der

grOssereThei) des vorhandenonCitrals w!rd ais ttbitM, citr&)d!hyd)'odMfon-
SMres Natrium gelbat. Etwa vorhandeaes CitroMUatnatnambhutCt wOrde

nach den vorHegendeo Erhhmngeo noter diesen BedtBgongen xom griissten
Thei) ebenM)a <tnver9ndert in Losnng gehen.

') But!. soc. chim. &t, 22, M. ") Siehe diMe Berichte 81, 3328.
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DM abgMcbhdMûOat, aM don niehtttMehydiMhenBestMtdth9!bndes
LemongTMOteb~tehond, efwtM Kieh,den VMBtetKmdaeEf'

taetetaagon, aooh oitralhaltig. DM Qewtehtdes Oeteshetrag 80 g.
Der aM der wassrigen Aaftôseag Me~Mte BaryamniedeMehtttgwog

t8g. Denetbo MMte naeh H. I.ttbbA Citronetlaleathetten. Mit alkoho-
tiseherKalitmge zertegt, M$<9heer nuf 3.8g einœ AMehyd~,wetcherstch
bel dorPrCfaag mittels der DObnor'MheeProbe aaf <temdieseBerichto?<,
3328 eego~beaett Wega ah C!tM)erWMs.

Da die normaleNatriantbM)t)6tdoppdverMadttNgdesCitrooeHtb eieh itt

Befahmog mit Waeser obenfallazum Thoil (mterRackMtdangvon Cttre.
neUatdissoeiirt,warden die obea erwShaten30g Oel, welchevon AMehydan
aMserCitral auch noch etwas Cttrocethtmthatten k&entw, noohmahder-
'ietben Behandiang Moterworfen.Wiedentmwarde am der (tbgMehMonsn
und inWaeserwieder get8stM, nomatM KatnMmbisHtCtdoppetverbiodan~ein

Btttyamtttedetschhge)'hattetr. !Kdem damât ab~patteam AMehydkomt9
mitteh der Doebner'aehen P~boebomowentgwie in dem aas dem eMten
BttryammedeKchtttgedatgeatet!tMAldehydCitronellalnaohgew:esenwerden.

Auf dem von Fiatau und Labbe emptoMenen Wege war mit-
hin, wie sieh voraaasehen Hese, un LemongrMStCitronellal nicht auf-
zaCndeH.

Aa* Schloss der Abhandtaog iber die HydrosatfonBSureabkomm-
linge des Zimmtaldebyds. Citronettats und Citrals habe ieh') damuf
aaftaerkaatn gemacht, dass das veMobiedeneVerhalten von Citral und
Citronellal gegen eine AoftSsang von NatnNmstt~t und Natriumbi-
earbonat sich wahrechMnHch za der Trenaung beider Aldéhyde von
einander verwerthen lasse, dass das betreffende Verfahren aber uoch
der weiteren Ausarbeitaag bedôrfe. Die zu dem Ende nngesieUtcK
Versuche haben die erwabnte Voraaesetzaog im volten Umfange be-

stâtigt.

Trennnng des C!tra!s vom Citrouelial durch SchCttetn
mit einer LSeung von Natr:umsa!f!t und Natrium-

bicarbonat.

Bei der Aasfehrang dieser Tremmng kommt das nacheteheode
Verbalten von Citral und Citronellal gegen wassrige Auflôsangen von
NaMontbiant&t and NatrmmsntSt ohne und mit Zosatz amer Saure
oder e!oes sauren Satzea in Betracht.

1. Bei dem Schattetn einer wassngen Losaog von Natriu01bi8ulfit
tn!t Citral entetebt be! niedriger Temperatur immer zacrat die nor-

male Natriumbisulfttdoppelverbindungdes Citrals, C9HM.CH<gy~80$Na.

') DhM Berichte 8t, 3339.
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2 Be! dë)a SehStte!ttwn Cttrat m!t emer Meong vonNtttr!ant-

bMRt, wetehe NatrtoatatttSt enthatt, Mtdet sieh ebeMMb ):nerat vor-

wiegelid die normale Doppe!vcrb!t)dMng.
Die wttMrigoMMtng derreinenDoppeh'erbiadangrmgirtKMtra!

Wenn man durch ScbNttetn mit OberachQ<MgentCitral die geaammtf

Menge des lu der obigen LBaung vofhandenett Nah'MmbistttRtBats
Ct<f<d)!&tnmnb!M!6tbindet, so zeigt <tteF)09fngkett MM von dem

vorhandenen Natrh)B)?o!BthettNbreade, deutlich atktttischeReaction.

8. DleaM Verhtttten ist !ndeMea dem Citrat nicht allein eigen-
thamMeh. Eio anderer Aldebyd, z. B. Benzatdebyd, mit der Auf-

!OBOBgeines GemMeheaaaa NatrittmbMaMt und Nah'iu'nMtttt gc-
sehSttett, ruft dieselben ErecheinMngen hervor.

4. BemerketMwerthist, dass vnu den bisher unters'tchteMuoge-
satttgtea AtdebydMt nor Citral mit NatrmtMot&t allein nnter

Abepattuag von Natriumbydrat und Bildung eines Metiehenbydro-
sulfonsauren Sat~ee reagirt. Diese Reaction kommt bald zum Stitl-

stand, da das entstandene hydrosulfonsaure Salz durch Obet'sohHss!g<*
Alkalilauge wiedergespalten wird. Die Rothfttrbung einer mit Phenol-

pbtalein versetzten LOsungvon NatrmmstttSt taBst sich durch Hinzn-

Mgen eines Tropfens einer Maure aufheben. Ist aber Alkalihydrat
zugegen, so veMcbwindet die RothRtrbang der Losang erst nach

vottiger NeatratiMtMg des AtkaMhydrata. Die Anwesenheitvon Citrat
in einem Ntherische))Oete kaon tna)) daran erkennen, daMbeim SchHt-

tetn deMethen mit einer w&Mrigen L6aang von NtttnameatSt durch

Phenoiphtateto Abspaltung von AtkaUhydrat angezeigt wird.

5. Citral, mit einer wasarigen, sauer reagirenden Aufi38ung von

OberBthSssigemNatrimnM8a!6t gelinde erwarmt, geht nahezu quanti-
tativ in stabiles, darch Natronlauge nicbt spaItbMee, citratdtbydrodi-
sulfonsaures Natrium Sber.

6. Wenn eine AattSsung von Natriumbisulfit und NatrinmsuUtt
bei gewohnticher Temperatur auf Citral wirkt, eo entsteht zuerst die

schwer tBstiche, normale Natriumbisulfitduppelverbindung, wetche, so

lange die FMBBigkeitvon nioht gebundenem NatriumMsaXit nocb

sauer réagir, zum kteinen Theit ats sotehe, zum TheH aie stabites

und zum Tbeil ah labiles, cttratdihydrodMuttbBSMresSalz allmablicb

in Maaog geht. Sobald die Reaction atkatisch wird, entsteht nu)-
noeh labiles, durch Nat)f0tt!auge 6pa!tbares, e!tratdihydrodMu!fbn8aures
Natrium.

7. Citral wird selbet von einer stark verdunnten, mit

Natriumbicarbonat veraetzten Lëeang von N<ttrittmso!fit
noeh quantitativ ats labiles, citraldihydrodisulfoneaures
Natrium aufgenommen und ans dieser Lôsung auf Zusatz
von Natronlauge wieder vollstfindig abgeechteden.
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8. êitroneUnl wirll durch. Na.iriumbi¡II1Î1it~\velches Iiber8chiiÏlsfg-,8. CttronetM wirddureh IftttrmmbMaMt,wetehee <!befschttMigc
MhweNigeS~afe enthatt, weitgéttend z")'9et!!t').

9. CMroaetM wM dutct) eine von !ibM'6cM9atgH-8chwff!igft-
.SNore~eie Msung von ~att'mmMsttM~ebenso wie von ?!<«'<'Aaf-

tosaog, welche Natriumeultit neben Natt-intnMBttMtcuthittt, zmtNehet
immer in die normale, schwerMs!tcheNfttnMtnbistttHtdoppeh'erbittdang,

ftM

C~HH.CH<ab9rgeMhrt.
10. Sobald, n~mettttichbai etwas hohererTemperntur, ein tj<*bfr-

~ehMa von NatHumbiM~t aof freiee CitroneUat oder die tMrmate

Uoppetverbittdung dièses Atdehyds wirkt, efttfteht das in W:mer

tSsMche~dorch Nittrontitage ftMtt mehr ~patthst~ DtttydmsattbMSttre-

derivat dMCttrottettattt yon der Formel C.H,a(SO~a).CH< SOsNa
n. Dieselbé Ver6)Hdnng bc!:w. das dm'eh NHtt'on)sage eben-

taUs nicht xertegbare HydMsatR'osSuffdenvat von der Fenae!

C~Htt(80)Ntt).COHbitd<*ts!e!t, wenn man CitroneUat mit einer

LOMog von NatriuuMuitit schSttett uud KHsreichendtange Kohtett-
sSare einleitet, bezw. tttimiihtieh eine ModèreSCure in gfnagender
Meoge binzHfSgt.

Versoch.

i5.5gg reines CitroMtbt wurdenauf eiueLi<i:ungvon 7a NatnHmsntSt
(K<ttSOa+7H)0) io St'OecmWassorgwchichtctuod im Ruhrapp~mt bei
Xhnmertemperatùrmit einen) iititrkonKoktensSurt'Mrombehandeft. Die

-tnfMgaauegeochiedeneDeppetverbindtmgtusttt sieh itXmithtMh,nnd nach
VertfMtfvoc (i Stuaden war cinohtareF)H<sij;keitentstundoo. Ans dersetben
wordewedordurch Soda, aoch durch N&trentta~eCitroncHK)ntjge.chietten.

12. Cttronetta! wird bei dem SehSttetn mit einer genugend con-
centrirten Litsang von NatriumautSt in Wasser, welcher man eine
:msreichendeMenge von HatriumbicarbomthtnzugeKtgtbat; qHantihttiv
in die normate NatnttmMMtfitdoppetterbittdong Sbergefuhrt. Diese

Utnwtmdtonggeschieht z. 8.; wenn mau auf t Theit Citronellal eine
mit 0.75Thei!eaNatrittn)biearbonat versetzteAufi68)tngvon 3.5 Theiten
MatrMt<M))!6t(Naî80)+ 7H~O) in 10 Theilen Wasser «owendet.

Versuch.

Aue 20 Theilon reinen Citronettatswurden33 Theilo au Stette von
:i3.5Theitender nonntttet)NatnambisttiSHoppetterbindunggewonMa. Diese
ist in Metbylalkoholtastieh und damneMntMttrystttÛMiren.Dorch AaSoMm
in itetby!a&ohotkaon man teststattea,d~ der normalenDeppetverbindaDg
~atriambicarbonata. e. f. nicht mehr beigetoengtiet.

13. Wenn man bei dem ScMtteto von CitroneU~t mit einer
eonoentrirten AuMauDg von NatrMOMntCteinen grossen Ueber-
schuss von Natriumbicarbonat MnzaBetzt,so wird zwar ein grosser

') DieseBerichte St, 8806. ') DieseBerichteSi, 2308.
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Mher von l<e-

Citronellal
MMtdmg~ mann und

Cttmaettat Mntetsttcht Schmidt atttor-
Meht.

Stedepunkt~:
)t)unt<'rAtmo9ph&Mndmck ~03-204" 205-208"

b)unter:!0mm!)fuc){ – !?-!<?"

c) noter <4 mm Dntctt 89–9)"

Vohmgewicht bei H.5" 0.8354 0.9538

BMchunfifiindexn. t.4<6t 1.4481

Molekularrefraction gefnaden 48.00 48.29

» Bor.f&rC,ttH.,0) 47.98 47.M

15. Citronellal wird von einer verdiinnten Aut'tusung

von NatriumMatfit (N~SOj-t-PH~O), x.B. einer AuOSaung in

der zehnfacheo Menge Wassera, aucb nach Zosatz Qber-

schNesigen Natr!ombtcarbon:tt8 uicht angegrtffeo, w&hrend

Citral onter dteaeM Bedingangen ats labiles, citratdihydro-

diantfone&areB Natrium v6tHg in LSsong gebt.

') F. Tiemann und R. Schmidt, dieta Berichte 20. 905.

') Der totrigirte SiedepanM iat etWMhuher. A))e in der Terpeagrappe

von mir bistang tosgefiihtten SiedopmthtsbMttmtnnngea sind zwar mit Nor-

nMtthennomctem, aber nicht mit Thennotneten) gaez im Dampf gemacht

worden, ttxo Mcorrigirt.

Theil des CttronttMs !n die normale DoppetvfrMndung amgewandett,

gewMM Antheite d!esM AMahyds gehen abep aneh in dee dureh

Natronlauge nieht zo'tegbxre Hydfo90t<bt)9Su)'eder!vat Bbef.

VerBaeh.

4~.5 g reines CitMne!tid mit dor AaOoMng von MO g NatmmMtSt M

800 g WmMF unter Z)tMh von 100 g Natriumbicarbonat !8 Stenden go.

seh6ttett, wurden vetbtandig gebxndcn. Ans der abgeMhtedeaee Doppet-

verbindung wurden durob Soda 87 g 81.3pCt. der theoratischea Ausoouto

aa C<troae))ttt rogenorirt. 8.5 g CitMaetta) waron in ditt teieht t6ttiobg

citMnetMhydtOMtfoBssaro Natrium Obefgegtagen. Diw~ warde durob Em-

dampfen der M<aeg und AuM:ehen d'M MtfMOtMtbootUhattigwMct:etendM

ctitMethytttkohotmdabenMUgcsEindMBpfM ats amorphe apfude, in Wasser

uad McthyMkohot leicht )0<tt!<:haMusso gewonoen, aus weleher weder Soda

noch NttMBt«NgoŒt)'enoU~t~bseM~d.

14. C!troue!)at wird aus der reinen, aus Methytatkohot nn)-

krystallisirten NatnumbMttK!tdoppe!verb)Hdnng bei der Spattong mit

NatriontcorbMat nahezu quantitativ wiedergewonnen.

Vereucb.

20 g der remen Doppetverbindttng tieferten bei der ZertegMg mit Soda

U g Citt-onettt), w&bfcnddie Theorie tt.9 g Terteagh

Die EigenschaRen des aua der umkryetaUi~irten Doppe)verbindang

abgeschiedfMen Citronettab stelle ich im Foigenden den im Jahret896')

fûr diesen Atdebyd feetgestfttten EigeaMbafteu gegeoaber:
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VersHeh!.1.

Ent 6emiMb Ms tO g Citrat und M g CittOMtM wMde mit der

Msang von 70 g NattiamMMt in 700 g Wmsef and 25 g Natriumbicarbonat

~cheStottdengescaMtett.
Aother entxog domGemisch 9.8 g Citronellal vom Siedepaatt 203" unter

Atmo~phSrendruct:, welches, mit oiner eoneentrirten Aa&Csaog von Ntttriatn'

!)at6t und KatrmMMcttfbooftt ({Mch&ttatt, ftbbaM in d!o normsto Natrium-

bhnMtdoppetverMndang des Citr~ttettatt Sbot~ng.
Aus der wBMCtgenL<)$wg wefdet) darch NetMntttoge 9.7 g roiMt Citral

\'otMSiMteptteM H4.a"h9; t7 mm ttbgMchMen.

Versueh IÏ.

Hr. Dr. K6rstea bat dieGSte gehabt, di~ eab t5er!&ate)<eTfennnnge-
methodo imL*bo)'mtori)t<nder Ftnntt Sehttnntot & Ce. in Leipzig zu wieder-
hoten and Mt einem MattHeh beMitetea SemiMh von 9S Theiten Cittat

-tod 5 Theilen CitroneHet auf diMent Wege 4.8 Theile Citronellal wieder-

gewoaMM.
16. t)!e Treanang des Citrals vom OttroneHa! kaon man aaeh

in der Weise bewirken, dass man das Gemisch mit einem Ueberschusa

cmer coBeentrtften MsuHg von Natriumeulfit und Natriambicarbonat

scMtteh. Unter dieeen UnteMnden wird Citronellal in die sich aus-

seheidende normale Natriumb!su)OtdoppetverMnduag BbergeMhrt,
wahrend Citral ale cttratdihydrodtsutfbnaaores Natrium in L6aung geht.

Vorsoct) I.

Ein Gemisch au 10 g Citral und 10 g Citronellal warde mit dar Auf-

iosuttg von Ma g N*9SO~+7H~O and 60 g NaBCOt in 600 g Wasser

6 Stondon geseh6tte~ Die abgesohiedeM NtttnumbMaMtdoppoiterbindanj{

wog 15 g, MttapfecbMM!9 CitroneHs), und seigto t!*o 90 pCt. von dom
rorhandenen Citronellal an. Der be! dor ZerMtznng dor DeppetverMedaBg
crhattene Atdehyd wwiee aieh !tb reinos CitroodM.

Ans der wSMtigenLoeMg wufdea auf Zusttz von Natrontauge 9.8 g
< itctt zm6chgewoBMB,entaprechend 98 pCt. der theoretheben Ausboute.

Versaeh H.

Ein Gemisch sus 40 g Citrai ond 10g Citronellal warde mit der L9-

tiuog von 850 Na~SO~ + 7H,0 and 125NaHCOa in 1800 g Wasser
f!Standee ge~cbOtteit. Die tMsgeschiedene DoppetverMndtMg wog ]<g, ent-

s)<re<:hend8.4g oder 84 pCt. des vorhandenen C!troaettab. Ans dem klaren

FUttat eebied NatMntMge 38 g entaprechend 95 pCt des zam Versoeh ange-
wandten Citrate ab.

!7. Wenn man ein c!trone!Marmea G<'n<Mch von C!trai und

Citronellal mit einer LSeong von Natriomaotat and Natriambicarbonat

Mhiittett und von den Mehen erw&bntea Satzen eine den vorhandenen

Atdehyden aquivatente Menge oder nur wenig mehr anwendet, so

treten diese Saké zaerat mit Citrai anter BiJdang von ettt'atdihydrc-
disutfbMaorem Natrium und NatrmmcarboMat in Réaction. Die wNM-

rige Losong verliert in Folge deaaen die Eigenschatt, Citronellal in
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aeine normate Na<riombiaatMtdoppe!verM<tdang amzuwandeht. CKfo-

n~tat bleibt ungetCat und kaun dem ttpaetMngget)tiMb darch Aether

entzogen WMdeu. SeMttett ot:m dex AetherrOckatand aber tait Mnëc

coneentritte)) AuftSeang vo<t Natrhtmettt&t und Natriumbicarbonat, so

wird dae darin vorhandene Citronelial in die normale KatrtatMbieuMt-

doppotverbindang nmgewftttde~ Da dtMe von SahIOBacgett Behwieriger

itb von Wasaer aot~enommen wird, weudet man !!n dem zweiten

Sch0tte!n, eine L5suag von NatrmmMt&t aMd Natriumbicarbonat an,

welche eiMM Ueberschuss von Ntttn'tmsutat entbatt.

Man kann das soeben geschilderte Verhalten <h(zabettutzen, am

im rohen Citral geringe Mengen von Citronellal naehïuweisen.

Verauch t.

Em GomMch au 99 g Cttritt und t g Citrouellai werde mit der M-

sung von MO g N~80! -f 7 HtO tn 1 L W<Mset'twetehw mM125g N<tH C(~

hiaxngef~ batte, «Standen geMh&tto!t. Nach diMerZeitwMdtMCitMt

als citfatdihydrodiaatfoasMrea Natrium in LiiMeg gOK""8' D)(r&afBchwa!am

daa aMcgegnKane C)tMne)!ttt in Form von Oettr&pfchen. Da!tOet warde in

Aother ttufgeaomtm'n und der Aetherritcttsttmd mit ça. 30 cem einer filtrirten

Hieung von 3M g X~SOt + 7 HtO und 6~.5 g NttHCOt in 1L Wasser ge-

MhStt~t. Daboi sobieden sich statt der beNchneten t.agdeitCitfoneHat-
natriu)nbisttt6ts ).) g dieser Doppolverbindung, also CM.M pCt. der berech-

neteo Mange ab. Die Reinhcit des damus abgeapatMne)) CttMMitttts ergab

sieh aus der teicht tu bewirkenden Utuwendtttng desMtbett in die bei 2250

schmelzendo Citrottettyt.naphtccinehonineSore.

Verenct) II.

(Nochweis.von CitroneHa( im Letnon~me&L)

Unter don mtb !? ortauterten Bedingungen )5set "ich Citronellitl auch

im LemongrMot aufËndun. Man trt'nnt daraHs durch SehSttettt mit einer

Msan)! von NatriuMmtfit unter Zusatz von KutrinmbitMboBKt das Citrat

ats in Wasaer t6i<tieh<M,labiles oitftddihydrodisutfonMurM Natrimn ab und

echOttett Mdttnn die von Citrat befreiten Bestandtheile dMJL<moegra<9!smit

demzeknfttoben Volum einar Bttrirtett AMffBsttngvon 350~~80~ +7H)0

und C2.5gNaHCC~ in 1L Wasser. tst Citronellut vorhanden, ao schoidet

sieh daesetbt ais normales Citr('neHatnNtnun)bMtt)&t ab. Auf diesem Wege

wurdon «us (tôt) cttrttfrfien R~ck~tandett von 800 g Lemungrasot 0.2 g des

normalen CitMBct)a)netriamb:su)nta, etttepMchet)d0.t2gCitroaeM, gewonnen.
Citronellal Sudet sich demnaet), wie ich Obrigens in Ge)neiMcb)t{t

mit B. Schmidt) auf anderem Wege bereits dargethttn babe, in

kteinen Mengen im LemongM8&) vor. Der C!troneUa)geha!t des Lemon-

grMots dürfte in der Regel nur Bruchtheile einea Procentes betragen.

Auch citfonettatfreiee Lemongraa6t seheiot vorzttkomtnen, da die obige

Probe mcbt immer poatttve ErgeboMe getiefert hat.

Um genauer zu erforschea, in wie weit die ans den citrattreMn Rûck-

atSnden dee LemongrasSts auf obige Weise gewonnene normale Natrium-

') Diese Berichte 29, 918.
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bmoMtdôpp6tvet'Mt)dt<ngdes CttrfRe! ëhteM RactuoMaSs !Mf d!&
im LamoMgfasStvorhaudene Mengedes CitroaeUttts gestattet, warden
diese ROckatNade doreh wiederhotMe 8ch<ttte!n mit einer fittrirten

Msung von 850 Na!!SOa4-7 HtO and ?3.5 g N~HCOt in 1 L
Wasser voHeMndig von C!tMne!M befreit, ~!sdann mit bestitnmtea

Mengen reinen Citronettats venetzt und diesee dureh Sebattetn mit
der soeben epwahitMnLaMc~ wieder isolirt.

Die eitrat- ood ettwoettat.Men RQokstaudc ans 200gl<emon-
KfaaMwurden mit 3 g reinem Citrone)tat gemiacht.

Durch SchOttettt (mt dem zehntaehen Volum der obigen ii!trirten

LBsnng von Natt-!an)8a!<!tund Natriumbicarbonat warden daraos 0.6 g
s<a(t 3.2 g des MonnateoCtfroNeMatnatnambtsuMfa,stso nicht gattz
ein Funfte! der berechneten MengezurSctcgewonneo. Legt man dieses
VerbMtmasder Berechoung zu Grunde, so entaprechen die ans 800 g
LeotengrasM in Form der normaten NatfMmbMat&tdoppetverbmdttng
tsottrten 0.12 g C:tr<!M)tateinem wirMMhenC!tr6ne!Mgë))a!tvon 0.6 g.

Das anteMOtbteI~aMBgras6t würde demaach 0.2 pCt. CitroneUitt
eothatten.

Versoeh HI.

Nachdem auf die besehriebeMWeise der Citrone)t:ttgoMtdes unter-
suchteaLemoogr<M6)sfe<tg<)6to)ttwar, wurdeversucht, in wieweitCitronellal
.fus einem tanotMt hergestoittenGemischdes betretfefdecLemongtatSiB
mtt.reinemCitrottetbt zurSekzMgewiBnonist.

Ans einemGemisch \on 95g dieses Lomongrasotsund 5 g Citronellal
wurdodureh Schûtteh) mit emer Affiaifong von MOg NstSO~+ 7HtO
in 1 L Wasser unter ZaMtz von tM g H)tHCO:t auf dem nMhrfMhbe-
-chnebenenWege M7g reinesCitral und 81.5g einescitralfreienKuctst~odes
-:rhttftcn. Dieser tieferta boi wiedorhoitemSchCttefnmit <iemitehnfaehen
Volumoinerattnrten LOsangvon3i0 g NatSOt+ 7 H~Ound 62.5g NttïlCO)
in 1 L Wa:!Mr7.6g Citt-OMttttoah'mtnbimtfit,entsprechend4.6g ~=92 pCt.
'tes Mm VeMaebaogcwandtenCttroneOnh.

Allordings erteidet man boi der Abspaltang-desCitronetttteaus der
rohen DoppetverbmdMBgwattereVertaste. Das ftbgespattenoCitroneHatwar
jedoch nahezu rein und wurde ats solches dotch Umwandlungin die bei
MS" schmekende Citronc!)y!t-Baphtoci))chonios!tur9gokennzeiehMt.

Bei der laolirang der aas den citralfroien BOcksMndeBdes Lemon-
gras3ta dttrgeste)!ten kleinen Mengen der normalen NatriambiauiSt-

doppelverbindung des CitroneHata moas man voreichtig vprfhhren.
Die ttbgMehiedene Doppelverbindung ist aaf einem Fitter abzasaagen
ond Mdaon auf einer porSsen Thonplatte auaz<tbre!teo. Sie diMocitrt
sieh sofort, wenn man sie mit Aether wSscht, M lange ihr Waeser
ooch anhaftet, wodorcb erhebHcbe Verluste entstehen k8nnen. Die
auf don) angegebenen Wege aasreichend getrocknete DoppeherMndung
ftiest sicb dagegen ohne Schwiengkeit darch WaM&enmit Aether von
atten aBba~enden, organiachen VeranMtnigangea befreien.
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(NtMhtMt!;Ton (StMceMaitim CitMaenSt.)
Da.. ~nb t7 eft6atartoVer{hhren Mi!!tsteb nMh verwendeu, MmC<tMNM6t

anf Citr~n'*tttt za p)f6fe0t Nach den hier angesteHten Versueben ist der

CitreMtMgehttt des CitroMcSb io der Reget Bar goring. E< emp6ehtt sieh

daher, durcb fraetionitte D<'i!tit)at!on die hsher siedenden Aetheib des

CitroMftuts. m wetohem Ci<)'<nteMatvorkommen kaon, z)t iiioMret, beMf tttttt

die Probe aa~Ht.

Dio aus etwa eiaaM halbon Kilo CitronenOt erha!te)ic hoehstedeBde
FritcMoB wo~ dwh Sobitttettt m!t eioM' verditanton MsHng von NBtnoBt-

satSt aad NatriombicarboMt vou Citfat befreit ond atsdMn zwe!matmit demsulût and Natrïambicarbonxt von Citrat bofreit und alsdann. zwoïmat mit dom
zphnfachet! Votam einer Lëetteg von850 g NatSOt + 7 H~Ound (? g NaRCO~
in 1 L WMSf'r gctcbitttott.

Dabei schiedeo Mch 0.? g dee CitMoeH<t)BtttnMmbiMt6ta,ent~prechend
0.4! g C!tfot)e)M, ab. Da:. stta der Doppelvorbinduag atgespattenc Citronotiat

zeigte, <tw Di)bner'sct[<M Probe acteraorfon, dts b9k<nnt<)Verh~ten des

CitronetMa.
Der Citroaethtgehtttt des CttroaeaSk, Ms wetehem die voa uns onter-

snchte Fraction ausgeaiedet worden i4, t5Est Mch auf etwa 0.< pCt. unter der

VonmMetzung schinzen, dasa den nicht aidehyditchen BMttndtheitwt des

Citronencts, ebenso wie den von Citral befrotten RScitstanden des I~men-

gtas6).< auf dem vorstebend beschriebenen Wege nur etwa ein PSaftet des

darin thatsiehlich vorbandonen ŒtroMUftte su entziehen ist.

Zur quantitativen Trennang des Citrate vom Citronellal bieten

sicb mithin die fotgenden Wege dar:

t. Man kann dpm Gemiseh dorch SchBMetn mit einer aoM'e!chead

verdOnoteo Manng von Natr!utBM«!~ und Natriumbicarbonat dae Citrat

entziehen. Siehe die sub 15 angeMhrten VeMuch~bedingangen.
2. Man kann durch Behandetn des GemMchee mit einer con-

eeatnrtereN, mit Natriumbicarbonat versetzten LOsung von Natrium-

sulfit dae darin vorhandene Citral tu labiles citfatdihydrodMatfbnsaares
Natrium und Citronettat in die in SatztoMngen nahezu untëstiche,
normate NatnuatbisutStdoppetverbindungttmwandettt. 8!ehe die anbt6

angefitbrtfn VerBUcbsbedicguMgeH.
3. Man kaon das Gemisch onter Einleiten von KoMensaure mit

einer Losung von Natrinmeut&t scbOttetn; dabei geht Citral ats tab!)es,
durcb Alkalilauge zertegbaree, citMtdibydrodieotfonsaures Natrium, und

Citrooet!a! a!s stabites, dorch Alkalilauge nicht spattbaret, cttroceIM-

hydroBt)!<b)tMnree Natrium in LoBang. Die Menge des CitroneHats
ist im tetiiterM) Falle nicbt direct zu bestimmen, sondern ergiebt 6icb

ans der Differenz zwiscben dem Oewicht des zum VerBMch ange-
wandten Atdehydgemiacbea und dem Gewicht des durch NatrontaMge

abgeschiedenM Citrata.

4. Einetn Gemisch am Terpeneu, Terpettatkohoteo, Citral und

Citronetlnl haM)) das Citra( durch SchNttetn toit eioer MBang von

NatntttBsuMt (Ka~SO:j+7HtO) <o der Mhnfacben Menge WMser



oaeh Zaeatz MMfaNsretc~eMdea Meoge von Natr!tmt)f'M<tr&ettat~nt-

xogen wefdeth 8cMtte!t man das vom C!(rat befreite Gemtseh mit
(torMsttBg v<Mt850gNa<Ha)nttNMt(N~SOa-t-7H~O) und 62.&g
~atr!ambicarbontt in 1 L WaMer~ ? wird dus Cttmne!M in der Form
wn normalem CitroaeMatnatriantbiMMtabgMeMeden.

Kteine Mengen von Citronellal (Brachthe!~ e!nee Procentes, aof
Jas oateKttcbte Oe! berechnet) bMben dabel in den nicht Mehyd!'
echen Beatandthetten zarBek.

Trennang des Chrets, Citroiiellale und MetbylbepteNon~
von oinander.

Einam GemMeh ans Citral, CitrotteHa!und Methytheptentttt kann
titan das Cltral dorch SchitMetn mit der Msung von NatrimBBa!6t

(Ni~SO~-t- 7H~O) in der 10-fachenMenge Waeser anter Ztteatz vca
~fatriamMcafbonat eabiebeN. Aas <}emzorOekbMbenden Gemisch
von Citrooettat and Methytbepteoonkann man das Citronellal darch
SebBMetnmit einer attrirten LSsang von 350g N<~80)-<- 7M<0 nnd
<i2.5g NaHCOt in 1 L Wasser ale normales CitrooettatnatnombieoMt
abtrennen. Daa Methytheptenon) welches unter diesen Utn&Mode&
nicht aDgegriifenwird, kann man aaeSthern. Dieae Trennungen taaaen
stch auch durchMhreo, wenn Citra!, Citronellal und Methythepteaon
mit Terpena!kohoten und Terpenen gemischt aind. ïn diesem FaUe
))teibtMethyMteptenon,gemitcht mit Terpenen und Terpenatkohoten,
xurOck. Methylhepteoan kann ans diesem Gemisch durch Schütteln
mit einer durch E!B gekOMtenL6Mng von k&ttfttebeotNatrmmb!Ba!6t
in Theilen Wasser ats kryatattMrte NatrMmbiaaMtdoppetverbin-
dung abgetrennt, darans dorch Soda in FfMbeit geeetzlund durch Uin'

wandtong in daa bei !3<!–!38''8chme!)Mnde Semicarbazon oachge-
wiesen werden.

Bel der Aaaarbeitang der beschriebenen TrcnmmgMnethoden babe
icb miob der thatkraMgen UaterstatzongderHHrn.DDrn.J.Marwedel
and H. Tigge za erfrenea gebabt, welchen ich daOr auch an dieser
UteUeverbhtdi!eh danke.
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tM. Ferd. Ttem s nn: Ueber <MeCtte<taeUMtdeaoy&ncsaig8&W!'e.
[Aus dem Berlinerï. chom.Ueiv.-LaboMt.)

(Emgegan~enam tS. Mitfi.

Die Utnwandtung von Citral in die bei !22* schme~ende Citrt-

!Mencyaneseig9tture bietet, wie ich') naehgewieaca habe, ein vortre)~
MehesMttte! zur CharakteriairNO~ und quantitativen Bestimmong dièses

Aldebyds dar. Da Citrai and Citronellal zowetim zusammen in

ttheriBeheMOcten vorkommen, ist e8 von Interesse, daa Verhalten
auch von Citrone)!ttt gegen CyaneMtgsBare kennen zu lernen.

Ctt)'onett!tt:e)ency<n)e8S)g9itnrc, C~H~.CHiC~ Cogt-><
5 g Citronellal wurden m!t der LSaung von 2.75g CyaneMigeSare

and 2 g NatnNmbydntt in 20 g Wa<9er geschOttftt. &!eCoxdeMatÏon

geht ziemMeh glatt von Statten, wenn man das RMMthtMSgetKtseh
kBhh; im anderem Fa!!e entetehen viet harzige Nebenprodoctf. Die
klare alkaliache Msang wird zur BMeit!gnng der Vernnreinigungen ans-

geBthert, dann ang<?sSuertund von Neuem mit Aether itosgezogt-n. Der

Aetherrûckstand erstarrt nach einiger Zeit kryttaHiniBch. Die Krystalle
werden durch Ausbreiten aaf einer porSsen Tbonptatte von den an-
baftenden 3Mgen Renctionsproducten getrennt. Die Ausbeute an

krystallisirter Stare betr6gt 30-40 pCt. vom Gewicht des xuM)Ver.
such aogewMdteo CitroneMats, ist also nicht quantitativ. CitroneUft-

tideacyanessigaSMre ist un!6etich in Wasser, leicht tBstioh in Alkohol
und Aether und wird dureh Umkrystallisiren aoa Alkohol oder Beczo!
in tafettormigen, bei !37–!38" schmetitenden Kryst~tten gewounen.

C,,M,~NOt. Ber. C 70.M, H 8.5't, X (!.?.
Gef. 70.m, 9.08, e.Mt.

CitroneMaMdencyaneMigtSMfe zeigt weniger «usgeprSgt Baure

Eigenschaften, ais die Cttratidencyanessigsattre. Die letztere wird z. B.
leichter «ts die erstere von Sod<t)Ssung und wa~rigem Ammoniak

aufgenommen. t'*ttr die CitronettatideneyanesMgsBnrfist daa Natrium-
M!z besonders chitrakteristiscb. Dasselbe ist verhattniBem~ig schwer
tostich and acbeidet sieh in Krystallen ab, wenn man die unter Ërwtrmen
erhftïtene LSsang von Citrone!)x!idencyaneMig8Surein nicht zu ver-
dCnnter SodatNaang erkatten tSMt. Bei der gteichen Behandtnng der

Citralidencyanessigsiiure bleibt das daratM gebildete Natnan)sa)i! in

LoMng.
Dagegen ruten Chbrotteiutn, Kupferacetat und Bteisahe in

Losungen aowoht der CItratideKeyaneeeigsaare a!e auch der Citro-

neUaHdeneyanessigaSare, welche mit Ammoniak netttratisirt worden

Mnd, in n&hezu gleicher Weise F&ttung''n hervor.

') DieMHerichto !tt, :329.
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t)ef q(Mttitat!w Nachweis- von C!tfat !n Form dtec bei t22"
8ehtne!):endenCitfaMdeneyaaeBstgeaarew!rd daM!&die AnwMeBtett

geriager M~ngenvon CttronetM nicht geatOrt. 80 wurden z. B aa~

einem Gemisch voo SOTbeilen Citral und 10 Theilen Citfone!M
be: der atMiechen CondetmatMnmit CyMeeatgsSare reichliche Mengen
<'ioesalsbald eret~ïrendenReaetSonsprodactMgewennent aws welehem
die CitfattMencyMteMia~tMdurch einmaMgee Untby~«!!)e!fen aa~
~inetMOemMch von Benzol und Ligroin in den ehantkteHetiechen,
bei 122" achmeizendenKrystatlea isolirt werden konnte.

ïeh Mn Hm. Dr. tdax Kofechbttam Mr eeine Mttwirkung bei

AasMhrong der beschriebenen Versuehe au Dank verpBtchtet.

H7. Ferd. Ttemana: Ueber daa VotkoaMmemvon taopoieget
lm MufUohen OitroneUat.

Citronellal geht, wie R. Schmidt und tch ') nachgewiesen haben,
uttter der Einwirkung von Sâuren leicht in hopatego! Sber. Diesem
kommt nach einer neuerdings von C. Harries au~eMhrtcn, in der

SttXMg vom 6.MSrx vorgetrageaen UnterMchong die Formel:

CHt CH,

M. !)M dem hoputego! entsprechende Ieopn)egon

tritt, wie dcr nSm!icheForscher dafgfthan hat, in zwei raum:aomeKn
F<rmen auf. deren eine ein in Aether acbweriSstichMSemicarbazon

') Di~e BerichteM (t896), 9!3.

[AuftdemBerliner I. chem. UntY. LttboMtj

(Eittgegtmgenam i8. Mttz.)

CH
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vom Sebmp. Ï80" MëÏSrt, wSbfëna daa {a Aet~f )eMter ta~Mebe
Semicarbazon dw &adeM)ttForm bei t7t –172" und da. Gemisch

))eMefSam!eMbeMna(betÏ73-<-t74<'seha<!bt.
Aas etnem Gemenge von C!tMae)M mit andeMn Tetpenvetbm-

dangen tSMt sieh CKfoneUat qoant!tativ abtreMen '), indem man da~

Gemenge wiederholt Mngere Zeit (bis za 26 Stunden) mit einer M-

sung von NNtnam<aMt MHter EinteiteMvon KoMensSofe 8eh&tte!t,
wobet Citronellal ats stabHea citroneHatttydroaa~naattres Natrium

in die wSasnge LSMng Sbergeht. Bei dieser Behftndtung des Mof-

lichen C!trone!tata wurde w!ederbo!t ein ea. CpCt. von dem ver-

MrbeiM<enPrâparat betragender, deattich nacb Isopulegol riechender

Bitctcst~nd erhaKett. Dërsetbe Btedac tinter t3.&mm Drack be!

m–')& und batte eioen BrechungMndexne von t.4677, wohmgegen

iMpotegot unter 13 mm Dmek bei H!" etedet and einen Brechang~-
index RD von L47Z!)zeigt.

Obschon dte angetNhrten Zahtenwerthe mhe bel einander HegM!,
darf man dnraus noeh nicht die MentMt der nicht etdehydischett
Hestandthfite des hSufttehen CitronetMe mit Isopulegol folgern. ïn

'tem soeben erwShnten, von CitroneUat be&eitenMeketande finden

sich auch Terpenitthottote, wahrsebe!n)tch Geraniol und CitrooeHo),

in k!e:nea Mengen vor. Um Isopulegol naeh~HweiseB,wurde des

t'ezûgttche Oel mit ChromaSaregemise))oxydirt. Etwa vorbandenes

iMpotegot musste dabei m lanpttt~gon Bbergehen. Das erbaltene

Keton gab in der That das fûr boputegon eharakteriatMehe, bei 1780

MtMMetiMnde8en<MarbaxoMgem:Mh,welchesdurch Aoeinehenmit Aether

in ein in diesem MMngsmitte! schwer tSstfeheeSetn!ca)'bazon vom

Sehmp. 17~–)«0" und ein in Aether leiehter lôsliches Semicarbazon

vom Schmp. 17)–t72" zertegt warde. Damit ist der Nachweis von

lsoputegol im kSof)!eben Citronellat erbracht. Weitere Veraoche sind

erforderMch, um festzuetellen, ob hopotege! in den citronettathattigen
atheriseben Oeten fertig gebitdet vorkommt oder ob d!e8er cyclische
Alkohol sich erst aus C:trone)tat bei dem Aafbewahren unter der

Einwirkang einer BeimengonK bitdet.

Ich danke Hrn. Dr.J. Marwedel, wetehermiehbetAoafahnMg
der besehriebenen VemNcbe nnteratOtztbat.

') Siehc aucb die Mittheilung tiberdieTrennungdea Citrate vom CStro-

M)t~ in diesem Hefte.
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H8. Perd. Ttetnann: Uebe? die (Met LemoBgraaetdehyd~
des Sint. W. Stiaht.

(Eingegangenam t8. Mitrz.)

Vo- einiger Ze:t') bat W. Stieht mitgetheilt, da<s !m Lemon-

i!fMN nicht nur Citral vorkomme, a&ndem dasa meh daritt drei

~tructurisomereAldehyde von der Formel C)eHMO, nâatHchCitriodor-

itidehyd, Citral und AHoiemcna!, vorKBdea.

W. Stieht bat die Rieht!gke!t dieser Angaben auch ans Mber

~machten Beobachtungen anderer Foracher herz~atten gesacht.

Sowoht F. W. Semmlert) ats aucb 0. D8bner') haben da.

~fgen dargethaM, dnM LemongraB3t ata wesentUchen aïdehydiachen
Hf~taMdtbei!aur Cittitt eutMM.

Aus Mheren Beobachtangen anderer Forscher ergeben sich

hemeftei ABhattBpaohteMf die Annahme des Auftretens von structur-

i~otneren Citrate)) im .Lemongraso!, wie die Geschichte des Cttrata*)
t.:brt.

Unter diesen UmstSndcn !!cgt kein An)aM vor, diese Zeitschrift

mit einer eingehenden Kntik der Stieht'Mben Abhaodlungen zu be-

schweren. Binent Wonscbe derjenigen Fachgenossen Fo!ge gebend,
w~che sieh f9r Klarstellung aller Einzetheiten auf dem Gebiete der
Citralchemie intere~siren, habe ich indesMn eine ausfBbrticheKntik

der geschichtlichen AoefBhrangen und experimentellen Beobachtungen
vonStieht in Form eioerBroschSre ve)'8<fentticht,welche unter dem

gieichen Titel wie diese Mittheilung im Verlage von B. Fried-

timder & Sohn in Berlin erschienen iet.

Im Fotgenden beBchrSnke icb mtch auf eine kerze Darlegung
<)f9Sachverhahs.

W. Stieht hat das, aus verschiedenen Verbindangen des Citrals
mit NatrimnbisuXit, regenerirte Citrat <nit Unrecht ais t'erâchtedene

Aldehyde, Citriodoratdebyd and Citral, angesprochen; er bat die aos

).6mongra<otbereitete n")'fnMteNntriambisut&tdoppetTerbittdangnicht

auitreichend von den niehtatdehydieehen Bestandtbeikx des Lemon-

grasotegetreant und in Fo!ge dessen nach ibrer tbeUweMenMMocMt!on
x~ Aitotemonat ein Citra! iaottrt, welches au 30–43 pCt. fma nicht-

K~ehydiscbenTerpenverbindnngen uod unter diesen znnmt aue Gerao!ot

') Journ. pr. Chem.68, 51. BeH. soc. chim.<9. 20, 959.

') DieseBerichte3t, 300~. DièseBenchte St, 3196.
<; Die<eBerichte31. 3278.
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Citriodor- CKmt Aito-

aldcbyd (GefMMt) lemonal

SiedepMhtHntefZOmmDnMk.. tt6-!20" ttS-tïO" ttS–tZO"

Votumgewioht bei 20" 0.8894 0.8888 0.8877 t

Brechungaindex 00 1.4881 1.4884 t.485:!

Optische ActivitM ~:00 ±0 0 ±0 0

Schmolzpuakt des Semicarbazons(Na-
tfttmaeetet- Sf'nt~rbeiiidebtofhy-
dtUt.Mcthodo) roh. t35"

nach wiedorh&ttem Um~rystatttMren n!° )64" tC4"

Sohmetxpnnht dea nach der Semi-

carbitudchtorhydntt- EiMiiBtgMo-

thodedergeste))tMSemi<~rbazoo< !64" 164" t64~'

Sohtnet~pMnhtdes Coodem~tionspro~
ductes mit Cy~nessig~are (Citm-

!!deocyM<!M)g~u)'e). t22<' 1220 t22"

Sehn)e))!paBhtdes~-Nttphtociochonm-
a!iuMder:t)tt<)-oh. t97" t98<' !M"

tt~ch wiederholtcm Utn~rystitUisirett t99-800<' t99-ZOO" !99–

n~M~
Citriodor- Citrat A:)o.

Dénote M.
aldehyd (Genmi~ lemonitl

t

') Diese Berichte ~t, 3301.

und optieeh aetfvea Terpeaa!koho!ea bestebt. Aue dMMo GemMch

Mest sieh reines Citral mitteb bekannter Methoden leieht abtranMn.

C!tM! und Citriodoraldebyd sind identisch, wie ich bereits m der.

Mttthethmg') aber die Hydrosu!{boa8)tMabkSmm!!t!gedeeCitrab nach.

gewiesen habe.

Die HHrn. DDrn. R. Schmidt nnd Max Kcrechbaam haben

slob der tMObseHgeaAn~tbc anterzogen wofBr ich ibueu aaeh ao

dieser Stette verbindlich danke die Stiehrschen VerancheSchritt

fllr ScbUtt za wiederboteo and dabei nach auBreichender Abtrenoocg
der nicht atdebydMcheaBestandtheHe des LetnomgraaMeais Citriodor-

atdehyd, Citral und AtMantoaat immer e!n und daMetbe CttfaI er.

batten. Wenn man die ats Citrat (Geran!at) und AtMetnox~! be.

zeichneten CitraIfrMtMaen, wie Sttebt es empfiehlt, wiederholt in

die normale Nlltriumbi8alfitdoppelverbinduIIgObeffahMand daMttsdie

Aldehyde durch SehBttettt mit kaber SodatSaoog abachetdet, ao wird

im Sinne der diese Berichte 88, S. 119, gegebeMeoErtaatemngen die

Citralfractton b tnehr oder weniger voMsMndigabgetrennt, welche in

den roheu, ate Citrat und Attotemonat bezeichneten Fraettonen ebenso

wie im sogenannten Citnodoratdehyd zu etwa 5 pCt. vorkommt.

DieErgebnisae der von denHHrn.Schtnidt ondKerfichbannt

aosgefOhften Versuehe 8telle ich in der <4))gendenTabelle zoeammen:
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M*

ŒModor. C~tt-at AMc-

Peeadejontm
ttdehyd (e~tanM) iemaod

StedepanttMtefZOmmCrMck t58–t6t* t59–t63" iRa–K;~
\'o)ttmgew!cht bel 20< 9.8MO 0.8954 0.9960
H)-eehmg<indMne !.5305 t.59t7 t.5316

SehmehponktdMSemicarbMOBe.roh tt2-n&<' –

Meh wMerhoItem tftm~BttHmifen t42" t42" t42°
SehmehjKtnhtdea SemtcmbMOMdes

mit cono. HitSC~ daraue orhttte-
nen ~-JoMM t48* t48" M8"

Jonoo
(ittreh Keehea mit vwd. H)SO< ans

dem enteprechenden Pseadojonon
orhatten, Siedepuakt )3! -138" !85–!44" –

aateftSntM antefZOmm
Drach Droett

bei ?0< 0.938 0.936 –

BreehMegsmdait00 t.BO? t.5065 –

SchmeïxpMht des daratts dargo~teH-
ten Jonon-p-bjrotnphenythydrtt-
MM t42-t43o 142–143" t42-t43".v- &IU- a~-aau-
Diein derTabelle angefubrtea, ahCitrat (Geranial) undAllolemonal

bexe!cbneteMCitralfractiooen sind dorch wiederholtes Umwandeln 'in
die normale NatriombMuIfitdoppetverModangund Abepatten mit Soda
aua derselben gereinïgt, sie bestehen detngemaM fast aoeschUesatich
an9 der CttfatfractMo a. Das mt der Grand, wesh~b die darans dar-
gMteMtenSemtcarbazone, aowMdie Senttcarbazone der enteprechenden
FMudojonone alsbald richtig echmetzen, wâbrend die Anwesenheit
eonça. 5 pCt.derCitrattraetton b !mCit)'iodo)'atdehyd bezw. m dem zur

Darstellung von Pseudojonon verwandten Citt-iodofaMehyd andere

Sehmekpankte dteaer Sem!c<t)'bazoneverac!asat.
Der Nachweis der gteichen chemhchen Stroctor des Citriodor-

n)dehyd9, Citrala (GN~miata) und AHotemonata ist durch die nach
Ter t ey miMetsErbitzens mitSodat&sxngausgefahrte Spaitang in Methyi-
hi'ptenonuadAcetatdehydmtddurehdennachTtemann ttndSemtnter r
durcb sabaeqMeoteBehandlung nat Chamïileontôsung und Chromeaore.

gcmisohbewirkteu Abbau zu Aceton und LavatiMaore get'abrt worden.
Die au~reichend gereinigten drei Letnongraaatdehyde W. Stiehl's
b:(beu aich dabei absolut gte:ch verhatteo. CitriodoraMebyd, Citral
nnd A!toten)onat, eowie die daratM dttt-gMtetitteaPaeadt~oNooe und
JuMOuesind mithin identisch.

Der VerSHenOichangSemm!er'e') gegenSber bat W. Stieh)')
vergocht,Verscbiedenbeiten der NatnttntbiaatStdoppetverbindungen des

') DicsoBerichtoS), 3002.
') Chemiker-Zaitttng22 (t898). No.104, S. t088. A
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CttHodonddehyds~ Citrala aod AMo!emt«ab aa&echt xa ha!ten. ïm
LaboMtonam von A. v. Baeyer in MNnchea ist die HenttMt der
drei Deppetverbtndangen, wie Hr. Dt. B. Schmidt mir taittheHt,
dadurch in em~cher Weise naehgewtesM worden, dus mit HO)~
einer eoncentrirten KoehMtztoauttg aus den erstttrrten ReactioMge-
nuschen dus im UebertchMS vorhandene nathan~utSthahige NatfitKn-

MettMt, welches Anloss zar Bildung von dtfaMthydMdteat~BMurent
Natrium geben kann, verdrSngt warde. Die DoppetvwMndtmgM
werden dabei grobkryetattitusch. Sie tassen eieh in diesem Zustande
durch 8eb6tteh mit Ligro'Htund daranf folgendes Kneten mit etwaa
Atkohol und Aether von 8!igen Beimengungen unschwer bcfrcien.

Die 60 gw&m!gten Doppetverbindmgett steHen, gteichgOttig ob
man bei ihre)' Bereitung von Citnodoratdehyd, Citral (Geranial) oder
Allolemonai autgeht, ittmer n<tfmate~C!tfM)n«trmmbM<tt6tdar.

Im Lemongra95! kommt mithm nor e!&Atdebyd von der Formel

C~HteO, nS<n)ick das bekaante Citral vor, dMsen Stroetar darch

dte Formet (CH,)!!C:CH.CH,.CH:.C:CH.COa gekeoMe;chnetdie rormel
~CHa)gC CH CHa

Un<

CO
gekeunzeicbnet

w~rd und daa mBgUcherwNaein awei CoNBgorMtionenauftritt.

Das Licht, welches W. Stiehl sich ritbmt, durch seine Versuche
auf daa doreh die Dntermehongen von Dodge, sowie von Barbier
und Boaveaatt nicht autreichend aofgetdSrte Gebiet der Chemiedes

Letnoogra86b geworfen zn haben, hat sich somit <tb ein Micht
erwiesen.

H&. Perd. Tiemann: Ueber du natûrUoh ~o]'kommendo CitMt
und die Zwaaacnenaetaung des ItOmongrasSts.

(Bingegangent)a t8. M&tz.)

Ueber daa uaturtiehe Vorkommeo des Citrals hat Hr. Dr. J.
Bertram im cbemischen Laboratorium der FtrmaSchtmmeI&Co.
in Leipzig reiche Erfabrangen gesammelt. Nach den mir von dem

genannten FoKcher für dieZwecke dieser Vero<!ent)ichm)ggemacbten
brieftiehen Mittheilungen ist Citrat biaber antgetandea worden:

t) im Lemongt'aaot,

2) CitronenS),

3) LimetteS),

4) MandarineaBt,
5) BackhauMaS!,

6) Oet von Eucalyptus Steigeriana,
7) der CitroneUfrBehte(von Tetrantbera citrata),
8) japanieehen Pfenerat (von XantoxytoM piperitum).
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la tdemen Mengan komme Citrat lm BayOt, im PomBterMNenCt

und wabracbetnHch auch lm MetiasenSt vor.

Daa ergieMgsta AttsgMtgamateHat Mr die D~mteMong dm Cttrate

ist due LemongraaSt. DieMs eowie daa ans dem LamoagrasSt be-

reitete C!trat hsbea im Verlanf des letzten J<thres wiederholt den

(iegenstand cbemhctter Untersuehangen gebildet 1).
Naebdem d!MeArbe!tM< su einem gew!s8enAbscM<M~ gekonHHen

eind, Mwe!t die atdehydMehettBestaudthMte des LemongrasMa in

Betracbt kommen, sreeheint M acgeiieigt, die sicher ermitteiten Er-

~ebniBae der aasgeffthrten UttterMch'Mtget) kufz ztMttntmenzuateUen.

Citral im LemongrasC). Die nsuerdings <megeb!tdeten Me-

thoden zarBMttmmmg deBC!<ra!s~), aowie zotTrenttung dea C!trate

vom Citronellal und Methytheptenon') sind zumal zur Untet'sochoBg

t'OH Lemot)gras5t MfweMdet wot~eB. Dabei httt eich von Nauem

heraMgesteHt, dasa die atdehydischea BeatMtdtheUe des Lemoograsoh
im WeaentUehen nor aus Citral bestchen. Der Citmtgehidt der unter-

Mtchten Proben von LpmmgfaeS) sehwimhte zwi8ehen 73 82 pCt.
Die Lei8tungefâhigkeit der e!oM)tten Methoden zum Nachweis und

zHr qaantttattven Beetimmung dM Citt'ata habe ich diese Berichte 8<,

') Siehe 0. Dëbner, Zur KemtniM des Citrttts, dièse Berichte 3<, t888.

.). Ziegier, UcberVeitehenot ansLemongrasti), Joam. pritkt. Cbem. 57,493.
J. Ziegter, Sur l'essence do violette extruite tto l'essence da teoMn-graM,
)!)d).soe. ctnm. XtX, XX, 62). F. l'iem~nn, Ueber Jonon ans Lo<noognM<it,
dieseBerichte St, 2813. W. Stiehl, Jonra. prakt. Chom. 58,51. W. Stiûh),
!)ecumont sur la connaissance de t'eMence de teatOMgtass, Bull. soc. ehim.

XIX, XX, 9M. I'W.Somtnte)-, Ueber Citrai (Geranial) und LemcngrMot,
diese Benchto 9), 300). 0. Dubner, Zur Keontnm des Citrate, dièse

[ferichto 3!, 3t95. F. Tiemann, Ueber Hydt'osuthnaSMreabkëmmtiege des

Ximmtatdehyds, de<CitroneHats und des Citrals, dièse Borichte St, 32M.

) Tiemann, Zum NechweMund sur q~antitativen BMtucmong des Cit~b,
diesoBerichte St, 33M. F. TiemanH, Ueber die Einwirkong von alkalischen

)tf;d sauren Ageatien auf Citral, dioM Borichte 8! 107. F. TiemanB,

Ueber des Verbalten ~erschieden goroinigten Citrnls gegen SemicarbaiStd, diese

Berichte82, 115. J. Rtittan ot H. Labba, Sur no proedé de sépamtion
d~ citroneHat et do citral, BnH. soc. chim. XtX, XX, 1012. H. Labbé,
Sur t'essence de temen-graas, Bull. MO. ohitn. XXI, XXII, 77. J. Flatau,
Sur l'essence de )em<m-gfMSet t'eMeoM de citroneHe, Batt. soc. ch!m. XXf,

XXII, 158. H. Lttbbe~ Sur les éthers de FeMettee de temon-graM, But). Me.
chim.XXI, XXH, !99. Siehc auch die in diosem Herte der Berichte ab-

g'dnMhteo Mittheihngen von F. Tiemann: 1. Ueber die Tronnung des

Citrals, des Citronethk und des Methyllll.'pienons von einander; 2. Uebet die

Citronollalidencyanessigsauro und 3. Ueber die drei LemongrasaMehyde des

Hrn. W. Stieh).

") Dieso Borichte 9t, 3824.

Siehe die in diesom Hefte abgedrnckto bexug)iche Mittheilong.
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?39 einge&MM! geftenBZMcbuet. WiM man CM direct bestimtaeB,
Bo Mtdie Abscheidulig deMetbea ~a dem LetnongrasiH dareh Scbttttetn
mit eio&r Ma<mg von NittrhmaoMt und NatrittmMcarbwat am memtea
zn empfeblen. SorgtStMgeaOperiren voratMgosetzt, betrSgt d!e Menge
des auf die8em Wege isotirtM Cttrata 90 98 pCt. des thateaeMieh
im t.emoagraa6i vorhaadenen Citrate.

Hr. Dr. R. Karsten bat die GOte gehabt, dieM Methode im
chemiechem Laboratorium der Firme Schimmct &Co. in Leipzig zu
wiedMho!en und mitteia dereetbeN sebon oach vierstaodigem ScMtteht
von LemoBgMsSt mit der dieae Berichte Nt, 3339 emp~h~oea LO-
aung von Natrinmaatat und Natriumbicarbonat 89 pCt. des thtttsScb-
tie!t vorhandenen CitM!s isotirt. Ueber die EigeMchaftM des von
Hm. Dr. R. KQrete<t abgoschiedenen Citrals macht Hr. Dr. J.
Bertram die Mgettden Mittheitangen:

SiedepMktanter 12 mm Druck iiO-~Ut" 0

Volumgewicht bei !5" 0.8930

BrechtMgMndex oc. t.490j5
Nachweis des Citrate intLemongraaSt ats Pseodo~onon.

Der qualitative Nitchweis des Citt'ttb int LemoHgraso) tSsst sieh auch
durch directe Untwandtung deMetbpn in PModojonon fOhren, dessen

Reindaratettung besondere Schwierigkeiten nicht bietet und wel-
cbes dureh mehrere Derivate acharf za charakten8!reo ist. Vor einem
Jabre bereits habeieit') einen Weg aitgegebea, auf welchem man
zum Zie!e get:Mgen kann. Es giebt jetzt aHerding~ einfachere Me-
thoden zur gM):nMn KetMMe:ebttMg des Citrals als die Ueberfahruog
deasethett in PMudo)onot). Gteichwoht ist es von Interease, dasa der
Naohw~is des in einem compHcirten &9)n:6ci( vox Terpenverbiu-
dongen, wie eB Lemongraso) darsteUt, aos Citral entstaudeneu Pseudo-
jouona Mch aoch bei dem Verarbeiten relativ kteiner Mengen mit
voHer SichcrheU fahren MMt. Aus diesem Grunde komme ich auf
dieeen Nachweis in dieser MttttheitaMg mit einigen Wortex zntSek.

Die Condensation des int LemongrasS) vorhandeueB Citmls mit
Aceton zu Pêeudojonou ist, wie ich frûber angegeben habe, z. B. in
a!koht)tischer Losung durch NatriumSthytat, aber aaBserdem anter
wech9e)nden Bediugattgen durch die verschiedeoBten, anderen, al-
katiechen A~otien xo bewirken. Die foigenden Versucbe zeigeu,
dass der Naehweia des im Lemongrasot gebitdeten PeeadojonotM
besondere Schwierigkeiteu nicht bietet, anch wenu mau audere Be-

dingungen innehatt, ats ich in der citirten Mittheitung angegeben
habe. Einerseits wurde das im Lemnngraeo! vorhandene Citrat mit
Aceton in schwach ittkohotischer Losung darch Calciumbydrat und
andererseits reines Citrat dureh Mngeres SchGttetn mit einer wassrtgen

') Diese Berichte !tt, S~.
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FM<K)e)Mton nue i~tnongntsM aua Kmem<jKtM

Siedepunkt t49-t53" tM-M~

antet t5 mmDmek untw ~OmmDmek

VatttmgewiehtbeiW 0.8975 0.9960

Br.'choBgMndexnD 1.5370 !.53M

Sehmetzpunkt des direct gowoanonen tt0–tt5° HZ"

S'*miettrbttzoBgen)tMhes.

Schmebpunkt des durch wiederholtes 1420 t42"

UmkryBttttieiren gereinigten Semi-

<:arb<MM.

Schtuekpunkt des SemicM-tmxoMdes t48<' 1480

tiMderInYartintog mit concentrirter
Schwefe)s5tttoeotstandenett /JonoM

S'htnetiipuohtdos~-Bromphenythydnt- <43" 148"

7~M, welches ans dem bol dor tn-

Mrtirucg mit verdSnnte)' Schwofol-

~ure entstMdMM Jonon (Gomisch
von n- und ~-Jonon) orbalten wurde.

Die beiden i rSparitte sind, wie man Bteht, identisch. fur die

Zwecke einer qaantitativen SchStzang lâsst sich al!erdt))ga die Um-

wandtuog des im LemongrasSt be<!ndticheo Citrats in Peeadojonon
nicht wobt fetwertheo, wet) Me immer unter Bildung von Mher

siedenden Nebeoprodncten erfolgt, deren Meoge nnter wenig von eio-

:mder abweieheuden VeraHchsbedingangen erbeblich schwankt. Man

braucht aich nur daran zu erinnero, dnes bei der atkatiechen Con-

deo-ittion eines Atdehyds mit Aceton im Sinne der nachstehenden

Ghichongen:

K CIIO + CH,. CO. CH, == R. CH CH. CO. CHt + H,0 und

2 R CHO + CH,. CO. CH, == R. CH CH. CO. CH:CH.R + 2 HtO

gewôftnHeh zwei Reactionen neben einander vertauteo und dass Pseado-

jo)h)t) (t!a ungesNttigtM Keton tMitdrei doppelten Bindungen im MotekN

tu i~otytneriMtionen noch mehr, ats einfache Aetbylenabkômmtinge

n'i~t, un) die eintretende Bildung sotcher h6her siedenden Neben-

pr"t)uete des Pseudojonoos zu verstehen.

Acet<mMs)M)gnoter ZaMtz von B&ryambydMt au PsMdojottom eoa-

ttMNtjtt Die voitoichtaMehydtMheu Bestandtheiten dea ~emongMaets,
tnw!eAeeton ond anvarSadertent Cïtfat !m Dampfatrom MSgMchstbe.

fr"iten and von hocheiedendett Nabenprodaeten dureh D~stSHuManh<

t:teao ann<thernd getrenntet) BeacttMMprodttcte wurdec 8 Standen

nfit NatriantbMatBttSsMBgam RaetcHusettaMef gekocht. Die wMdaf

tott ansgeâthMtea, wSsengea Meong~n Ofttfdea iti der Ka!te mit

NatronhMge verMtxt and die eich nach karaer Zeit xmacheMendeM

Oele!nAether tmfgenommen. Die eo gowannenenPeeudojonoa~zefgten
die foigenden Eigenaehntten:
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CitfoaeHat im LemongraeSt. Der t~aehwoh kann, wie in

der- Mittheilung Cher die Trennung des Cttnt!~ vom Citrooettai er' 1

Matert ist, geMhrt werden, indem man LemongrasOt dureh ScMttetnj
nt!t einer verditnntenLi'Mng von NatnamsoKit ttnd Natriumbicarbonat

voUsMndig von Citral befreit und (MS den dabei «as 200-500 g
LentongrasS! erhattenett RBcbM<tndendie normale NtttnumMBatSt-

doppotverModattg des Citronett)t(t) dureh 8cbnttetn mit einer eon-

eeotfirten Mttnrtet)L6stt)!g von KittrimMttMt und Natriaotbicarbonat

tthscheidet. Die nenerd)nge anteranchteM Proben von LemongrasS)
erwiesen sieh zum Thf!) frei von Citronellal, und die anderen ent-

bietten d&vonnur geringe Mengen (Bracbtbeite ehies Procentea). Die

Angabe voh Ftatitu ttnd Labb~'), itn LemongrasO! fanden s!eh

5–6 pCt. Citronettat vor, die Angabe vonLftbbë~), der Citronellal. I-

gehatt des Lemongn~ot~ t'etrage 7–8 pCt., sowie die Angabe von

F~tax~), C<troMHit(trete in LetMfmgfas&tzu 2–4pCt. auf, treffen

m!tb!n nieht au.

Methytheptenott im LemongraB<!). DaMethe kann isolirt

werden, indem man die vntt Cttrat und vnn den etwa vorhandenen

kteinen Menget)von Citrct)e)!a) befreiten ROcket&ndedes LonongrM-
tUs untcr Etskuhtong mit der fittrirten Meung von 20Thei[cn festen

ktiuHtchen NatrimnbiaaXits in 30 Theiten Wasser seb~ttett, wobei die
normale NatriambiaatCtdoppetverbindaog dea Methytbepteoons sich
ftbecheidet. Das Methytheptetton wird daraus dureh Soda Mbgesp&tten
und tde eotches durcb Umwaodtung i)) dasbet J36–!3{!"9cttn)e!zpnde
Semicarbazon gekennzeiehnet.

Der Methytheptenongehatt der neaerdioga antenuchten Proben
von Lemongrasot echwankte zwiache)) 1.2-3 pCt. Hr. Dr. J. Ber-
t ram theitt mir briefHchmit, daes Letoongfaso) nach seinen Vereochen

gew8hnMch ca. 2 pCt. Metttytbeptenon enthatte. Die Eigenschaften
des aus LemongraMt dureh tractionn-te Destination des RohatM und

Behandtung des Vortattfs mit BisoMtt isolirten Methytheptenona sind
in Leipzig, wie folgt, gefttnden worden:

Siedepunkt unter AtmosphNrendruck !73*.

Votumgewichtbei t5" 0.855.

Brecbangeindex nD 1.4388.

Anderweitige Bestandtheite des Lemongrasots. Dièse
sind Heoerdings zaaist imL«boratonufn von Schtmme!<&Co. unter-
sncht worden. Hr. Dr. J. Bertram macht mir Nber die dabei er-
hattenen Resu!tate die fb!genden Mittheitungen:

Im Lemongrasë! kommen Mar 5–C pCt. Kohtenwasseratotfe, nnd
xwar auMer Limonen bezw. Dipenten, besondera Sesqoiterpene vor.
Ken<er Mnd dam) Terpenatkohote, sowie Ester dersetben enthatteH.

') Bat), soc. chim.t9, 20, !0t8. Bull. soc.chim. 81. 22, ï9.
Bat), soc.chim.8<, 22, !58.
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Zttr GewMnangderAtkohete wurden die ntebtatdebydMchemBMtaBd-
theile des LMtMtgraMUs beha& Vereeifung der darin. vorhandeMB

Ester zmtitchst mit atkohoMsehar Kamaage behandett ond darauf im

Dampfttront desttttirt. Darcb frsctiooirte Destillation des itberge-

gangenen Oetes warden Methythepteuon and rohM Geraniot isoUrt,
we!eh' !et!!te)!esdarchUntWtmdhog in die krystattistrte ChtofCitMmn*

verbindung totoht ita !'Mn!gen iat.

Eio PrSpM'at,welches <meLemongnteSt direct, ohne torhergebende

Behandlnng mit BMutSt, durch Einwirkung von BenzoëB&uFeHnhydFid
und Vemeifang der entstandenen BenMësSareeBter hergestet!t war,
frwies sieli ats optiech ioactiv und zeigte die {atgendenEtgeMcbaften:

&edepunkt uater AttnospbSrendrock S29–280'

Votumgewicht bei 5 0.8808.

Brechangeiadex Ne t.4?665.

tm L<mfe der tetxtet! Jahre sind auf dMM<nWege mehrere

Hondert kg Ger<miot<rott der t''ir<na Schimmet <&Co. a(ta Lentoa*

gra~St abgeschieden wordeo.

Atoser GeratHot enthStt LefnongraeM noch optiBchactive Terpen-
atbohote, wahraeheinHch ~'Linatoo! und 1-Terpineol, mit deren genauer

Ct):tr«kterM!)'n)tgdie Chemiker der Firmit Schimmet & Co. noch

heschaftigt sind.

Ich bi)t Hrn. Dr. J. Bertram <'6rdie Mittheihtng dieser meine

Untersachung des LetnongrwsSts ergSnMnden Beobachtungen M ver-

bindlichem Dauke verpttichtet.

120. B. Fromm und E. Philippe: Ueber DitMoMateto.

(Mittheilungans der medtcimsehenAbtheitengdes Universitatetftbomt~nonM
zu Preiborg i. B.)

[EingegMgenfno 16.Marz, mitgetheHtin der Sitzang von
Hrn. W. Marckwald.)

Unter der Einwirkung gasformiger SatzsSure condensiren aicb die

Dithiobinrete mit Atdebyden and Ketonen za sogenannten Aldureten

und Ketureten. Bei diesen Condeneationeo tritt aber, wie Mher ge-

zeigtworden ist'), der Carbonytsauerstotf mitAmid- oder Imid-Wasser-

stoff ans, d. h. das Carbony!kohteMtofffttom ist !n den Ketureten und

Atdnreten «n Stickstoff gebunden. Niemals warde bei diesen Con-

dena&tionen etwa ein Anstritt von SatfhydrytwMMMtoff und demge-
mSss eine Verkettnng von Carbony!koh~en8to<ran Sehwefel beob-

') Fromm, Ann.d. Chom.27. 20, and E. Fromm nnd E. Junius,
ditseBeriohte28, )096 nnd 1102.
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aobtet Daae in der That die erwNhnte Reaction deo eben MorMrten
und keinen anderen Vertauf nimmt, geht daraxs hervor, dasa in die
Aldurete und Keturete durch BenzytcMond und Natrontange !a der
KMta noeh je ein odM zwei Benzytreste eingefilhrt werden kOnnea,
Benzylreste, welche nachher wieder in Gestalt von BeMyimercaptan
abepa!tbar sind. Legt man diese Beobachtangett zu Grunde, so er-
geben eieh nur noch zwei M8g!iehkeiten Mr die Con~itation der AI-
darete und Keturete nnd zwar fûr die aue PhenyMithi&botretge*
wonnenen die Formetn:

S S

C.H..NH.C.NH,C.N:C< K
8 S

oder II. CtH~.NH.C.N.C.NH,

R.C.R
und Mrdie ans Phenylmethyldithiobiuret gewonneoendieentsprechenden
Formeln:

8 S

C,H4.N(CH,).C.NH.C.N:C< tt
S S

und lia. CtHs.N(CH,).C.N.C.NH.

R.C.R

In den Formeln 1 und tt Mnnen, wie teicht eraichttieb, durch
Tautomerie noch zwei Su!fhydt'y)gruppen gebildet werden; dem-
gemass nebmen nueh dièse Atdurete und Keturete noch zwei Benzyt-
reste auf, welche ats Benzy!mereaptM wieder abgMpattett werden

kSnnen, z. B.:

SC,HT8CrH7

CsH,.N:C.N.C;N

R~CJX
In den Formeln la und Il ist dagegen nor noch die Bitduog

einer Sulfhydryigruppe mBgtich,und hier wird in derThittfwchnur
eine ale Ben:!y!mercaptan wieder abspattbare Benzytgmppe autge-

S S.CtHt
nomme., z. B.

c,H..N(CH!,).C.N:C.N:C< Ht
ZwMchen den Forme)n I and 11 (bezw. ta und lia) zn ent-

Mheiden ware wohl môglich gewesen, wenn man die Condensationen
mit Aldebyden und Ketonen an dem nicht snbstituirten Dithiobinret
h6tte durchfBhren k<!nnen; denn wenn die Condensation in der durch
Formel tf angedeuteten Weise vertttafit,so tritt der Carbonytaauerstotf
mit dem Wa~serstoff einer endstandigt'n Amidgruppe und dem einer
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mittctetMgen îtn!dgroppe aos. ïn diesem PaMe konote daa nicht
sob~titMirtaDithlobiaret nur mit einem MotekNtAldebyd oder Keton

reagiren and es nMssie e!ne Verbindung der Forme!:

8 S

NHj.C.N.C.NH
a,

R~Bt

entstehen. TrXt dagegen die Condeneat!on zwhcben Dithiob!afetec
und CMbony~wMadangen un Sinne der Formel ï ein, ao wOrde
doch der Carbonylsatterstoif mit dem Wasseratoff einer endstNndtgett
AmMst-o~peaustreteM. D&uatt aber dae nicht sabatituirte DttMo-
biaret zwei Mteber endstSndiger Amidgruppen besitzt, 80 mSeste es
auch mit zwe MotokCten Aldebyd oder Kcton aoter BiMoog einer

88

VerbMtdmg >C :N .C. NH C. N C< resgiren. Aus dieaem

Grunde sind bereits vor einigen Jabren Versuehe ucternommen worden,
das nicht sabatituirte Ditbiobiuret zn erhalten 'J. Bei diesen Vereachen
foUte der Trithio&ttophaM&urebenzy!e8terdurob Ammoniak in D!thio-
biaret nnd Benzylmercaptan geep&tteu werden:

S 8

C,H,.S. C.NH.C.NHe.
H. NH,

Der Vemuch bat iadessen ergeben, daM der TnthtoaMophtMtester
bei jeder Ber8brang mit Ammoniak oder mit Aminen sofbrt unter

Uitduog von RhodMuammoniumzerfâllt ohne Ditbiobiaret zu tiefem.
Andere Methoden zur Gewinnung des gesachten D!th!obmrets sind
zur Zeit nicht bekannt, und daher ist dieser Weg zur Entecheidang
der Frage nach der Constitution der Aldurete und Keturete nicht

ë:mgbur.
Die Attfgabe der vor!iegenden Arbeit war e8 daher, durch neae

Cond~ttsattonenmit den bekanoten substituirten Dithiobiureten wenn

nttigtit'h neueAnhattspnnkte für die Constitutton der Aidurete und
Keturete beixubnBgeM. HierfSr ecbien zonNehst der AceteaaigeBteritts
Keton geeignet. Es getingt ht der Thitt guuz teicht, Acetessigester
mit Phe)fy)ditb!oMuret dureh gasfôrmige S~tzsture unter Waseeraus-
tritt za condeasiren

C, HaNi, S, -t- CeHt. 0, = C« H,, NitS, 0< + 0.

Dieses CondenaationsprodMct mnae nach der Nomenclatur von

Fromm') ale K-Phenytdithio-di-C-methytketaretcarbon-

') Fromm, dieso Borichte28, IL, 1935.
') DièseBorichte25, ï., 1277.
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eitoreSthyÏeeter, nach defNo<neae!atar vonMsqaenne') dagegea
ats H-Pheny!<(3.2-butttn'4-aSar6athy!etter)*dttb!ebi)tr-
itn!n bezeichnet werden. Aue dem obea Sber die MbwreaAtbeitea
'Mf diesem Gebiete Gesagten ergiebt sich, duse f9r da~ cece Cnn-

deMationsproduet die beiden. !o der tautomeren Form geschnebenen
Formettt

Ib Hb

CtHt.N:C.N:C.ff

US HS C.CH< und CeHt.NfC.N.CiN
3

ejH
C,HtO.CO.CH? CtH~O.CO.CHt.C.CH,

ia Betracht kommen. Es ist leiebt ersichdieb, dus naeh der ersteren

Formet eine weitere innere Condensation onter Abspaltuug von AI-

kohol sehr wabKeheittticb, nach der tetzteren Formet ewar nicht

ttnmBgtieh,aber jede)tfat)s nicht ao nahet!egendersebeint. E!ne eotehe

Condensation hCMewoht schoo freiw!!)ig eintreten kOnnen, wurde

aber niema~ beobachtet, selbst bel wiederholtem Umkt'yeto)!)Mreodes

neuen Esters tritt keine Abspatt'tng von Alkohol eio. Um nun die

innere Condensation und den erwartetet) Ringscbtass etwa za ermog-
lichen, wnrde der Ester mit verd3nnter Netrontaage gekocht. Hier-

dorch erreicht man allerdings eine Abspaitang von Alkobol, keines-

wegs aber einen BingschtuM; die Einwirkung der Nntronhoge be-

«tehtvielmehr nur in einer eiotachen Verseifung, bei welcher aua dem

Hster das NatriamM! der K.Phenytdithiodi'C-tnethytketoret-
carbonsSRre (oderdes <t-Phenyt-c-[2.2-butan-4-8&a)'e]-di-
thiobiarinuMa) entstebt:

SH

C<Ht.N:C.N.C!N
ue + N&OH

C.CH,
+ Na OH

CtHtOOC.CH!, SH

C,Ht.N=C.N.C:N
-C,H..OH+ -i- ..g"°

C.CH,

NaOOC.CH,

Noch mehr ats der Ester scheint die MgehSrigeSaore zu eioer
Condensation und za neuem R{ngsch!tt88ooter Austritt von Waseer

geeignet, zama! weDOsie im Siune der Formel 1 conatitmrt ist:

CeHt N Ç N Ç N C CH,
HS HS CH,

HOOC

') Batt. soc. chim.PMisf8) 9, 907.
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0~ 1-~ Jt~-Indeeeea aaeb bei der SSore iet dargteicben dafottMs rnëM M

beebaebten; man kann die Store aus :hfem NatFMtnsatz dureh ver-

dSmte MmerataSaren abeeheidoMtman kmn ste in krystaMMtrtemZ<t-

staBde gewinnen aud aus don tcrMbMefMtM LSMngemttteJa dta-

ttfyatattieirMt ohne dass aie die gericgete Neigung ze!gt, Wasaer ab-

zuepatten.
Um die etwa mCgMcheWasseMbspatMag und den RittgMMaM

ztt etzwiogan, wurde achtMMtteh die S&ttremit EMtgsNureaohydtid
i!«m Sieden whitzt. Aber auch dteeea Mittel wirkt nicht in der Mt-

gedeuteten Weise. Bei kaMen) Erhitxen mit EMigeaureatthydrid ent-
eteht vie!n)ebr eiK Monoacetyiderivat, wetchea sich darch seine auf-

<N)Mgleichte Vereeifbarkeit aaBMicbnet. Schoneinfaebes Utak~yetaMi'
atren ans Alkobol oder sogar au EMeaeiggeoOgt, um das Acety!'

pMdact in EesigeHare and dte AoegangeatoMza zerlegen.- Man wird
vielleicht nîcht fehl gehen, wcnn man dièse <mf!MMgteiehte VeMeif-
barkeit go deutet, dasa hier ein BogensnnteagenuschtMSSareanhydrid:

CeH~.NH.CS.N.CS.NH
IH.

CH,CO. 0. CO. CH:. C. OH),

das a- Pheny ldithiodi C.methylketuretearboDeuigsii.urean-
hydrtd vorliegt, wie solche Autenrieth auf RhnMeheWeise er-
haiten and bMebrieben hat'). Wird das Koeheu mit Esmga&oreaB'

hydnd Hngere Zeit fcrtgeMtzt, so tritt SchwefetwMsemtoSabapnttong
und tMgebeNde Zersetzoog ein, aua deren Prodaeten fasabare Ver-

Mndangen bisher nicht isolirt werden konnten.

Daes die oeoe Saure auch gegen OberecMMtgeeAlkali beat5ndig
ist ond aoeh mit diesem Mittel nicht noter WtMMrabapettucgund

Ring8chtu98reagirt, d9rHe daraus bervatgeben, dose die SNare bei
der Bebandinng mit alkoholischer Natronlauge und BenzytchtorM drei

Benzylreste aufnimmt, indem sowobl die Stdfhydrytgrappen alkylirt
a!a auch die Carboxylgruppe vereatert wird. Man erhâlt bei dicter
Reaction demnaeb den «-Phettytdtthiobettzyt-di-C-methytket-
ureteatbons&arebenzyIeBter (a-Phenyt-&. c'[2.2-batan*4-

e&arebenzyle8ter]dithiobenzytbiarimin.)

S.C,H, S.C! tf,lV.
Ce~.N :C N 6 NN

EIr

CtHTOOC.CHt~C.CH!,

Die &Bgef6hrten Reactionen apreehem wohl aHe gegen die obeM
erwâbnte Formel 1 b fOr dae CondeneatioMprodact aus Phenylditbio-
bioret und Acete8sigester, ohne atterdiuga die Formel II b za be-

weisen.

') Diese Borichte 20, n., 3187.
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WareMdie vergeMieb gesaebten RingscMOsMbei dent Condea-

MtiempMdttet aa< Phenylditbiobiuret und AeeteMtgeatcfetngetMten,
so wMea 8Mh seehsgtiedrige Rtnge gebiMet haben. E< tag natte,
statt dem ~-eobetittMtenKeton, dem Aeetesaigetter, eio a'8ubatituirtea
Keton za verwenden and so vielleicht die BtMoogfOntgtteddgerMage
M erreicheu. Z)t diesemZwecke wurden Versaehe Mge~teMt,DitMo-
biarete mit MonoeMMaeetûoza condeoetren.

H!erbe! zeigt sieh zanSebst das OberraschendeReaultat, d!M&9<eh
das MonocMoraeetondorchaaa attdere verb~tt~ a!s aile Maher anter-
Mchten AMebyde und Ketone. Nacb den M~her gewonnenen E!
fahrengan laasen Meh na<nt:ch at~ Atdebyde und Ketone mit Btthto-
biureten doreh gagtBrmigeCbtorwasBeMtoMore anter WMserauBtntt
condeneiren. Unterwirft man aber die Mischong eines DitbïoMuMta
mit Mottochtc~eeton der Einwirttcng efnee Stromes gasfërmiger
SatzeaaM, oc tritt in der KS!te gar ke!ne Reaction ein; e!oe M!cbe
tritt erst dann ein, wenn das Gemisch auf dem WfMaerbadeerwannt

wird, ja es zeigt eich) daM die Reaction ganz obne SaksSare doreh
einfacheB Erwarmen der beiden Componenten auf dem Wasserbade

quantitativ dat'chgefShrt werden ftant). AugenscheinMehtritt also die

Reaction, welche zur Keturetbildung führt, mit dem MonocMoraceten
nicht ein, daf6r aber eine andere und zwar die, welche nach den

Beobachtungen von Hantzsch und Tran<nann') zur Bildung von
Amidotbiazoten bezw. ïtnidotbiazotinen fOhrt. Dieee Forscher haben

gezeigt, daes Sulfoharn8toft'e mit MonoeMoraeetoo bei WtMNerbad-

temperatur nacb der Gteichung:

CH:C)HS CH.S

CH~.CO+ C.NH,-H:0+CH,C C.NH,.HC!

HN N

unter Bildung von Amidothiazotchtorhydrateo einwirken.

Bei genauer Betrechtang dieser Reaction ergiebt aich, dasa das
Monochloracetonin diesen Fatten nieht aie Keton, sondern vielmehr
in seinertautomeren hydroxylbaltigen Form CHC):C(OH).CH3 reagirt.
AuchHantzschundTramnann habft) dies bereite erkannt undfest-

gestellt, dass hierbei die Hydroxy!gruppe des MoooeMofscetoMmit

ImidwaMerstoS,zngteich dae Chtorstom mit SatfhydrytwaMeratoJfaus-

tritt'); eodHehbaben auch diese Foracher bereita beobachtet, daM den
Amidothiazoten eine taxtomere oder isomere Form, die der Imido-

') Ane. d. Chem.249, t3) nnd 250, 257.
') Traumann, Ann. d. Chem. 240, 32.
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tMiMûKneentsprtcht, wetche bei gewisMa Qëtëgeaoetitehatatt der erat'
genaantett Form aotMtt:

HC.S MC.8
HC C.NH: HC O:NH

N NH
Amtdothiazet ImtdetMtNfth.

Mandarf wob! annehmen, dass sich dieDitbiobiurete gegen Mono-
cMoraeeton nicht wesenttioh anders verbalten, aie die 8<!tfoharn8to<&,
und dus auch mit den Dithiobiureten sabstituirte Amidotbi~cte oder
ïmidothiazettM etttetehen. D)M8diese Annahme bereehtigt ist, und
daes tbata6cMich das Monochtoraceton auf die Dithiobiurete to der'
selben Wehe eimwM<t wie. auf die Sat6)hMn$(e<&,geht nicht attelé
aus dem VerMgen der Reaction mit Satzatare ond ibrem Eintreten
bei Erwartnang bervor, sondern ea ergiebt 8:eh dies auch aus dam
Verbalten der bei dieser Reaction gebitdeteo VerModungen. Bei der
Ëntstehang der Aldurete und Keturete am deo DitMobiareten durch
Einwirkung von gaefSrntiger SaksSMM greifendie Schwefe)a(omenieht
mit in die Reaction ein. Beide Schwefetatome &u)d, wie oft gezeigt
worden ist, nocb io den Ketureten oder AMaretensubatituirbar. Andere
!)<'gt dies bei der Einwirkung von MoMcMomeetonauf die Dithio-
Murete. H:et- tritt ganz wie bei der Bildung der Thiazole nach
Haatzech und Traumann eio Scbwefetatotn mit in die Reaction
und in die Ringbitdung ein. Diea gebt insbesondere aMBder im B'ot-
genden noch n&her zu erürternden TbatMehe bervor, dass nach der
CondenBationmit Monocbtoraceton an eines der beiden Sohwefet-
atome des Pheoyidithiobiuret8 unter keinen UmaMuden mehr dureh
Benzy!eh!ond und Natrontauge A!kyt gekettet werden kann, weit ea
sieh eben an der Riogbitdang betbeitigt bat.

Fur die Thiazole von Hantzsch und Traumann kommen nur
verhSttniMmassig wenige ConstitotioMmogtichheiten in Betracht, da
nur das 'typiache< SutfobarnstoffkohteMtoffatotn sich an der Ring-
bi!dong mit dem Monocbtoraeetonrest betheitigt. Da ja die Dithio-
biurete zwei 8o!cho "typischet SatfoharMtoffkoMeMtofratomebesitzen,
sind aueh die CoBStitotiomm5gUch)teiten Mer zablreicber. Die fol-
genden Beobachtungen haben es erm8g!ieht, den grSsaten Theil der
mSgUcbet)Formata .MezuschtiesMn.

]. Es hat sich gezeigt, dass die Condensation mit
Monoehtorneeton sowoht mit Pheoylditbiobiuret ais auch
"titPhenyimethytdithtobiareteintritt. Hieraus ergiebt sieh,
dasa aite Formeln wegfallen mSaMn, in denen die Condensation aaf
Kosten des AHitinwasserston'es in seiner normalen oder ia seiner
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taotomeren SteMoag gesob~hen h6nnte. Demnach kommenohne Wei-

teres die fotgenden ? Fermetn:

8H 8H

C<H..N.C:N.C:NH, CeH~.N –C:N.C:NH

CH.t.C:CH Sg
CHt.C 8

OH

8H

und CeH4.N;Ç N.C:NH,

S C.CHt

CH

nicht mehr in Betracht. Dièse Formetn s!nd wie aile <b)gendeastots

abtiehtHch w der taot~meren Form gesebrieben.
2. Es konate erwteaen wetdeK. daas das CoMdensaHom&-

ptodact ans Pltenyldithiobtnret uod Moaeehtoraceton bei

der Behand!nï)g mit Benzytehtorid ttnd&tkohottBchet' Na-

tronlauge iu der K&tte noch einen Benzyireat, das Con-

densationeprodaet aus Phenytmethytd!thtobioret und

Monochtoraceton bei gteicberBebttndtnngdagegen ketnex

Beozy!feat mehr fmfnimmt.

Da nan bei der EtnwirkaMg voo NatroolaHge und Benzy!ch!orid
in der KShe bei zaMretchen Derivaten des Dithlobiurets und der

SuttbharnetoNe dio Reaction atete 80 verlduft, dasa Ben~yt fûr Sottf-

hydfytwMsento<f, ntetnata aber fûr Imid- oder Amid'Wa6serBto<Pe!n-

tr!tt'), so darf man ans den eben erw&hnten Beobachtangen wohi

folgern, dam bei dem ThiazoMn aoaPhenyidithtobmret noch e in mat1

die M8g)ichkeit der Bildung einer Sutfhydrytgrappe vorMegt, diMS

aber bei dem Thiazolin ans PhenytmethytditbtcMttret die Bildung
einer Satfhydrytgroppe (durch Taatomene) amgescbtossen sein maas.

Gegen diese !etztgeaannte Bediogang veratossen iodeMendie Mgende))
2 CoNstitation8<n8gMchkeitender ThiazoUne ans Phenytmethytdithio-
biuret:

8H

(~H~.N(CHt).C:N.C:N

S-CHiC.CH,

SH

und CeHe. N(CHt). C N. C- -N

S C.CH,.

CH

') Fromm, Ann. d. Chcn).~75, 20; diese Berichte28, tS02 M.t935;
Promm und Janius, dieMBerichteN8, M96 u. ]t02.
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Btttfhted.O.ehem.SMtMMhnft. J~bftt.XXX)). 1, :)(!(;

Hier lot, wfe ~!ôM!!ctt, Noctt Ne HNgHcBkeMzttrB!Macg ~iaeaS~f.

hydryla; diese Formata mBgen daber woM eMM w~ die tttaemeat-

~eettendem des TMfMoMm~âne PhenytdithtoMaMt:

8H 8H

(~Ht.NH.Ç:N.C:N und CeHt.NH.C:N.C–––N

8-CH:C.CHa 8 C.CH,,

"C~

fur aoegeacMoMenge!ten. Naeh dieeeo Aueschattungen Meiben n<tr
noeh zwei ForntetmSgtichkettea Mr jedes TbtazotiB, we!che aMeoben
eF~Nhnten Reaottonen erHSren, n8mt!ch die Fcrmeïn a ond b fûr
das Tbiaxottn aas PhenytdithioMuret und die Formetn c und d Mr
das Me Pheuylmethyldithiobiuret, ûbrig:

b)
SH 8H

C<H,.N:C.N Ç:NH (~H5.N:C.N:Ç-- NH

CH,.C

~H"

S

S ~r

C.CH,

e) d)
S 8

C.Hi.N(CH3).C.N- Ç:NH C.H,.N(CH,).C.N:C_NH

CH9.C 8 S C.CE19.
CH,.C~ CH

~8
8 'Ctf

C.CHa.

Hei diesen Fofmetn (a und b) iat das AnitinwaBaeMtoffatoman der

RingbitdaMgnicht betheUigt, bei diesen Fonnetn (o und d) ist die
Bildung einer Satfhydrytgrappe darch Tantomerie in dem Coadea-

wttOMSproduct ans Phenylmethyldithiobiuret nicht mehr m6g!ich.
t)emnach entapreches von allen MogHchkeitenncr die tetztgenannten
zwei fur jedM Th!azotin aI!eN Beobachtungen.

Eine n6here Betraobtang der Formetn a, b, c and d ergiebt,
'h(M dieselben atte aubstituirte Thiohamstojfe darstetten; und zwar
sittd diese SatfbhamstoKe einerMtts dureh Pheny! bexw. auch Methyt,
:mdererM:ts durch émet; Methy!im:dothiaxo)int-h)g snbstiOnrt. Die
xwei Momeren Formetn a und b, ebenso e m)d d onterscheiden oieh
'on einander nur dadoreh, dass in ihnen jedMms! en) anderes Stick-
etoS'.Ktûtndea ImidotbiMoiinnnga tm der 8a)fohM'mto<ybiIdt)ngTheif
gPHommenbat. Dettmach w&re VerMndnngtt a oder b aïs Phenyi-
n)ethyHmtdotbi:txo!iM-thtoharnBtoff, Verbindung c oder d ats

f~i)Ct)ytmethyi-methy<itni<tothtazotin-thiohttrnstoff zu bc-
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zeMtaen. W!e bereita mehr&eh crwShot, ntnmtt dî~~Mtgenttnate
4

VefbtndMNgbe! der Emw!rkung von NatKnhmge and BenxytoMorid
Moeh etneu Benzytrest Mr SaMhyd~'twnMeMtofFaaf. 0!e ee Mt-

steheade neoeSubstanz muM einer der Formetne oderfentsprechen
und ist ak Pheny!-methyHmidothittxo)in-th!obenzy)-t<barn-
etoff anztMpreehen:

e)

8.CTH: S.CTHï

CeHt.K:C.N––C:NH CeH,.N:C.N:C NH i

CH,.C SS S C.CHj,. M

'~tr "c~

Die Bildung der Atdurch' nnd K~turate tottzieht sieh uoter der

Einwirkung von ga&formigerStt)zsSure. Unr dM!-Arbe!te)t mit diesem

unbequeotpft Mtttet ZMttmgehen, w<n'deYenacht, EsetgsSoreanhydrM
a)s wasserentzMhendes CondensatiottsmUtel zn verwenden. Der Er-

folg war indessen ein negntiver, du das Essige~wetmhydridbei kMt'zMtt

Erhitzen schon mit dem Phcnytd!thiob!t)Mt Mr sich unter BiMun~
von Monoacetylptx'nytdithiobtmet und vont))!tcety~phe~~y~-
dithiobiuret rengirt und bei )Sng<'t'etnErhitzPt) das Dithiobinn't

unter Entwickelung von SehweMwnMerBtf'f!'tiffgrcifend Mrtetzt.

BfschreibnngdprVerfinc!)~ 1
A. t'f~McAf mit /)f'f<fm~<'J!(<!f. R

t. «-Phfnytdithiodt-C-Methytketureteitrbttngam'cHthyteetfr
oder «-Pt)<'))yt-&.c-(2.2-but!tn-c)tt'b<tnsiiureitthytestct)-

d!th!&b!urtmit< .ttb.

t0~ Phettytdtthiobiuret wat-den, mit SOgApetesatgeatertoeuMM
KMbeh~tt gentischt, zwei Stunden htng der Einwirkaug eines kr8Mg~tt
Stromes gasfonnigen Chtorwasset-stoffs nosg~etxt. Die Maafe fSrbt
sich gelb ond vcrwattdett sich schtieMtich in eine syfttpdicke FtuMig-
keit, welche oitch den) Erkalten «tit vie[ Wasser uud etwM ver-

dunnter Sndittosung titogere Zeit krâftig durcbgeachûttelt wird. Die

Masse wird hierdurch fest, sod<t99sie itMttrirt werden kftnt). Den

Fitterruckatitnd wascht ntan mit Alkobol und Wasaer, krystallisirt
!ht) mehrmitts aus Eisessig Mmund kocht schliesslich zur Entfernung
~ahaftenden Eisessigs mit Alkohol aus. 80 erhtih man farbtcst*

K)'y!tt:tHe von) Schmp. 219-2200, welche in Wasser und Atkohot

«ntostich, in Eisessig xiemtich Mstich siod.

CnHuN~tO, Ber. C M.O),H M, N tH.~ S )M).

Gof.).7(;, .').tj, ):a), ~C. t
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2. ~-Phenytd!ta!odt-C*mettyTketHr6t<!eFbonaSare' odM

o"Pheny!e-(2.3.batan-eMbonaSafe*)dttbiobnt!'i)n!n.

6 g des EttMt wardeK mit SOeeotNormatkatMaage (ber. M~age),
x!ent!!ott viel Wamer und etwas A!!tohot e!n6 Stmde aoter ÏMcMoM

gekoebt. Sobald eine berausgenommeneProbe eieh mit WMser n(cht
mebr trHbt, tasat man erkatten and eSaort mit verditnnter Schwef~t'
aXxMan. H!erdnt-eh Mtt die neaeSaafe antSettch fme; aie wird ab.

<fttr!rt, aus Alkohol anttft'y~tatthtrt und biMet so (eine, wveiaseNade!u,
welche bei 2t4–2t6<' schmetzet).

CttH,,N,S.O,. Ber. 049.8t. H 4.40, N 14.3, S 21.G.`
Gef. < 49.U, 4.5N, t4.7< s ~t.97.

3. M-Phenytdithiobenzytdî.C-tBethytketaretcarbonaaure-
bpnieyteetet oder a-Pheuyt.t.c.(2.2-but&n-4'ca)'bon8&ot'e-

ben<tyteater)'dithioben2ytb!uri)n!n IV.

gin Mol. New. der SSute ttod je drei MoL-Gew. verdBnoter Natron-

hmge und Benzylchlorld werden mit Alkohol bis ~ar ktaren M:nng
versetzt und einige Tage stehen getMsen. Naeh kurzer Zeit tritt
unter TfBbang der FtitMtgkeit Reaction ein, es acheiden ateh Oet-

tWtpfcben aae, welche epfiter erstarren. Die Reaction kann aoch
durch getindee Erhitzen auf dem Wasaerbade beechleunigt werden.
Die ttuageschiedeoe KrystattmaeM wird abgesaogt, zar Entfernung des

Benzylchlorids mit Alkohol, daun znr Entfernung dea KocheatzM mit
Wasser gowaschen und end!ich ans Alkobol umkrystallisirt. So
whSh man farblose Nadetn des neuen Tribenzy!prodttctea von)

Schmp. i33".

C3.)H~N,StO?. Ber. C 70.00,H 5.50, N 7.43,S )!.?.
Cef. 70.M, » 5.78, 7.38, H.5!.

4..<- Phenytdithiod!*6'-methy!kett)retct)rboneMtg8tmre.
anhydr!d ïï!.

Wird die PhenytdithioditnetbytketaretcarboMaore mit dem SeetM'
fachen !hres Gewichtes ao EeMgaHureaohydndunter ROckHusserhitzt,
so geht die Saure vSnig in Msang und die Ftmsigkeit tarbt aich
erst gp~ ttnd apitter dankter. Man onterbricht das Et-ttitzet), sobatd
die Dunhf!fSrbMng beginnt, da MMt tiefgreifeade Zersetzacgen unter

Entwicke!ung von ScbwefetwMsentoif eintretet), uod lasst erka!te<t.
Nacb 24 Standen haben sich Krystalle des neMn Anhydrides abge.
~chieden, welche {n Alkobol und Aether HtitStMohsind. Versuche,
t):tSAnhydrid ans Eisesaig zu krystattMiren, baben keinen Erfolg,
denn daasetbe nimmt beim Erhitzen mit Eiseseig Waeaet'auf und zer-
fitUt in Essigsâure und KeturetcarbonsSore. Derselbe Zerfail wird
dorch Natrontauge schon m der KStte bewirkt. Eine Reitxgung des
neuen Anhydridea wird ant beaten dmch AunMen in kitttem Aceton
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aodPNtec mitteteLtgroîtt 6ew~ht. Sottte die ge~tteSobBtaazmoch
etwM geSrbt setn, so kaon sie dureh Digeriren mit wenig Aceton
eMMrbt werden. Das reine Anhydnd MMet farblose KrystaHe vom

Sehmp. !68".

CttH,tN:S<Ot. Ber. C 49.M,H 4.45,N I3.4C,S tO.OO.
69f. < 4MC, t 4.87,e 12.9, s 19.27.

B. t~M«e~< mit ~KoeA~fee~oa.

5. Phenyt-methytimidothiazottn-th!oharnetoff. (<t oder &).

Wir<!PbenyM:th!ob:ur6t mit dem doppe!tenGewtchteMocoeb)ot'-
ttceton aaf dem Wasserbttde bis zur ktaren LSeang erw&Fmt,se tritt
nacb kurzer Zeit tebhaOe Reaction enter Temperaturerbahong ein
and die ganze MasMeratot-rt krystaHinMch. Der erkaltete Krystatt-
koeben wird zerMainert, mit Wasser darchgeacbSttëtt, abgeesagt und
)n!t Aether aacbgewaschen um das BbersebaM'ge Monochbraceton zu
entfernen. Das pOeksMndige Satz wird aua Alkobol makfyetaUMi)'t,
eveat. dorth Zuaatz von WaMer wieder get5!!t, und bi!det eo seide-

gttinzende, weisse Nadelu, welche bei t63" acbmetzen, in Wasser
schwer, io Aother nicht, m Aikotwt dagegen leicht Kistich sind. Die
Reaction vertSaft nach der Gteichuog:

C,Hi,N3S,-t-C)H;CiO==C,,B,,N,S,.HCt-<.HaO.
C.tN,,N38,0. Ber. C 46.23, H 4.2. N 14."il,S 22.42, Ct t2.48

Gof. 46.03, 4.t, » 14.86, 3~.63, tg.4H.

Um die freie Base ans dem Cblorhydrat za gewinneo, wird das
letztere mit Soda verrieben, der Rucketand abH!trirt, mit Wasser ge-
waaeben uud mit Aether gescbSttett; die Base geht in die athenscbe

LBsang Hberuud hioterbteibt bei freiwilliger Verdonatung dersc!ben
ats schwach getb ge{arbte KrystaUf, welche bei 163" unter Zer-

setznng <chn)e!zen.

CoHttNaS:. Ber. C MOt, H 4.41,N 16.87, S 25.70.
Gef. e 52.79,» 4.68, » !6.63, » 35.90.

6. Pbeny 1- metbyli'midothiazolin tb iob enzyl-'I'- barn-
etoff (e oder 3 g des Chlorhydrats mit 8-procentigerNatrontauge
werden mit Alkobol versetzt und die fntstebende Lôsung Sttnrt.
Zum Filtrat giebt man 2.7 g BeMyieMerid und !as3t bei Zimmer-
(empMatar stehen. Im Verlauf von 2-3 Tagen voUzieht aich die
Reaction nach der Gieichong~

Cn H,, N<8,. H Ct + C7H, CI + 3NaOH
= CMHt7N:S9 + 2NaCt + 21~0.

Znfuhr von Wanne MhKdiRtdie Reaction und bceint~Schtigt di<'
Reinheit des Prodaetes. Nach Beendigang der Réaction wird ab-
nitrirt, der Fihetruek&tand mit wenig A!kohot gewaseben und dann
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aus AtkoM amkrystaMMrt. Das reine BenzylpMdact btMet ~rbhtse
Krystat!e vont Sehmehpankt 89'-90'

C,,B,TNsS!. Ber.C 68.~1, HS.Ot, NM.88, S 18.87.
Ge~ ~3.55, 4.9a, » 12.59, a t8.66.

7. Ph6nytn)ethy!-tnethy!im!dothtazett<t.thtoharnBtoff.
(c oder d). t'henytmotbyidMnobhu'et wird mit MoaocMoracetoo auf
dem Wasserbade efwafMt, bis die Masàe einû orangerothe Farbe an-

genommen hat und da)m ttber Nocht stehen gelassen. Bis dabia ist
die ganxe Masse eratarrt; aie wlrd zerkleinert, mit Wasser geecMtteît,
aMUrirt und in einer Reibschaate mit Aether verneben. Man g!eeet
<}enAether ab und wiedeth~tt dos tet~tét-eVerfabren mehrmale. Sa
~rhMt man das reine ChtorhydMt vem Sehtnp. 2t6~.

CMHt~N~.HC). Bef.CtH.89. NH.02, 821.36.
~f.* !t.6ir, t: 8:.n.

Das Chtorbydt~t ditJsociirt Mft:w<M!ge)rWe:M8ehr!e!cht. Man
brancht das Salz nur in siedendem A!kohot zu t8seN und die L8sang
mit Wasser zu verMtiien, um bereits einen NiederMhtag der reinen
Bnse M erhalten. Die Base krystallisirt ans verdtUtstendem Aether
ht strahligen KrystaHen, welche in Wasser nicht, in Alkohol und
Aether dagegen leicbt tSstich sind und bei 84" schmelzen.

C,,H,3N,S,. Ber. C 54.73, H 4.94, S. 24.33. N t5.93.
Gef. 54.69, 5.t9, 24.<:2, » 15.96.

Ein Versneh, d:6BesProduet mittels Natrontaage und Beozyt-
chorid zu aittytiren, ergiebt, das~ eine Alkylirung a!eht getingt. Nach
xwei Tagen hatte aich nur eine sehr geringe Menge von KryetaUen
abgeschieden, welche BtickBtof~fxiwaren und bei 49" gchmotzen,
:i)so woht ohne Weiteres ats BenzytdisuMdangeaehen werden d~rfen.
Die Muttertauge von diesen Krystallen warde mit Easigs&ttfe ange-
sfiacrt und z<tr Ent~mang des BenzytcMorids mit Wssserdampf
~pst:nirt. Im Rûekstand verblieb eine betracMiche Menge Snbetanz,
wetche nach dem UnthryataHMtrenaus Alkohol be! 84" schmoti! und
~6,2 pCt. Sticksto<fenthie)t, a!so sicher nichts anderes ab unverânderter

Phenytmethyt-methy!!midothiazo!in-thmharn6to<f:Bt.

C. E~!tP!'fA«~ von Enigséïureanhydrid att/' Rt~M<<AMMMfe<.

Mono- und Di.&cetyt-phenytdithiobittret.
Wird PhenytdtthMbioret mit der vierfacben Menge EM!gtSare-

anhydrid unter RackBaM bis zur v8)!)genMsang erwNfmt, eo erh&!t
man eine gelbbraune Msaog, welche 8!chbei lângerem Erhitzen dankei
fiirbt, und SchweMwasBerstoif unter tiefgreifender Zemetzang ent-
wickelt. Laest man es indessen nicht znr Schwefetwaaserstoftent-

wicke!aog kommen, sondern gteest die Masse gleich nachdem Msang
eingetreten iat in Wasser, schattett mehfmats mit Wasser durch und
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w6ec&t dttna Macheinaader mit wenig A!koM tttd viel Aether. so

N-Mit man ein ktyetaMis!rendeeGemenge zweMpKBFper. Cm dteae

beMea VerMadangen za tremea, t6at man dM Qemenge m eb~-neo

viet siedendem Alkohol, aIs zut LSMng gerade Maefeicht. Beim Er-

kalten der LSeung <ehetdensich gelbe Nadeln aus, welche nach mehr-

maligem UmkryataUiMren aus Alkohol bei t84" Mbmetzen and der

ZMtUBntensatzong des Monoaeetytphenyidithtobmrets ent-

spreehen.

CKtHttN~O. Ber. C 47.43, H 4.34, N !(:.60, S ~5.3!
6ef. 47.31, ri 4,!8, !6.48, 85.50.

Die Mutterlauge der MoMaeetytvMbmdong wird emgedaMp~
der ROekstaad mit Aether !:ur Entfernung von scbmierigen Ver-

HBreio!gttOgembehandett and dann aae eehr wenig Alkohol umgetSst:
So erhN!t man gleichfalla gelbe Nadeta vom Schmp. t93~ deren Zu.

sammensetzung einem Diacetylpbenylditbiobiuret entspncht.

C.aHnNaS~O~. Bw. C 48.81, H 4.40, N t4.83, S 2!.W.
Gef. 49.t » 4.9), !4.0~, ~).P8.

Freiburg i./B., MSrz 1899.

121. M. Soholtz und P. ?rlemohtt: BtmwirkaBg von Ï.4-Dt-

brompentan Mf pritattre und seoundlre Amine.

[Mittheiinogans dem chemischenInstitut der UMveMitMBfM!M.]

(Eingegangemam t8.M&tz;mitgetheiltin derSMzongvon Hrn. R.Stolzner.)

Naehdem sich gMeigt haMf, dasa die W!rkMBgewe!Bedes ortho-

Xytylenbrotntds auf primiire aromatische Amine davon abhângt, oh

das Amin einen zur Aminograppe orthosMnd{genSabstMtaenten beaitzt

oder nicht'), war es unaere Absicbt, zu untersuchen, ob sieh die

gleiche GesetiitnSMigkeit in der Wirkang der ortho Sabstitoenteo auch

bei der Einwirkung anderer Bromide auf aromatische Basen bemerk-

bar macht. Da die Einwirkung des Xytytenbromids in dem einenFatte

zur Bildung eines DthydfOMMndotdenvats,C~H4<>N.R, a!<o

zur Ringschliesaung, im anderen zor Entatehang eines Xytytendiamin-

derivats
C.H<<

gefBbrtbatte, so mMste MmVerg!etch

ein Bromid berangezogen wfrden, dessen Constitution ebenfaUsunter

den geeigoeteMBedingungenden Eintritt der Ringscbliessung ais w&hr-

') M. Scholtz, diese Berichte8t, 414, 62- H54, HO'
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!):b<'Mt!icbewhMMH M~t. Dos dem o-XytytenbfOBMdam n~ebaten

ttehendft BrotaM der eMphathebettRe!he ist das t.4-MbroatbaWtt:

CH,Bt
CH~.CH~Bt

~CthBr CH,.CH,Br

o-Xytytonbromid. !-4-BtbMmbattn),

doch wNhtten wir das leichter zagN~gticheHomologe deMe!bec, das

H-DibFompentnu (y-Pen<y!enbromM): CHtBr.CH.CH~.CHBr.CHt.
Die Einwtfkttog dieser Verbindung auf BMen veftSttft weniger

mergMch, ale die des a'XytyknbromM~, doch tritt bei tSngeMm
Kochen in ~tk~otischer Maong stets Umsetiiong ein, und zwar ver-

Mttttdieselbe itt aUen aotersuchte)) FSUen tn dem beim Xytyteo-
bromid beobacbteten Sinne. So reagirt dae !.4-Dibro)npentaa mit

Anilinonter Bildung e!ne~PyrroUd{)tder!v<ttea~dea N-FheByt-M.Methyt-

f'yrroMdias:
CHt

CH,.CHBr.CH, H r NCe.
CH,.CH

~.c~+2HBr.
CH,.CH:Br CH:.CH~

Ebense entateht ans n'Dibrompentan und para-Toluidin A'-To)y!-
CHa

.< Methyt-P)rfo!Hin: CH:. CH

CH,.CH9~
Beim ortho-Totoidin hiogegen wh'd die R!ngMh!ieMangdurch

die Wirkung der M-thoetSodtgenMetbylgruppe verhindert, hier ent-

w~r. C,H,.NH.CH!.CHi,.CH,.CH.CH,-tpht !.4-D)<M)Mdm-o-penttm:
O,H7 NH ,CH,. CH,

NH. (A Ht1

Ferner wurde die UttterMchung auf die Wirkungder Nitrogruppe

;t)tsgedehnt. t.4.D!bft)mpentan und meta-Nitranilin fBhrtezar Bildung
CH~

Ma~-Nthopheny!M-Metbytpyrro!Mit)
CH

~>N C6Ht N 0,,
CH;. CHt

"rtho-Nitranitm hiogegen lieferte !.4-Di-NttranHin-<pentau:

0: N. Ce H<. NH.CHt. CH:. CHt. CH. CHt.

NH.CsH~.NO,.

Ee schemt demnach die Verbinderoog der Rin~chMesaangdarok
'!nen ortho-Subatifuenten bei der Einwirhottg von 1. é-Dtbtootiden
.'Hfaromatische Amine eine allgemeine zu sein.

Auch aof SMond~re Amine der a!ipbt)tiseben Reibe wirkt das

)4-Dibrompen<an in derselben Weise wie ortho-Xylylenbromid,
f)NmJicbaoter BiiduMg eines AmmoMambromide. So entstebt aus

1.4-Dibrompentan und Piperidin: Pentametbylen-a-Methyl-Pyrroli-
<iininntbron)id:



OH:.CHBr.CH< t,M f.n
CH,.CM,

-H~

CH,

CH..CH CH..CH, +

CHj,.CHr-"CHt.CH,~

Ctip -I- HBr

Br

eine Verbindung, in welcher etn Pyrrolidin- and ein Pipendin-Rin~
mit gemeinsamem Stiekstottatom enthatten sind.

B~e~MeHteMe''Theil.

h4'MbfOtnpentan und primée aromattacbe Amine.

Daa zu diesen VeMacheo erfbrderttche !.4-DtbrempetttMN warde

durch Behandetn dea nach Freer und. Perkin') a«8 Acetesaigester

und Aetbyknbrootid dorgesteUten 1.4-Pentandiote mit BromwMseMtetF

nach der von Lipp*) gegebenen VoMehritt gowonnen.
Wir M-hie!tendaMetbe, wie M auch von Lipp besebriebenwM,

ais eine in friBehdargestelltem Zuetande &rMoM, leicht beweglicbe

FM99)gkeit von angemhmem Gerueh.
5 g dieeeo Bremide werden mit einem UebenohuM von Anitin

in aikohotischer LoBonggemischt. Wâhrend dieUmsëtzang zwisehef

Anilin und o-Xyty'enbromid unter 8etb8terw6t'mnng etattftndet8), tritt

zwiscben 1.4-Dibrompentan und Anilin ohne ZoMbrong von W&rnn

keine Reaction eio. Es wurde daher eine Sttmde auf dem Wasser-

bade efwSrfnt und die MMchnng sodsna tn ka!(ea Wasset- gegosaen,
wobei sich ein aehwwM braunes Oel abschied. DaMetbe wurde in

Aether aufgenommen und nach dem Trocknen im Vacamn destittirt,

wobei anter 25 mm Drack eine bei 134" constant Medende, farbloae

Fraction abe~ing. DiesetbeatetttA'-Pbenyt-M-Methyt.PyrroHdin:
CHs

CH~. CH

èH,.CH~
C,,H,;N. Ber. C8t.9. H 9.4. N 8.7.

6ef. 8t.8. 9.8. 8.i).

Die Verbindang besitzt basioche Eigenaehaften. In Sa!:M<mrf

lôat aie sich mit Leichtigkeit auf und auf ZuMtx von Ptatiochtorid

fSUt ein PtatindoppetMb! aaa, wekhes, aus heissem Wasser um-

ktyetat!iaift, in Nadeln erbalten wird.

(CuHnN.HC!)iPtC~. Ber. Pt 26.6. 6ef. Pt 86.8.

Das Go~Mtz Nttt anfangs ais gelber, flockiger Niederechtaj!.
der aber bald, namenUtcbbei dem Versach, ihn nmznkryst&nisiren, e

reducirt wird.

') Joam. chem.Soc. t887, 886. Dieso Bericbto22, 8570.
Diese Berichte81, 421. ~I
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Sehr gat hryeteMMrt hiogegen daa pikrinaMrè Satz, das slcb

beim ZoMMomengtemenatkoMiaaher Leeongeo vtxt B&Mwnd Pikrht-

sNitre oftoh einiigcrZeft in Nadetn NMeoheMet,die nach einmsMgem

UmhrystaHMrett ans heteeem WMser bel tOS" Mhme):!en.

CnH~~O~. Ber. N 14.4. e~f. N i4.t

Auch bei der Einwlrknng von c*To!aMin auf L4.DibrompentMt
war in der Katte keine Einwirkung wahrzunebmen. Auch Merochied

sieh nach MngcrentKochen beim Eing!e9MNin WiMMfMo Oel ab,
deasen Hauptmenge naeh dem Tfochnen unter 23 mm Dmek bei

!9t–t98'' Gberging. Die Verbindung s<~ttt !.4'Dtto!«idtn-<pen.
t!tn, C,HT.NH.CH,.CH~.CH<.CH.CH~ daf.

NH.C7Ht

C<HM~. Ber. 0 80.7, H 9.a, N 9.9.
Gef. 80.9, !t.t, 10.2.

Me Meta!!dep})e!sa)ze wurden beim ErWCrmensehr schne!!te-

ducirt. Das PiknMËorMa! wird, nus Alkohol umkryBt<t)!!Mrt,in

Nadeln vom Schmp. t47" erhalten.

Ca.HMN~OH.Ber.N 1G.4. Gef. N t6.6..

p-Toluidin reagirt, sbweichend von der o-Verbindung, wiederum

unter Bitdung einea Pyrroîidmdtnvntg. Die in der, beim Anilin an-

gegebenen Weise dargestettte Verbindung stellt ein farbtosM, nnter

20mm Drnck zwisehen 147–M!)" ubergehendea Oel dar.

CMH.?N. Ber.C 82.t, H M, N 8.0.
Oof.82.2, ? 9.5, 8.3.

Es liegt mithin N-/?-Toty)-«-M<'thy!'Py!-rotidtrf,

CHt

CHi. CH
~N. CsHv CHs

S:
vor.

Das pikrmeaare Sitti! d!eser Verbindang acheidet aich beim Zu-

sammengieesennicht Ku verdOnnter atkohoHscher L8Mog<*nvon Base

uod PikrinsSure sofort in mikroskopMchpnNadein aus, die nach dem

Umkryetaniairen bei H7" schmeken.·

CtiH~NtOt. Ber. N t8.8. Gaf. N 13.9.

Die Nitraniline sind mit L4-Dibrompentan schwier~erin Réaction

zu bringen, ab die bisher besehriebeoeo Baaen; die entstehendenPro-

docte besitzen keine ba&MchenEigenach~en mehr. Zur hotirung der-

selben emp«eh!t sieh daher daa folgende Verfahren.

5 g 1.4-Dibrompentan werdeti mit einem geringen UobersohaM
von m-Nitranilin in alkoholischer Loaang drei Standen gekocbt. Nach

dem Eindampfen der Loaung hinterbleibt eine kryetatMnMcheMMae,
die zur Entferaung von onverSnderten) NitraHi!in wiederbott mit t'er-
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dBnnter SatzsSare aasgekoeht wird. Der hmtefbteibende Ïtest stellt

eine m Waaser aoMattche, M Atkohot sehf tchwer Msttche, krystal-
Ma!eehe Masse dar. Leicht Mst sie sich hingegen in Benzol und

Mheidet Mch bteranB bei voesichtigem Zmatz von LigFoïn in bMon-

rothen Nadetn ans, die be! 1400 sctMnetzett. Die V erbindung iet N-

M.N!tropbenyt-«-Methy!pyrrondin:

CHj,

ÇU,.CH
~N. .CeH,.NOs.

~:S.>

C.tHu~O; Bcr. C <!4.0,H e.8, N 13.
Gef. e 64.2, ~.0. t3.8.

Das Reactionsproduet zwMehen t.4-Dibrompentaa Had o-Nitranilin

wurde !« dersethea Weise MoMrt.

Ans der mit Ligroïn versetzten Benzottôsung kryetattisirt ea m

orangerotbea Nadetn vom Sebmp. !T2".

C~HmNtOt. Ber. C 59.2, H 5.8, N tS8.
Gef. 595, 5.7, t6.5.

Es liegt mithin t.4.Dt-o'NHranU!npentaR,

OtN.CtHt.NH.CHt.CH~.CHt.CH.CH!

C,H<.NO<
vor.

t.4.D!brompeKtan uud secand&re a!ipbatieehe Amine.

Wird 1.4-Dibrompentan in alkohotiseher LSsmtg tHtt Piperidin im

UeberschMMverMtzt, eo tritt Maeh kurzer Zeit lebbafte ErwSrmut)g
ein nnd beim Erkalten findet reichttebe AaMcheidang von brom-
wasaersto~auren) Piperidiu statt. Nach dp)n VerdunsteM des Alko-

hote wurde der hath krystaHinMche, Mb syrapose Ruckatand in

Wasser aufgenommen, bis zur vottigen Zertegung des brotnwaMer9toS'-
eaoren Piperidins mit Aetzkati versetzt und das Piperidin im Wasser-

dantptstrome ûberdestillirt. Der DestiHationsrOchatand wurde hierauf

mit Kali ges&ttigt, woraaf sich das entstandene Ao)n)0t)iumbromid
zanachet Otig, aber bald erstarrend abechied. Die Krystattmaese
worde aaf GtaawoUegesammelt, auf einemThonteller getrocknet nnd
in Chloroform getost. Aaa dieser Msaog scheiden aicb auf Zasatx
von Aether mikroskopische Prismen ab. Dieselben sind in Wasser,
Alkohol und Chloroform sehr teicht tOstich, m Aether untCstich und

8ehr bygroskcpiscb. Wie die Analyse ~eigt, iat die Verbindang dureh
Zosammentritt von einem Mol. Dtbrompentan mit einem Mol. Pi-

peridin unter Austritt eines Mol. HrcmwasseratoC'entettmden.

C,t)H!«NBr. Ber. C &).8,H 8.5, X 5.9.
G<-f. 5t.3, ;) 8.6, » ;').P.
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D!~ SabsttMz zeigt a! te Eigemdmfteh eh<MeehtM A~Moniam-

hremM~ Durch Alkalien wM aie nteht vertndert, an <eaehteeSMbeF-

oxyd hingegeo giebt aie aofort ibr Bfom ab anter Bitdang etnet stark

a)katiMhen JMaM!gkc!t. Die fre!e Ammonmntbase binterblieb beim

Hindampt~nata Syrcp. Die Verbindung !et KtePcntamethyten-a-

Metbyt-Pyrrotidintambfontid M bezeiehnen:

CH,

C&.CH~ CH,.CH,

CH,.CH~~CH~CH,
CHt.

Hr
CHt .CH.

Aus der BatzMoreML8saBg der freien AtMtaonmtnbase f~Mt

Ptstinchtorid e!n Doppehak, das, aus Wasser amkry6tanie!rt, Nadeln

vont Schmp. 250' Mtdet.
(C,MH~NCt),PtC~. Ber.Pt37.9. Gef.Pt9'?.0.

Daa GoMsati: <&Mtin F!oeken und wird beim UmkrysttttMstren
:th mikrokrystallinisches Pulver obue deattiche Krystati~fm erbalten.

E8eebm;~ bei 220".

Cft.HMNC).AoCb. Ber. Aa 40.0. Gef. An 39.9.

1Z2 E. Knoevenagel: Ueber die zwei Formen des

~-AminoorotoBB&UMMteM.

(Eiagegtmgenam20.MSrz;mitgothoHtin der Sitzungvon Hnt. R. Steizner.)

ïn dem mir 80eben zngehenden Hefte 4 dieaes JahrgaMgea der

Berliner Berichte, Seite 544, lindet sicb aine Notiz von R. Behrend

'nber zwei Formen des Am!n(tcrotonsS'treeat'M'8< von denen die

ine bei 20" uod die andere bei 33" sebmitzt, welebe der Verfasser

cingehender aof die Frage zH untersucben beabsichtigt, ob es Meh

'iabe! ~tedigtich am physikatische oder g!eichze!tig um ehetnifteheteo-

mene handett<.
Da ich dièse zwei t~ormen des ~-AminoN'otons6nreestfM aeit

finem hatben Jehre ebenfalis kenne)) getentt htbe and auch schon

einigea expenmenteHe Material zur Entecheidoug der Frage nach der
Art ibrer Isomerie gesammett habe, sehe ich micb verantaMt, darOber

karz Mittheilang zn machen, obwohl ieh oMprNogHch die Absicbt

batte, diese Ergeboisee opâter au verSNenttioben,zuaftmmen mit einer

auch nach anderer Richtung hin vorgenommenen, aber noch nicht ab-

~MMoseenen Untereoehang des ~-Aminocrotoueatere.
Vorab bemerke ich gteich, daaa ich die Erstarruogspunkte der

beiden ModiCcationennach aorgt&ttigerRehtigang Z)t 23–24" und au
i4'~ fand, und daaa ich, wie Behrend, Umwandlung des niedrig
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Mhme~enden festen KSfpers !n dw hoher scbntetMnden dofeb An-
impfen mit MOenthochschtoetzendenKryataK beobae!ttete, das~ abe?
auch dttfeh andere, bis Jetzt nicht ctber beBt!mmbare UrMehen dio

Umwandlang in dem gMehon Sinne erfolgen kaon, Niemab warde
JedochUmwandluugim entgageNgesetiiteKSinne im festen Znstande
beobachtet; nurdurch VerfmeBigen(Sebme~ea oderLaMtt)dot'Mo<i.
NeatiOBvom ErshM-nMtgspMttt34" bis zur 'Keîmf<-e{beittwird umge-
kehrt wieder die MadMeationvom EMtarrmtgepuMkt23-240 erbalten.

ObwoM nach K. Sch~um') schondiese 'UtnwMdtang !<n kry-
ataltisirten Zastande bei AasMhtM* jeglicher Spor cinM LSstngs-
mitte)s< ais Kriterium (i!if phyaikatMcheIsomerie ausreicht, glaubte
ich doch gerade in diesem Mte noch besonderen .Beweis Mr daa

Vorliegenoder Nichtvorliegenvon Destaotrop-Isontene fahren xu 6û!)et).
Bedenkt man n&mHch.wie leicht bei K9!-pMO, die in desmotropen
Formen auftfeten, dieUmwandtaog der einen Modification in die
andere erfotgt. und dass .sudem dieeoDesmotrop-Isomerie erst in
jSngster Zeit bekannt wurde und bisher nur in terbattn!ssmSMig
wenigen FStkn geniuMt-nntersocht ist, so wird' man die M8gMchkeit
zNgeben,dass bei Untereuchung nener FMte von Desmotrop-Isomerie
auch noch nonpUmtagerttngMrseheinungensich zeigen honnten; MB)
mindesteu wSre ein gteichiceitigeaAuftreten beider Arten vonIsomerie

der DesftMtrop-tMtMrie neben der physikaUschen Isomerie bei
dem in Frage etehendenAmmoniakderivat des AcetMMgf-steremogtieh
gewesen.

Von diesen GeMchtspnnkten âne hie!t ich eine eiogeheaderf
experimentelle Entscheidoog fSr erforderlicb, ob in den beiden, ve~
schieden schm~tzenden KSrpern dje Ammoniakderivate der beiden
desmotropen Formen des Acetessigeaters:

derp-AminocrotoMSureester, CH~.C(NH~): CH.OOOO. und
der f<-ïmidobottersaareeater,CH,. C(: NH) CH:. COOC~Ht,

vorMgw.
Die Versuehe, wetche ich zur LSsang dieser Ft-age auegefOhrt

habe, spreehen lediglich zu GaoBten zweier phyBikatiscb-ieonterer
Formen, in den bei 23–24" und bei 34" schtnakenden Karpero.

Bereitet warde der ~.Aminocrotonester darch Einleiten von gae-
fSrmigem, durch NatronkaHt getfoeknetemAmmoniak in Acetessige~ter
bel Zimmertemperatur bis zur voMattadigenS&ttigQng, wobei je nach
der Schne!tigkeit des Einteitens und der Menge dee verarbeitetell

AceteMigesten die Temperatar zac~chat Mf angefâhr 50–80" an-
stieg and bis zan) Sehtaas des EinMtene wieder auf Zimmertempe-
ratu) fiel. Nach 24-9tandigena Stehen maM noch starker Gerach
nach Ammoniak zu bemerkeo sein. Mantrennt atadann den p-Amim-

') Ann. d. Chem.300, 205.
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cmtonestM vo&dent darSber beËndHchaaRettctîMMwaf~, trookttM
mit Ntttrtamaotf.tttund deatUtSft iat Vaettam. Der Ester aMat gMeh
das erste M~&tat v6M!g eoMtaat und wenn genQgend AmmonMk
~ingaMtet war, &Bt ohne Vortaaf – be: 10!" antw 13 Mttt DrMk
und eretarrt, nach dem Einleiten der KrystaMtsatNa ht EiswaMeT,
xWtMhea t9–20".

Mit meinen SchOtern stellte i<ihdiesen Ester !h Cen tetzten zwei
.tahMn sehr <t{tdar, beobMhtete aber auch bei sor~t'&Mg~r Re!at-

~ang n!e einen 8<:h)ne!zp)tn!ttaber2t~ abweichend von den Angaben
CotUe's') (Schmp. 34") und Conrad attdEpet6:n'~S)(8chntp.37<').
CoUie benMrht aasdrSektich, dass der Sehntetzpanht des Esters
ttarcb geringen WttMergetmtt bedeutend heMbgpdriicttt wird, eine An-

!tbe, die ich voMaaf bMtatigen kann; bei alleu BemCttaog~n aber,
Wasser ans dem bei i&–20* ttchBtdzendeo~.Ammoo'otoBeMerdarch

~orgftMUgesTrftckoenza entfernon, konnte det'Emtan'mtgeponktnieht
iiber 3i<' erhôht werden.

leh vefMebte nanmehr, za verseMedeo sch<Me!zendenFormen
t ~int~*Aminocrotonester zu getangea unter Znhat&mftbmeder Beob-

aehtangen von R. SchiffNber die deamotropenFormen des Acetessig-
r~teM. Sobiff) schreibt Sporen von Piperidin ketisirende Wirkang
ond Spuren von Natrinmaikohotat enolisirende Wirkung auf den

A<:<'te8Mg<'sterztt.

M:tn konote dtther hoKen, durch Einwirkong von Ammoniak ituf
<)~darch geringe MengenPiperidin ketisirte Form des AceteMtgesterft
<)''«~-ImidobttttersiMreester und auf die dmeh geringe Mengen Na-
triumatkohotut enolisirte Form den ~-AMidoct-otousSnreestet'zu ge-
winneu. Aber auch bei den hierauf gerichteteo Versuchen wurde
~cts der niedrig echmebende Eeter vom Erstan-uttgepunkte 21" er-
h;dten.

Soweit waren die Versoehe Bbe)-die bestehenden Schmetzpankts-
(iifferenzen gekommen, ab Hr. Stad. NoethUchs, welcher den

Aminoerotoneeter zu anderweitigen VeMacheo nach der obeM ge-
gebenenVorachrift bereitete, zaŒttjg eionmt ein bei etwa 32" scbmet-
xmdes Produet erhie!t. Ats mit diesem Product die aaderen niedrig.
schmetzendenPrâparate (Schmp. 19–20~) geimpft warden, zeïgte sicb
die auch von Behrend bescbriebena Erachetnang: unter EfwSrmaug
ond Porzellanartig-werden der ktaïen KrystaHmaBsefand Verwand-

hmg in den hoher BctunetzeMdeuKôrper (Schmp.32") statt.
Seit der Zeit war es uns tnëgticb, in beliebiger Weise den uie-

drig- oder hoch-achmetzenden Eeter zu beroiten. Die hoch-schmet-

zende, stabile Modification konnten wir mit Sicherhoit nur durch An-

') Ann. d. CheM).~XC,301. DieseBorichte20, 3055.
DieseBerichte St. 60).
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3': 3H ? 3tt ? ? 27 2C

~-–

Labile
Form 3S''T37"49' – 3T'.t4'3P'35'3r'M'8?'~4'~<'2t'3~"t'

Subite
Form 38" 88~ 3T':)5' 3~43'8T'3y3'M'.3T'22'3T')"' s~

Die Versache zeigen, dass die beiden Modificationen – eetbst

wenn man me ontpr Vermeidung vot) Ueberhttznnj; MhmHxt – v8))ig
HentiMhe geachmotitene Produetc lieferri. :1

Die tdpntitiit beider Modificationen des j~-AntinocrotoMestpra wnrde
Obérées noch durch chemische Renctionen in alkoholischer L8aHng

gestBtzt, wobei die ErwNrmung nicht Qber Z!tnm<rtemperatut' gesteigert
worde-

Geei~tx't zur Hrkcnnuttg ntGgtichcr Verscbiedcnheit der LSsunge"
schien mir die sehon frSher studirte Reaction xwtsche<) gte!ehen Mote- i

kStft) BenzatftcptMMgMter und ~-Aminocrntoofster, wobei Phenyldi- Il

hydr<~HtMindK:!trt<MM5te)'entsteht'). ï

') DiMo B<-richto~tt, 74: ,1

tmpfen bwmteH; wir bebec de~baib s~t ibrer eMteo zo~Migen
EBtstebttng daRtfgesot-gt, d<t8saie nie voûst&ndtg aufgebrauoht wMFde.
Die nMng-sebme!zeBde tabite ModMcati<M<erba!t maH teicht MMt

eMhefttarchvoMsMudigMSchmehen deretabtien tmWasaerbade und

Wiedereretarrea des GeecbntotzeMn durch KSbtem nat Etswasser.
Durch cbem!<6beMittet, wie Eiowirkuug von eoacentrirtem wNeerigent
Ammeoiak, vao Pipendm «der MMauge oder 8chwe<e!a<!ttMin ge-

FMgettMengen, koante eine, Umwandlung der ttMng-eohnMtxendeu
Modification in die hoch-scbmetzeade tncht erreicht werden.

Die etabile Form vomSchmp. 32" erh&hte beim UmkrystaMiMfMt1

aus L!groîn ihfen NMtarrmgspankt auf <}4", welcber durch eroeateo

UmhrystaiHMrenoicht weiter st!eg. Das w gewonnene, reine, staMtf

Prodact wurde durch Schmelzen uod WtedereMtatren in die tabite

Modificationm'wamddt, wetche nauamehrdenEr8titn'tMgtpanht23–24" r

zMgte.
Von beiden ModMeationen bMtmtmte Hr. NoetbHchB durch

VerONeaigenbet 36" das apectCseheGew!cht im Pykttometer.
Im Mittet aus je zwei Bestmtmmtgen gab:

die tabite Form (Scbmp.23–34") d t.0!43

dM stabile Form (Setnn)'. ~4") d'~ t.0)44.

Von beiden bei 40" verUBMigtenProducten wurden in futfrich s

Refractometer (Bfecbnageexpooettt des Gtaspriem~~ t.6t5tt), wetehcs

gteicbfaMaauf 40" vorgewSrmt war, die Winket i der totalen Rf-
tlexion bei abMteoden Temperaturen t bestimmt.
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Ja Î.Sg (!Mo!.) derbetden MQdtNBattoaeodes ~Amtoacroton-.
<}ateMwarden bat Z!ntmerten)pemtM in t g Alkobol get~et aatt je
.'me Msong van 2.&g (îMo!.) Beuzatacetesdgester M g Athoh~t
bei Znamertempefatur MnMgeMgt. Nttch dreMgigem Stehen achMan
~ieh in beiden VeMMobenganz gtatchmthaig diesetheo MengenPhenyt-
d:hyd)-o!Ntt!d:nd:cMbone<ter(Schmp. !57") ab. Umjede Unregehnttseig-
keit MMUschtiesBen,wttFttm die zwetVefeaeheje dretmat ausgeMhrt
und jedeecttttt Mtstemd das Dihydropyridiuderivat in 9:tMrA~sbente,
die bei den eiMe!npn Versuchen zw!schen 45–50 pCt. der Theorie
scbwmttte. DieM Auabeute ist sch)echter, ato die Mher a. a. 0. er.
haltene (75 pCt.), weil bedentend mehr Alkobol ttngewandt wurde,
der einen Theît des DtbydMpyrMmderivittes i)) LNitHMgha)t.

Eben aotehe itbereinattmtoeode Résulte gaben unter ShaHehen
VorstchtgmaasM~getMaHgexteUteVeMnehe aber die EiBwirkaog von
~itriten anf die beiden Fo)-men dee ff-Aminoorotoneatera,deren. Er-
gebnisse iet) gemeinsehaMicb mit Ht-n. Strecker mittheilen werde,
snbatd die betfeKënde Unt~r8nehung abgescbtossen ist.

Die ttttgeMhrteo VeMoche xcigen iodeeMn seboo zur Genuse,
<tM8die Isomerie der beiden Formen des ~-Aminocrotonesters<ms.
'ch)iess)ieh pbysikittiBehcr Natur ist.

Heide!berg, Univet-eitatstaborstorium.

123. J. M. van 't Hoff und Wolf M<tno)':
Ueber die raoetaiaoho UmwaadtNag dos KaUumraoeatats.

(EMgegMtgenam 3t. M5n!).

Da Hr. Hakhuis.Roozeboom zu) Beobachtong von LOBtich-
t~it~verhSttnissen and Schmetzpanktsersche:nt)ngM)au RaeemkSrpero
ond deren Spaltproducten geeignetes Mat~riat suchtl), theilen wir
itn Nachstehenden die ThatMctx't) mit, die wi) beim Studium des
Ka!mmraeetnat8 <eetste!ten konnten nnd wonach M)diesem KSrperder bis jetzt vielleicht am teichtesten xugSngticheund einfachete Fatt
einer racemiachen Spaltung vorliegt.

Wir giogen beim Auffinden diMer Verhattniaee ton der wieder-
''ott gemachtcn Beobachtung aos, duss eine racemMehe Spnltung"<!fr Verfinigung dureh Temperatursteigerung von KrystallwasBer-

') Di<'<eBerichtc,8~. M7.
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Rac<;m)tt TMtmt

C<~0eï~ 2H,0 '~H~O

CfH~O~ (NH,)9 0 0

C~HtOeN~ 0 ZH~O

.r
Damit war die MSgticbkeit gegeben, dus Kaliumracemat sich

beim Erhitzen «nter theitweiser Abgabe seines KryetattwasBers in die

Antipoden spaiten wSrde, wiH)rend beim Natrmmraeemet die Aasaicht

vorliegt, dase bei Abkuhtang unter Waseentaft~hme die Spaltung

erfolgt. Beim Ammoniumsalz schtieestich tasat aich auf Grund der

KrystftHwaBsen'erh&hnMse nichts in Bezug auf die Umwandlungs-

temperatur auMagen; jedoch w&re hier die aUgMneine Methode an-

wendbar, welche aich aos unserer Mheren Arbeit') ergiebt: Man bat

nur bei zwei, etwa 10" auseinander liegenden Temperaturen eine LSe-

tichkeitabestimmung an der Mischang voa Racemat und einer der

Antipoden darchxafShren und zu bestimmen, bei welcher Temperatur

der relative UebersebaM an activer Substanz verschwindet; nach-

trBg!ich ist dann anf anderem Wege, etwa ditatometnsch, die genaue

Lagf der Umwandlungstemperatur festxueteUen.

Bei der Unteraachnng des KaHttmrccemats atiessen wir zonachst

auf zwei Hydrate, daa metastabite Monohydrat, das vielleicht schon

') van 't Hoff, Kenrick und Dttwsoo: DiMo Berichte SO, tM);

Bt, 528.
") van 't Hoff, van Dctventejr, Gotdechmidt und Jorisscn,

Zeitschr. f. physik. Chem. 1, n3- 17, 49.

van 't Boff und Wolf MttHer, Dicse Ber. St, 220G.

abgabe begleitet ist. Die Spattong des AmntonmntMmatata~) Cadet

z. B. bei 73" etatt itn 8:Me der Gtetchaog!

(CtH~.I'!H<)t2H,0=(~CtHtOt.NH<
C<HtOt.NH,+~H),0

wehrend die VeMMHgaMgder Antipoden zum Natriumammonium-

mcemat bei 27" etattËodet~) im Sinne der Qteichang:

~C4HtO.N&.NH<.4H,0-t-~
CtHtOeNa.NH.4HO

~(CeH.OaNa.ï'iHe.HoO~+SHtO. ¡

SteUt mao ateo die racemisehen Salae und deren SpattprodNete

mit Rite!t6!cht auf Krystattwa&Bergehaït tftbeUarisch zusammen, ao

leuebtet ahbaM ein, Mater welchen UmatSnden eine rtMem!seheSpal. h

tung Mch erwarten MiMt. Wir tmbeo dabei in erster Maie die 8a!ze

mit einer einzigen Base beraokeichtigt, weil sonst, wie beim Natrium-

ammoniMtBMcemat,dieSp!t!(ong in d:e Etazet~he ab vet-Wt~eMee

Moment mit MaeiNtreteo kann. Unsere Awtmerkafunkeit fiel dabei

zanSchst aafKatmm-, Ammon!am- und Natrium-Raeemat mit den nach-

Mgend aogegebenen KryataMwaesermengen:
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"trtchmt.U.chMt.GeMthchttt. Jthr~. XXXII. a?

i'aetear in Handon batte'), indem er ein t'hemMeehee8&)z beechretbt;
die von Una6f6i<tSab abgegoMene Mattoftange zeigte ftich on dem
.ieh a!sbttM!tUMcheidettdenB!bydf<tt, das vo LaHgab moHoeytumf.
(t'iach beBohripb"),aber~MHgt.

BeMe HydMtespa!te)t beim Erhitzen Wasser ab; da~Monchydrat
!.ehon Moweit80'. Ëtwa 8 g !'n)ProMrrobr ob~rb~b 30"geBchmotzen
uttd dfMtnmitBaomwotteumgeben, sieb aetb~t ObertaeMM,zeigten
:tnt eiBgetMnebtMTbernx~mett'r Hnter Umrahren eMe anfacgs Mfende,
ttann bM za Mnem Maximum anateigende 'fempemtttr, die sieh einige
Zeit constant fth~tt. AMesattg pro Minute ergab z. B.:

3t; 39.5; 28.2; 27; 26; M.6; 27.3; 28.6; M.!{; 30.2; 28.8.

Nach nx-hrfMcherWiederho!')ug dièses Vereaehs tritt aber p!6tx-
lieh Bi)duBgdes Bthydntts ein, dM Ganiit' erstarrt noter stark an.
~igender Tentperatm uod d!e UHtWMndtuogtnftjètzt erst gegeo 70'~
:<ttf. Am nea dargestenten Bihydrat liess dieselbe aich Bohr sehatf
tuit Becktnxnn's Apparat bei 7!.78" festetetten. DaM sieh Merbe:
Turtrat biidet, mn! duss es aich atm) nm eine Sp~ttong im Sinne der

(iteichung:

(C<H.O<K,.2H;0)t ==

(~C<H<0,K~. 'AH:0
+ OtH~O. '/tH,0 + 3H,0.

bandett, warde dadurch wahMeheintieh, dass beiZusatz von (0.473 g)
Tartnit ztt (32.5 g) Racemat dte Beekntaao'tehe Einetellung sich

Mogeandertauf 3.635" efhMt, w&hrendZueatz eines nicht vorhandenen

Kôrpers, wie (0.347 g) KatiatBcarbooat, eine Erniedrigung von 3.09"
vcratttaMte. Die oberbalb 71.78", bei etwa 80", sicb aus einer LSaang
ausscheideuden Krystatte entspracheu der Form nach ebenfath
Katmmtsrtritt, jedoch gelang die Abtrennung eioze!ner Krystalle zur

Feststettang der optischon Drehung our anvoHBt6ndig. Auch auf die
LostichkeitsverhNtnmsewurde nicht weiter emgegangea, da dieselben
iozwischen darch unsere Ucterauchaug des Rubidiumraeemats Mr
unseren Zweck im Wesentticben klargelegt waren.

Cbartottenbarg-ManBter i. W., t9. MSK.

') Ann.Chim.Phys.(3) 24, 453. ") Wien, Akad.Ber. 46. 2. Abth. 33.
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M*. B. Bisnk und S. ~amaon! Nne nette BMdeagsweta~

dea DioatMn<!t~aoaT&onaNQ!'6e9teM.

[Emgeg. am H. Msn:: mttgotMtt in der 8!bMg von Hm. R. Ste~nerJ

MF den D:carMntetfaeM-b<MMSareeBtef(B.OOOt.C C.(COO.R)?

sind bereits mehrere B!tdangsweiaen bekennt'). Ab bMtgoetgn~

Aaegangamateri.ï daMr bat s!c& M~er dct MatoMBaMdMthytester

erwiMen, dessen mittlere WasMMtoSatome sehr leioht bewegMch

sind und daher dem MotekOte te;cht entitogen werden tfamen.

Wir haben non, mit der Bearbeitnng des MatoM&tfedMthyte8tem

beaehâMgt, zaBitMgeine ne<MBHdmgswetee des MMrMntetMcarbon-

saafeestem attfgethnden, die, ihtef Ebfachheit and :bres glatten Ver.

taafs wegen wohl einiges Interesse verdienen d0r<te.

BfommatonaSnredMthytMter verliert atimHeb, it iitdt&MBten

Msangsntitteto get8<t, bei Berabyang mit trookenem KaMamctu-bcaat

BromwasBeratoff und reagtrt damit nacb der Qteiehang:

2 [CH Br. (COORM=. 2 HBr -<-(R. OOC),) .0:0 (COO.B),.

Diese Reaction voUziehtsicb bereits bei gewSbcMeherTempeftttar;

erfordert dann aUerdings, um oahezu vot!tttand:g zu sein, mehrere

Wochen. So erbielten wir nach Mnfw8chent!ichemSteben einer

ittherischen Losang des Bromm&tonsSMreesteramit troekoem KatMm-

carbonat unter zeit~eHigem Umscbattetn 88 pCt. der Théorie

t'eittem DicMbintetracarbonsSttreester vom Schmp. 58".

CuHMO,. Ber. C 53.t6 H 6.33.

Gef. 53.n; 53.40. 6.80;6.25.

Raocber gelaugt man zum Ziele, wenn man ein hOber e:edendM

L8sung8m!ttet anwendet und !n der WSrme operirt.

So Heferteu z. B. 10 g Brommabnsaure''8ter in BenzoHSsaogmit

30 g trocknem Kaliumearbonat wahreod 20 Std. auf dem Wasaerbade

digerirt, 6.4g reinen Dicarb!ntetmcarboMBSareMter,wahrenddieTheorie

6.6 g ver!:u)gt.
ChtormatoM8&aredi&thy!e8terreagirt analog dem Bromeater, aber

bedeatettd trager.

Techuologiacbee Institut der Universtt&t Berlin.

') Conrad, GnthM:t,An)).d. Chom. 214, 76; DiesoBerichtei6.2t!3).

Biachoff, Roch, diesoBerichto17, 2787, 2798;Conrad, Bruehnor, dièse

Berichto24, 23:)7. Pa!t!, Otton, dteeoBencbto M, 2591;Bhchoff. <!ie~

Berichte XS, 2833.
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tM. Gt~eoMc Ottuat~a wa<t P. 8tH~f!
Ueber die ~yataNhttoettea Bextandt~ao der Oata~ngawwmeï.

(Eiageg&agett<m24.Mari!.)

Die kryetaMMeehen BeetandtheHe der Gatangawarzet sind vor

ingérer Zeit von B. Jabne ') untersuoht worden. Ueber die nShere
ComtttaMcBder von ihm beschnebeneo, in dem Bxtract der erwahnten
Warzet tmfgefhndeaen KOrper, dem K&mpferid, dem Gtt!Mg!a und

Alpinin, Mt jedoch bie zur Zeit Michts we!ter bekannt geworden.
Wir haben daber eine NeMaufnabmeder Untersuchong der in der

Galaogaworze! enthaltenen krystattiniMben Beatandtheile aSthig er-
achtet. în dieser vortSttBgeoMtttt)e!!aogbeachrNnkM w!r uns darauf,
aber einige Versache, die das Klimpferidbetreffen, zu bm-ichten,und be-
hatten ans vor, apHter eingehender darauf und auch auf die anderen

KSrper, die in der GfttaBgttworzetvorkommen, zttrNckzuko<an)e)!.
Der von der F)r<n<tE; Mefek in C'artostadt bezogenf atkohoMsehe

Extract der Warxct Btettte einen donket gefSrbten, Btarh aromatiech
riechenden BatstKn dar, der tnit Mhmtttztg-getben, krystalliniscben
Kornern oder Warzen darchaetat wm.

Anetatt den sehr «matandttehen, von Jahna angegebeNenWeg
der Reinigong zu verfolgen, gelangten wir ohne grosse M9he und in
kurzer Zeit zu einem teidHch rewen Rohproduct, indem wir den oben
erwahnten Extract kalt mit dem doppeltem Vo!nmec Benzol vemetztex,
und die dOnnNCaMggewordene Lôsung durch ein Leinen-Filter fil-
trirten. Die auf dem Mtter bteibenden kryBta!t!NMchenBeetandtbeite,
die in kaltem Benzol aniBatieh sind, wurden duroh Naehwaeehen mit

wenig Benzol unter Absaugen von der braunsohwarzen L9aang ge-
trennt. Der so genBgend auegewMchene FitterrSckstand wird nach
dem Verduneten des Benzols mit etwa dem gleichen Votumen gew5bn'
lichen Alkobols versetzt ond auf dem WaMerbade erhitzt~ bis Loaung
oMgt ilt. Die dunketbraane LSsang eratarrt nach dem Erkatten zo
cinem Brei, der aufs Fi!ter gebracht und unter Nachwaachen mit

ntSgtichBtwenig Alkobol acharf abgesaugt wird.
Daa 80 erbaltene, relativ reine Rohproduct von atrohgetber Farbe

wird noM zanachst noch einige Male Me Aethytatkohot umkry-
stallieirt. Die hierbei abMtendet), ersten Mattertaagen erwiesen sich ale

<Uig frei von K&mpfend. Sowie die bei weiterem KrystaHiairen aus

der heissen LSsung aich abscheidecdea Krystalle den aoge<Sbren
Schmp. 220–225'' besitzen, wurde mit bestem Erfb!ge, «ach dem
[rocknen der Krystalle aaf dem WasBerbade, Methytatkobot ate
weiteree Kry8ta!tM!ttion8m)ttetverwendet. Ans dieaer LSstmg echeidet
"iehdaa Kâmpferid in cent<meter!angen,glânzenden, go)dge!benNttdetn

') DièseBoriobto14, 2385und 2807.
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vom couetMtten Sehmp. ~27–~9" ab. Es Mt&Stt tnde~en 1 MoT.

Kryst:t!)a,Hoho!, der beim Erhitzen bei ÏOO* vMHg entweicht. Bei

weiterem Erhitzen bis auf t30-~t40" itndet keine weitere Gewiëhte.

abnithme stntt.

t.46g kry~tettisirte~ K&ntpfond, abM'SOtHt getrookuet, vorlor, bt'i

iOOag<'t)-oehMt.0.tM4 9.SOpCt.

1.0980gg krystallisirtes KitmpMd, BborSO~Ha ge~roctnot, verhr, bei

1000getrocttMt, O.MSG 9.49 pCt.

Ber. Mt OtcH~Oe + CHt. OH 9.64pCt. CH9.0H.

AtMtyaen des bei t00" getrockueten K.f[mp!erMs:

O.tStSg Sbst-: 0.447Sg CO,, 0.084:! g B~O.
0.3308gSb:t 0.54 t g COt, 0.0i)80g H.,0.

CteHttOo. Bor. C 64.00, H 4.00.
Gef. 63.83, S3.98, 4.8~, 4 '?2.

BezSg){ch der ~o8)tchkett6verttK!ta)SM haben wir ttec AogMbeH

von J~hn~ nichts weiter hmzuznfBgen. Et'w<fhnen mochtM wir k«!z

nocb, daae die aus Methyhttkoho) kryst!))iia)rte)t gotdgctben Nadeln

beim Trocknen bei 100" ihren Glanz verlieren nnd eine tnatte etrob-

getbe Farbe annehtneo. – Kampte< M ist g&ruchtos und geechmacklos,

w&hrond der in Benzol ~aHehe Antheit des Extracts cioen bittereu

und beisMndett Geschmack aufweist. Beobachteo ko~nte)) wir ferner

nocb die echone Ftuoreeceozersctteinnog, die eine mit concentrirter

Sehwefets&are versetzte Probe, bezw. LSeang nneh einiger Zeit xeigt.

Zur weiteren Bestâtigung der Formet des KNmpferMs nnd zum

Naehweis der io demaelben vorhande~n freien Hydroxytgrappen habctt

wir zunSchat oocbmtttB die von Jahns achon erwShnte Acetylver-

bindung eingehender untefBuoht. Entgegen den Ang'tben vou

Jabns, der dieselbe ats farblose, bei 188–189" scbntotMnde Nadeln

beaehre!bt und ata D!ac6ty!TMb)ndnng auMaMt, konnten wir die von

uns erhaltene Verbindung, namentlich auch durch Bestimmang der

in derselben enthaltenen Methoxytgruppe') nach der Zetserachen

Méthode, siebar ala Triacetylverbindung aosprechM.

DM aus bei 100" getrockoetem Kampferid dorch Kochen mit

EssigsSoMmhydrid orbaltene und sehr sR -ss A!kobot am~ryetaHisirte
Pmduct stellte schwach ge!k!iehe Nadeln vom Sehmp. t9S–195" dar.

0.2332 Sbet.: 0.5296g COt, 0.0996 g HtO.

0.8040g Sbst.: 0.1637 g AgJ (Methe~ytbwtimmMg).

CuBeOt.~HaOi.OCHs. Ber. C 6t.97, H 4.22, OCH, 7.27.

Gef. » 61.94, 4.'?4, » 7.t0.

') Das Vorhandenscin MMr OCHs-Gruppe im Kampferid wurde schou

voa Jahas durch Oxydation dos tebtoratt mit SatpetoNaMre,wobei erADM-

esafe erbiett, bewiosen.
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Die bei dw KryetaHiMtton ans Alkohol abfitMendea MoM~rtMgM
<-nthM!te!t !Mhr g<*tb geNrbte KfyetttHë, die mSgMchef Wo:se mc!tt

v8t)ig ttcetytirtc Verbindungen dnreteHen; indessen war ea aoa bei der

gfringeu Menge des forwandtM Materiab «nnt8g!ich, eiM derartige

Verbindung dimme xn isollren.

Obwah! naeh den Aogaben von Jithns und uuseren bitherigen Er-

t:t)(rmtgen befOgHeh der Natur des KSmpfM'Ms es von v<tfnherein

teststand, dass die Methytirang mit HStfe von Jodmetbyt ntcht glatt
v<*ftaufeMwûrde, )Mbe« wir denaoch die MetbyMrt)Bg mit Haet- groesereN

Menge (<& g) MwgefCtut, in der siebereo Vor&asMtiiUHg, das eine oder

.tndere der B!ch hierbei Mtdenden Producte faaBen za kunnen. lu

'tn~erer Vorauseetzung wurden wir in der That Mtcht gftMueebt, datm

wir w«fen weuigsteoa in der Lt<ge, e}tt in, relativ grBaaer&)' Menge
t't(tata)td<nee Product zu Motifen.

Die Methylirung Mhften wir in behaooter Woee in*methy)a!ko-
ftoMftchef LSBung mit der berechaeteu Menge K&Hhydtttt UHd unter

AnwendMg eines Ueberschaiteea von Jodmetby! «as, indeott wir die

~tiechang mfang~ sehr gelinde, spËter atarker am RSckansakBhter

ttttter QtteckMtbet'Mmchtuss erwSrmteo. Der aus dem Reac-

tionsprodnet dnrch wiederholtes KryataHisirpn aus Methytatkohot
st-htiessUch crhnttene Korper stellte gelbe, quadratisehe oder rectanga-
htre Tafetn tom SehtMp. !78" dar )M)dgab bei der AxtJyBe Zabteu,
die bewiesen, dass 3 Metbylreste in die noue Vetbindnng eingetreten
w:u'en.

O.tTOtgSbst.:0.4t42gC0:t,0.0936gBjO.
C,9H,.0. Ber. C H(!.28,H 5.8t.

Gef. 6):.4), 6.t2.

Von dieseu 3 Metbylresten waren indesseu nur zwei aie in der

Korm von Metboxyi nea eingetreten nadtweMbar; déco die Methoxy).

t'~timmuog nach Zei~et ergab das Vorhaodensein con drei Meth-

<!xyten.

0.2108 Sbst.: 0.4! n g AgJ.
Ct.H,,Ox.(OCH, Ber.OCH,N.03. Gef.OCH: 25.73.

Wir mitasen das dritte Methyt daher ttls in den Kern eingetreten
)"'tr!tchte)).

Von einer n~iberen UntersMehong der nebenbei noch erhattenen

Korper, gelbe Nadetn vom Schmp. t54--t55~ und wollige, sehr Hcht

g'tbe Nadetn vom Sehmp. !38–!40", maasten wir leider ans Mangel
an gcn3gendem Material Abstand nehmen.

Wir eetzeu diese Untet~uchung fort and gedenken, bald 5ber die
weiteren krystalliuischen BestMdtheite der GataugawuMet und deren

Constitution Mittheitang machen za kônnen.
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tae. A. ïtH~onburft! Zur BrkemmnK von NMentMtpeat.

[Bingeg.am 27. MSrz; mitgetheittm der Sitzung von Hra. P. J~oobeon.]
Die Frage, ob eine inactive spaltbare Substant ein Gemenge der

activen Contponenten ((f~Mischang) oder eine racemische VerMndong
(r) eei, eteht sett tSngerer Zeit zur Discussion. Ich war ledenfalle
einer der Ersten, der sicb mit dersetben beschSMgte, und habe eait
10 Jtthren tnehrfach Gelegenheit genommen, auf dieselbe zurOckiin-

JMtmaM'). Aber «ach von soderer Seite iet diese Frage eobr etn-

gehettd untersttcttt und babandett worden, obne dase man bieber M
e!uar vottstSadigen KMrang der Ans!ebten gelangt w&re~.

Jetzt gt~ube ich Mue finf«ehe und voUstSndtgeLBaung der Frage
gefundenzu baben und br~ttjp He in Mgende Form: Zur EntecheMang,
ob eine inaeth'e spaltbare Snbst!tz eine raeemisehe Verbtndttttg r
ader em Getnenge der inactiven Componenten (<~<)ht, bestimmt
man die LSetichkeit der Substanz ohne und mit Zos~t): einer kleinen

Menge des einen activen Componenten (bei derselben Temperatur at)d
in deoMtbeH L<tam)gamittetn) Sind die LSstiebke!ten verBchieden,
so liegt eine racentische Vefbtndung, sindsie g!etcb, ein enantiomorphes
Gemenge vor.

Die prineipieUe Riebtigkeit des Satzes Mheint mir zweiteMo~,
die Bt'aocttbackeit dessetben habe ich vortSafig dureh einige Bei.

epiete erwiesen, die ieh in der Fotge wesenttich vermehren werde.
I. LSttiebkeit der TraubenaHure bei t8" in tOOTheileu Waeaer

aHein (a and b) und nnter Zusatz von <f-WoiMau)'e(e)
(<-)a: tS.MOTb.. b: !6.MtTh., o: [8.95Th.

Il. LMiehkeit der PyroweinsKure bei t3" ht 100 Thettan Wasser
ohne (a und t) nnd mit (o) ZMatz von ~-Pyrowems&are!

s: 34.8STh., b: 84.88 Th., c: 88.27Th.
Die Bostimmung der Pyroweinsaure geschah darch Titratiou, dit

beim Trocknen ke!n constantes Gewicht zu erbalten war.
III. Liisticbkeit eines inactiven Gemengea von d- und <-wein-

saurem Natronammoniak bei 12.3', in !OÛTb. Wasser ohne (a) und
mit (6) Zasatz von <f'weinNmremNatronammoniak.

e; 43.53, b: 43.41.

') Ladenburg, Ann. d. Chern. 247, 66 (t888), diese Berichto87,
8066; 28, t63 und 1991,30, 485.

') E. Fiechet-, diese Berichta 27, 1525und 8224; dieMBerichte20,
2927; WaHtch-Liebisch, Ann. d. Chem.286, 140; Marchtewski.die~
Bericttte2f;, tSCt, 28, !6U Winther. dieseBericttte28, 8000; Ï. Traube,
diese Berichto29, t394; St. Kipping and Pope, Chem.Soc.Tram. (897,
989 and 1899,36; Lsndoit,0pti<ches DMbangsTNi'mogon;Waldan, die<e
BerichteS9, 1692 van 't Hoff, diosaBetichte31, 538; K&ater, dieeeBe-
richte 31, t847.
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Die Bestimmang der get6aten Menge Suhstanz geaohab dMec

voMich<igeaTrockHen Mf dem Waeserbad, wobei itUeaKryBtaUwaeew

eBt~e!eht.

Aus diesen VeMachea geht kervof, dase d!e Tt-attbansaore~ und

die Pyrowetnsanre raeem!BebeVerbindangep sind, wahrend bel !3*

d- und <-we:nattareeNatronammoniak a!a Gemenge vorhauden sind,

was mit fraheren N)'<4tbrMtgenObeMiaetimtnt~.

127. Louis Henty! BoobMhtungon über daa Nitrosceton,

oHa. co. caa~. No:.

{EingegMgeBem 29. M&n~

DM Heft No. 4 der die~ahrigon Berichte enthNt auf S. 600 eine

Mittbeitang von A. Lacse ~UebeFdaa Nttroitcetophenoa und das Nitro.

aceton', welche mir zn einigen Bemerkungen AntaM giebt, doch will ieh

miohsttfdas beschrStfke!),was die letztere der beidenSabstanzen und ihre

BeziehMtgenxum Nitroisopropytatkohot, CHt.CH(OH)-CH<.NOt,

betrifft.
!tn La~fe meiner Studien aber die Condensation der Aldehyde mit

<!eBNitroparat'Nnetthabe icb verschiedene secuodtre Nitroalkohole dxr-

gestettt; derartige Korper ecMenen mir besonders bef&higt, darch

Oxydation die b!a dabin nochanbekMMtenNttroacetoue ztt!!efent.

Von diesem Gesichtspunkt aus, habe ich auch einen meiner

Schtiler, Hrn. 0. de Battice, veranlasat,. deu e!nfacba.ten d!eMr

N:troa!kohote, den Nitroiaopropytatkoho!, CH!. CH (OH) CH~.N0:,

we!ehef dorch CondeMation von Acetaldehyd mit Nitromethan ent-

steht, einer Uotersuchong za unterziehen. Hr. de Battice hat 9ich

daraufhtn mit dieaem Gtgenetaud wahreud des academischen Jahres

t897–1898 beBeMftigt.
Bei der Oxydation des Nitroisopropytathohob mit Chrom~aare.

gemieehiat die Ausbente an Nitroaceton nor Mbr wenig ergiebig!

ein Theil dea Nitroatkohole wird in EMigaNcre ObergefOhrt, ein

anderer bleibt uoongegnften. Nach sehr zahtreiehen Versachen und

der Verarbe;tung einer betrNchttichen QnaotitSt Nitroatkohot gemSse

der von Ertenbac!)') f3r die Oxydation des symmetrischen Dichlor-

') MeM Mitthmhng ist am 18. M~z naeh Londongesandt wordennnd

wurde dort am 16. Mtrz der Chem!o.Society~orgelegt. Sie ist atao ganz

onabhSntngvon der Mrztieh erachienononAbhandluog von Roozeboom

(diese Berichte&M).
Am. d. Chem. 209, 46.
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NitfoiaopMpyhtkohot Nitroaceton
~= C~HjNO, C~B.NO~
Motpkatt~rgewiettt: }? i03

C 84.28 :(4.M
B 6.60 4.85
N 13.33 t3.&9

DitmpftMcht~: 8.fi2 3.S5

Hr- <t<tKnft!«t< n~hiott hn: ~m- t~~t. j.- i~T' nHr. de Battice erbiett bei der Analyse des Nitroacetons fol-
gendeZah)en:

C 34.98, 34.80; H 4.97, 4.99; N 13.56.

Dimtpfdichte: 3.36 (bei 100" im Hofmann'achen Apparat
bestimmt).

Eigenschaften.

leh kann nicht ~ugebeo, dass, wie e~ gMcbehen ist, die t-on mir
gegebene Beschreibung des Nitruacetona ais jeder ~genaaeren Charak-
teriatike entbehrend bezeichnet wird und lasse deshalb hier nochmals

folgen, waa iu der vortaoSgeu MittheHung angegeben war.

') 3i' Mrie, t. ?6, t4!).

hydrins, Ct.CH?.CH(OH).CHf.Ct, gegebenen Vorsehr~, g9!ang
es j~doeh Hrn. de Battice, eine gen8geade Quanta Nitroaceton
anx~ammeta, um d:e UnterMehong dMMtben vornehmen ZMMonen.
Utn ihm dte MgMtSrte Fortsetzung Bei)terStodien zu Mchern, :t<tbe
ich im letzten Jahr im Htdt. de {'xcad. royate de Bctgtqne') eine Jvor-
HtHHge Not!z< uber das unter die~nBedingnngen erbattene Nitro-
aceton verC~ntttcht. tch betone den ve<-t&af!gen Chnrakter dieser
MittheittMg, wetetter anscheinend ulibeachtet geblieben ist.

Im letzten Jttbr liess die GMtmdhett des Hm. de Battice za
wBneehen Cbrig, sodass derselbe zu memen) grSsstet) Bedauern n:cbt
in der Lage war, seine Untersttchmtg Sber dus Nitroaceton wieder auf-
zmMhmen, dtf D~rsteHangstnethods M VM-beMernund die Arbeit zum
Abschtns!' zo bringen. Indessen geutgett die mir von ihm ObM-
mittelten AtttzMcbnttngen, nm auf ~rschiedene, bMagt!ch der in Rede
stebeaden Verbtadang erboheoe E:ttw):nde Ka er%viderti.

Anatyse und
Ditmpfdichtebestimmnng.

In der vortauSgen Mittbeilung babe tch nur den beim Nitroaceton
ermittetteu WttMet-stoHgehatt angegeben; die Zahl Mr d:eses Elément
i8t jedocb, vom antttytischcn Gesichtapuftbt aus, hier die wichtigste,
weil me bei der Oxydation des Nitroisopropylalkobols am starksteu
veritndet-t wird.
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NitroMopropyMhohot Nitm~eeton

t''tachHgtteit Sdp.20t)-20i°beiM8mm Sdp.l&8''t,6i'Ï67mm
Gerach Nicht merktMh Sahr Mh~rf

MstiphMt Lustieh in Wassor Uniostich in WjMM)'
'"H~.COCt Lebhaftc Rettct:on: BH- Keine Ettt~itkang

dMg des Acattte.

'Son tMoiabitite dans !'e<ta, ax wotatitité, son odeor, l'inertie

du eMmoFe d'acety~ tit diattBgoeMt MettMaeKt de Mocot nitM-

!sopropy!iqae et témoignent de ~ou !nd!vMaatM*.

hh will noeh binxafiigpn, daas Hr. de Battice festgesteUt hat,
ttaM das von ihm erbnltene Nitroaceton reagirt

1. oaeh Art der Nitt'o-KSrper,

a) mit Natnan)6tbytat, nnter Bildung eines weissen, der
Formet C~H~NOtNa entsgtechenden Derivates,

b) gegen Piperidinomfthy~fkfthot, CtHn,N.CH!.OH(bezw.
H. CHO -+- aq + C~Ht. NH), mit welcbem es sin kry-
et:tt)!s!rtes Produet liefert,

2. nach Art der Ketone

mit PhenyHfydraxit). Mit diesem vereinigt es sich, !m Gegen-
satz znm N!troisopropytatkoho~ ans wetcbem es hervor-

gegatngen ist, sehr lebbaft..

Dits durch Oxydation des Nitroisopropy!atkoho)8 erhaltene Nitro-

K' eton ist eioc bestSndige Verbindung. Die Probe von eiMtgen Cobik-

o~timftent, welche mir Hr. de B&ttice itn tet~tenJnti Bbermittette,
hat ihre Durchsichtigkeit und alla abrigen, besonderen Eigenschaften

bt'wabrt, nur ist aie vont Lieht etwas bfSanMeh gefarbt worden.

Ich hoSo heatiafntt, duss Hr. de Battice in uach~ter Zeit in der

Lage sein wird, die Untersacbung wieder au&))uehmen und die Dar-

Kft-tiungamethode des NiheacetOM, dieser interesMnteu Verbindung,
dfrec AufSudmtg eo viele Mûhe gemacht hat, M verbeaaero.

Louvain, 21. MSrï 1899.
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188. Rftphaet Metdolt: Ueber dea NsphtooMaoa eus Dibtom-

«-naphtot.

(Einge~egenam ?. Mtfz.)

DieMittheitong von Liebermann nnd Schlosaberg im letaten

Heft der Bettchte') verantaett mieh, einige, noeh anvoMatSttdigeRe.

sultate ztt veî5<feNtUeben,welchedas Ergebuis~ einer mehrmonatttcben

Arbeit sind und die ich in ibrer gegeKwCrttgeoGeatatt Mr mit RBck-

eicht auf die erw&hnte Arbeit publicire.
Dase dem im Jahfe M90 von Hoghes und mir beachnebenen 1`

NaphtoeMnon vielleicht nicht die ForMet ~akomme~ mBchte, welche

wir ihm zonSchM beilegten, worde nacb dem Vergteieh unseres
1

Dîaeetytdar!v6tM mit dem voa Erdm~nn*), bereits {n einer epNteren

MtKbettaog*) angedeutat. Die Naaserat geringe Aasbeate an Ch!nen,

welche wir aach Maserem Verfahren erhMtet<, bielt mich von der

weiteren Untereuchung des KofjtaMab. bis mir im tetzteti Jahre mem

Freund und Mherer SebBtet', Hr. Dr. Martin 0. Fo~ter, ungefahr
6 g de~ Chinons ïtn' VerfSgung stellte. welche durch Einwirkang
rattehender SatpetersSme auf Dtbrom-«.napht«! gewotMteowaren.

Die Untenachuag dièses Productes bat mich za dem gte!ehett
ScMass gefHhrtwte Liebermatin und Schtosaberg, u&mHchdM<

daa Chinon ein Dmaphtytdenvat ist. Ich bin za diesem Résultat

dorch daa Studium des Oxim8gelangt. Die Identificirung dM Chinons

mit dem von Witt und D ediehen !897beMhnebeaenverdsnktntan

jedoch aMsechtiMBttchHebermann und seinetn Mitarbeiter, da ic!)

noch keine Getegenheit gehabt habe, die beiden Producte zo ver-

gteichen, wae im Uebrigen jetzt aucb annothtg geworden iat.

Daa Oxim des Chinons wird îeichterhatten, wenn man tetzteM9
,1

in Eiseaaig suependirt und die nôthigeMeugeHydroxylumluchlorbydrat.
welches gemeinschaftlich mit NatdMmacetat in wenig Wasser getSat
ist, MnzofBgt. Beim Erwafmen auf dem WtMMrbade beginnt df~

Oxim sofort, sich in Gestalt r6thHchbraaaef BtSttchen abzaacheiden.

Leider ist daa Oxim ans keinem der gebranchticheH Solventien am-

zukrystaUieiren; sein Schmeizpankt liegt oberhatb 306 jedoch schon
'E

bei 182–184'' verandert es etwas seine Farbe.
R

Auffallend iet die Eigeoschaft des Oxims, sich in verdOontet),

wBesrigen, kaustMchen oder kobtexsaoren Alkalien mit prScbtig blauer

Farbe zu !SMa ond aus diesen L8sunge)< – M!9 dieBetben nicht i!U

lange Zeit gestanden haben – durch Sauren Mtvet&ndert wieder

auegef&ttt zu werden. Dies ist der einzige, bisher aufgefundene Weg,

') Diese Berichte 88, 546. Ann. d. Chom.247, 30H.
') Journ. Chem.Soc. 57, ?9.
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die Substanz au roinigen, doch taesea die Mgendea Analyseureaultate
ttMMttZweiM Nber die ZMtmMenaetettng dee<KRfpera:

O.t86&g Sbat.:0.49Mg COh0.06a&g H<0.
O.U57g Sbst.:4.5 cemN (23.5", 76L3mm.)

CttB<0:N.OH. Ber. 0 69.86,B 4.05, N 8.09.

CMHft,0,!N.OH. Ber. 0 72.9), H 3.34, N 4.~6.
Oef. 72.64, 8.7&, 4.3t

Obgteich ett) UeberecboMan HydroxytaminMtz Mgewendet war

(2 MM.-Gew.auf 1 MM.-ÛeW.Chinon), warde mtf dieaem Wege nor

das Monooximerbfttten.

Die Mat<ealkalistbe LSanog des (htima fSrbt sich be! der Re-

<!ueti<M)mit Ztnkstaub orange, nimmt aber die btaae Farbaog wieder

an, wenn BM an der Latt Btehen bleibt. ID etarker ScbwefetaSure

Mst sich dae Oxim mit graner Farbe, wetche beim Verd<tnneHviolet

wird.
Andere Derivate des Chinons, z. B. das HydriMon, Ao!d und

das CondettMtionaprodMt mit o-PhenyteadmnMO, warden ebentatts

d:trgeBte!tt,doch ist deren Unter9uchaog nocb nicht abgesch!os6en.
Die Sabata))! welche durch ErhttMn des ChinoM mit o-Phenyten-
diamin in eesigsaaMr LB~ang erhahen wird, krystallisirt aus Nitro-

benzol in stumpfen ge)b!iche))Nadeln, die oberhatb 300" schmetzen.

Die ËrkenntniM, daM dae 1890 von Hughes und mir entdeckte

Chinon ein Derivat dee Diuaphty!a ist, sowîe die atMserordentUche

EmpSndtichtteitJtef Farbreaction seines Oxims mit AttsMen, veran-

htMte mich, eine Reihe vergteichender Untereuchungen mit Chittonen

anzQBteUen,welche atM den Dinaphtyteo anderer Chemiker erhalten

wordenaixd. Die HH. Watson Smith und Dr. Chattaway atetttea

mir gBtigst itteiMeMengen der voa ibnex gewoHneoen Producte zur

YeffSguNg. Beide Pt'Bparate waren leider sehr unrein und nur ia ge-

ringer Quantitat vorhanden, doeb genügte die DnrsteHnnf; des Oxime

zum Naehweis der Gegenwttrt uuseres Chinons in beiden Proben.
Ob aach die Chinone noch anderer Dicaphtyte Oxime von gleichen

Eigemchaften lieforn, vermag ich jetzt nocb nicht zu entaeheiden.

Dos Dinaphtochinon von Stenhouee und Grave giebt ein orange-
farbenes Oxim, welches in Alkalien mit Or&ngefarbe IMich iat.

Bez9g)ieh der Bitdang des Dibromindons aus Dibrom-a-

naphtot eehe ich michgenôthigt mitzntheiten,dase bei mtMrerfrSheren

Daretettm'getnethodebesondere Bediugongen eingehalten worden aein

tnueBeD,die wieder ta6!o6nden mir noeh nicbt mOgtichwar. Ich

babe eeit !890 zaMMieheVersuche m dieser Ricbtung aMgesteHt,
jedoch immer nur Naphtochinou-Derivate orhulten.

MitRSckBiehtaafdieResottate von Liebertnann ttodSchîoss-

berg, welche ich demnach nur bestStigec kano, beabaichtige ich nicht,
mit der Untersnchang des Chinons fortzurahreo. Der einzige Punkt,
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welcher noeh der Aufktarnng bedart~ ist die Natur der S&orc, wetobe
bei der Oxydation des OxychmmM mit Katiumpennangamt eotstebt.
Soweit die ttMmeret g~ringe SabstMttzmenge, welche <HN t890 zttr

VMfBgang stand, eiaen Scbhtss zuliess, nahmen wir an, daM wir die

l.S-Oxyphmtsanre noter Handen hatten, und httt)pte«eb!:<:tt hierauf
stûtzte sich uosere Peri-Formel Mr das Chinon. Die wenigen, noch
ut meinem Besttz beHndtichea Gramme Substanz witt ieh zu einer

enteuten UntersuchuMg dieser Stfure verwenden.

SchtMMtieh mSehte tch noch hinzut'3gett, dass dae Studium des
Chinone in Gemeinachaft mit J. H. Streatfield fortgeMhrt wttrde;
da diM''r Herr sich jedoch einer anderen TbStigkeit zwwMndte, ehe
tt))Mre Resttttitte verC~fMtHeht werden konnten, so erm8g)ichte die

entstandene VerzSgerang den HHrn. Liebermann und Sehloss-

b~rg, die Frage atMbhSngig von uns der Entsehptdttng zmafahren.

Finsbury Teehnieat College, Londot), 18. Mtifx 1899.

t29. K. A. Hofmann: Substitution von Alkohol und Bssig-
s&ure duroh QueotsUber.

[Mittheihxtj! tms dem chcoiseben Lftboratonom der K4nig)ichen Atcademie
der Wissonachaften zu MuMheti.]

(EineegaBgcn am 20. Ment; mitgothoitt in der Sitzung wn Hm. W. MMek-
watd.)

Im Ansehtues an meine Mittheitunget) Ober Meretrbide2) und Ober

MercorMdehyd') habe ieh gefttndpn, dnss Alkohol nnd Essigtaure
durch gewisM MefMrit'erbiodongen leicht und voUstSndig x~bstituitt
werdeu.

Aus Alkohol und Quecksilbercblorid crhiett ieh unter nach-
stebendpn Bedin~tngen eine weisse kry<ttanint!tcheVerMnd)tMg. C}HgtCt).
die einen voUkotnmen dureh Chtot-o-M~rcnriqaecMtbe)- ettbstituirten
Alkohol daMt~Ut, fur dessen Hydroxyl ein Chlor eingotreten ist.

Essigsaurcs Natriam liefert mit Queck~Uberoxyd und atarket-

Alkalilauge zwei polymere Verbindnngen von der Analysenformel
HO Hg~ C. COi. H, die beide eine in der Mf<hy!gruppe voltkommen
snbstituirte Eeeige&ure sein mOsMn, von denen aber die eine nur mit

Sao)'n, die andere mit Sauren nnd mit BtMea sieh vereinigt,
Drei QaecksitbeMtome kann man in die EMigsSnre pinfOht-Pt), wenn

m:tn eBs;ggaurM Natnam mit QtteckaUberjodid und starker AtkatitOMng
auf no" erhitzt. Es entsteht das Natriumaaiz JHg(OHge)C. COtNa,

') Journ. Chem. Soc. 87, 638.
Diese Berichte 31, 13M. *) DtMeBpric))t< 3t, 22!2 n. St, 2783.
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"n"HM dem man dorcb StttpetfMNaredîëMe SjUtM MttJ darehSHber-

oitMt dae Nitrttt NO,Hg(OHgt)C. CO)H gfwintwn kaun.

Mo(!ocMore'!B!g8tttn'é9K<tttttmg!ebtmttQaeekaiHter&xydandWaaaer
eine ?09 Alkobol za hryatttHtNumde Verbtndohg

KCt -<-CIHg. (Ct H)C. CO,K,

dit*ept)!'teicht dureh A!ka)!po oder SSuren xer!<*gtwird.

Sehon D&vy') but gefnudeM,ditsa e!M Maang von QaecttNtber-
chtorid iu wasMigem Alkohol KtttMnet iMMBoh~Met,wena aie be-

lichtet wird, w&bKnd d!ea bei A~wcndung vou <tbsotntem Alkobol
tticht gf~chie)~

&mwegeMarbeirete ich xomffebatbei WMsemaMcbittM, M'bMt aber
!tbitt ttaehtNngeremKocbMtdMaSubtintatm~erNndert zmSek. Im Drack-
robfbei 120-150" wM aUmShHchQaeekMtberehiorac gebildet, obne

ti.tss sich em S)tbstttttttMMpt'o<htCtnachwete~u M~t.
Setzt man aber zur tt)t{oh"MschenMsong Natriumaectat oder

~atritunathyktt, 90 entsteht nach mehretBndigefn Sieden die Ver-

bindang CjfHgtC~ in guter Ambettte.

tOgNatr!utnaeetatun<! éOgQueckmtbefebtorid wordea mitSCOccm
abaolatem Alkohol 20 Standeu tang im BehwMheu Siedeu whatten.

Der weisse, btSttng-kt-yatattiuMebe Rueketitnd wird mit Waaser oad
ttann mit 15-procentiger warmer ond schMesetiehmit 30-procentiger
kalter SntpeterB&areextrahirt. Es binterUeiben 21 g eines gMnzeod
weissen, eehnppigen Pttivere von der Zosammeosetzang CjtHg~Ctt.
Aas dem Flltrate acheidet aieb beim tSogoren Erbitzen noch eine
kteine Mengedefaetben Verbindung aus.

Mao kann aueb 40 g Queekaitherchtond in 200 g Alkobol tCaen
und dMMNatrmm&thyht, <ma3 g MetaMbereitet, geben. Das zunSctHt
cntstmdene brSon!iohe OxyeMorid geht nach tnebrt6gigetn Sieden
in die weime Verbindang C~HgjC~ ûber. Aaeh Natrium-Propionat
oder -Butyrat kann an Stette dea Acetatea gewShtt werden, da diese
Zusâtze nur einen Theil der S~zsSttre dea Snbtimates wegzanehmen
habec, sonst aber mcbt weiter an der Reaction theilnehmen.

In a!!en FMten wurde nach dem Digeriren mit der 30-procen-
tigen Sa)peter8~))re') durch Alkohol und Aetber von Wasser befreit
und im Vacuum getrocknet.

Analyse:
0.9934g 8bot.: 0.5878g AgCP)
0.2025g Sbet.: &t)99 g AgCi.
0.2221g Sbst.: 0.2156g RgS.

') PM).Trans. 1822, 357; cf.Moh BonUey. A. Ûeht 2, 9~.
Zer BntfMttnngdes ta wechMtndenMeogeneatetandenenKalomels.

Mit Soda im Ro<e-Tieget geglitht und ans der eatpetetMUMnMe<mg
~fiH!t.
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$.t3~ )f Stst. O.t388 g E~S.
0.82t4 g Sbet.:0.03~ g C<~ &.CC70g B.O.
Mt02 g Sbet.: O.O&MH C% <M080g B,0.

C,S~Ct<. Ber. Ng SM&, CI M.67, 0 8.4S.
<M. 83.69, 88.89, t4.M, t4.65, 8.27, Z.M.

Diese Verbindung kanc bei obefNaeMieher Untersnchnng leicht
mit Kalomel verweehsett werden; denn Ammoniak, CyatttcaMttm,und

AtMMfMgMtarben 8og!eieh eobwarz; aber beim Erhitzen mit der

Alkatilauge geht ein TbeH des Q~ckeMbera in Msnog und das Filtrat
Mheidet mit 8a!peterB&UMeinen weissen flockigen NiedeMeMag ab.
Ein heisBes Gemisch von CyanttstiamMsttng und Natronlauge liefert a

viel atetaHieeheeQoeekeHber ond einen starken Gerach nach Atde-

hydhar!
Beim trocknon Erbitzea entsteht ein weMsesSublimat (von Kato-

mel) und bleibt viel Koh!e im RMokgtand.
Die Constitution ergiebt 8!cb aus dem Verbalten gegen Atkati.

taagen nnd gegen HydrazintSsang in Mgender Weise.
Darcb heiaseAtkaHtaugen entsteht ein schwarzer BNcbetMtdand

eine farbtoee Losong, aus der verdaoote Satzsaore dos Chtorid der

Tri)!)ereMrMMigs8ore(CiHg),C.COj)HfaUt'). Dieses Iôst man noch. ]
mah in reiner verdSnnter Alkalilauge und ?1~ wieder mit verdihmter
SatMHMre(viel iibersehOssigeSalzsiiure Mat wieder anf). Naeh dem
WaechM mit Was~fr, Alkobol und Aether ist die Substanz an-
niihernd rein.

Analyse f3r vacantatrockoes Praparat:
0.270t g Sbet.:0.2480g Hg8 s
0.252&g Sbst.:O.t502g AgCt

(CtHg~C.COitH). Ber. Hg 78.65,CI J8.93. x

Gef. 79.t5. !4.52.

Der schwM-zeRnckstand von dem alkaliaehen Auszog wird dureh
abw<'ch!'e)ndeeErwarmen mit verdNnnterSatpetersSMe und verdBnoter

Kalilauge zu einem weissen Ptttver, des aus einem Gemisch von Di-
und Tri-tnerean-esNgaiinre besteht, wâbrend durch die beisse verdttnnte

Satpetersaure des schwarz Mrbende metalliscbe Qaeckeitber ent'
fcrnt wird.

Dies Verhaitettgegen Alkaliluugeu ermnert sofort an die Analogie
mit dem Di- und mit dem Tri-mercuri-aldebyd2). In diesen drei F&)ten
wird unter der aïkidiechettFlûssigkeit durch einen The!t des Mercori-

queekaitbem der nrsprSngtiehen Verbiodang die Kohteneton'kette ha!b-

seitig zur Citrboxyigrappe oxydirt.

') DieselbeSabatM: kann man aoeh aus domTrtmerounatdehyd(diese
Berichte8t, Mas and St, 2~n) hersteMen.

Diese Berichte8t, 2186 und 2216.
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Umeye Sabstana €&HgtCtt M abar kem Atdehyd, soadeht e!a

AtkohoM~rtvat.
Zwar liefert eme kehse Mbettong von CyaokatmmMMmg und

Natrochtoge efnea atarkea Geroch naeh Atdehydharz, aber bierbei

wird viel metaUtachss QaeckBHber Megescbiede! w<M darauf h!n-

deutet, daes der AMehyd darch Oxydation der StatBtMobsttmzgebildet

warde; dMtn kana aber diese car Alkohol sait!.

Be!m Kocben mit HydfazinbydratMsang werden von lOOTheilen

Substant 4.32 Theite SdchetoC entwickelt.

0.4f!8 g 8b<t.: tG-OeemN (n" a. 7t&red.)

ZMr<tc!tMeibteine Verbindung von Atdehyd mit BydrfMiin,und

itttes Qnecksilber ais Metall. Wenn naa die S~bstanz C~HgtCt< mit

3 Merct)t!atotnen auf dae Hydrazin e!Mw!rkt'), dann mûssen von MO

TheHen4.34 'Theite 8t!ctMt<t<ffrei gemacht werden, waa mit meinem
Rea~tat CbeFe<nst!n))nt.Dasvierte QaecksHbemtomkann aber wohlnicht
in der Mercoroibrm vortiegen, da ich bis jetzt keine Verbindangen
Mn einwerthigemQoecksHbe)'mit KoMenato~ erhalten konote '). Wena

aber dièses eine Qaecksttberatom kein Hydrazin oxydirt, eo muas, da
atte~ QoeckeMberats Metall zarttcbbteibt, seine oxydirende Wirkung
den Atdehyd geliefert haben. Rin MotekOtAtdehyd, das bei der E!n-

wirknog von Hydrazin entstand, bat aiso za seiner Bildung ein Mer-
mriatom verbrauebt, dies ist aber nur mSgtieh,wenn ein Alkohol vor-

)ag, da eben dieser ~AeqmvsJente Saueratoff verbraucht, indem
'-r zu Aldebyd wird.

Die Formel

(clag)$C CI
(CIHg),C<g~,

Hg
crktart diese Reactionen sehr gut, wenn man annimmt, dass unter
dem EmOasa von Alkalien d!ejenige HgC!-Gruppe oxydtrend wirkt,
welche nebén dem Chtoratom am gteicheo KoMeosto<Fsitzt. Dann er-

folgt der Aastauseh von Chtor gegen Saaeratoif und ein durch 3 Qoeek-
"itheratome aubstttoir~r Atdehyd ist gebildet. Dieser kann dann theU-
weise auf Kosten des MereariqoeckMibet'e, beseer aber noch darch

Pennftnganat zo einem Gemisch von sobstitairten Eesigeanren oxydirt
werden.

Qoecka!tberoxyd and Alkalilauge geben mit der Verbindnng
C~Hg,CH nach Mngerem Erhttzen aufl05–!10" neben Di-andTn-

'nercan-eaaigeSare reichliche Mengen der exploaiven Base C:HgtOtH~.
Bei dieeer Réaction~) verliert die {ntermediSr entstandene Trimeroon.

') Ueber diese Reactionef. K. A. Hofmann a. E. C. Marbarg, diese
Berichte30, 2019.

DièseBenchte Si, S. 2T86. D:esa Berichte ttt, 22n.
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emig~tre, KoMeasSore Mnd WaaaéfatotF tth<ï die xwe! Reste

HO Hg C treten zu der Base zoMoNtnett.

OHg:

t)<t0 ans Aikohot ttnd QmeeksUberchtortd bei GegMwart von Mit.

tri'ttnacetat cderNatriamatbytat entstandèM Produet iet atao ein vott-

kommen durch QnechMiber subetituirtef Aikoho!, dessen Hydroxyi-

gruppe durch Chlor eraetiit ist.

DiesemKSrper ist varw~adt eut Atdehyddcnvat C~H~Ct~), diM

ich in KnnShernd ffiner Form aus einer w~<8ng''n QaecksHberchtorid-

kochtMtzt5suBg durch Acetyleu fnHen konnte. Der weiMe Nieder-

Mh!ag warde mit wenig~) Wasser, dann mit Alkobol und Aethcr

gew:tsehen und vMaomtrocken ~natygtft.

C)HgtC~. Ber. Hg 78.85, 01 t8.&t, 0 3.t8.

Gef. 79.46, l'S8, » 8.58.

Daa PeCëtt !m Chtor deatet darouf hin, dass setbst unter dteset)

Bedingung~H ein theitweisor EtSittz von Ch!or gegen Hydroxyl ein-

getreten iat. Bei Ifingerem Auswasehen mit Wasser sittkt der Ch!or-

gehalt auf 15.62 pCt. herab. MitbeMecr a!koho!)8cherHydrazin!GMng
warden 5.7 pCt Sticketo~T und 0.3 pCt. kobtensto~h~ttiges Gas (wahr-

sebeia!ich Acetylen) frei. Die Hauptmenge des Kohteastoft~s blieb

im BSckstande. Wenn nun die drei Q)!eett8Hbertttome in der Mercuri-i-

form vorliegen, M sollten 5.47 pCt. Stiekstotf entwickelt werden, was

ja auch der Fall ist. Da beim Kocben mit verdunoter SahaSare vi<')

Aldehyd frei wird, so mMs mttn die F&Hang ana QMecksitberchtorid-

koc!)M)zt68ung darch Acetylen auffassen a!a eineo Aldehyd, in we!chf!<)

die WasserstoNatome gegen CtHg-Gruppen, daa Satterateifittom gegen
Chlor ersetzt Bt))d.

(C!Hg)~C CCtt

Hg

Danach ver)Su& die Bildung von AMehyd') ans Acetyten und

Qaecksitber-Chtond oder -Bromid in der Weise, duss sicb an das zu-

nSchet gebildete Queeke!!beraMtytid zweimat CIHg Ct antagert im

Sinae der angedeuteten Spattang. Die zwei am selben4) Kohten9to&-

') Kutsoheroff, diese Berichte i' 18; ferner Kruger u. P6ckert,
Chem. ïnd. 1895, 226 und Erdmann u. Kôthner, Zeitschr. Mr aaorgM.
Chem. t8, 55.

*) Viel reines Wasser fârbt gelbliob.
~) Kutscheroff, diese Borichte t7, !3. Kr6ger u. P5cke)-t, Chem.

Ind. 1895, 226.

*) Wie bei der Monochloressigsàure weiter naten mitgetheilt wird, sind

HgCt-ûmppen an emem ehtonrten KoMeMtoffatom wenig bestandig, deshalb
werden beide HgCt-Grappen an daMetbe, nicht chlorirte KoMMstonatom

treten.
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~M.-McMKi': ouKmanz,ote von remem Wasser milehweies suepen
B<r)fht.<.D. ehem.GMttfKh.ft.Jthr~. XXX)t. M

~tome sitzenden Ch!om<omf werdeMdantt dm~tt daa Waeeer gegen
SaaeMtoa' aMgotaascbt und dureh die Satz~are wird QaeeMtber-
ehtM:d nnd AMehyd gebildet.

Die Substitution der Ëesige&ute durch Qtteekattber-
oxyd und Quecksi)berjodtd erfolgt beim Erhitzen mit starker
Alkalilauge.

tOg kryatat){at)-tMN<tMumacet<ttwerden m:t40ggetbemQtteck-
silberoxyd, 25 g Aetzkali uad 50 cem Wasser gemiecht und im ofFenen
Er~nmeyer-Kotben auf einem Sandbade nntet'zt:twe!ee<!tUmr$hren
~rhitzt, bia das QtMcktitbofoxyd verschwundeMund an aeine SteUe
<-inege~Keh-wcbse Sabstanx getreten iet. Man tttaM dazu 2-3 8Mn.
(ang auf ttO–120" erMtzea. Dann wird mit 20te<n he:MemWaMer
<'xtrab!rtund dw RSehetat)d nochmate mit a-procentiger, ha:M9r KaH-'
hmge gewasehen.

la den M!ka!:8<-hMAuMOgea ist das Natnmn- resp. Ka!:om.8a!z
fiaerOxyd!mPMuneM!geaMre, HOHgHgC.CO,M,eathatteB, wâhrend
der BCcketand eme potymet-e Verbindung enthMt, die mit Alkalien
keine Salze bildet, mit SSaren aber aicb vcrModet.

DMbatb reinigt man den ROekatand darch Maen m 30-proeeBttgcr
Satpetera&urp und FStten mit Wasser. Die gelbatiehig-weisae, kry-
staniniache AnescheMang wird mit :t-pMMnt:ger Satpetereaare ge-
wasehM) und mit Alkobol und Aetber getroeknet.

Anatyae fur vacuumtrockne Substanz.
0.353tg Sbst.: 0.3m g H~S.
0.4586g Sb.<t.:O.O~tXgCOit und O.OMgM,0.

C~U~XOtH. Ber. Hg 77.04, C -t.6t, H C.t9.
Gef. 76.94, 4.32, 0.59.

Die Anweseahe:t von SMtpetefaenre wurde durch die E!senv!triot.
~chwefetsSafereMtion festgeateUt. Dit dareh reinM oder zu schwach
MurM Wasser dieses Nitrat der HydroxydttnerendeasigsSore etwa~
~pet~aitare verliert, so erhattmnn leicht !:n hohe Werthe bei der
QueckMtberbMtimmttng.

Beim Rrhitzen verapraht die Sabstttt)! Mit beiMer, verdaonter
SatzsSure tritt ktare AnfiOsung ein unter aHmthttcher Zersetzang.Diese ttisst sich glatt bew:rken mit warmer lO-procetinger Cyan-
kt'thmtOsaog. Es entateht ~Hecksitbercyanid und easigMa~MKaMnm,
'tas Nch tmeh AusfStttmg des Quècksttbers mit SchweMwasseratotr
und E!ndamp<en in einer KohteMaareatmoephSM (znr ZeMtSMOgdes
Oyank~tiums) dureh die Kakodyt- und die Essigeeter-Reaotion, aowte
durch Umeetzang mit 8!!bert)!trat idetttMciren Mess.

SodatCMng und Mtbst 5-procentige Kalilauge entzieben der Ver-
btndong nur die SatpeteraSttre, ohne mit der CarboxytgroppeSatze za
bilden. Namenttieh mit AetzkatHSsaog eraStt man sehr echne!! e!t)e
Mautieh-weiMeSubstanz, die von reinem Wasser milehweiesSMpendtrt
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wird, duMh AtkaH aber wieder Mm Absetzen kommt. Nin Mtcbes,

8tht!e<$Mehmit AtMwt and Aether ge~NMheaea Mpantt b~ass

vacaamttecken die ZtteamMensetzaagC~Hg~Ht.

0.&4t8g8bst.: 0.5801g HgS.
0.6066g Sb8t.mit 80<H<abge~Mot: 0.0014g Rtek~od.

C,H~O~H,. Ber.Hg 84.41. <ef. Hg 84.27.

Dtea&8abatM)z mthatt a!M kein Atkat!. WahMchetnHoh:9t die

S&nrenatm-der CarbMytgfappe darch daa am QaeeMtber sitMnde.

bosiseh wirkende Hydroxyl abgesehwScht. Ueber die Gr$Me dea

Mo!ek(t!argewiebtMMMt Mch bis jetzt nur die Vermutbanj; ans-

eprecben, daM dieses em Multiplum der einfachen Ao~tysentonaet

sei. Erst nach Ktn~eremErw&rmen mit starken AtkatHangeoerfotgt

MMBg. aber wahMcheinMchtutf ttntor Uebergang in dae einfachere

Motekat der isomereit 8&nre.

Diese ist in Alkalilaugen, aucb ia Soda, !eicbt taettch M einer

~etbeit FtOM)ghe{t,ans der durch Satpetereaare oder StdMaafe daa

Nitrat resp. dae Chlorid it) weissen FtookM geMtt wird.

Die Schmetze aae Qoecka!tberoxyd, essigMarem Alkali und Aetz-

itthaH (statt Aetzka)! kann anch Aetznatron verwendet werden) eat-

hStt etets neben der atkatiantSBMchenvorhin beechnebenen 8aur&

:mcb die isomere (Seiche Verbindung. Dièse aberwiegt bei atarkem

Uebefscb~s an Alkali.

Die gelbe Msang in Kalitauge wurde mit verdanuter Salpeter-

sSure geCtUt und der hellgelbe ge!atioa:e Niedersehtag nach deo*

Aoswaschen in vefdtincter (ca. ô-proeentiger) Knlilauge getSst. Man

wahtt zweekmSeBigeioen starken UeberMhuM an Atkati, weil sonst

leicbt PotymerMatien ') zn der ontMichao, vorhin bMchriebenenVer-

bindung (C<Hg~O,H~ erfolgt. Die gelbe, atkaUeche FMM:gke:t g!ebt

mit Alkobol oder Hotzgemt einen gethen Niederecbtag, der bald

p~verig wird and dann mit Weingeist (ea. 30–40-pMe&ntig) ansge-

waBchen werden kann. Dae vacHomtrockBe, gelbe Pulver ward<~

analysirt.
0.4270g Sbst.: 0.8900g HgS.
0.6794gSbet.: 0.0564g KiSO~
0.4330gSbst.: 0.0370gK~SOt.
0.7416g Sbst.; 0.1282CO,, 0.0576g HtO.

C,Bg<0;KH + CtHgtOtH, -<- 2H<0.
Ber. Hg 78.SO.K 3.81, C 4.69. H 0.68.

Ocf..78.74, 3.7!, 3.76, 4.7t, < 0.86.

DerGewichtsverhtatbM 1090 betrog3.4 pCt., waa 2 Mol. Wasser

(= 3.t3 pCt.) entepricht. Troti~em bei der F&)tang Alkalilauge im

1)8ct!5sMg bewirktdie<enoch !<-ichte)-,ats eineangenSgendeMeag~

Aet~ft~
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UebersehtMttvorhaaden war, iat doch car e!n aa~es Satz entstandeu,
was aaf DoppatmotekMe der SaoM aehHeaMn tSmt.

Darcb ~erdftnnte (oa. Z-pt-oceotige)SaizeSare wird nieht nur da&
Alkali fntMgen, sondern die beiden Qttechaitberatome nehmen ~wci
HMoratome aaf, wahrend 1 Mol. Wasser aaetritt.

DM Chlorid, (~HgtCt:OBH<, cder ao~etSat: (CtB~ttC.CO~H.
H

<rhait man auch durch FaUen der atkatisehen Aaszage aoe der or-
<pr8ng!!ehen Schmebe mit schwaeb aber~cMsBtger Sabaauro (etarke
8ft!i!sSarezersstzt vo!!stNodig). Zur Reiaigoog t8st mM den Nieder-
schtag in vetdOnnterAlkalilauge ond flUt wieder mit wenig Salure.
~aoh wiederholtem Auawasoben mit etwa Ï-procect!ger Salzsaure
hoch)ét man mit Alkobol and Aether und éntfemt diesen im Vacuum.

0.6048g Sb<t.:0.335 g AgCi.
0.8M6gg Sbat.: 0.8540g HgS.
0.4882gSb<t.: 0.2390g AgOt.
0.4424g Sb<t.:0.0806g COt, 0.024g H,0.
C,Hg,CtsO,H~. Ber. Bg 75.M,CI t3.40, C 4.M, H O.S8.

Gef. -!6.87, 13.48, 18.70,» 4.9' 0.60:
LOst man dieaeeChtorid in verd(!nnter AtkaMteageund (SHtwieder

nMtverdannter SatpetersSttrc, so enthStt der Niederscbtag viel Chlor
~nnShemd Atom Chtor auf 3 Atome QuecMtber); d:e9 zeigt, wie
'~st dae Hatogen auch bei dieser ') Verbindung vom Q~ckeMber ge-
t'anden wird.

Das cMorfre:eNitrat der S<htMfaUt aus den aMprungticheoAus-
xugon der Schmebe durch vMdCnnte SatpeteM6are ats votomm68er,
ttocMger Niederschiag, der in ea. tO.procentiger SatpetersSnre tSsHch
'~t, aoeh doreh Atkatizasatz wieder getost wird. Wahrend das vor-
''ia besprocbene CMwM dorch tangeres Vefweiien anter stark ver-
dSxnter SakaanM pa!verig wird, bleibt das Nitrat amorph und vo!
'"iuos gaHertig. Darch Waschen mit Alkobol und Aether kann m<tt
die Hauptmenge des Imbibitionswassers entfernen und erhatt dMn
<eMie<M)Mchim Vacuam ein gelblicb-weisees Patver, das ziemtich eennudie ZoMmmenMtzung C:Hg~N04H beaitzt.

0.2390g Sbitt.:0.2130g HgS.
a83&7g Sbot.:0.3082g HgS.
0.5094g SbM.:0.0863g CO,, 0.0246g H90.

C~HgtNOiH. Ber. Hg 77.04, C 4.61,H 0.19.
Gef. 76.83, 76.t5, 4.63, 0.83.

Die Satpeteraaare ist durch die quaHtativen Proben leicbt BMh-
zuweisen; doch wird aie beim Aoawaecben noch leicbter abge8pa!<en,
!')s bei der vorhin beachriebenen, in Alkali nicht MaMehen,Momeren

1)Dièse Benehte3t, i907.
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Verbittdaxg. So ergab eil! zweites PrSpioat, das in gan): Nhatteher

Weise helgesteltt war, wie dae ew vorateheadett Anstyse beootzt~,

einen GeMt va& LS8 pCt. Sittpetetatte~toOf staM 2.66 pCt.
Mit dieser schwNcheren BaxicitSt steht aber im XttMtnBtcohaxg

die FNhtRkeit der SabstOM, a!s SNnM x~ wirken. Sie tast steh in

Aetzatkatiett und aucb Mt Sodi~Ssuax. web~t Salze entstehen, von

denen das KatiumM~ vorhin (S. 876) besehneben wnrd~.

Die hoatene zn'iachen der tttkatitSsticben and der it)kaKan!8~-

!iehf)) Hyf!roxydimercar!esxig6<(<e beruht woht auf Polymerie und

zwnr in der Weise, dttM die Verbindung mit dem hkineren Mo!ek"-

brgewichte (der XoMmmetMetzaog des KttMttmettbeB entaprechend:

(HOHg<C.COiH):)neben schwnch bMiecheoEigptfSchaftea die MM-

gMpfoettOM~ F&higkett beBttzt, sieh tutt~r Salzbilduug !n AtkaMtaogen
oder Soda ztt <B(;en, w!!hrcn<! die MhcrmotekufMc Verb!ndoog nur

mit 8<iuren sieh vereinigt.
Aus Queekftttberjadid ux'! fseigaauretn Natrium entsteht

beim Efhttzen unter atarker Atkatttau~c eine sch8!! gMnzend-getbf,

krystatCsirtf Vcrbittdung, JHg(OH~):C.CO~Ns.

tOg Natrmmttcetat (krystallisirt, wasserhattig) wfrdfn mtt 40 g

QMcksttberJodid, 20 g Aetznatron und 40 ccttt Wasser geotMcht mxt

nnter MihvpisfntRahren im Sandbade auf tOâ–UO" crhttiit, bis ein

gtctcbOrmigcr Brci von gtiinxend-getben KryetitttbMttern cotstauden ist.

Nach mehrmaligem Auaxtehfn mit vet'dfittntet), tn'isset) Alkati-

t:M(ï6Hist die SubiitiHM voHkon<men rein. Man tfockMft mit Atkohot

und Aether (tHd xutetzt int Vaeuum.

O.7G[Jg Sbs! O.02:1i?gNa.!soi.O.:n6;<gSbst.: 0.02MXX~<0,.
0.3900 g Sbst.: 0.03~ g Nx~SO,.
0.3134 g Sbst.: O.X27t g Q.M~-Mb.-ntMtitt).
0.3t3t g Sb~t.: 0.0868 g AgJ.
O.Mt''8g Sbst.: 0.0430 g CO:, 0.0<t)3 g H,0.

QiHg:'JO:,Na. Ber. Hg 73.02, .T )5. C ~.9), Na 2.7S.

Gef. » ~2.4, X.7, 3.3: 2.72, 3.0).

Du diest: Substanz setbet dnrch tteissc, t'M)'d5nat<' Sa)z8aur« Mnd
BromwaMfr schwer zersetzt wird, eo geschah die Qneoksitbe)'be8ti)!)-
mang darch GtQhen mit Kalk und Mogoesi~ Das destillirte Met.!)!
wnrde gewogpn und im rSckatSodigcn Kalk dns .f«d darch FaUto

mit eaure)' Sitberttitrat!5san;; bei Ge~nwttrt von acbwHigfr SSuf

bestimait.

Ueber die Constitution dieses Satzfs kimn man nat;h der !):«-

steitungsweiM und nach dem Verhalten nur xu einer Auffass'))'

koptmcn. Es liegt hier ein Acetat vor, dessen drei Methytwastx-r.
etoORttomc dut'ch eine JHg- und ehte OHgt'Gmppe ersetzt sind.

Wie im QaecksHbetjodH, so Mt auch hier das Jod sehr h'st gebundt'n.
Atkatiet) greifen, wie schon die Darstftiungswdse zeigt, fticht an and
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wamnge Satpateraaare ent~Ïeht einfach dos Atkati, aoda<9 die trcie

SttnrezarBekbteibt.

Diese bttdet gUtnMBdgrQBB~eMg-weiaMBlittteben, die, nach don

Waschet! mit etwa ~*procent!ger Satp~prsSare, dureh Alkobol «nd

Aether oad schttMBMehim Vaeuam getrocknet werden.

MSM g Sbst.: 0.2170g HgS.
0.3868x8~t.:0.n&8g Ag.ï.t~.ses2g sb$t.: o.t ts$ g ng.r.
0.3~~2sg Sbst.: 0.0373g C0< H.0.0~8 g ~M.

J8g(OHg.,)C. CO~H. Ber. Hg ?5.08,J t5.84, C2.99, H 0.
» ';t.29, t&.M, a.62, 0.48.

Beim ErwSrmen mit verdSnnter Natronlauge entetahen wieder

die gtSBzend-getbonB(t!ttche<tdes vorhin besehnebeoen Natf!a<BStt!2«!f.

Aetzkati bildet ebenMts ein g«tbos Satz. He!aBe.verdttnnte S<ttzsNun!
tOat unter theUwetser, Cyankalium unter voMkommenet'ZeMetMog.
Ë!oe ÏO-proeentige, heieee JotkattMmMMng Mat mit getber Farbe,

wobei stark atktUittehe Reaction aottntt, em Zeicheo daMft ~M9 daa

QoecksHber mit dem .tod sich verbindet und su AetzkaM in FrMbftt

setzt. Das Prodact tiadet sicb ttoeh in don atkftHschen AHszOgen,
die bei der DarsteUuHg des gctbfn Natriamsa~es abfallen.

Man kann ans diesen atkatiochen LSaun~n darch Sprit oder darch

Methytatkohot getbe, amorphe FRttungen erbalten, deren ZtM<tmm'*n-

setzung MMtShernddfo) Vet-hattub, Hg~J)K), fntBpncht.
Sa)<!96ureftittt aK6 den gelben Maangen in Jodkatmm sofort

'-inen diekcn, weissen. ge)at!nSse<tNiederschtag, )ost aber, im Ueber-

~ebMesMgese~t, wieder auf.

Der Au8t<mse)tdes Jodatom~ der SSore C~HgiJO~H gegen die

~Ot.Grappe getang durch ErwN)'<nenmit einem schwaehen Ueber.
schuss von verd9nnter SitbernttrattSsang. Nach 3 Standen war die

UmMtzongvottsMMdig. Der abtUtnrt<*RCekatandwurde mit 30-pM-

eenttger 8t!peter8NoF6 behandelt, wobei JodeHber zMFBekbtieb; das

Filtrat Mhiedbeim F&Henmit Wasser ein gethatichig-weisses Krystall-

potver aas, das durch nochmaHgesLosen und FaHen gereinigt wurde.

Die vacuumtrockne Sobatani! wurde anatye!rt.
0.4338g Sbst.: 0.3985g HgS.
0.9089gSbst.! O.!t59 g CO~a. 0.0446g a<)<M.

NO~ag~OHg)9C.COi,H==C,Hg!,NO,B,.
Ber. Hg 7i).7t, N t.8e, C 3.t8, H 0.39.
Gef. 79.3t, ~.M, 3.47, 0.54.

Diese Verbindung ist eine EssigeaMi-e,deren drei Methylwasser.
steBatome dareh drei HOHg-Grnppen enbatitoirt sind, von denen
eine mit Satpeteraaore ein Nitrat gebildet bat. Daa <tt!ge<Be!ncVer-
hatten ist ganz abnMeh der auf S. 875 beschriebenen Sa!pet<'re<tu)'e-
verbindongder DimercarteasigaSare. Beim Erbitzen erfotgt schwaches

VeMprOhen;Wasser, auch 8-procent:ge SatpeteNSare !Ssen nicht,
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wob! aba* SatMSaré xntd CysokttMamtSsong, Mtoh JodkttMaotMsHB~
unter theilweiser Zer~etzung.

la dieser Arbeit wurde der Beweis gttHetert, dass essigeaure
Satze dMMhQuecMtberoxyd and auch dorch Qa<cM!berjodM bei

Gegenwttrt von starken A!hat!!au~a leicht nad weitgehendsubstituirt
werden. Ohne A Ikali ttonnte ich kettteQaeeksUberdet'iv~tf
ShaHeher Art herstellen.

10 g Eisessig B. wo''den mit 30 g QaechsnbercMond und !50 g
nbsotutem Alkobol 20 Stuaden iang im Sioden erhatten, doeh war

nur etwM Esaigester entstnnden, das Sublimat aber unverSndert.
TheUweisc substituirte EseigeSoren, wie GtyttoMare oder Mono-

tbtorM9ig96<trc, Mef~rnnur unbe8tSnd!ge und wenig charakteriatische

QueekMiberdeftVttte. So wurde x. B. ans )Konocb!oreM)gMuremKa-

ttttm beim Kochen mit (~eckettberoxyd nnd Wasser eMe lôsticbe

Verbiadang erhalien, die aw Sprit in weiMen, ver6)xten Nadetn kry-
statt!airte. Dtase lieferten vMttUmtrocken:

0.80;t9g Sbat.: O.t6t0 g HgS.
0.1636g Sbst.: 0.)M7 g AgCi.
C.M30g Sbftt.:O.t0t4 g K,SO<.
0.2t43gSbat.: M)HOg00, a O.OOMgHaO.

CIHg~
KCi-t- C( C.COiK').

H-
Ber. Hg 45.2<,CI M.tO, K t7.ë;, C &.43,H 0.2~.
Gef. 4&.94, 2:).8;t, » n.8t, 5.87, 0.90.

Verduante SatzaSure fSet Botort zn QueckaMberchtorid,Cblor-
kaHum und GtykotsSare. Natronlauge scheidet gelbes QneckEHbef-

oxyd aus und Natriumglykolat geht in Usung. AmjMoniahatiBche

Sitbprnitrattosttng wird bei gewohnttcher Temperatur nicht redoc!rt.
Naeh at!edem ist die Substanz daa Kaliumsalz einer Monochlor-

M9)gsNarp, in der ein WasserstofRttom dorcb HgC! ersetzt Mt. Das
xweite KaMuntatom bitdet ata Chlorkalium mit dem AcetfttmotekB!
eio Doppetsatz. Die N6he des Chtoratomes zu der HgCl-Grappe
bedingt jadenfatte die UnbeatSadtgkeit der Verbindang gegen Alkalien
und gegen SSuren. Es tritt Qt)ecksi!bereh)ond resp. HgO nus uud

ein Mo!ek<ttWasser daf9r ein, wodMrchGtykoisSHreentateht.

') !n Beiistein'sHaadboeh t893,S. 548, ist eine ahntioheVwbmdunf;
erwilhnt: CtHg.C~O~ff:.



881__

~-S ~~I~S! ~2 !.N~~S.'j!L8sHchin
~.t! R' )~~ ~J~ iJ ~-§ ~~a

.Tht.

'g~ s~ ~j! t~s. 'jëi.
~o

jS S <o j M ~M Mg. j

~')n;t.CaCO)!o.6229:t:0.7209J99.7~3S.8r3.95°'j
55 995f0

'c<&!t'Caloit

9tfO))tiM:(.8)-CO,0.60SO:t: 0.7239 t47.0~ 39.53'8.72
0.1445'226" j

t4.6~00(~n

With<!nt.J.BaCO!0.5949:t:0.74t3j!96.9~
45.59; 4.32 0.1078 ~95~' 9 '400COO

1) MothtKtum, Groth's Zhohf. f. Kryst. a. Mm., 1894, 8~, M6.

9) Tutton, Ebenda 1898, Xt, 49t und 1895, M, 1 und t896, 8' 113.

~) Lioctt, Ebenda 1~96, 26, 280 tT. and Zoitschr. f. phy8:k. Chôme,

t896. ta, 193 &

*) Vgl. hieMtt auch die AtMten vett Ortloff !n derZetbchr. f. phyak.
Chemie, t898. t9 u. Eppter m der ZtMhr. f. Kryst. a. Min. 1898,80, 118 ff.

~) Ostwald, Grondriss der allgemeinen Chemie, H. AnS. 1899, S. 86.

t3Ô. G~.ïttnok: trebe!'d{èhet9t(!aO]fphem(ttUo~<!pen)MotH.

aoattoneit des NtûaphoM und des Araëc~ ao~te dee BhtSMh*

SohweMetaeBe.' ·

[Mhtheitxng Ms dem 6n)s<ho)f!!og).mMeffttog.MaMUmin Jen&.J

(EingeRangexeM2t. MftM.)

ï. Entropie.
At~ den Uotet-sochangen M<tthntann'9')'fatton'e') und des

Verfaespra'), auf die b!er wagonder Einzetheiten verwiesen w6rden

muss, ergiebt aieh, daM aucb die kryet&ttogMphiaehcn
–

geometrbthen
und phys!kat!scben – Eigenacha~en einer Substanz in directer Ab'

httng!gk<'it von threm Molekulnrgewicht atehen~).
Dies kommt am Bcb6r<~te!tzum Au~dmek, wenn man die KSfper

– Elemente oud Verbindangen – noeh dem periodiachsn System der

E!emente «norditet ttttd dann ~oatog kryetaHMtft~Kafper mit ein-

ander vergteMht.
Hat man 80<eheana<og kryatattiatrteElemente einer

Reibe oder VerbtoduHgen, in denen ein gteichb!e!beader

Rest je mit einem anderen EtemeOte eiuer Horiiiontatreihe

des Mendetejeff'achennatOrtichenSyetema~) verbunden

ist und ordnet sie nach dem Atom- bezw. Motehntaf-

Gewicht an, 90 bHden sie nach aHen ihren Eigenachaften

qualitativ uod ()oant!t!v die gleiche Reihe.

Die Constanten, d. h. die zaMen<nNMigenAMdrBcke for die

Eigenschaften, kônnen dabei entweder steigen oder fallen. Ein Bei-
enivl Ito1`nnf~inonl.FnlnnndnTn6utln
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tMemtGeoMx, aitf weMM Meh der AMedruek'etreng isomorph*

bezMhemmag, warde vcm TertaaMr xuerst MraHgemeioert und ais

*tta.tamere Batrepie* beze!chnet~.
Wehfend der Begriff *ieoo)orph< ver!angt: anatoge chemische

ZosamtaeaBetzoBgbe! aMichen geometrMchen and phyeikaMsebM)

EigenechaRender Krystalle, vertaogt det'Begrtff~oatropischt:

gteiehen Reat verbanden mit einem weebeehtdenEtcmcnt''

einer Verwandtechaft9<'e!he des per:odischeM Sy~tem~ bai

ShoHehM Kry8ta!tform and Shatichcn, aber den Atont-,

beew.Moteka~r-GewichteKaqatvatcotetch &ndernden, g<

«metrtachen, physikaît~ehen und chemischen Conatttnt~a.

H. Volumen ond Gewicht der MotekO!~ !tt

eotropischen Reihen.

Daa MetehM der KOrper einer eattopischeti Reihe besitzt ein

bestinttntee Volumen, dessen xaMenmSssigerWerth ebenao, wie der

jeder aM~ereaEigensebaft, eine Constante dieses KSrpere in dieser

I''orm ist, and es ist wahracheintieh, daM diese Constante Hm' dtMem

Kerper angehôrt, Diese Constanten, d. h. die GrSssen der

Volamintt, massea sicb aber ebenfails dem Geaetze der

Ëatropie Mgen, d. h. mit Bteigeudem Motekuhrgewicht

grSe8er(oder kleiner) werden.

WiaMn wir etwM Sber dus Volumen dea MotekS~? Das

wirkliche Volumen kennen wir ~anSctMtnicht, aber seine relative

GrëMe wird uue gegeben dorch die geometrischen Coostantet) des

KryatftUet. Wie man jenes relative Volumen KV ais ein Produet

!ms den geometrischenConstanten erbalten kan)), habe ich ander-

wSrts') gezeigt.
Die so befechneten t~ystfdhotomiBa einer eutropiaehen Rfihe

mBastenauf einander beziehbar sein oder a))e indenteethenVerbaJtuiM

zam wirHichen Volumen der betr. Mo!ek6t<'stehen, wenn die ztt-

geb8ngen geometrischen Constante!) aile aaf eine einzige Einheit be-

xogen wiren, ond wir kBnnten dann einfach durch Multiplication mit

dem epeciCMheaGewicht D der betreffendenKSrper den Mo)eka)ar-

gewiehten M direct proportionate Zahteo erhatten. Wir beziehen

jedoch die geometrischen CoMtanten der Krystalle bei jeder Sabstan~

aaf eine neae Einheit (eine Achse B=!).
Kehrt man aber den obigen Satz nm, so kann man aagen: divi-

dirt man dieGewichte der Moleklile einer eatrop!sehenReibe, wetche

man aus der Muttipjieation des relativen Krystattvolumens KVt mit

dem 8peci6MbenGewicbt D erhatt, dore!t die Motehotargewiehte, so

e:nd die Quotienten Q fNr atte Gtieder der Reihe gteich. d. h.

') XM~~es ==der ReihenachmgeordMtundt<'t~ ==regetmiiMig~

Aenderang.
s) Unek, Zeitscbr.f. Kryst. a. Min.[1896126, 280 ff.
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h~t D
woraus Glieder 80 berechneng

--=' Q, woraua sich KVt f6r aUe Stieder so berechaen Mae~

d~M aile aof dieselbe Eluheit bezogen sind.

D!eae Bereehnung worde von mir' ond meinMt SchSter~ Mr eine

n)5gMchst grosse AnzaM von MttroptMtMn Relhen darebgeMhrt, <tt<~
hat sieh dttbe! ais eine weitere, sehr wiehtige Geaetz-

tM&s&igtfetteFgeben, dMs die wirkttcheM Vo!am:ntt KV~
ttfr Metekftte za den MB dem AchteNverhattniss bereeh-
n-ten KV la e!nf&chetem ration~tem Verbattum $tehea').
Pie GrSs&& deeVotamene eteigt !noe)'h&)!b einer Reihe mit

steigendem Motekutarg~wichte.

Techermt~) hat woht iimMt damaf attfmortMMKgamacht, dase man
'x'i don BMiehMgen des spee. Sewichtes Mm Atom- bezw. Mo)ekMtM-6ew!<'ht
<f.MKt-yetaM~yetemniehtanbera<AMcht!gt h~Mn daff. Aber er httt die ebea

wiudMgegebeneB 6eMtM nicht ge~ndM, weil er auf das Volumen, d. h. abo
anf dio geometriMbon Coa~tente)). kema RaeMeht genommen und die MO-
niorphon Reihen tttttt der eatNptM'hea in Betr~cht gezogen hat. GeMh;eht
')? !etxteye, dann tnKt ja der ffh- iMmorpht Reihen ad absurdom geMhrtû
Kopp'soheSttt!! xt<: 'iMmorpho" (ttbootttropieehe) "Korper von ahnticher

XasammettMt!:)tag bitden in Bexut; auf ihre ktystaUogfa.phischanDimeMiocen

uN(! auf ihre speciBschon Votuminm die<etbe !Mbe<. Dies hat Mch

Schrôder~) sehon vermuthet, obwoht er ais AttMt&hnM'ontor Andereo die
Ars<Mtre!henennt. Aber anch f6)rd!<MeReihe ist der Satz z~treftend, wena
tnaa nur nieht dio AchM a, sondera e'== ) Mt:t. WaMm dies geschehon
mnas, geht ans der Erfahnmg hervor, welche :a beweMea schaint, dass dem
Kresset'on MotettMtargewieht einer Reihe auch stettf dus absolut
t:r)''88ere Volumen dos Motek&~ und dos grùesere Atomvotumen

etttspr:cht. Schrtt«f<) hat ttterdiegs das Kry~aitvotamco mit zum Ver-
gteich herangeMgett, hat dadurch aber dem Kopp'schen Satze keine aHge-
meine Gattigteit veMchaf!ën MMen, woil er ihn nieht aafeatropMehe Reihen
t.cschritahte. SchrBder'a~ Untweuctutngen sind in Anbetracht der be-
sproohenen Beziehangen boehst mtereMant; Die AtomvotomiM, sagt er, sind
fur manche Elemente g)eioh (isoster) und zwi«:)MOdenen anderer Etemente
sind gteiohe DiBarenzet); fiifiMmorphe 6)iedm'eiad sie dorchaw nieht immer
gleich. DM letztoren Satx mus ich aie voMtommen richtig beetittigen, der
xwoita Satz trifR nur Mr regot&M eutropische Elemento zu und der erste
Satz hat zaa&ehst noch keine weitere Bedentneg. Wicht:g ist anch du,
was Schrôder weiter sagt, nachdem er von homologen Reihen orgMtMcher
Salze geaproehen bat, welche <ich om n-mai C~Ht M ihrer Ntementar-
xuMmntenMtzMg untemcheMen nnd die or aie isomorph bozetcbMt, ohne

') NatMich ist die GeaMigheit beaehrihtht eineraeits dorch die Be-
obftchtoag~feMer and mtdereMeitadurch die Anomalien der Natar setbtt.

') Tacherm~h, SitïaBgsberiehte d. Wiener Ak. 186~, 46, 603.
Schrôder, H., Poggend. Ann. M?, t859, ne K

*) Schraof, Lehrboeh der phys!k. Mineralogie H, 4U ?



_8M~

dass aie gMohtaiti~ 'soster Mien – <~iatind aaeh uaeetof heutigon A<t<!MaMg

woht mofphtttMp. Kr scMbt: "~n): enttpfMhood aM Meb, wM die M)'-

orgMbetMtt K~er betntft, dia 6t!edw bettimmter Triaden, wia Ci, Br Mn't

J, – K, Na Md Li, – Ha, Sr uad Ca <t.e. w. ~oMagtwe~e iMmorpht aber.

ni9ma)8, wena sie tsemo~pb sind, i6<Mter<.Weiterhin veKacbt Schrûdor '.o~r

<}ea Zasammetthan~ ~wischw AetMeavwha)tB<mund Atontvotomen ZMcr

gt&nden, Bodet ihn aber nicht, weil er mit soinen BetMchtangen niobt i)M

KM~e der Triaden veybtotbt.

Dos oben abgetettete GeMtz kann auch tatttfn: Bet eatropiachex

SubstanMK stehen die Qootientpn Q auB den) KrystaHvohtmeK K V

K V D
i

mat dem spec. Gewicht M darch daaMotekHtargewichtM ( "==Q)
o

lit einfachem MttOtmtem VarbNttniM an emfutder. HteraM efgeben

sich togiMhet- Weise die zwei folgenden SNtze:
r,l'

Bei den rfga!<tr kryeta)t:9!renden, eatropischeu

K8rpern jst das KrystaUvotamea KV=t, und somit

stehen die Quotienten Q aoa dam apectfischen Gewicht

durch dits Motekutar~ewtcht., oderauch deren fecîprok"

Wertbe die 'Mo!ejttttarvo))tmintt* p
in einfachem ratio-

nfttem Verhattniss zo einander.

2. Bat atten nicht)'egntSrkrysta)H8irenden8MbstKni!tn

stehen die Molekularvoluminu in einfaehem rationatem

Verh&ttniss, wenn man aie durch das zugehôrige Krystalt-
t

M
volumen

dividirt(p~

Jeue ratiottaten Vefh&ttniBMaMen sind nnn, wie der Versoeh gf-

zeigt hat, am so grSMer, je grSeser der in eatropMchen Vërbindange))

gteiehMeibende MotekStre~ ist, und aie sind verhattniBStnaMig am

&!eineten bai den EtententOt. Meiat bHden aie arithmetiache Reihen,

doch kommen Abweichungen vor, deren ErtttantHg bis jetzt nicht ge.

lungen ist.

IH. Heteromorphe ModificatioMen.

Die :m I. und II. Abeehnitt abgetMteteH Sâtze finden auch einn.

gemasae Anwendung auf heteromorphe (aHotfope und potymorphc)

Modificationen eines StoHea.

& mt noch oine duMhtUMoSeno Frage, was man unter dem Begriff

"PotymorphMnttMt veMtehea witt. Sa Mgt Tachermak 1. c.: Dimorph

(polymorph) sind nur S<t)MttunKm,welche wirhtich gteiehe ZaM<nmettMtzaaK

daa Mtt woh) heiMen, gteiehe MotekatM-CrCMeund -Structur baben.

Da wâMn also die ehemiMh-iaomefen K6)'pw von dem Begriff ~potymorph

auagesch)<M6en,wie z. B. Tschefmak DhmMmtnnd Graphit nicht &ts pot)-

morphe ModiNetttiooen getten lassen will. Dagogen MHen die phyMhstiMh

isomeroo Karper polymorph soin. Mir Mheint. dms wir nach dom heatigM
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Sautde der WMMBMh~ hier nicht t&eitcKMaMttt weil du game Oebiet
<it; Polymorphismus vM M wenig orfomoht md gemd<~ m aeneKF Zeit en
tutt w:9 gitmicht besthaitet wojrdcn ist. îett habe d<ab)ttb in mo;Mm
t.Modnst der KryetaMogMphie Mgonde DeSaMoa dos BagnS~e "P«ty-
mofpbtsmuM gegeben: ~Gteiohe stachtemotfisohe o~om{sche Ztt-
t~mteecaeticuat! bei <mgta)ehon g90Motr<eehen and pbysika-
ti'ehen. z. Th. auch ehambch'm, Eigooaehttften der Kt-yetitUe.*

WeiMt die meMMn polymorphen K&fper wfMten <)ch – dm wiisen
mrheutesehon chemBoh TeMeMedenin thren verschiedenen ModiBeitttonM,
ttur wird d!eae Ve)-$eMe<)enhettbei mMtchen SttbstanzM ebea aehr gering,
hMBg WMtvor oder bei dom Eintntte einer ReMMon die eine Modification
i!t die Mderp ahergoht odor beide das gte:ehe Add:t!oM- u. s. w. -Prodaot
ti~ftt. Warum Mttett deen nieht phyMJtatisoh verschiedene Korper chemiMb,
f hnegMeh !!o soin, sehr ithatieh Min h&nnen, wio ja auch htu6g chemisoh
~hr venchiedene KStper physikaUBch sehr thaHch sind? D<MEmtere ist
nKr Mhwienger su orkennon, a)a datt tetxtere. So will M mir seheiBeB, ala
f'h CKuntar den po)ymerphen KCrpera Mtehe geben wCtde, deMa WKchMeaf
~MiCcatienea m ihren ehemischenReMtionm Mhr ehnMch aber phyetMMoh
~'ttr venchieden, Mdere, die physthathet) thotich aber in threo cheati~chen
RcactioBenMhr verschiedon, noch andere, die in Heaotionen und phyaiMiMbea
Eigenschatten sehr wrschiedea. und endllch soiche gebon wfirde, die ehemiBoh
~nd phyMktdisch wenig ycrsehiedtn sind. ZwiMheo diMen GrenzgtMdent
iuf[S!,teaBatiit-Uohalto Uebet-gitagevorhandon sein.

Wie wir im Il. Abschnitt geeehen haben, verhatten 8ich die Gewichte
derKryetaHmo!ekO!e analog wie die Motettntargewichte ihrer SobataM.
Da die tetxteren bei beteromorphen Madificationen demetbeo Subetanz
in einBtebatn t-attonatem VerhMtniM Zn einander steheo, rnûseen
auch die retat:venGewichte der KryataHmotekate KV.D

t'cteromorpher Modificationen in einfachem rationatem
YerhSttnies zn einander etehen.

DaMas folgt aber weiter, dasa die MQ)ekntarvot)tntttM hétéro.
morpher Modificationen einer Substanz in einfachem rationatem Ver-
i.S«n!M !!ti etnander etehen, wenn man aie darch ihr Kryataîtvotomen

<iindirt
(~v p).

tV. Anwendung der Geaetze.

Die in den voraxageheoden Abachoitten abgeleiteten Gesetee
t:(Men sich nun verwenden:

t. Xor Entacheidung daraber, ob eia KBrper einer eatropiachen
Reihe angeMrt.

2. Zur angenaberten Voraaeaage aller aeioer Eigenschaften.
3. Zar Beatimmong des ein<acbeten Molekulargewiebtea (M), eines

Oiedea einer eatropiMben Reihe.
4. Zur Festatettang des specMechea Gewiehtes (D) oder des

Krystatttetatne'na (K V) eMea GMedea einer eatropischen Reihe.
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5. Zur EatMheidttMg,etmwei KSrppf heteromotphe MadtNeatbn~t

deMetbeMStoSbe lind oder atcht.
8. Zur Beat!mm<togdes epeciCtehenGewÏehtee oder desKfyeftttt*

volumens einer ~on zwei tetefomorpheMModt<!eati<M<e)!.
t. u. 2. Bei fMtropMehotSabatauzen, die naeh ateigendem oder

failendem Mo!e![ut«rgew!chtMgeordmetsind, tindern sich aile Eigen-
Mhftfte<nau, daes steta eine oMtMMtttMM Reihe beet~en bleibt,
welche mit der Aoordottng naeh deo<MoMmtwgewicttt ObereinetitOtUt.

3. und 4. Es tatteeen miadeaten zwei GMeder der Reihe v&tt-

ttSadig (d. h. geometrMche Constanten (KV), spec. Qewkht (D) und
ein~chetes Motekutargewtcht (M)) und von dem zm bestimmenden
GHede zwei jen«r Gr8ssen b<'k<tnote<')n. P:nm er<b)gt dieBcrecbnong
aus den G!eiehn))gen

KV,.D,_ KV, KV~.P, eto.
X y DIq –––

e(c.
Mt Mt Ma

Da die Zahtett x, y, z fast Btets anthmetieche Roitt~n bi!den, so
ist Kar die KenotniM MMzweien derselben, wie aie oith nus dfn

Gteiehnngen setbet ~rgeben, nûthig.
5. Die Producte atM dem Kryatath'otMtncn und dem tpeeMsehen

Gewicht verhatten Mch bei heteromorphen ModiSeMttonM)eutfin'!)
rattMMt.

6. Es ist vottsMHdigc KeMtttniseei<ter ModiScation (Krysta!)-
volumen KV und apfc. Gewicht D) and eines der beiden Werthe

der anderen Modification erfbtderMch, dttBtt rechnet man nach den

Gteichangen:
KV..D, n.KV,.D:.

n ist eine einfachâte rationate Zabt, deren Grosse betat)g!o<ist, wenn
man das KryetaUvotamen beatimmenwill, weil nach dem GraodgMetx
der Kryeta!tograph!e die AchMoMugenmit jeder bft!ebigen, mttonitten
Zaht moitiplicirt werden k6nnen. WiH man D beetttnmen, s" genOgtpiM

nor ungetShrM Begrift' von <)MMnGrSaae, weil n tmr ein~der aller-

einfachsten ration&tcn Zehtf)) darstfUen kann.

V. Die heterontorphen Modtfie«tionet) des

Phosphora und Arsens.

A.Phoephor.
Von Ph<Mph«r werden heate zwei ModMcationen ais bekannt

angenoBtmen.
h Der gewShHtiche farblosePhoaphor voo regulârer KrystaUfortn

und dem speo. Gewicht t.83').
2. DerrothePhosphorvonhexagonat'rhotBboëdnaeherKtystaHfbrm,

desaen AebBeBverhSttntaanicht bekannt ist, und welcher ein spec. Ge-

') Lmwdott und Barnetoin, phyM~-chem.TateXen, Il. And., t89<.
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)L-t <~twieht fon 2.34 be! t5%<' beaitat, MeM Modification aeM naeh
Hittorf mit d~m th<nnbo6dfiMhenAs, 8b, Bi haMorpb ea!n.

Nach Htttorf) bildat der ams Pb oder <o MtMrGegenwMtkrysta)!..irtc MwiiphorgotbMthdarchaichtigo,daane, taogtMM,wieTxtpettMatterj{9-
t.o< qoor gegen die Ï.aagwtehtttog gestM:(h)BiMtchen,die sieh naeh
<t9rStreihtng loicht tfennea. oder Rhomboiidervoa beinthû feohten
Wmkotn, mitdom ebonaagegobenettatiM.oewichte. Par daa iMmo~tb.nuts mit dem rhomboëdnMbeaAe, Sb, Bi, wird dM <nn&herndgloiche
~totokttt~rvotutnen in'< Md gefithrt.

Ks sind demnach xwei Fragen ~MtSsen:
). WctehM ist dae AetMeMvt.rhtUtniMdes rhomb~dr{xchen

Phosphore?
2. Ist der rhcmboSdrMebePhosphor mit don rhomboëdriachen

Aii, Sb, B! etttrapteeh (tsomorph)?
1. Die erste Frage tSMnwir nach Abschnitt Il mit HtHfe folgen-

der Gleichungen

KVmM't~r~ n.KVrh.Dr). und daraM
KVr~ Dr. KV r,, -= n d was nacli Ab8chn.Dth

= x.KV, n.c odfrwas naeh Abschn.
H wahrseheinticher ist == n. Ks ist KV~ == t, D~ = t.8S,
Dr). = 2.34 und geMcht KV,), == e oder = a' und somit

t Ott
c = == 0.78304 oder~.34 ` oder

0.782M. Darans = 0.88423 und wenn man diesea

!;teich 1 seht c = !.1308.
Somit iat das AchaenterbaMniM des rhomboëdriachen Phosphors

entweder a:c == 1:0.78204 oder wahrsehemtMher
=~t 1.1308.

Dfr letztere Werth Mt, wie sch~n geMgt, w~rscheinMeher, aber
auch eine andere Uebertegung ergiebt die UnmSgHchkeitdes ersteren
Achaenverhâltnisees.

Hittorf beschreibt die Krystalle ale thteïue Rhomboëder
von beinahe rechten Winketn<. Aus c – 0.78204 berechnet
oich <n sehr atumpfes Rhomboëder, aM c '= 2.0.78204 ein steites
Rhomboëder mit dem Po!kantenw!nket 78"50', aM c== H308, dem
schon an Mch wahrecheMicben Werth, dagegen ein wOrfet.
ahaHehes Rhomboëder mit 93"8' Po!kanteaw:nke). Hierans
folgt, dasa das AchscnverhtïtntBa des rhomboëdriaohen
Phosphora :c = 1: LIM8 ist.

2. Zur ErSrtemng der zweitex Frage nehmen wir nachstehende
T:tbe!<e (S. 888 o. 889) der eotropiachen Reihe As, Sb, Bi za Het~,
indwn wir, weil das AcheenverhattoiM a c == !908 g~rnicht paMt,
den rho)nboëdr:eeheMPhoephor mit <t:c~ 2 0.78204 einreihe)).

') Hittorf, Poggend.Aaa. t~O, t93.
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)

a:oo
iKV=.

D ~KV.Di M
-g-

––––––––~––,––––––j––––,–––––––;–––––
P

0.63936:! j
0.40877 g.3< O.M65 80.97 j t8.88ù

Aa ,Mt8(t:t t 0.&a8t
j 5.87 2.Mt6 74.& ~!M78

Sb 0.?M5:t t
O.M08 6.7:

3.880
i H&.H

c. t7.824
j.

Bi 0.7671 t 0.5884 9.76 M43 807.& 2t.2<:

K~ D ~j ~p~D Temperaturen' 1
boE a.

L.

(bt&am-othdmtt~
t.AMon- o.)~) ~?t t)t«n~358–860'' a<m_a<ne .eche!MB<),me-

~Mgci
ReK"

M-90~
i.n ~-SM,.hwwjt~i8ehg)ai.~spiogo!

Il

~4.71 15.901;

ID II
o ~280'-810of

sohwer ltanlsch gtsozeud
!Hthomb. Rhomboëdr.

~Tm<an'?e'449–4N)" .a ~f,ne )~< i'mdnreMiehti~
A~n .=0.7!30: in !(?) ~S-~O" t..cht ,tj,~

') Vefgf. auch Dinunter, Anorgan. Chem. 2, 1. Arsen.

'/TQAt = '/6 == '/t Q"f.

Ein Btiett auf diese ZaBammenstetIttOgbelebrt uns, dass der
rhomboMnsche Phosphor meht in die t!e!he paMt. Dae Atomvoht-
men, der Quotient Q, dio Oxyd!rbarkeit, das Verbft!ten gegen das
L!cht bcwctsen unwidertegKeh, dtm der rbomboSdrtsche, rothe

Phosphor aicht mit den meta!!i8chea, rhomboëdrischen

As, Sb, Bi eutropisch und somit auch nieht isomorph ist.
SoUte einesolche metaHMcbeModification von Phoaphor existenz-

tahig eeiï), so kaon tnat) von ibr aoe dem VerbattaiM

'A QM == '/« Q! '= QA. '/< Qp

voMMsageu, daM Qp== 0.04440, KV.D=t-375 6<'tn mBestc und

aus dem VerhattNiasder Eqtropie w6rde weiter Mgen, dasa dieser

Phosphor aodm'cbNehtig und metattisch gtSnzpnd. leicht oxyd!rba~
nad ohuo schmelzbar zu sein, teicht <i<!cht!gware. Ferner mCaste
daa spec. Gewieht (ca. 3.0) grôsser ats 2.34, daa Atomvcictnen (ca. ]0)
kte!ner «ts J3.078 und die Acbse c annahemd gleich 0.68 Bein.

B. Ara en.

Vom Arsen werden gewôhnHohzwei krystallisitte, metallisch Ms'

sehende ModiScationen aofgefBhrt, deren Eigenaebaftea aus nach-
stebender ZosammeneteHoog') ersichtHch sind. Femer ist noch eine

dritte, gelbe ModiNc~Monverscbiedentlicb genannt und beatritten
worden.

"t~ -'J-h~ _n
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Q
=, –––KV n <a < ~ntampt- 0<yd!rbart<.

I)ureheiehti8&eit
t~.D

S.hm.~p.nM I)wd.~htt8h.,t

u.ti3088tï aaechmolzbar 824a-3b8° BohwNF 8olb.ru6h durohe.0.030886 i MeMhme!zbM 824'–338" echwar go!b.Mth doMht.
'u)8S874 bo; NwtaaMnMtt; 449"-460" tetobt tmdaMheiehb

ansatmehbM Met~ttiech
".08~4 4400 )500"-t':00'

,ehwer tt.durch.icht.
NetttKiMh

').<?'?<!<? 2C8.3" noo'' .ohww andttreMcht.
meta!!ieeh

Ueber die MadiSe~tien des AfMoepMgek &tdM aieb die enten Angaben
~.i Bettamtorff) im Jxhre t867. Nach ihm ist dieM Medi~cattoo )t<t
t-ncht~r Lnft beatandigw und wird von verdOoatw SatpateMattMsohwMgw
Mogegnfren,ais dits gew&hotiehe,rhomboednsohe, woisxeA~ea aed sein spec.
f'ewicht iet 4.7! bei t4<

NMh Httgerx~, bei watehem mM Obitgen: einen guten hiBtonMhm
L 'berbtich fibet-die dM AKen betreffenden FoMehangen iiodet, Mt dus
M~wftrze~ffCher fttr amorph gehetteoe 'Arien des AfMMpiegeh kryfttaUinMeh
K~ti,WMor ansbeobaohtetea DMicchatehen soblitast, wahncheieHch rega~
i.o'notph (eatrepiseb) mit dem rego~ren Phosphor.

For dos auf wibarig<MnWege dM-gœteitta AMea Cadet Enget~) das
!.)'e. 6c«iehtm4.6 und schMMetdttraas, dass es identMt mit demechw~MM,
.un~rphon Amen (dem AKOMpieget)eei.

Betteittbrff t. c. hfttto ausserdom noc)) auf oine getbe, bei der Sabti-
nt~tion des Arsens extatehende, sehr nnbcMSndige Arseam"di6cation Mfmerk.
f.~u gemacht. Diese Angabe wurde von Geather~) ohM weiteren Zasatz
"bernomnMB,Mu Katgera aber abgeieugMt. Retgera hiott dM «M dom
Ai <endampfsieh M)dM<degolbe Patver fllr eine Verbiadang des Arsens mit
S~nentof oder WM~cMtotf. Er heant~ oCfonbMdie, auch mir erst Bachtrag-
lici. xu Geticht gokomnMM Arbeit yon SchaHer*) nieht, in welcher die~r
t'tiichet dMEitietMXder gethen, Mhwefe)b)mnen5hn)iehenArMnmodiâctttion
B ttendot-ff't) bestatigt and aie ttb sehr leicht Q&chtigbezeMmet.

Zu 9t'w5baenMtttooh, d~MGeuther t. c. nooh eine weitere Modi6etttion
<!< AMMMtoa brauner Farbe nnd mit dem spec. Gewicht 8.71 bei t5"
Mwâhnt, deren E~istenz aber von Enget 1. c., welcher seiatMeita aM zwi
M~di6catioM))mit den spec. Gewiohten4.7 und 5.7 merkenat, bmtntten wird.

Enget Lc. stellt auch fmt, dam die apMi6Mh schweMMModMeatien
ticht nnter 360°,die speci6seh ieiehtoro dagegen sehon bol ca.880' McMgMt.

') Bottendorff, Ana.d.Chetn.t4, 110ff.
J. W. Rotgers, Zoitsehr. f. aaorgttn. Chom. 86, tV., 408 N.
H. Eoget. Compt. rend. 96, 497 und t3!4 und Bat!, d. t. MC.ebim.SO,

1!)<ff. <)A. Gouther, Ana. d. Chom. 840, 308<f.
') A. Seh)ttto-, math. und natarw. Bwiehto aas Ungam 6, 94 B.
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Die Fragen, welche sieh aMdw Arsen kuNptbn, sind Mgend~:
1. htdtczwe:t9MedM<!ftt:an(dcpArM<nspicgft) wirkHehrogxtSr

and eatfopMch mit dom regO)(KMHPhoaphor?
2. ht si~ im Fa!te der Verneinungder eraten Ft'age, hexagonat-

rhomboCdfMchund ftttroptseh mit dem rotben Phosphor, und wie

gross ist dann die Achae coder a?
9. Existirt noch eine dritte, regttMre Mo<tMe!tttocdea ArMM,

wetche mit dem rega)<{renPhosphor eutropisch ist?
Diese Fragen sind in ttaeïmteheoderWeise xn beantworten:
1. Were das Arsen des AfMMpi~getsreguMr und mit dem re~tt-

MMnPhosphor etttropiscb,dann mOBStMdie beiden KOrper <othr~a

EigcBBeha~enabtttieh sein; d. h. Arsen w6re in SchwefetkoMenatoS;
Benzol et~. tMehter oder seb~Mer t6a!ieh &t<Phosphor, aber intmer-
hin te~tieh, ferner teichtdxydebet, leicht <chmeti!bM,mît hetter Farbe

doKhB:ehtig, wShrend M dock in <tHenLa~angantittetn on!OsHch,
sehwer oxydabel, nndaMh6Mht!gund nicht Mhmetzbar Mt Bei ge~
lindpm Krwarmett unter dem EhNo~M violetter und tt!travio)ft(?f
Lichtstrablen wandelt aich der weisse Phosphor in rotheo um, der
sich Minereeitsbei sMrkeretnErhitzea wieder in den geiben Phoephor
nmwfmdctt. Der getbe Phosphor iat atM bei gewShntieher Tempe-
ri'tHf !m Lichte nicht beeMndig, wShrend der AraenspMget recht be-

atSn<t!gist. Deruaa folgt naeh den GMet)!ender Eutropie, dass dM

tegaMre Autimon noch viel beat&ndigersein mOsete ala Afae)', woe
der Beobachtung wideMpHeM,weit man eiueandere, <tta die hexagonal-
rbomboëdriacbe, weisse, metattiBehe Modification vou Antimon nicht
kennt. Das Atomv&hnMnntSMte,wie die Erfabfang (S. 8~3) getehrt
bat, Mr Amen grSMer sein ata fCr Phosphor, wahrend es ftir Phos-

phor doch grSsser, ttamttcb gteich !<924 und fCr As==!5.902 ist.
Somit schtiesse ich, dass der Arsen9p!eget nicht re-

gotiir ondn!ef)ttnttden!regaiKrcnPhosp!tor eutropiech ist.
Weiter unten m!tzathe!tendf ThfttSMhenwerden dies besM<!gen.

2. Bo'her Pixtephor und AMenspiege)atimmen in ihren Eigr!).
schaften sehr 3bere)n nnd entaprfehen den Gesetzen der Entropie.
Pho~phor Mt dunket roth gefSrbt und in kleineu Kryst~tten roth

durchsichtig, der Areenspiege)ist echwar:!getSrbt, aber, wie ich beob-
itohtet habe, in dSnnen Platten a~eh rothbman durchaichtig; beide
sind an i~uchterLuft schwer oxydabel, boidegeroch- und geschmaek-
tM~ beide un)Bs!!cbin aiïen Msangsoittetn, beide HSchtig, ohne M
schmelzen.

Die Entropie des rothen Phosphore und des Arsen-

spiegels têt danach hSchet wahrseheiniich. Auch diesM
werden andere, epSter zu besprechende Thateachen beatNttgen.

3. ïst Bomitdos Arsendes ArMnspiegetahexagonat-rbomboSdMch,
ao lâsst sich sein AchBPnv<'fha!toi9sberMhneo.
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'Wtf'haben tfbMt (8.867-888) geeehea, dass KV.D Oh- den
Mt~en Phas~or t.83 ist, far die ntH dem chomboeddBcheo, wdasea
AKea eutfop!echeM<MMaeattondeePhoBphoM aber 1.875 Mtn m<tmte,
(taM itteo sicb MrhStt:

&Vp~.Dt.KV).Dp,~=4!3.

Nach den 'Geaetzen der Etttfopie .mues 6{ebdesbalb KV.D dea
Areenap!egeta Asa zom KV.D des fhomboSdftschen, weissen Arsène
A~nt ebenfaMe verhatten we 4:$. Damus ergiebt aieh Mgende
'8!eicbuog:

K V.t~. D K Vt< DA.,t,=4:3.

KV~ D.t.~ warde M der TabeUe anf 8. 888–888 M 2.9! )6

i;fht)den und 0~ iat gleicb 4.7i somit ist

""V'
4.2.9Ü6

'8'JA2' t
KVA~e.83425~

nnd daraM a ==0.9079.

DiMer WMth Rir a ist nach den Geaetifen der EotropK' woht
mogttch, denn er ist, wie vertaogt, grSBBeraie der Nr? a des rotben
Phosphora mit 0.88423 (8.887).

Die Eigenschaften der betden hex~gonaI-rbomboPdriacben
ond (*tttrop!schen Modifteation~n P~ (rotherPboaphttr) und
A6n (Arseos.pieget) find in nachetehender Tabelle znsamntet)-
neetettt.

(6:eheS. 8M u. 893)

P wird bein) 1?erd)nnpfeuin die fegnHM ModificationtratMtermnt,
A.~ bei 3M–360" in die lit gewShnMche As-Modi6eatiot) nmge.
wandett. P ist alao mit steigender Temperatar janger bestaudRthig
.ttsAs und daram Mgt, dase Sbn in der gteieheaMediSeation schot)
''ei noch ttiedrigerer Temperatur in Sbm un)ge)ageft werden muss,
wM damit Sbereinatimmt, ditM Sbn nicht bekannt ist.

3. NMhdem wir nua gesehen haben. dasB zum wéissen, rhombo-
JriMhen Arsen (Asw) eine eutropische Modificationdes Phosphore
nicht bekfn)!)tund der ArMMpieget (AsM) eHtropisch mit dem rothcn
t'boaphor (Pn) ist, bedenken wh, duss bei dM) PhoBphnt-auch eioe

rpgutare, farblos darchsichtige, stark riechende, teicht oxydifbnre, in
'.erechiedenen LSsang6tnit<eh)Matiche Moditie~tion(P;) vorhanden ist,
wetche eich unter dpmEinttaase violetter und ottranotetter Lich)-
-trahten und der W&r)ne in diezweite, t'homhoëdriMhe,weniger darch-
-ichtige, roth getdrbte, gernchtoee, schwcr Buchtige, nicht leicbt oxy.
'tirbare ModificationPi, omtageft, die ihrerse!~ wieder be: erhShtcr
'remperatar in Pt traneformirt wird. Bedenken wir ferner, dnM die
f')it dem rothen Pn entropische ModiCcatio't ASt; mthbrtmn darch
scheutend und metaUisch gtStMeod, a!cht Mstieh und schwer oxydir-
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HexagMM):

t tnttr
a:a KV~~ &

KV.D M .Q–––

P 0.884~:1 I 0.78Ï04 i2.94)t.8S '80.~ t3.33ft O.OM09
As 0.9079 t 0.8M25 4.71 3.882! 74.9 !5.!)02 O.OM8!

t/,Q,.==0.0073M,.

bar ist und s!eh bei sMrkerem BtwSrmen in die gewOhntiche rhom-

bo6driMhe Modification AatK ttmtagert, welche ihremeitg beim Ver-

dampfen, obne zu sehmeben, wie Ein!ge bebaupten, in die Modi&eation

des Asnt wie Andere wahrschemîich gemfteht hmbett, in ein getbes

Pulver ûbergeht, ao m~sate, wena daa tetetere zutrifft, diesea gethf

P(ttver die FegaMre mit Pi eutropische ModtBcatio!) Aai de$ At'een;'

sein. Es wufden aber sodanu die Gesetxe der Eutropie vertang~),

daM Aai mit dem regattirea Phosphor Pt grosse AehK!!ehkeit beeSsse,

d. h. es rnBsete leicht in r<'gn(tn-en KryttaHen hrystaHiaifën, tieht

gef5rbt and dureheichtig, in SebwefetkobteostoCF und Benzol tSatict'~

nieht geruchlos, leicht flüchtig, leicht oxydith~r, teicht M Aen an)-

wandetbar sein, und zwar muBate sich, da Aen teichtM in Asnt M'

gewandelt wird ats Pli in Pat) auch Ast teiehter iu Aso utnwaodetn

ais Pt h) Pt), d. h. atso achon bel ganz niedriger Temperatur uuter

dem EinSuMe viotetter und nttmvtotetter L!ebt8trah!en.

Diese regnt&re Modification d~e Arsens Ast mit den.

vorhin voritasgesagten Eigenschaften wurde, wie txtct)-

stehend mitgetheilt wird, gefttnden und die oben mit-

getheilten Gesette erfahren somit hierdurnh eine Bestâti-

gung.

D~rstettMug und Eigenacb&ften des reguISren Arsène.

Zur D~MteUttngdee regnt&ren Arsens wM am besten oine Robre von

tichwecsehtmckbMemGtM mit etwa 1 cm tfhterWettc und ea. 50e<nLiiag'

verwottdet, welche am eitxc Endo zn eine)' d6nBen Rôhre M~gezogen m'tt

an der SteHe dM UebergMge vont weiten zum Mgrn Theil otwas MfgeMas<)

wird, om hier danaero GtMwocdnngeB zu scMeo. Dio Mht'e wird denut

darch einen BtechkMteo, in welchem sich eiM KMttemMcbMK oder Wasser

mit Bis beiiedet, gMehoben, dass onr die attfgebiaMnc Stelle mit dem ena~n

Ende und das cntgegecgetetztc weitere Bnde hertonwgen. In die anfgetttMene

Erweiterung der R6h)'e logt man oinige St&ehihen motallisches Areen und.

leitet non bis Mf I.aftverdritngcng einen trocttoen Koh!<'xs9n)'Mtt'om d)t)-tt

die R6bre. Umdit DiffMiof der Luft in die Rohfe xn v~rmeiden, verachliesst

man ihr waitM Ende mit einem Kork, in wetchetn ein Oaarohrchen mit

eagem Lumen ateekt.
Kun TertmgMMBtman die ZMtromuog von CO~ ttad <*)'hi<zt,nachdem,

man den Btech~astcn zum Schatxe gegen- dm Lioht zmgedec~ bat, das.

Arsen ntach.
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MMhme!zbaf ?4-358 sehr genag ~th° 8M'–3tO « mth~MunAHrcttseh.

'fQA.==0.007.t6l.

Nach wenigon Mhutea echex B.ehf man den farblosen Dampf, zn
.-tn<mgelben Puher eeadoa'M~ sieh au der RohrwandtMRabMtzea, das aber
.)) der Nthe des erh:t!!tm Tbeilos des Rohres sehr eehmH m don Arson-
=.p)egd und bei. t~getem ErhitMn .0 daa met~MMhe AMen ObMgettt. In
<)emg~abttea Titeite des Robres dagegen wird das galbe ArMn, wetche<
~nem Antlug von SchweMbtxmen glolobt, tango- erhalten, aod wonn man
"Mh etwa &-M Minatett <a Cpe~t!oa uat<fMcht, M hat man im Roh~
noch eingelbea PutyM, w~tohes aber Mhon theihvdM in Asn ChergegMgen iat

Beim SteJMaam Lieht nimmt du gelbe AKan em tôthUahes bis vioteth-a
AtMsehet!an, wird immefduntttet und gehtsehHemtich nach wenigenMinaMn
~chon in As, don AnMaMpioge!,abor. Deshalb hUt mM die Rohre vor
dem L~hto –

Tageslioht iet sctUdMeber ais AMrt:cht geeohatzt, hithtt
die erh:tzte Stette des Mohres zMMt mit oinom kalten Luftstrom, ..chher
mit kaltem WMMt- sehn.)! ab, verschtiMet dia Rohre auf beiden Seiten,liimmt sie Me dom Blechkasten and giosat, nachdem man sie ~bgetMcknet
hat, schnett dM LSsan~mittet aaf dos AMen. Die L6$aog wird dann filtrirt
"ad m duukel ge~t-btem Stase aufbawtthrt.

Ast ist teicht tMM) in SchweMhohtenetotr, wenig !Mich in Benzol, in
'-ityeenn und fetten Oelon.

L&Mt man die Losong in Scftwofetkohtenstofï auf dom Objeettrâger cor-
"unateo, so scheidet aieh ein Hchtsehwefetgetbes Pulver ab, das man unter
<).mMikrotkop ids tiohon anageMtdete Kryst&Ueund Ktyatathhetette errant.

Dio Krystalle ricchM etarh nMh KBeMwch und sind pW;eht)g aus-
{f.-M)deteKbombettdodehsMer, welche in den Shetetten mit der trigonalon
Achfte anoinander geraiht sind. ïkfe Oboraachetthrbe ist ttohwefetgetb und
mit tMhtgetbo- Farbe sind aie darehsichtig. Das LiohtbMehMgsvermùg~
i't gree~ und im potarisirten Lichte zwMchee Kokrouzten Nicols sind eie

'f)ig dunkel, !t!so sind die Krystalle isotrop und Mga)&r.
Sobtttd der SchwaMtchtensto~ verdunstet iet, beginnt die Umwandelung

d.-)Krystalle inAa~ (AKoaspieget) und zwar vom settUchonKftndeder Kryet&Ue
aus, wMtsich dort in Fotge der RefrtMtioBtverhattnHsedas dxrehgehende Liobt
conceBtnrt. Dio Krystalle fihrbon sich hierbei yom R~nde aas rothbMua
und werden !tttm&htictt schwarz, ttMta)!Hch gUnzend und undurchsicbtig.
Die DMer der Umwandettmg beMgt «nter dem Mi~skop im gewohntichcn
'lagoiCchto etwa 3 Minaten, im potMMirten Lichte etwa L5 Minaten.

Beobachtot man ein Pritpamt u. d. M. im Speetrum, M zeigt tich, dast
')ie UmwKndetocg der Krystalle eieh im violetten und uttmviotetteB Theite
d.~ Spectruma am BchMtbten, im gethen am tMgMOMtenvotkieht. la der

arm~ geht die Umwattdftang sthnotter vor <ieh, a)s in der Kahe.
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S~Mbrt nMmdta 1.3saag iu Sehw~tkehtenateC M oinem bfMMMn6tM<t
auf, dsttn Mtd6t stoh ttm Raad~ der FM~~tcett offenbar d«M!t VerdaMten
und ~tttwaBdt'tttng N0 sehonw Aménage!, don otae aneh auf Jwtem
ObjeetMger in. der gMcheo Weise (ithatten kann.

Am Tagesttoht echetdet sich «M der SchwofcthoMeMtoB-HiBMKbmMM
atwaMStuaden ein tothbnumer, aoekigerNiedeMehtag ab, weteherAtn sein
darRe, (tenuaueh der AneMpiege! Mtan ditunen SteHen Mthbanm darchstchtig.

Die LS~nng von A~ in Sehwefe~chteMtoaTtaMt sich ohne Vettindemng
xom Kochen eAitxM uad dorch Abdtunpfen ooBcentnMn.

Jod scheidet aus der SehweMMteestoOf.Lg$ung sofort ein tothbHumM,
ËockigM Ptttwar ab. Eb~so verhtit sich Broo.

MMeht man die SohwefetkobteMteff-McMog mit feMeaOe!ea t<nd Mt--
daMtet den Schwef<t[ohtpmto<r, so bMbt aiu Theit des Areens in dem Cet
f!9)S<tMod vedetht ihm den ohM~teristMehen Knobiaucbgerueh, der aber
naob hot!!6fZatt aetet'Absohetdang eiMsbttMMn PtttM~ vonA<)[ versehwMet.

la Benzol ist dM AfoM nur m goringer Menge !Mich, Meh acheidet
M sich beim (MnereB des Benzols w:<!defft~t v6)Mg Me. Behn V~tdanat'-))
des Maangemittek MMen sieh ehexftttte RhombendodeMde)-. wenn auch
tttetaer ats t(M SchwefeJ~ohtcnstoK

Da die MoMiuttt-gawiehhibesttnttMngmittela der
OeMerpMkbemMngung

des Benzols nicht getiagen hoonte, mt) aie demn5ohet mit Hat& der Siede.
punttberb.ttmng der SchwuMkohtenstotF-MMcg vot-genommet)werden.

Der Dampf des ArMM ist farblos, dia sogenaonten getbea Diimpfe')
sind fein vo~heUtMMg~ihet) Arstn; der Kn«btMchge)-uch jtehurt dem re~t.
titran Arsen an.

Das specittMhe Gewichtdes regat6ren Arsens ASt !BMt sich wpgco
der geringett BeeMndigkeit nicht direct bMtîmmen. Es tSsBt sieh abcr
nach don oben ongefnhrten Gesetzen berccbnen, denn es mass sich
daa Gewicht des ktoinsten Krystitties As, au dem von Asjn verhattfM,
wie daa von P, zu P, KV.D von P, vwhMt sich aber nach der
TaheHe und dem Text auf 8.887-889 xu KV !) von Pli, wie 3 t.
Es gitt somit fotgpnde Gtp!chm)g:

KV..D,:KV,U,4=3 3

und dttKV,, wie bei a!)en regoMren Krystatten, gteich uod

KV,D,n==2.)!6, so ist

4.
.91l_(i

~.88~.2.
D.

Das specia~che Gewicht des regutSren Arse))~ ist soottch 3.882.
Die wiehtigttcn EigetMeh~rtan von Pj und As;, welche entropMeh

sind, habe ich iH OMehsteheoder Tabelle zMammengesteUt.

') Wie der "gr5ne Dampfe d~ AaMmo«s wahracheintich nichts weiter
als die regatat-e Modification in feiner Vertheitan~ iat.
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_Re~ttâï*.

& <KV.Di ? Q~ t'~be G~~
i f_

Pt t.89 t t.83 80.97 t6.984 O.OMM9 fwMot !tnoMMchftftt~
1>¡1.83 ¡ 1.88 Ii 80.97116.924'O.O:i90!\9fRrblQ8 obeneoA<t.M8~3.<M~ 74.9 tC.S940.09t68 UiehtMkwefo~etb ebenao

w~ei~~–tt–Lt~A-Np t t.~Jn SehweM![oHetMto<r«ud Benzol ist Atwn etwas wenfger (<M«'h

ais Phosphor.
Aus der Lôsung !tt 8cbwefetkoh)e))&to<Fscheiden sieh beide !nn

Liebte ais branne be&w~rothe Puiver ab.. Beim VerdHMten b!)de&
Bich dafcMct)t!ge Rhootbendedekaëdff. Beide wandeln sieh nnter
dem Einaaeae violetter und ultravioletter L:ehtetrahten in P,[ bezw.
Ast[ «at und zwar AMett viet sëhMttet nt~ Phosphor.

DtH'ch die Wanne wird bei beiden die Umwandelung begaostigt.
Wtr kennen somit vos dem At-eea jetzt drei') ModiSeationen,

xMmttch:
I. eine regtt!Sre, tïcht ge<&rbte,dttrcbaicbtige,

ïï. eine hexagonat-rhomboSdnsehe, darchacheineade,
tH. pinp bexagOMt-rhotnbot'dnBche,metattiache, undurcbsichlige,

von denen t durch ErwNrmen !n II und dieses in tH Obergcht.
In der eotropMchen Reihe P, As, Sb, Bi ist sonach:

P ats P, and P,
As aie Ast, Asn, At;

Sb ais Sbm
uud ni ais Bi)),
iwkanat.

Das spectSeche Gewieht i9t Mf 1 am kteinsten, far Ht am
hoehetem, und ShnMeh vechatt es sieh wahracheinMehmit dem Mole-

kulargewicht.

VI. Troilit, Magnettdes uud kitnst)!ches

Etnfachschwefeteisen.
Die meisten Mineralogen neigen heote der Ansichtzu, dass Troilit,

Magoetkies und kSnatUohes Etn&chschwefeteMen stëcbiometriMh-
gleiche ehemieche Zuaammensetzung bMitzen. Magnetkies und daa
ktiustMeheEMenBotfBrsind hexagonal, Troilit wird neaerdinga vielfacb
")s regoter angesprochen. Es wûrde sich demnnch nm Dimorphismus
h!tnde!a und die Daten sind daraufhin xn prufen.

') Von einer Discussiondes AtMnotttmpnts,der &bngenagrosseAehn.
tkhkett mit dem von Hittorf bMchnebenenrhombof-drisohenPhosphor hat,
muss:ch xunach:t absehon,weil sein Kryxtatkystemnichtbekannt, er auch
nieht reines Arsen ist
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DiegeMUMte Beet!)MMt)g des speeiBMhoeCewiehtos des TfoMitt Sndet
Mh bei Cohett ') mtt D ==*4.8~ Dioser TM!!tt enthatt aber 4.M pCt. Ni
und UO) Co, dwtch weMe dis tpeeiSMho Qowieht des TroMt 9we!feM<Mw-
hoht wird. Aas deKetbw Arbeit goht aber auch Mor het-vw, dus es cita-
mttten~iMhe Unterachiede im phyOkattitcheo Verhstteo von Troitit and
MttRMthietn!eht giebt.

FOr den Magaetkies aus d$m MetwMtMn von JaviaM b<!<ttmmteQ. Rese~i)
htxa;{OM)MKryetaHeyetam MndBtddiager giébt fiir dea aot P<MMtHeedas
spw. Gew. 4.5~ M. F6r das speci6sohe Gewicht des tsrfMtfiachen Magnet-kies' kaun tMtt den von Gtttknecht~ hwrattMttdea Worth 4.6% wekher
far da~ 36.35 pCt. S ood C8.5! pCt. Fe enthattonde Vo~ommen aus dom
TMetMhth~e bostmmt worden ist, oder aber eboMowoht don Worth 4.M
votwandM, dar an 9:Mm von J. F. MaokcBM;e<) anterMchten VorhomnmiM
vou Brewster Y., wotdtM 37.3it pCt. S uad tU.84 pCt. Fe Mbee0.39 pCt.Ni enthMt, gefanden wurde.

F<ir dMkunstHebo EinfadMehweMoMtiu ~md die Angabee schwmhend
Ich eatMhme don Worth 4.7 dem Lebrbach der ChoMie voa Rotooe und
Sehortommer (1879).

Was die Kt-ystitHform dieser Substan~n betrttft, M ist der Magnotklcsm M:n<wirdise))en und meteorMchenVttrkomtnniesen ais xweifeUos hexagon.tt
ertfxnnt nnd aach dae ttfinattMtte EisMMtfQr warde von 6roth~ und
Weinsahenk") ato hexagone) (- hexMtnorph) bestimmt

Faf dio KryetaHhrm dM TM:tib haben wir nur dM MM8Mgen vou
Bfezina7) M Mnem schiechten [(rystaH aus dem MeteoreiMn von Bohoc
de M)tpimi, und diUtaeh zeigt derKrystttit beiAb«)ndefttt)g MchderBMx
die Combination von Pyramide und BMis, and die Winket sind MMrhatb
der Febtergrenxon Mauttsch mit donen des M~gnethf~e:. Meiae oigaMn, bai
C<.hen") wiedergogebenenAngaben, wetche auch in die *tabet!anacheUeber.
sieht der Mineraticn* von Groth (t898) 6bG<-g<'gtmgetteind, d)tM nantHeh
die M<MM))gder Winket twischeo AbsondeTangsOachen des Troilits fitr regn.
titM K)ytt<t)tfunn fipr&ohen, warden von mir eeiaer Zeit M eiaem Briefe an
meittett Wteh~oa Lehrcr Cohen m Anbetracht der ubeMM schtochten Be.
BohatfMheitjetterAbsoodefunKstttohen mit aller Réserve gegeben und .tts
wenig Vertrauen erwectteod bezeiobnet. Die Annahme des regataMn Kryatatt.
systems fur den TroUit ist eonit lodiglich Hypothèse.

E:acr aicht Ranz nehtigen Doutung dos Begriffes ~isomorph" entaprieg*
es, Wt-naXirttet~ Magnetkies ood Troilit fUr isomorph eAtart, deçà eut-

') E. Cohen, Ber. der Bort. Ak. !887, 1044.
S) G. Rosé, Haidinge)- ncbe Cohen, Meteortteokocde i8M. S. 200

u. ?4.

3) GMthnooht siehe D&ntt. System of miner., VI. AaS., 1898, 8. 73.
~) Mackenzie e!ehe Danu, 1. c.
~) Groth s;ehe Lorenz, d!e~ Berichto 84, 1501.
*) Weiaschenh, Ztschr. f. Kryst. t7, t890,499.
~) BreKin~ siehe Cohen, MeteentenkMnde t8M, 190.

Cuhen, cbf-nda.

Ztrket-NanmHna, Ete)ntntcderMinendogte,Xnf.Att6., t8M,42~
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wederhabenbeide MtoetstioMgtetehe sMehiometrtMhaohetnMeheZemmtXMB-

MtiitM~"ad ~iadhry$toMogt<tpMMhter<eMe(ten,d<tmifttad 9tedtmoi'ph,ada*'

'ie i.tRdchemisettnndJtryi'ttt!t&g<~pMMajjMeh, dann sind moitbëthaapt

idenUteh,oderendtiobgleichoBMttadtheihsindnMhandorenProporNonen
mit ciBM.dervarbuaden,dann sind sie w<dm'isomorphnoch polymorph.

Waren Mitgttetkies mt<tTroilit tersehietteae ModMeattonen der-

~ben S~bstM! 60 mO~eten,nach den obendargetegteo Gesetzen, d!e

Gew!ehte der KrystitMatotëkOtee~wedëf gMeh Beinôdef entfMhem

rtttmntttem VwhiHttttMzu ettMnder ftehen, atM

KY.D~n.HV.t)

(Mitgo.) (Troilit).
H~ ist tth-denhexa~tt~n MagMthieeD =4.66') <md<t:6'=st :0.9528

?)' den regatSfen (?)TroUit )& – 4.73193)and demnach Mr Magnet-

hiM*) KV. D = O.MM.4.66 ==.4.440, R: Troiiit KV D =. 4.7379,

<htKV– ).'

Es miiesteatse, wenn die beM~aMineraliendimorphe Modi&cf

ttionen deseethen StoSba w&ren,wie oben bemerkt

KV. DM= MKV.Dï und somit4.440 = a. 4.73?!)

sem. Non wSre aber n keine eiofache rattonate Zahl und somit

~tttdTroiiit und Magnetkieaaiehtheterontorpbe Mndifioa-

tio~en desselben Stoffes.

Sind atM MagaetktM und Troi)!t beideFeS, an tiegt kein Grand

und keine Mogttchkeit vor, den emteten ah hexagonal, den tetzterea

atsregtttSr anzmprechen. Vietatehr mnae n):tn annettmen, dass

b~ide Mineralien mit dem kansttiche)t t!!nfacb-Sehwefet-

eisen hry<taHographi8ch identheh sind, zttmat es aach nach

<ien Aue~ageocompetenter Forscher weder chemMche noch physika-
.tische Eigenschaftengiebt, die das Eiuo<omAnderen zu unterscheMen

gMtntteten. Der Unterachted in der chemtechen Zoeammensetzang
M.t'k!)irteich uttgexwmtgendadun;h, d)tMder TroStit e!eh bei Ueber-

scbuM von Eiseu, der Magnetkiee aber bei UeberschMSvon Schwefel

.gobildet bat Der Troilit kann aornit leichtetwas E!sen, der Magnet-
kies etwas ScbweM oder OoppetsaMde geMst eathntten, gattz abge-
~ehen von etwaigen mechanisebea VerNareinigungen. At)- demaolben

Umatand erktSft sich auch Mhon the!tw~M6die Differenz im speci-
~ischen Gewichte, auf welches atterdingi der Gebatt an Ni -t- Co im

Treitit von nocb grSMerem EinSuss sein dBrRe.

') Mackenzie, t. c.

=') Uroth, T&b.UebaM.d. Mit, IV. Aud.,tSM, 19.

~)Cohen, L c.
<) KV= o.?= ) Mett D fih' die MgxttreModifioationgrosser ist, ab

;t'0rdie h<!X!tg(.na)e.
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t8t. Job. Plamûw amd F. Wtstot-t: Sabatanttw Azo~tb-
stoB& der BenztunMMotreth~

<Emg9gacgenMn87.MSn<J

~eUtcann und H~Her') haben gezeigt, daM'mt Debydrethio.
paratetttMin Schwefel dareh SaMeratoS' oder die Fmidogntppe eraetzt
werden kann, obne daM den von diesen neaea @taadh8rpern deb
ab~itendea Azo&rbsto~n die F<th)gke!t maBgette, auf ansebe{j!«.
BoamwaHe xo ziehen. Aber die genttuuten Autoren fanden bw6;te,
dRes die SteUnng der Amidegruppe von Belang sei Nir den Gred der
SobstaativXSt, d. h. Mr die Lehhtigkoit und StSrk~ mit welcher die-
Paanzetifaser aogetBrbt wird; die eue ~.AmMophenyimethytbenz-
imldazol gewonnMMnFMbstoHe etanden den tc{tte!a dm p.K6rp'}r&
erhttttenen efhebMch nacb. Die BeobaehtnngLeHm&nn and KaUer'a
wurden von anderer Seite') beatatigt, mskeMndefebletet die Patent
literatur mehrere dieebezOgtteheAngaben').

H)M8ichtt:ehder BedeeMog von Gruppen, die nicht an der Farb-
stotfbiMang betheiligt sind fBr die Snbstantivitât, bat F. Mttttetet<)
festgestelit, dass die SubstantMtNt aa~ehoben wird durch EtnHthrMng
eines aromattschen Radical in die Imidogroppe uud eret in den.
DMazo~rbsto<reo wiederkebrt. ln der Benzidinreihe s!t)d solche Be-
obachtungen ge<nacbt worden an der BenzidiodMut~awfe von Gt-tees
ondDuiabefg'), vonderBadiechenAnHin-ttHd Sod'a-Fttbrtk~
am Dtmethytbenztdin, von E. TS~ber~ am Dinitrobenzidin, in
welchen F&tten Stch die oeo e:ngefahrtën Gt-ttppen in M.Ste!!Mag~zur-
Amidogruppe beSnden.

Nicbt genugenduerSekMebtigteracheint m denvorerwShnteuArbeite~
aber Benzimidazolderivate die Stellung der Azogruppe, and duch lng
die Vermuthung nahe, dass eine im BeMimidMzotringha~ude Grappeauf die SabatantivitSt der Farbst&He grSMerM EtoNaMMsSben wûrde,

') Diese Berichte8$, 2761..
') A. Schuster und Joh. Pinnow, dicseBerichte !i9, !OM;C.L~mthL

Batt. soc. chim. [3] t7, 6t8; A. 6ailinok, dieseBerichte 30, !9t3.
~)Di~midobtnzintidszo)v<)nMeisto)', Lactas und Brftning, D. B.-

P. 68?37, 70983; DMtmdedibenitimidazetvon G~Hinek, D. R..P. 7405B
Man ist woU beMchtigttaoeb tHtdcMRtaggeMtdeden drei geMMtenan di&
Seite ~n stellen, wozabesoademdie Angabe des D. R.-f. M4M (Meiatar,Laetas und Britnieg) anregt, dase die aas DiamidephenyiMitnidobMMt.
erhttttenen AzofMbetoOeder Flotte volistandig dureh die FMer entzoge&
werdon soUea. Bine UebeKiehtaber die ve~hMMen KtasMBsabataetivw
Azofarbatotfeist m derDiaserMion des Emon von uns (W.) gegeben,woraut
hier verwiesensoi.

<)Ann. CMm.Phya. [7) M, 433. D;eMBertebte 22, 2464.
*) D. R.-P. M599. DièseBerichte Sa, 759.
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t<)ttwenn Masieh loi «. bexw. A'.fhexyt.oder t)et.zy!.Hit.ge beMttdpt:
~bt éMtere doeh dem Sttbetanth-itat vedeihendea ïmidtt~tnMge M~
ttfMich nNher. Wie wtrttt ferner d:e SteUuogder ÂMgFHppe«af dfe-
~aasee der Farbe<o< and wM Mtdtieh dureh ËMtfithntHgemw
zweiten nnd ddMeM G~ppe die VerwMMttstM zur Y6getab:tiMh<'o<
FfMargMt6:gert? Dieee FMgentieMeosich an Dwh-aten dea Bettzatde.
hydtM('Phettyt.B6a!tytb6t)~tttMazot)~dire«.

SeibstvMeMndUehh~m man oicht von diesen oetbst :Msgehen.
da eine echnttweiee NMraNg k~Mes~Ha e:nbMt!icb6 und ateo vf.r-
gkiehbare Pmdttcte tie<ent wOrde. Zurn Ziet getangt man durch
CombMation vott NitrobeBzatdehyd (e~ worde die m.VerbMong ga.
~abH) und Beazatdehyd mit dem Nitropheoy<endiaMa (N0:, NH~
NH,, I.N.4) ift eaurer LuBuog und voit Nitroben~tdehyd «tit-
o-PtteByieadiamin. Bai d!eMB Reactionen b:tden sich neben den
HenMtdehydtneo die nieht beazytirten Verbindengen, w:e x. B.

NitMpbenytbenz:midaMt. Abat auch – von deu Benza~dfhydinett
wenigstens tiefern. wie weiter unten hewieeen ist, die beideo e~tcn
CondeMstionen Isomère; das erJ6utern nachetehende GtaichnngNt:

X0.( )NH, 2 ~HS CHO
NH.

+2C.tt,.CHO

N0,/ ~-N-n~.C.H~ + H o
\c.c~

N~

XO,~
)NH! `t" 2 C,rlis. CHO

N:·

~-aC~H~CHO

XO/
)-N. 'C.C.H-.

N-CH,.C,H,+2H,0,
atso «-Phenyt-~Benzyt.w- oder -p-Nttrobe.Mintidazt.). Es wurde n~
unigen vergebttchen VeMucbendarauf veMichtet, festïusteHen, wetche
Constitution den CondeHsatmnBprodoctenzahommt, de6g!p)cheo, oM
di~setben den nicht be~ytirten Sabstan~en entspreehen. MSebtedoch
derUmstand, ob die AMgrappe in m- oder y-Stettung sich befiudet,
w.-niger EittHuM auf die Natur des Fat-bstofFes habe. :t)s ihre
Placirung im Benzimida~oirittge einerseits, im Phenyt- oder Ben~t-
R'oge andereKeite.

Die AMfBhrang der FafbeverMeht ist am SchhMe der Abhand.
tong beMhneben.

Ueber die MateriaMaMtethog aei Folgendes vorauegeschickt.Die Radnew'Mhe') Méthode zar Gewinnung von K-DinitfMetaniHd

') Zeitschr.f. Chem 4, 20~.
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'(!<)Th. AcettttuHdentgetMgen in e!n Gemenge von 40 Tb. schwfteh
tenehettdpr Schwet~b&are und 50 Th. SaipetersaMfe v<m t.53 ~ee.
Gew.), d!f demeetbMtn'tt ? g e!nea gttiaMëbM)Prodactes ans &0·~
Ac<'ti<t)!M!!e~rt< wurde dithm abgeSndert. daM Mr sehr gutë K<thtat~

(mtt Eta MndKoehMk) Sorge g«tragon und die Maëhehde Schwefet.
eSare durch Monohydrat eraetiit wurdp. DteAuebeu<e wird hterda~h
auf CSg utMttryfthtHMMaProdoct gesteigert; die MaMe!8t be!tge!b.
Zur UmkrystHttMattondient stftttWaaeer Atkoh«t, der etwaetnSeetMtet
in der Hitze X'~t. Bei der nun folgenden Vet-Beifnn!:za a-DtnitfanHm
mit wenig m~ttr, ah der thMMtieohett Menge K&ti'tmhyd~t !)) n!t6o.
hotischer LSmMgttitt deatHch der Geruch nach Easigeeter anf. Zur

~UmkryetatMsationdes ff~D!nitranttins dient Essigester etatt, wie tor-

geaehdfbcM, Atttohot, von wctehem man 30-40 Th. auf 1 Th. î)in)-
tMnHia benathigen watde. Ausbeate 4& g ans <? g DinitracetanOh).
Die Rédaction MchHetm') mit athohottMhentSehwetetttmtBontam
ertordert HbermCMMgeMengen Aitt"hot und Ammonitth. Daber wurden
!<? g «HMerst fein gepulvertes Dit)itfan:Hn (dieses warde mit eiMin
TheHe dM Atkcho!a ongerieben) «t 300 g Ammonink von 0.91 spee.
Gewicht ond 700g heissen Alkohols enspendirt und unter haoCgetM
UmscMttptn 8chwe<~twaseerst<'ifeingeleitet, bis sotcher vorwattfn'
und v8ftigc Msung ehtgetreten war- Dae Nitro.o.pttenyteodiamm
scheidet aieh betM Erkattex fast gaoztieh ab; ein Aufarbciteo d''r

Mattfttaug'* lohat nicht. Aosbeutc 55–60 pCt. vom augewandtctt
DinitranHiu. Zur Darstettung des Chlorhydrates wurde die Base m

dot itehttfaeben Menge heisser, tO-proc. Satzsaure geMst, <!)tt-!rtund
scharf gekithh.

Ntttophenytendi~mm und Benxutdehyd.
XOg Nitro-o-phenytettditttninehtotbydr:tt, getost ht 300 g Atkoht.t.

werden mit der gteïeheMMMge BeMStMebyd, die ntit t0&g Atkoh.tt
verdSottt ist, vcnn!scht; das Gome wird 5 Staodpn anf dem Wasecr-
'badf erhitzt. unter <!{te(emUmechSttpht, um daa ZmMnmeubttHen .ttt
einpm KtumpeH ~') verhiodern.

Nacb dem Abkahten wurde abgesaugt, tnit wenig Atkohot, dan~
mit Wasser g~waschen, die Masse mit 200 c<'m5-pMcentiger Katitau~e

.gehocht, dits Ungetoste noch heiM abgesaugt, mît vefdBoxter KntHaa~
und daraaf mit Wasser gewaecben (15 g); in das noch warme Filtrat
wurde bis itm Satttgong Kohtensfmre emgeteitet, der N!edw8cbtag ab.

gMttugt und gewaachen (20 g).
Der in Kalilauge untSsttche Kôrper bildet nach wiederhottetn

CUmkt'yatattisiren ana Benzol hfUgetbe Priameu vom Schmelzpunkt
i87- t8S° (uncorr. wie oach die folgenden Angaben); dieselben siod

Diète B.-richte2<, N305.
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2:emMehteicht tasHobia den me:8t9a, heiMea, orgMiaeheMSotcentten,
<ehWM in den kattan~ mMich !o Waeser and L!gmïN. Naeh der
Ana!yee liegt e!tt Nttpabattzatdehydtn (A-Benzyt-M.phe.tytMtro-
benz!midazot) vor.

0.2235g Sbst.: 0.5944g C0<,O.OMitg H,0.
(t.!767g Sbst.: 3t.4 oemN (Î9", 764mm).

C,.H,.NtO,. Ber. C 73.95,H 4.90. N Ï2.77.
6ef. 73. 4.67, !9.!5.

Der :a kaMtauge tëeHcheKarper wMeinmat aMBMethyMkoho),
dano sna EMigestM' omktyBtattMfrt:hettge!be, fast weiMe,zu Baaeheto

veMintgte, hnzMtenSrmige Nadetn wm Schmp. 203", die Mch z:em.-
'ioh teicht in heiMen A~ehoteo, Ë!e~ig und EBMgester, nt&saig :n
d:esen ka!tM( SotveoMen, nicht m WaMer und Mgroîn tSMO. Die
Anatyae 6t~mtaofe!n B9!tMnyhdttopbeayte<t&~)tdin (K.Pheny!.
nttFobenzimidaMt).

0. 205g Sbst.: 0.498g CO!,0.069g H<0.
Maî8gSb6t.:40.1eetnH()6",746ntm).

CnHaNiO,. Ber.C 65.28,H 8.76, N !7.57.
Gef. e 65. t8, 3.78, !8.2t.

Die .Condensation ist tttM nach folgendenGteMbungen vertaufen:
1. N0~.C< H,(NH:)j, + 2 Co H; .CHO=. 2 HeO

N.C~.C,H~

-t-NOt.CeHt~~C.CeH,
N

NO?. C. H,(NH:)!, + 2 CeHt. CHO H;0

+
N0~. C~H,<C. C. H~+ C, CH<.OH.

Auf die Prage, wetche der beiden nacbstebenden Fortnetn dem
obon beecbHebeaen Nitrobonzatdebydm zuhommt, wird weiter unten
ftBgegMgen!

L !t.

N0,( )-N..CH,.C.H~ N0,/ \-N~C.(~H,

~.C,H. ~N;CH,.C,H..
Dase aber beide Formen eotsteben, ttiset sich achtiessen aus dem

~oganetigen (vM-urendMt)VerbCttnMaezwMohenRohproduct uad reinem
KSrper, Mw:e aua der Kry~tatMsatMnafShtgkeitder !c der benzotischen
Mattertauge verbHebenen SobetaM, die den gte!chen Schmetzpnnkt
(160~) zeigte, wie dae aus Aceton, Atkohot, E~eseig oder EeMgestM-
'tmkryetattisirte RohprodMt. Nicht mit Sicherheit behaapten taaat
sich das A~reten von ÏMmMpn des Benzpny)mtMpheny!enatnid)M;
durch KryetaHiNatiot) ans den verMhiedenatM)LSsangamittetn erheb
sich der Schmeizpunkt dessethen nicht itber 203<



Anudobe)tZMt<)ehydi« (A'-B<'nzyt<f<-pheny!fna!d&beMz!mïd-
afût).

Rw AmidebeBzat<!ebyd!n vom Sehmp. tSi" hxt bérets RtQs-

bffg') aus t-THamidnbenzotehtofhydrat und BenMMebyd erhatten;
welche CoMtttntiondentsetbeuzakomtBt, ja ob nicht gar ein Gemenge
von Isomeren vort!egt, darauf geht Hineberg nicht ein.

!0 g reines Nttro~enxftMebydiB worden tatt 23.7 g ZtonchtorOr
und 36.4 g 8a!zsN)tF&von 25 pCt. in getinder WSrme reducirt, dareb
Zinn dae Zinnchtorid in Zianchtorfir BbergeMbrt und nach dem FSMea
des Zinns die FtOMigkeit im SchwefetwaaseMtotfotfOttteeingedampft.
Die gteiche VoMiehtatnaasMeget warde beim EMMngeader MMB~tt
der anderen Amine befoigt. Die Reduction Bche!nt 'on geringer Zer-

Mtzong begieitet zo sein, was SM dem Atiftrotestdes Geruches nach

Beaeykbtond s!eb scbt!c66en h:Mf. Vie Base wird mit Soda g<M!!t,
abgeMagt, gewaschen und aus Essigester tmktyetatHttît; a!e bildet
&atwe!s9ePrMn)en vom 8chn)ehpttnktt92C(H!!tebergt2t''), die

leicht Metieh sind in Aceton. Alkohol, Chtoroform, beissem Benzol
and Bssigester, eebwer in kaKetn KM<gMter,Aether, WaeMr und

Ligroïn. Ausbeute 3g.
O.t69t g Sbet.:0.496 g CO;, 0.095g H,0.

O.!099j;Sbst.: t3.'? ccmN (28", ?69mm).

CMHttNt. Ber. C 80.27,H ;).)!§, NH.Oa.
Gef. 80.28, 6.00, » t4.H.

Das Amidobenztttdehydtnbronthydrat kryataMiMrteus ver-
dunnter BromwasMratoS~SuMin Nadeln, die bel 102 in ihrem Krystat!-
wasser sebmetzeuund bei wenig hôberer Temperatur siehzersetzen; au&

Atkoho), in welchent es ebenso wie in reinem Wasser leicht MaUch

ist, mit Aether gefSttt, zersetzt sich das Satz aber 200".
Auf eine KryetaUwasserbeetimmang wurde verziehtet; nach der

Bromwasseretotrbeatimtaung enthatt das Salz fOnf Mokkme Kryetat!-
wasser.

O.t79g im ExsiccatorgetrocttnetMSalz gabMO.tZt g AgBr.
CmHttNt, 2 HBr + 5 aq. Ber. Br 29.04. Gef.28.77.

CMH.TN,,2 H Br+ 6 aq. Ber. Br 28.t2.

Amtdobenz&tdehydinp{k)'at, ans den Componenten in at-

kohotMcherMsang erhatten nnd aus Alkohol omkryttaMisirt, schmitzt
bei 23!

0.123g Sbst.: 0.2667g CO,. O.M57g H~O.
O.)069g Sbst.: 14.6ccn). N (t4< 767mm).

CtoH.TNs,(~H~NaOt. Ber. C 59.09,H 3.79, N 15.91.
Gef. 58.70, » 4.10, 16.2t.

J

') DteMBerichte89, t503.
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Acetyhna.tdobM~tdehydio
<'ntatebtbeim ~hnatBndigen Koehen von g AmiddtMBNtMehydmtttit
!0 cem EiMs~g; ooch dem Verd&nnea mit Wamef wird das Ptodaet
mit Soda gefSUt und aas Wa~Mr xtMkrysteMieirt: Schmp. 2t4~ es
ist antSt~eb in kaitem Wasser. Aether, Benzol, Ligroïn, massig las-
!ich M Ë:aeM!g und heieaem Wasser.

(M2t9 g Shst.: 14cornN (3S< 7ti4mm).
CMKtxNaO. Bo)-.N tg.et. Gef. 12.88.

Farbstoffe aus Am!dobenza!de~yd!n.
1.5AmHobenxaidehyd:n wurden in 2.5g8atzBewe von 2&pCt.

w)d laccm Wasser geMst. mit ~comNatrmmnitriUMsMng(tOg reines
Natnnmnitnt zu '/< L ge)Cst) versetzt und die DiaxotSsung auf 30 ccm
<m%eMMt.tOecm der F!NM:gheit wurden m 0.8 K Phenot nnd 0.3g
KaHhydrat m wenlg Wasser Regeben; der farbstoC wurde mit Eïs-
essig geMt)t, gewaschonund am Ei8essig ombryetititiairt. Dss Bet.z-
atdebydinaxopheno! bHdet ein gelbes, kryetaHintsches Pulver
vom Schmp. 278".

0.1438 Sb9t.: 17.2ecm N «R", 778mm).
C,sHMN<0. Ber. N 18.86. Gaf. 14.10.

tO cem der DiazotoMng wurden zu 0.3 g nt-PhenytondmnMn-
~btorhydrftt in 5 ccm Wasser und 10 ecm zu 4.9 ccm einer alko-
hotischen «-NaphtottSaung 20 gpgeben. Beide FarbatoHe wurden
mit je 2 g Natriumacetat gefattt. abgesaagt. mit WaMer gcwaechen,
dann mit Alkohol und Aether gedec):t').

Reozeoytatnidophenytenamidin («-Phenytamtdo-
benzimidazol).

Das BeotienytBttrophenytenamidin ( tO g) wurde in der oben
beschriebenen Weise mit ZinnchtorO)'(t7 g) und SatzsSttre von 25 pCt.
(26 g) reducirt, dasCMorhydrat deoAtntdok5rpef6, welches sich beim
Eindampfen des vom Ziuu be<re!teoFittratee aamohied, ans Sa!zeNure
von 25 pCt. umkrystallisirt, mit Alkohol gedeekt, die mit Soda ab-
geachiedexe Base aae Aaititt umkrystallisirt und das Anilin mit Beuzot
fortgewaachen. Btattchen, die bei 280' noch uicht schmetzen, sich
ziemtich leicht in Aceton, Aether, Alkobolen, Eseigester, heissem
Chloroform und Anilin, achwer in den Ietzteren kattfn Sotventiett und
Benzol, uicbt iu Wasser )i!9en. Ausbeute 6 g.

O.)81g Sb:t.: 0.495g COi.,0.09 g H~O.
MM g SbM.:37 cctn N (27",744mm).

CnHttN: Ber. C 74.64,Ii 5.67, N 20.09.
Gef..74.a8, 5.52, 20.t8.

') SiimmttieheFarbatoae wurdca BMhder Fa!tMg mit dor FtftMigheit
einen Tag~MhengetMaenund dann auf 70" erwSrmt.
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uer tMrper tatwoM MMttMbmttdertmzwigphen dureh Rédaction
des Benzoyt-et-dioitraaMias wn P. Mottetet') erbaitet.à.e.08<tb$t<MM
(Schmp. 286–?8' welcher folgende Parmet zakommt:

NH~-( ~-NHNBt

~>

Das B9Bxenyta)Btdopheny<enam)d!nbfomhydtat krystal-
Meirtaus verduonter BromwaMeMtoaMare in PfMmpn~die bei 280'
noeh nicbt tchme~en.

0.3!S2g Sbst.: 0.8t3t g AgBr.
CMHttN!t,9HBr. Ber. HBr.43.6t!. G~<3.Z<i.

Das Pikrat, am den Componentenin a)koho!)8cher Maung er-
!)a!tea und aas A!koho! w!ederbo~ amkrystamair~ bildet ein heit~
gelbes, krystaHjn!ache&Pulver vom Schmp. 320'.

a.t795 g Sbet.: 0.2946 g COt,0.0404g H,0.

C,,Ht,N3, ~CtH,N~O,. Ber.C <4.M, H &55.
8ef. 44.76, » 2.50.

Be)tzct)yïacetytamidcpbenytenam!d:n wird erhalten durch
zebostSndtges Kocben von 1 g Base mit )0 ccm Eisessig, FNtten mit
Soda und UmkryatatHsiMn ans viel Wasser. Schmp. 341". Der

KCrper iet leicht !ôs)ich in Aceton, Athohoteo. EiMsaig und Eesig-
ester, mRMigin heiesem WaMer, schwer in kaltem Wasser, Aether
und Benzol.

O.)0t5 g SbNt.:0.8C54g COt und 0.0489g HoO.
0.)!43 g Sbst.: 16.8 cemN (82",768mm).

C~Hti.NaO. Ber. C -f!.7t, H 5.18, N t6.78.
Gef. 71.33, 9.S5, !f;.St.1.

Fafbatoffe tms Beuzenylamidophenylenamidin.

!.5 g Benzenylamidophenylenamidincblorhydrat wurden in 1 g
Sa!MNurevon 25 pCt. und t5cc<n Wasser getSst, mit 9.6 ccm 4-proc.
NatriamnitrittSeung versetzt und, nach demAaMtten auf 80 ccm, 10ccm
der MazoMaang zu 0.35 g Dimethylanitin in 5 cen) Alkohol gegeben..

Daa Phenytbenzimidazo)azodimethytftni)in wurde mit
1.5 g Natriumacetat abgeschieden und nach dem Waschea ans Amyt-
alkobol omkryetaHMirt: Gelbes, krytta!)inMches Potrer vom

Schmp. 268".
0.!4)4 g Sbst.: 25.1 ccmN (t7", 7HOmm).

Ct. H,i.N; Ber. N 20.58. 6ef. 20.61.

t<)cem der Diazo!&sang wurden zu 6.9 ccm der alkohotischem

«-NaphtottOsong und 10 cem zu 0.4 g m-Pheny!endian)inch!orhydrat

') Bali. soc. chim. [3] !e, 5t!t.
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it. & cem WaMW gegebent dht FarbatoNe wurden mit je 1.5 g
Nittriomaeatat geMHt, M)ttWtMMfgewaachoMund mit Atkoho! anè

Aethergadecktt

o-Pbenytendianuoehttu-hyd~at und M-NitrobeuzatJehyd.
t8 g <Phetty!endiam!ncbtorhydrat werden H) 36 cem WMser

nnd einigen Tropten Satz~nre ge)0$t, dMn 300 cem Atkohot Mn
40" und endUeb eine gte:cbf!<UetattWttrme, athahoUscha Lësung von.
m.N:tf<tbenzatdehyd (30 g in 180 cem) gegeben. Nach 24 Stooden.
wird dae ansgeschiedeoe Salz abgesaagt, mit warmem Aether extra-
hirt, mit Soda angerieben, gewaschen und die Base zooNobat aaB.
AnHin, dann aas Methytatkohot MmkryatatMttrt. Aua der methyt-
!.)hohotigchenL8sung acbe!den eich antanga fe!oe Nadeln ab, die bei.

senCgender Concentration bMiartig die ganze FMasigkeit erf6Men:
bald treten au ihre Stelle dickere Priamen: Schmp. 204–205".

UerKOrper ist Mcbt tMich in. heiaece Atkohoten und AniMn, mSeaig
in den kalten Solventien ond hehsem Benzol, aotSeMeh in Wasser
undAtkatien, intGegensatze za seinem oben beschriebenen Isomerett;:j;
'taeh der Analyse namtich tiegt Nitrobenzenylphenylenamidin.
('H-Nttro-f-phMytbeMimMazo!)vor. Ausbeute 6 g.

0.2Z!3 g Sb~t.:0.5286g COt, 0.078g HiO.
O.t636 g Sbst.: 24 con N (t3", 770 mm).

C,~H,N!0,. Ber. C 65.28,H 3.76,N 17.57.
Gat.6a.t6,~ 3.92, 17.57.

2 Mol. der Snbstanz kryataHMtreomit 1 Mol. Methy!a)kohc!:
0.2353g 8h<t.:0.0!57 g MethyMkohot.

2C<sH9N}0<+ CB<0. Ber. CH<0 6.3. Gef. 6.67.
Aus der vom NttrobenzenytphenytenatnMmehtorhydrat abSItrirtea

LSgang wurde mit Soda e!ne zwe:te Base getattt, wetche abgMang~
mit heieeem Aether extrahirt und aue Eisessig (Agitiren beim Ab-
!:ah!e!)!), danMaosAtkoho! Hn)krysta!):e!)'twurde. Schmp. t70–!71".
Kin nicht ttnwesenttieherTheil geht beim Extrahiren in den Aether ein
und wird durcb Emdttmpfend!e8erLSeong, Anreiben des RSck~tande~
mit wenig kattem Aether und Absaagen gewonnen. Er wird wie die-

Hauptmenge gereimgt. GeMmmtauBbexte20 g. Der K<5rper ist teicht
toa!!ch in heiMemAeeton, Alkohol, Benzol, CMorofbrm, Eisesaig,
Hsstgester nnd in verdOnnter 8a!zeanre, mt~eig in heiaeen! Aether,
uotosHeh in Wasaer. Aus EMOMtgund Essigeeter wird er in Prismen,
aas Alkohol undBenzolin zmnThéit atgestompRen, vierseitigen Doppel-
pyramiden erhf)!ten. Naeh det Analyse kommt ibm die FormeL
C~,)H,<Nt04 zu.

0.2076g Sbot.:0.4878g CO~,0.0766g H)0.
O.~Ot6gSb))t.: 26 cc[nN(t5< 762mm).

C,eH.<NtO<.Ber. C 64.17, R 8.74, N. t4.98.
Gef. » 64.08, 4.t0,. tS.tt.
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Nach Wnsberg') g:ebt o.fhenytendhnmt mit <t. and p-~itro.
t'eazatdehyd zanSehet BeMytMeoverMndottgec,die unter dem ËtaCOM
der WgFtModer von 8&uMtt:? N!tFobemeny!pbeny~oemMm and Dm;.
h~enzaMehyd:n abergehen. ErfKhrtf~rt! ~m.NitrobenzaMehydreagirt
mit o-Dtamttten in uaatr&terMsmtg gaM anatog der isomorenp-Vfr-

-biodang. ttur sind dM entftteheodettBenzyHdenverbtttdtMgenanseiteinettd
tficht9Ft)))ttagerbat- wie in dcrp'Rethe.t Eitte B'«)'He<M<tgdtMW
Versucbe bat Htnaberg audt in einer spC~r ersohieneneu Arbett')
nicht gebracht. Da nan beim Kochen mit Salzsliare die zulettt b<
s<-hnebM<-Base ZeMet/ttog erteidet – wesbalb d:<! eM<ett, in der
Hitze ange<!te!ttM Coaden<at!ons~et'Mehefeeo)ta<!os verliefen –, so
wor unMr BerBc!:s:cbMgaugder M:tthe{!)mgeBHtnsberg'9 nicht aua.
geschtoseea. df<88 atatt des gewansehtett DittitrobattzstdehydiM die
Benzytiden?e!-M))dangvoriag. Eioe sotehe hNtteoaohW.v.Mmet')
mit NatnambisutBt sich verbinden oder durch starke Stdzeaore um-
gelagert werden tn6<Mn. Keinee von Beiden trat eio; fMf die Bin.
wtrknng dfr SatzaNare warde 'A g Base in tOccm Aceton gefaat und
mit 3.5 cem SatzaNare von 25 pCt. 24 Standen im offenen Soh<ch<'a
stehen gelassen, noch wetcher Zeits&nttntHcheeAceton verdon~tetw'r:

In Sehmehpttnkt, LoBtiehhMtsrerbSttnissen,KrystaUtbrm konnta eine
Aenderung nicht feetgeste)!t werden. Der KOrper ist a)ao xn b<.
z~iehneo Dimtrobeuzatdehydtn oder ct.N<tropheny).2\nitr').
beuzytbeRzimtdaz&t; der Rfaetioosvertanf entspricht den bei d<-r
eraten Condensation gagebenen G~tchottgen.

Amidobenzeny!pheny!en<nn!d!n.
6 g Nttrobenzexytphenyienitmidin werden in 50 ccm Alkohol und

20 cca) Ammoniak von 0.9j spec. Gew. auspendirt und das Gemisch
Mach den) SSttigen mit SehweMwaMeratoff in einer SetterBaset!"
4 Stuttden unter isettweiitgcmUm6ch!!tte!n in siedendem Wasser er-
h:t2t. Nach dem Erkalten wird nochmate SohwefetwaMMstof.e!nge-
leitet und kurze Zeit auf !00" erhitzt. Dann wird mit Salzsâure at!-
geaBuert, vom Schwefel ab6!tr!ft, ans dem Filtrat mit Soda dn~

Amidobenxenytphenytenataidin ge<S)ttund aus Aattin UtnkryetatiMit't:
Prismen be!:w. Nadeln, die bei 2200 sich zu zeraetzen beginoen nnd
bei 2&0" vSttig ge9c!)warzt sind. In heissen Atkohoteo nod An:)!')
tost sich der KSrper leicht, mits8:gin dtMen kalten Sotventien, schw'r
in WaMer, Aether und Ligroïn, Ausbeute 2.a g.

O.!a0. g Sbet.; 0.4t! g CO,, 0.0735g Hs0.
O.t')39g Sbst.: 27 cemN (t6", 778mm).

CMH,tN~. Ber. C 74.64,H 5.2t!,N 20.to.
Gef. 74.48, 5.43, :!0.)0.

') DièseBenohte 24, jtM). Diese Berichte2)', t497.
Dicse Berichto 8C, t7~S.
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Acetyiamidebenitenytpheny~ntunidin n
wM erhalten, wenn <n<taM oiaet LtSatmg von 1 g Baee in 2 ecm
EiMMig2 ccm EeMgaitarettBhydt-Mgiebt, nacb ewN&taudigemStehoo
ntitWfMMt-verdOnnt, mit Soda t'NMtund amkry~HMht; der K6rper
i!eme<tsich aber 250", ohtte za schnteizeu.

0.t<!Mg Sb<t.:23.8ccm N (t8", 760 mm).

CftHM~O. Bor. N 16.78. Gef. N t6.95.
Fitr die Diustettung der Fittbst~tFe wardea nachstebende VerhStt.

«MMiMoegehMtteM:1.5 g Base, 3.Sg Sat~Nnro von 25 pCt., 10ccm
WMMr, 13 cem NitnttSsttng, AnfMUeMouf 30 ccm, die Hatfte wird
gcgebettau 0.7 g M.PhMtytemthtmim'htot-bydmt :n &cem Wx~ser, der
Fftrbatoffmit 2.&g NiMtiunMcet~titbgegchieden. mit sehr wenig Wasser
gewaschen,mit Alkohol und Aether gedeckt.

0.nMgSt)t)t.:3?.RccmN(20",770mm).
Cti.a(6Nc. Ber.NM.6t. Oef.N2.Mt.

15cem Diazolôsung, 10.5 cem atkotMtioehe NaphtoUSating, 2 g
Natriumacetat,Waaehen mit Wasaer.

Diamidobenzntdehydin
wird ans dem Dinittobenzfttdehydin in gteicher Weiae und unter
Ixneh~n derMtben GcwiehtaverMhntSBe wie die voratebende Base
gewontKMt.Znr Umkrystattistttion aus Methy!atkobot muse die Base
mitdemaelbenangerieben und die Losaag beimAbMh!en agitirt werden.
Prismen vom Scbmp. 194", die sicb leicht in Aceton, Cbloroform,
EiMsaig, heMeemBenzol, Essigester und Anitin, m6s8:g in Aether
und heiMemMethytttikoho!, nicht in Waseer und Ligroïn iSsen.

0.105gSbst.: 0.9927~ CO,. 0.0566K HaO.
O.Ua6g Sbet.: )8.t comN (17.6",161 mm).

CMHMN<.Ber. C 76.43,H 5.73, N 17.84.
6ef. 76.02, 5.99, < t8.t4.

Zur Dar~teHMOgvon Diacetyldiamidobenzaldehydin wird
t g Base in 2 ccm Eiaessig getSet, mit 2 cemEBMgsSar~nbydrid ver.
setzt; nach 12 Stuaden wird itus etwas verdOnnter LSsaog mit Soda
gef!t: Priemen aus Alkobol vom Sehmp. 8]9".

0.0!)68gSbst.: Il cemN (260, 7M mm).

C~~HM~O~. Ber. N 14.07. Qaf. N 14.19,
Znr FarbBtoRdtM-steHungdienten 1 g Base, 1.3g Satzsattre von

25 pCt., !OecmWMaer, 11.5 ccm NatMmnnitrMaaaog; die Hâlfte der
Diazolôsungwurde zu 9.2 ecm atkohoUscher NaphtoUosang gegeben,
mit t.5g Natriamacetat der Farbstoff geNUt, abgeMogt, mit Wasser
gewaBchen;die andere HtUfte warde mit 0.6 g rn-Phenylendiamin-
ch!orhy~rat in 3 ccm Wasser vermischt; gefaUt wurde mit L5 g
Acetat, darauf mit Waeaer gewMchen und aus Anilin ambryetanMirt.
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DasAn!t:a wurde dafehAareiben mit Benzol entfernt. Der Farbstofï
zetMtzt stoh beim EcMtzea Cher 240~ ohta att aehaMtMn.

(U468 g Sbat.: 8t.9 con N (20~ 7T7mm).

~,H<tN,~ Ber.N 25.36. M. N M.H.

Aleo sind beide AmMogfuppendiazotirtworden, und ea baben dM

DtMogfttppen ta je eia MoteMt Pheuyleadiamin etagegnffea.

Nitro.o-phenytendi~ttun und M.Nttrobenz~tdehyd.
75 g NttM-o.phenytendtammcbtorhydrat, gd8M in 600 cem AI-

kohol, wurden mit 100g m-Nitrobenzaldehyd, getSst iN 400 ccm
Alkobol und einigen Tropfen SatM~ate 5 Stttodea im Sieden er.
ha!ten; der N!ederach)ag wurde noch hoiasabgesaugt, zur Entfernung
ObeMohassigenNitrobeazaldehyda und einigerSohmtereo eanSebat mit
hebMm Alkohol, dann mit WMser gewaxchen. Die Masse warde
mit 5 proc. Kalilauge gekoeht, heiss daa UngeMate sbgMMgt, mit
verdaaater Kalilauge, endlich mit Wasser gewaachen nnd naoh dem
Trocknen wiederhoM ans Nitrobenzol t)tnhry8taHMrt; das Nitro-
benzol wurde durch Anreiben mit Alkohol oder Benzol entfernt:
PfMnx'n vom Schmp. 236' die sieh Meht in hetMem Anilin und
Nitrobenzot, n)6satg in diesen kalten Sot~Btien, heissem Amy!a!kohol.
Benzol, EiseMig, im Uebngen nicht oder schwer tosen. Nt'ch der

Analyse liegt TrïnitrobeHzatdehydin (y-Nitrobenzyi.Nitrcphe-
nyt-oitrobenztmidazot) vor:

N CH!. C.H,. N0~

NO~.C.H.~ C.C.H<.NO:.

N

0. 1920g Sbat.: 0.40t9g COt,0.054g H;)0.
0.16~ g Sbot.: 23.8com N (t9", 764 mm).

C~H~NiOe. Be)-.C 57.27,H 8.n, N 16.7t.
6ef. 57.M, t ~.)9, 17.0t.

Itt die heiase alkalische LSsHng wurde KobtensSare bis zot

SSttigong eingeloitet, der Niederschtag abgesaugt, gewaschen ann
mehrmals aus Eisessig un)kry6taH:sirt. Kleine, bellgelbe, zn Drustn

vereinigte Nadetn bezw. Prismen vom Schmp.28~ die sich ziem-
tich leicht in heiaaemNitt'obeMot, Aceton, Essigester und Eiseasig.
nicht oder schwer in den beiden tetzteren kalten Soh'entien, Aether.
Benzol, Chloroform, Ligroîn und Wasser toMn. Nach der Analyse
ist der KOrper Nitrobet)zenytnitrophenytenam!d!u («-NitM-
phenylnitrobenzimidazol:

NH
NO<.C<H~~C.CtH,.NO~.

N'
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0.~tM g Sbst.: 0.44~g OOt,0.098 g B,0.
O.S02gSb9t.!83.8cemN(n~7~nt~

C,<BhN<0<. Ber. C S4.9&,H 3.8Z, N !M2.
Gef.. 55.!?, 8.20, t9.M.

Das KaH)tmea!z scbeidet sioh aaa heisser, conceaMrter,
wassriger LSsung in dantce!getbeo Kryatatten ab, die ia kalten
Wasser mNsstg M~tichsind und mit diesem, sofero man nicht etwas
Alkali zaae~t, dissocliren. DtMetbea zersetzen sich aber 220", obne
xa echmetzett.

0.8n g Sbet.: 0.8858gKiSO~.
C(!HtKN<0<. Ber. K <8.n. Oef. tg.05.

Die CondenMtton !:t den beiden vorhefbesebriebenM anatog ver-
ta(t<en. Auch hier, wie be: der erstem Condensation, ist attf daaAtf-
treten von taornefen za rechMea, und wieder acheinen nar vom AMe.
hydin Ma den gtetehen Gr9adea wie oben zwe! tersebMdene Formen
xa entatehen. Me Aa~beote betrag an TrinitrobenzaMehydia Roh-
product 40 g, reines Material 25 g, an Nttrobenzenytaitfophenyteu-
amidin 46 bezw. 30g.

Triamido benzatdehydin.
Die Reduction des Trinitrobenzatdehydine mit Zianchtorfir und

8a!zsat))-e lieferte einen wermathlich cb!or!)attigen KSrper, denn
wShrend die Formel ~H.~N~ + 3 HCt 25.06 pCt. SatzsSare und
CMHt,N!.+ 4 HCt 30.74pCt. Sa~aNttre erfordert, wurden 28.17 pCt.
Sakatiare gefunden. Das Eiotreten eines Chloratoms in einen der
B<*nzo)ringe,wie soiehea des Oeftet-ea bei dernrtigen Redaetionen be.
obaclitet ist, w6rde die Vergrosserung des MoteMargewichteB und
damit das HerabdfScken des SatzeSaregehattes erktfiren. Da das
Chloratom vornebmlieh in p-8te!tang zur Amidogruppe eintritt, diese
aber nar in der ~-NitrobeMy). und a-Nitrophenyl-Gruppe ver<Sgbar
ist, ga!t es, die Réduction in einer derartige NebecreacHooen aoa-
~icbtieaaendenWeise dMrcbzofBhrett,a!so mit atkohotMcbem Schwefel-
ammoniom, fBr welche8eich schon ehxnnt diese Nttrogruppen empMng-
)ieh gezeigt hattea.

6 g TrtnKrobenxatdebydin wurden mit 40 cem Alkohol und 20ccm
An)tnom)t!tvon 0.9) epec. Gewicttt angerieben und naehdentSfittigen
mit Schwefelwasseratoff in eitter Setternasche eiue Stnnde im siedenden
Wasser erhitzt. Da der Geruch Mac!) Schwefetwasaerstoff ver-
sehwanden wor, wurde von Neaetn eo!cber eingeteitet nnd d)MEr-
hitxen unter zeitwèiligem Un)sch6ttetn (crtgesetzt. Der Alkobol
warde abdestittirt, der Rackstand mit Zinnebloritr (10 g) und Salz-
eaore von 25 pCt., dann mit Zinn behandett und die vom Zion be-
freite FMssigkeit im SehwefetwasseMtoNetrome bis zur Krystatlhant
'*ingeda)t)pft.
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Durch Alkohol wurde die AbsebeHacg des Chlorhydrates ver-

voH~tXndtgt,dMMeabgMMgt, mit Alkohol gewaschen und aus Salz-

sSare von 25 pCt. umkry&tttttMirt. Fe!o& Nadetn, die oieh aber 350"

zenetzcn. Ausbente 4 g.
O.St73g Sbat.: 0.9768g A~Ct.
0.2650g Shet.: 0.3t32 g AgCt.

CMHti.Nt.4HCt. Ber.Ct28.89. 6ef.Ct 29.80, s!8.3?.

Aach aus 4ieM!B Chtorhydrat t!eee awh keine kry&t&HiMtbMe §'
Bttse sewtnneu, dagegen failte Natriumacetat ein Monotteetut, das aua S

Alkobol in gtNnModen, zu Warzen veremtgteo Nadetn kryatallisirt, !<

die sich Qber 360" zersetzen, ohne za scbmetzan; in Benzol, Hgroît) t

und WaMer sind dieaetbeM «ntSattch, eehwer in katten, leicht tôstich

Mheiesen Atkohoten und itt uieht zu verduunter EaMgs&ore.
OJ208gg Sbst.: 0.8&9gCOi, 00686 g HtQ. t

O.t36$ g Sbst 22ccm N (:?", 755mm.)
C~H~NhCHs.COOH. Ber. 067.87, H 5.9t,Nt7.99.

6ef. C7.7), 6.8t, !8.09.

Wtrd î g dieses MonoMetatea in 2 cem Eiseesig ge!6at und mit

2 ccm EsMgaSttretmbydrid einen Tag ateben gelassen, 90 fS!)t Sodit t

das Tr!aeetyttriamidobeofttttdehyd!n, welches a08 Alkohol in

Nadeln vom Schmp. 178–179'* krystal1isirt.
0.1552g Sbt)t.:20.9 ccm N (20°,766mm.)

CMHMNeOa.Ber. N ta.38. Gof. N t5.52.

Bei der Daratoilung des NaphtoMftrbatoffMwardeM folgende Ver-

Mttmsse inttegehatten: 1 g Triantidobeuzaldebydinchlorbydrat, 1.2 g
:>

SatzeNure von 25pCt., 10 ccm Waseer, 11 ccm Natriumnitritlôsung; }
nach dem Au<fMea auf 30 ccm warde die H&tfte za 9.2 ccm der

atkohoMecben Naphtottësung gegeben, der FarbstofFnoit !.&g Natrium-

acetat geBiUt uud mit Waaser ge~aBchen; umkrystatUeiiret) Mesasich
derselbe nicht.

0.1884g Sbot.:2~ corn N (t! 77t mm.)
C~HM~Ot. Ber.N14.tO. Gef.Nt4.08.

Demnach waren alle drei Amidograppen diazotirt und die Diazo-

gruppen mit drei MotekOten Napbtot in Reaction getreten. Der mit e

PhenykndtaaMB erbattene Farbstoff war in SSaren un!8aticb nnd

eignete aich aomit nicht zu vergteiehendeB FSfbeveraachcn.

Reduction des Nitrobenzeayln!tropheny!eoamidina.

Auch die Reduction des Nitrobeozenytttitrophenytensmidina mit ·
Zionchlorûr und Satzsaare fuhrte nicht zum gewQnschten Diamido-

beMitnidazo!. tto SHekatoC-wie KoMenstotP-Gehatt wordeB za niedrige
und beaondera bei den verachiedenen Praparaten weehae!nde Werthe

gehndeD, welcher Umstaad zum Theit auf einem freilich nur

ataaaigeB – Chlorgehalt berubte. Ein beeseres Resultat wurde durch
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Rédaction mit nKtohoHMhem SchweMamOtoniMm erxMt, dem wir
ita0terhi!t eine ein~Mtehe Sttbst~az vefd~nkten.

i2.5g NitfobeBzenytnitMpbeoytetmmidin wardea mit !25c6nt

Atkohoî attgerieben and naeh Zagaba von 25 cem Ammoniak von
".9t spec. Gewieht warde unter UmBcb9tte!nSebweMwMBerstotFeht*

~eieitet. Der KOrper ging mit dnnfte)braaner Farbe in LBaang,dantt
xebMtka sich bettgtfiagetbe Kryat&He ab, dM stob aMh wieder geMst
batten, ats nach dem SMigen mit 8chwefehvaMeM<oN'die MMBein

ciner Selterflasche t'/t Standen ia aiedendem WtM<er unter Sfterem

UrnschOttetherMtiit worden war. Hierauf wurde in einem Kotbeo

(LaftabeeMoas ist dnrcbsaa n3tb!g) zar Trockne terdampft, der RSck-

stand mit ZinnchtorOr (29f;) und 25-proc. SetzsCure (85 ccm), dann
nnt Zinn (t6 g) bebandett und die vom Zinn befreite FMeeigkeit im

SchweMwasMmtoi&tt'om6 bia zur KfyetaHhaut emgedamp~. Dae

Chlorhydrat scheidet eich beim Erkalten in feia"n, webaan Nadeln

ab, die sich aus 25-proe.S&izaSMreumkryBtaMMrentaaseit, mit WMser

aber unter Ge!b(Krbang dissociiren. Aus der concentrirten Msang
des Chtorhydratee wird die Base dnrch vorsichtigett Zusatz von

Soda ais heUgetbes, kôrniges Paiver gef6Ut, daa mit Waseer ge-
waschen, aus eotchem und etnmal aus Anilin umkrystftHMirtwird:

Gelbe Prismen mit atttgeMtztea Pyramiden, die bei 270* noeh nicht

Mbn)e!zen. Der Korper ist leicht )38Mch io Eseigester, beieeem

Wasser, Aceton, Anilin, schwer MsHeh in kattem Waseer, Aether,

Benzol, Ligroïn. Er Mat sich teicht iM verdSnnter Lauge, Mgaf tN

Ammoniak und Soda und wird durch EBsigsaarewieder geMtt. Ein

Ueberschaet von Soda ist daher bei seiner Abscheidang sorgfSttig zo

vermeiden; die Base verschmiert aonat teicbt bei Luftzutritt, ist auch

schwer von eittem Alkaligehalte wieder za befreien. Spieiend Mat

9ich der Korper~ wenn fein zerriebeu, in EiMasig; nach karzer Zeit

tritt wieder Aasacheidang wahrocheinUch einea Acetates ein.

Die L6atict)keit der Base ia Soda, ihre getbe Farbe denten auf

einen anormalen Verlauf der Rédaction hin; dasa nicht dna ge-

wOnschteAmidopheuytamidobenzimidaiiotvoriag, be8tâtigtedieAnatyee:
1.1848 g im Exsiccator bis zt) conatautem Gewicht getrockneter

Substanz verloren bei )00* 0.0468 g, darch weiterea Erhitzen auf

t20–t30" 0.0835g, in Summa 0.0798 g ==6.74 pCt (Rir €~N,4~0:
+ H:i0 ber.: H~O 6.52pCt.). Bei t40–145<' anderte sieh das Gewicht

nicht, dagegen trat von t60* an neuer Gewichtavertaat, dieaea Mat

aber nnter deatticher Zersetznng und GrautSrbung der Substanz ein.

Zur EtementaranatyM diente bei ï20–t30" getrocknete Sobatanz.

0.2217g Sbst.: 0.50t8g 00,, O.lOMg HaO.
0.2196g Sbet.: 42.8 ccmN (20.5", 752.7mm).
CtsHftN~Ot = C),H)tN<0 -<- H,0.

Ber.C 60.46, H 6.48, N 2t.7t.
Gef. < 6!.73, » 6.47, 22.01.
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Dt dMt NygroettOpicttat der SabetSMz ein noues TtMcttoen fer
der an zweitM*Stelle ax~efOhrteo Analyse, der Kob~awasseratoif-

bcatimmang, badingte. ist in Anbetracht ibrer ZersetztMbtteKbeim
Erhitzen auf oine geoauere UeberemstttnmMg der Zxh)en kaum ZM
reehnett. Doeh bMtat~en AnatyMB dea Chtot-bydmteaund Acetyl-
denvatM diesen Befund.

0.~52gChtorhydMt:O.Z(S2gAgCt.
CMH,,N40j,,8HCf. Ber. CI 28.98 Gef. Ct 38.TT.

Zur ParsteMuttg des Aeetytdertvate~ wurden 0.77 g Base
unter Anreiben in 8 com EiMMtg getost und mit 2 cem Eseigstttre-
aHhydnd versetzt. Naeb einem Tage batte Meh em ki!rn)g-hrystaHt'
nisohes Pulver aMgeecMeden, da~ aieh teicht in EseigsSare(auch !)t

verdannter) tSste. Aus wassriger LCsaNgachtagt Ammoniak gallert-
artige Flooken nieder, die dent Tbonerdehydmt tSttsehend ahttticb
sa~hea; diesetben wurden a~geaaagt, gewaschen, abgepresBt, noch
fëacht in Methytatkcbcl getoat and a08 der eiogeengten LSMng
fraetiotMrt mit Aether geMttt unter Verwerfung der zwrat auaMiendett
Schmieren. Der KSrper war ans keinem der gewQhc)!ch9nLBeung:-
mtttet omzuttryetaMMtren;er ist leicht tSsHch in Atkohoten. achwer
tH Aceto~, untSatteh in Waaser und Aether, Mst sich nicht in Am-
moniak oder Soda und erst in einer rNchtichet) Menge Alkali. Er
bildet ein krystaitmittches Patver, daa bei i50" zu einer z6hen MaMe
zo achmeben beginnt. Nach der Analyse war nur eine Acetytgrappe
eiogetreten.

0.2t23geMiccttortt'oekae Sabat~nz~edomn bM tZO–130"O.OZ46g.
O.t872g bei tZO-tSO" getrocttneteSbst.: 30.5cemN (86",760.8ntm).

Ct9H,tN<0(C<H)0)-<-2B!)0. Ber.H)OH.53. Gef.H,OH.M.
C,.H)4NtO,. Ber. N 19.86 Gef. N t9.6S.

Nach voMtehenden Aoittyseo kommt dem KSrper die Formel
C~HttNtO e!nee DiamtdophenytbeMunida~otB zu, vermehrt um ein
Atom Saeeretotf; h!nzu treten noob zwei MoteMte KrystaUwaeser,
deren eines in Base und Cblorbydrat besondera fest gebunden ist
und nicht ohne Zersetsmog der Sabstanz. abgegeben wird, wabrend
das Acetytderivat beide Mo!ehC)eKrystaftwasBer bereite bei 120–)30*
verliert. Auf eine AufhMrang der Stellung des SaaeretoNatomswie
dor eigenthOmtichenThatsache, daaa nur eitte Acetylgruppe einge-
Mhrt wird, musateo wir, weil sotches zu weit gefûhrt htttte und nicht
im Rahmen der Arbeit !ag, verzicbten. Za bezeichnen wSre die

SobshmzdentnacbvorMutig aia OxydifUBtdophenyibettzimidttzoi.

Versuche zur Aofk!Sr)tng der Conetitatioo der Kôrper der
ersten und dritteM Condensation.

Ea ist oben auageMhrt worden, daes aua der Condensationsetber
nicht hervorgeht, welche der beiden nachstehenden Formeln dem
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Nttro6Htza!tMtyttin bzw. TnMtfobenzatdehydin zo&oBi<Htttad ab dett
beideu ebarattterMMtecBenzatdehydMea die besebnebenen, n!eht ben<-

i!y!!rten KStper en&pMeh~n:

N0~ J-N.CH,.CeH, tio
N0~N:C.C.H,

N' ~0.(~H, N.CH~.CtH.CdHbNi'- N CH, 0.8&

Zur Beantwortmg dieser Frage sollte aas dem ft-DMtrodtbenzyi-
auUto (MotMgettStHeaas dem p-Nitfodtbenzy!antUn Matzadaira's')
zu gewtnneo) eine Benzylgruppe mitteiw Chrom~aro )tnd EbeMtg
Hach v~n Bon)bt!rgh') abgespatten, die in o-Stellung beSndMehe

Nitrogruppe redacirt und mit BenzytehïorM die Coadeas<tt!oa zam

Nttrobonxatdebydin durohgefShrt werden.

«-!)initrodiben2ytattî!tn.

iO.g t)ibet)zytem!int) werden in !00 g EMeemggeMet, nMb dem
Erw6rmen auf 90" 8 ccm SaipetersNure von !.52 apec. Gewiebt aH'

niâblich e!ngetragen uud die nach eiuiger Zeit aoegeechiedenenKry-
stalle abgesaugt, mit Waseer, dann mit Atkohot gewascheu und ans

EieeMig zweimat umkrystallisirt: Prismen vom Schmp. t06", die Bich
teicht in beissem Alkohol und Eisessig, Bchwer in den kalten Sol-

ventien, Aether und Ligrorn, nicht in Wasser MMn. Ausbeute 8 g
t'Nnes l'roduct.

O.M46g Sbst.:0.565bg 00:, O.)03g HjtO.
0.2146g Sbst,: M ccm N <28<7t!7mm).

CteHit~O~. Ber. C 66.tt, H 4.68.N M.M.
Gef. 65.74, 4.88, 11.9.

Die Oxydation des DtmtrcdibenzytatMtine liefert, welche Mengen
von ChremsSurP, welche Verdunnong and Temperatur man auch an-
wenden mag, entweder ttnverSndertes D!n!trodtbeuzytauUin oder

«'DimtraniUN vom Schmp. t77". Durch daa AuKretet)des tetzteren

)et zwar die Stetiung der Nitrogruppen im Dimtrodibenzyjaoittn fest-

gelegt, der eigentliche Zw~ck des VeMuches aber wurde eomit nicbt

erreicht.

Zur siedenden Maang von 5 g Dinitrodibenzylanilin in 50 cem

EiaeMig wurde 1 g Cbrome&nre (Theorie 0.94 g), getoat in 5 ccm Eis-

essig, gegeben; nach dem F6!)eu mit Wasser und UmkfyatattMiren
aos ËMesatg verblieb ein Korper vom Schmp. 107") wetoher der

Analyse gernSes anverSadertes Dinitrodibenzylanilin war.

') Dièse Berichte20, t6tl. ') Roc.trav. chim.8, 248.

') Das Dibeniiytmitinverdanken wir der Finntt Fr. Bayer & Co. in
Etberfetdund spn.cheadorsolbenaMh an dieeerSt<UeMMMnvetbindi!cheten
Dank ans.
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O.M95gSb<t.: O.S928gCO,,0:t078gH,0.
MM7 g 8bst.: M com N (86' 7M NM).

CMH,,N<0<. Ber. C 66. H 4.68.N H.S7.
Gef. 6S.83,e 4.9t U.6.

tn der Mattertaage fand sicb «-DioitfanHm vom Schmp. !77".

AueBchtiesstieb ietzterea wurde erhatten bei Verwendang vo)t
3 g DioitrodibenzytanHin and 5 g Cbromsattre; umkry~tttUisiftwarde

aua EMJgeetef: PnstBen vom 8eh<np. 177".

Ct!HtN}04. Ber. C 89.3~ H M8, N ?.96.
Gef. 39.04, 3.0t, ~9.20. J

Ëin weiterer Vefeuch wurde bei 30–40" aogMtettt; es reBattirt~
nar «-DmitrodibenzytaMtta.

In Anbetracht der Leichtigkeit, mit wficher die Benzy)grnppen c

sich abspalten liessen, war es viette!cht m8g!icb,von den AtdebydMen ï

su den nicht bea~yMrten KOt'pefO Ztt gelangen and wenigstens die C

Beaiehungenderselben zu etnander ktat zu legen. Die Einwirkung
von CbrotnBSare in siedendem EtseMig fubrte aber theits nur za

Schmieren, thei!s ztt Cbrotna<eH, von denea indessen eMtig dae
des BeozeoyInitropheny!enatn:diM krystallisirt erhalten werden konnte.

0.2M9gSbst.:0.049gC~<
ZC).H9N,Ot, H,Cf,OT. Ber. Cr !&.(?. Gef. Cr t.).26.

Umgekehrt Mhrte auch die Eittwirkucg von Benzylcblorid aaf
das Katimneatzdes Benzenytnttrophenytenamidins nicht zn einer fass-
baren Substanz. FOr die hier za beantwortende Frage nacb der Sub-
8tantivitât der Farbstoffe m6cbte die Stellung der Azograppe im Beoz-

ïmidazotringeohne Betang eein, eofern nur die p-Stettung zu demetben
beseM ist, was indessen jedettfatta zatriHt.

e
FSrbeveraache.

Die Wahl des a-N&phtoh a!8 zweite Compnoente neben dem )<

m-Phenylendiamin an Stelle des fur Azotarbatoffe geeigneteren ~'Naph-
tots war begrundet darch die Erwartung. dass die grSMere VeraeMe-
denbeit der Fârbung der beiden FarbstoH'reihen den Ein<!aM der

Stotttmg der Azogruppe auf die NCancirung atitrker hervortreten
lassen werde. Fûr die Versucbsanordnuug beim Farben war tnaase- t

gebend, daM es sicb nicht nm die Aasgiebigkeit der FarbstoCe, son-
dern am denVergleich ibrer Verwandtschaft zur vegetabHiachenFaeer

handette; eineAusnutznng der Flotte wurde a)ao auch nicht anniihernd
eretrebt.

Da die Farbsto~fë fast aasschMes~Hehin Wasser antBsHchsind, a
a!so in saurerbezw. a)ka!ische<-L6sung gefarbt werden muaste, steit- j
teo wir dureh besondere Vergncbe fest, daaB ein Gehalt an Saure
oder Alkali die Inteneitat der Farbang nicht beeinOMSt, wenigstene
war eine derartige Wirkung nicht zu spiiren, ais der Gehatt der Flotte
an !8sendemAgene auf das 3–4-Fâche der za den Vergteichsver-

t
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"nchea dienenden Menge geateigert war. Gefarbt wurdë in 1 proc.

LSenog, da in 2 prpc. die FSrbang nteht etNrker, in 0.4 proc. wesent-

tieb echwSeher ausflel. F6r die einzelnen Versnchû wurde je 0.05 g
Fitrb8toff mit 20 Tropfen Satzs~are von 25 pCt. oder 16 Tropfen

Laage von 2&pCt. (e~ wurde stet9 derselbe Tropfapparat verwendet)

angeriehen, mit 5 ccm Wneser in e!n wo!te9 Probirglae <ibergeepN!t,
,lie Meung zom Sieden erbttzt und auf Reinheit geprMe Verband-

watte, welche die FMMigkett breiartlg erMttte~ 1 Minute mit der Lô-

SMnggekocht; dann wurde mit kaltem Waseer gewasohen, bis dtMee

n!eht mehr get&rbt warde, eine Pfobe zurf!ckge)egt, die Hauptmenge
) Minute mit Wasser gewxaeben and naeh Abtrennen einer neuen

Probe der Best wieder 1 Minute mit 1 proc. Seifen Ï<88ang gekocht
uttd mit WaMer geapiMt. Beurtbeilt wurde der Grad der Verwandt-

!icba&zur PBmzenttMer nach der StSrke der FSrbKBg und deren

Abnabme be!m wiederhotten Koehen mtt Seifen-LSsang. Die za zweit
verwendete Seifen *MMngfSrbte eich, ~enn OberhMpt, nu)' taBSOMt

achwach.

Das ErgebntM der Versache Mt in folgende drei SStze zusammen-
M<!MMn:

h Die Verwandtschnft der FarbatofTe zur PNanzenfaser Bteigt
mit der Zahl der Azogrnppen derart, daes auf die mit BeNzatdehydin-

trisazo.a-oaphtot gefXrbtenFlocken Seifea-LSsang nicht mehr einwirkte.

2. Die im BetMimidazoinng haftende AM-GrMppeerweiat sieh
wie in der Einleitong vennuthangeweiee ansgesproohenwurde wirk-

'Moer, als die in der a-Pbenyt- und A~-Benxyt-Grnppe haftende.
Dièses lebrt besonders ein Vergleicb der isomeren Derivate des

.<-Phenyibetf!!imid!tzois.
3. Farbeto~s mit im Benzimidazotring haftender Azo-Grappe

'j;eben mehr in'a Brauae bezw. BMaUehbnmne geheade NSancirungen,
mit Azogruppen in den beiden anderen Pbenytkernen mehr

~etb- oder roth-braune Farbangen.
Dass im scheinbaren Gegensatze zur Beobachtang Mnttetet'a

das Amidobenxatdehydin substantive Azofarbatoffe gab, mag aich da-
durch erkMren lassen, dass eine atiphatieche, am Stickatoff haftende

Grappe nicht in gteicher Weise die Vereinigung mit der Pftaoiien-
fKSererachwert wie Pheny!.

Berlin. Technoiogisches Laboratorium der techa. Hoebechate.
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t82. 0. Me&efmana: Ceber die BoaottoneN dor MalûMfttcr.

gmppe gegen hatogeaitte Ohinone und ïhdeno,

EtM.MtttheitQngJ

(Vorgetragen in der SitzttngvomVeffMMrJ
In der H. MtttheHttng') war gezeigt worden, dttM unter den dort

beschriebenen Bediagnogeu der Reacttan – kurze Wirknng ia der
K<t!te in den Mhtdogenirten Chinouen und todonen nur ein Ha-

logenatom dorch die Malonester- (etc.) Grappe aasgetttoMht wird,
aodaMt man ZM batogenhetttgen Verbindtegen kommt. Das zwette

Ha~genatom ist zwar, trotzdetn es, z. B. im 2.3-«-Dibromt)aphtocMnet),
1

CO

Q H
~CBr

V 1.. dCsH~
~tt t aMt~ngtichunter gao)!deoselbeo VerMttmMenwiedaa

i
~~<Mr

CO
l'

1

erstere steht, weit ftehwerM'ate dieses bewegt!ch; ee war aber doch
voraaMaseheB, dass es anter geeigneten Bedmgongengt~cbM)~ ward-'

aoagettmscht werden kënnen. Dies konnte ich nan jetzt, gememMm
mit einigen meiner SchOter, auf verschiedene Weise erreichen.

Der doppelte Eintritt der Midoogmppe ist allordinge stark be-
bindert vermotbtich durch irgendwetche, dieser Grappe eigenthiim.
Mohe,rSumticbe Verbâitnis8o– denn es gelang bieber nnr ein eiMtges
GHed der Beihe, den Cyaneastgeeter, zum doppetten Eintritt zu be-

wegen. Aber auch hier erhStt man in der Katte das hatogenhattigc
neben dem hatogenffeien Predact. Dae Dichlorindon lieferte sogar
bisher auMcbHessHch den

CO ON t,

ChtonadottoyaMeesigester*), CeH<' ~C.CH.UOjtC~H},
CC! n

CO

oder CeH<( ,CCt

C.CH.CO,Cj,H,

CN

sohôue weisse Nadeln, Schmp. n8"; mitatkohotischem andwNaMtgem
Alkali scMn rothe Lôsong.

O.t870g Sbst.: 0.4210g CO,, 0.0680g H<0.
OHS6ig Sbet.: 0.0980g AgCt.
O.t889g Sbst.: 8.3 ccmN (t8", 75t mm).

Ct<H).C!N09. Ber. C 60.98, H 3.63, Ci 12.88, N 5.08.
Gef. 6t.40, 4.04, » t3.03, 5.15. l

') Diese Berichte 32, 260. t,
') 6enMiBSchafttichmit Bru. F. WiedernmnB. M
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DagëgeMga.ttea t)!&Mmit«toa, <Gw<eS.MoMor-K.naphtocMBon
t"'Me Artett von VerMudangeM:

CO CN

Hromîndoncytmeeatgester'), C,H< C.CB.COaC~H},

CM

CO

oder C.H< ~CBr
C~CH.CO,C,H;

ON
Daa beide Verbindasgeo onthattende RebpMdaet wird beba&

Trentmng beider i;) wenig Benzol gelôst Ligroîn fRUt aua dXMer
Lasung die bromfreie Verbindung aus. Die bromhattige wird nach
dem VetdttMStender LSfmng aas Atkoho! xmhty~nMrt. Sie btMet
weMMNadetn vom Sehmp. t34–i35'

0.2)8) g Sbtit.: 0.4t84gC0.t. 0.0654 H,0.
O.t938g Sbat.: O.t)2<g AgBr.
O.~0o2gSbst.: 7.5cemN (20",757mm).

CHHtoBrNOa. Bar. C 5~.50, H 3. Br 2&.00, N 4.38.
ûef. a2.;<t, 3.38. M.68, » 4.5t.t.

CO ÇN

tt)donb)cyat)essig~!mreNthy!e8ter'), (~H, ~C.C.COjtC~Hi.

C–C. COj)C<H~

CN
Getbe Kryatattch'-M, Schmp.t42–t43<
0.202~j;Sbst.: 0.4748gCO). 0.0918g H<0.
0.2tt5f; Sbst.: t4.3ccm N (14", Tà4t0t))).

C,t,HteN<06. Bw. C <,4.77,H 4.55, N 7.95.
Qef. C9.M. 5.0t, 7.9t.

HMe L<Mxng Htrbt Beizen nicht. Die e!katMchen LBeongen
dieser and der vofhergebenden Verbindung sind karminroth.

Ch!or-ft-n a phtochinoncyftoeastgeSureSthy tester*),
CO

~C.CH.CO,C,H.-
~C

GH CO,rCyEib
CO cN

~ntsteht bei der Einwirkang von 2 Mol. Natnttmcyaneaaigeeter auf

') Getneinsammit Hro. Th. Lanser.
') Gemeinsamsuit Hrc. F M!chet.
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î Mot. 2.M)«:M<!r-«.Baphtocbioon (t9~) neben der darch deo AtM*
taueeh beider Chtoratettte gebildeten BteyaneMtgMtwvejrMndttBg.Die

TreMmng wird wie bel den entapMchenden Derivaten aus Dibrom-
indon bewerksteUigt.

GetM:ehe KryataMe, SohfBp.!8". Mit a!kohotieehem Alkali blaue

Meucg.

O.t94?gg Sbst.: 0.42MgCOa. O.OSMf!H~O.
O.tCOZg Sbst.: 6.5 cet!)N (n~ 7T5mm).

0.30K)g 8b<t.:0.0960 AgCt.

C~HmONO,. Be)'C5!).80, H3.Z~ Qn.6S, N4.6t.
Gaf. 89.53, 3.38. < tt.St, 4.84.

tt.NaphtochtnonbtcyaneaaigeaareSthyteeter'),

co ?~

~C.CH.CO,C,H~

~C.CH.CO,CtHt
CO CN

Ba<hHeheNadeln vom Sehmp.203-204'; blaue AtkaMtSsMg.

O.ng7g Sbitt.: 0.4037g COt, 0.06Mg UtO.
O.t623gg Sbst.: 10 cemN ()9< 767 mm).

C~H~OoN! Ber. C 63.tS. H 4. N 7.87.
Gef. 63.3S, 4.44, 7.37.

Viel Mchter aber, ah darch den zweimaligen Eintntt der Malon-

ester-(etc.)Gruppe lâsst a!ch das zweite Halogenatom, atso das in den

halogenirten Malonesterderiraten noeh vorhandeNe Haïogen, aacbMg.
tich durch ainfttchere MStMMhende Reste eMetzen. Dieses Verhalten
stNtzt namentMehdie oben bezüglich der rSumUcheu Ausdehnung der
eabBtttuirenden Gruppen ausgesprochene Vermathung. An& dieser
Rp)M:tiomre!behaben wir bieher namentlicb die Einwu'kung von

Arninbasen, and zwar von Aethylamin a!a e!t)em a!ipbatiMhen and

p-Toluidin aïs einem arotnatMchM Beiapiet atudirt. Die Producte ge-
w!nnen dadurch !oteressante neue Beziebungen, dase die beideo eMetz-
baren Hategenatomein dem 2.3-t)!btom- (bezw.DtcMor-)K-n&phtoeMnon
and dem Dibrom- (bezw.DicMor-) indon benachbaft stehen and daber

geeignete ErsatzatQcke aaf eioaBder unter BHduag neuer RingsohMsBe
einwirken konoen.

') GemeioMmmit Hrn. F. M) ohét.
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Aaa!kot:d')dea

«'-N&phtoohinoB&tbytaBndom~toneSMre&thyteatera oder

Aethytn&phttKdoUooachtnone&rb&na&ttreeater~),

CO N.C,H(
~C~\

``.C~C.H4 ;CO~X
CO CH.CO~Hs

Brttm-a-naphtochinontnatooeBter (1g) wird in etwa 4-5 g Alkohol
suspendirt, ca. 1 g SS-proceuttge AethytttmtMÏSemtgzugefiigt und
t5 Standen bat gew8haMcher Temperater verschtoMen sieh eetb~t
itbartasMn Hierauf fittrirt man die atkohoMacheLSauNgvomBodem*
satz ab and wSaeht diesen mit wenig absototemAUtohot. Don RQek-
stand auf <temFUter, welcher aus einem, nar in reinem Wasser tNs-
lichen blauen Natriumeati: und eMtem WaescfUBtOeMcheorothen

Kôfper beateht, wSacht man mit Wasaer aus, wobei daa bis dahin
h) Alkohol schwer Mst!cbeSalz mit seh<!nt:efbja«er Farbe a!ttnSh!ich
in LuNong geht, und fBngt dieeewaasrige Lôeung Mr sich auf. Schtiess-
tich bleibt auf dem Filter, neben etwa8 uKverBndertemBromnttphto-
chinoomatoHester, eiue wech6e!ude, meist eebr k)eiue Menge hBbscber
rother Krystalle zarSck.

Daa Hauptproduet der Reaction findet sich iu der blauen wSae-

rigen L8suBg. Auf Zusatz von Essigeaore xn dieeer f!i)tt es ais vo.

iumimôse, citroaengetbe, kSsige Masse aus. Ans Alkohol Nmkryata!ii-
sirt erh&tt man 6M in getben, seidegMnMndeu Nadetn, die broatfrei
sind und bei 185" anter ZerMtzung achmetzeB.

0.1918 Sbst.: 0.4588g C090.0849g H~O.
0.1802 Sbst.: 0.4310COt 0.0~8Bg H,0.
O.t887g Sb~t.: 7.5ccm N bei 20~ und765mm.

C,tHttNOf. Ber. C 66.18, H 4.78 N 4.47.
Gef. 65.24, 65.33, 4.98, 4.83, » 4.5t.

Diese Sobetanz Met aich, im G~enMtz zu den anderen Ma!on-
esterderivaten der CMnone, in kalten, verditnaten wSssngen Alkalien,
Alkalicarbonat und Ammoniak mit blauer Farbe auf. AufMtender-
weise fârbt diese Verbindung auch Beizen, namentlich die Thonerde-

beize, schëa goldgelb.
Dieselbe Subatanz wird auch erhatten, wenn man Chtornaphto-

chinonmalonester statt der Bromverbindat~ a!s Aosgangsprodact be-
nutzt.

Die NtmeoMtdang wird hier reeht eckwieng. Ats AnatkoM moge,
entaprochend der BexeichnMgAnhydrid, die RmgMtdttngbezetchnetwerden,
wetche unter Aastritt einM MdeMts A!hehotatatthat.

2) Et bratteht woh) kaumbemerkt za werdon,dMs Mer Moh eine tautc-
more FormelmSgHchist.
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Der obigen Formel nach zeigt die Verbindung deasetben Ring.MM))8., weteher bete:M be: der Mai.aMt~VerMndaog') aus dem
4-CMot.3.AcetamMo-naph<echiBoft beobacMetworden ist, und sich
auch :m aoteo Foigenden in ShnKeherWeise wiederhott.

Dao bei der Darstettang dieser Verbindung ans Brem-~Mphto.chinonmalonester ab gteich~Mg ent«ehend erwShnte, rothe Nebea.
prodttCt warde M<her M z(t kleiner Mengewbatten, uta ee grandUeberM NttwatKheo. Ee kt-y8ta<)Mrtaus aiedendemA!koh~, <awelchemM
Mbwer Mich ist, in sch&aenretheoPnMMB, die bei î3faohmo!Mn
In Alkalien ist es oBÏ6sMch. Es enth&ttBrom und 8<:cksto& D~
Bro)nbeat!nt<Bangergab:

O.n44 g Sbet.: O.t032g AgBr.
Qef.24.98pCt. Br.

"-Naphtochmon)Btdonester-p-<otN!d!d~

G.H ~CO-C.NH.CïH~
CO-C.CH(COsC!H~'

Mese und die folgende Verbindnog tassen sich gleich gut ans
Brom-a.oapbtochinottmatonMtefwieausder entsprechendenChtorvorbtn
dang darstetteo. Beim kurzen Kochen ihrer conceotrirten atkoho-
MMhfnL5aang mit einem beMehtKchenUebencboM an p-Totaidin ent-
steht die in der Ueberscbrift genMtnteVorbindang. Nach dem Er-
katten (BHtauf Zaaotz von EMigsNurezur B!ndang des Toluidins and
von WaMer die Verbindung ia rotben Nadelo aas, welche in Alkohol
leicht tBatiehsind nnd sich daram anter WasseMusatz leicht ttmkry
stallisiren taMen. Sie ~chmetzenbei t22–124<

0.1561g Sbst.: O.t064g CO,,0.0801g H~O.
0.1911g Sbst.: 5.9'comN bei t8' und 766mm.

~H~NOe. Ber. C 6MO,H 5.46,N 3.22.
Gef. 68.16, 5.70, 8.55.

In kalter w~aariger Soda oder kattemAlkali ist dieSnbstanz MtttSs-
lich, beim Kochengeht sie attmShtiehmitbtauerFarbein LSsung. Nach
dem Kochen mit Alkali acheidet sieh beim Erkalten eio btanea Katium-
sotz <tus, oft bis zum GeritMen der Fias9)gke;t. Abattrift tSst eg aich
in reinem kaltem Wasser mit blauer Farbe; Saure fattt getbe Flocken,
welche im GegenMtx zur AMgaogssnb~tanzBeizen (Thooerde gelb)
schwach ao~rbeo.

Kocht man Bt-em-K'naphtochinttnmatonMter mit eoncentrirter
a)koho!ischer ToMditttSsung etwa ') Stunde iang aaf dem Sandbade,

') DiesoBerichte 32, 265 DerNamederSnbt.taMist daselbatin Fotp;
cines Druckfehlorstb AniM statuts Anolid (bMMrAnaMtotM)des S-Acet-
amtdo-~naphtochinontn*!onestersMfgefahrt.

*) GameioMnamit Hn). B. Hoyer.
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go enteteht eine xwette VerbMoNg, woMte dorch ttre UBt6eM<:h!{eit
in Alkohol <md ibren bohenSchmetzponkt SNhMohtvon defeN~ten
MterfMiheidet. Aae E!8ese!gkryet~Mrt, bildet s!& MtheNatter, die
bei 285" echmetzen. Wie die Analyse zeigt. Megtdas

Aoathotid des p*To!wido-<<.naphtochinonma!ont&!ttidt
oder p-T~Iytaapht!nde!tn<tBobinoacarboMatreto!c!d '),

CO N.CttÏt

O.H.O

œ CH.CO.NH.CrHt

for, wetehM bei der hSheren Temperatur und der weiteren Eiawir-
kmg des Toluidine aos der vorigen Verbiudung duroh Ringaohlnse
unter Alkofiolaustritt und Utnwandtang der SSweester- in die SNare.
toluid-Gruppe entstanden iet. ïo AthsM ist die VerbindungMMsMeh.

0.1970Sb<t.: 0.54&7g 00., 0.0908H~O.
O.t902gg Sbat.: tOcemN (17",769mm).

C~H,oN,04. Ber. C 74.31, H 4.60,N 6.42.
Gef. 74.87, 5.tit, 6.20.

In attgenMiuerer Weiee werden Ncb die beHen HatogeBatome aM
den Dihabgeo.tndouen und 'Chtnonen jedenfails noch heraasnehmm
tassen, wenn man die Malonesterreactionen bei hOherer Temperatur
darchfabtt. Allerdinge erfordert dae Gelingen dieser Reactionen nocb
manche KtmatgnHe, die ich biaher noch nicht aMegonOgendetadirt
habe. Hier m8gen daher nur noch die mit der Einwirkung von Res-
orcin erzielten Erfolge Platz Ëodet).

Die Untersachottg dieser Verbindangeo bietet von dem Gesichta.
pMuktans erhôhtes Interesse, daas sich bei dem Phtorogheioderivat
die in meiner tetzten MittheitaBgge&aaserteVermathung beaMttigtbat,
wonach das Phtorogtucin iu don Reet dea Chlorindons nicht Bther-
:'rt)g ntitteh des Hydroxy~auerstoH~, sondern mittojs des Benzot.
kobte«etoRseingreift, aho in seiner sogen. tMtMneren Form reagirt.
tn beiderlei Weise verhatt eich nun dM Re9orcic.

Bevor ich hieMo abergehe, eracheint es geeignet, den von Hm.
t\ Wiedermann und mir far die Constitution des 'BiecMorindon.
t<htorogh)cit)a<'ata

CO

(.re H~~~C,'·(~rlr. g

C`r6i1(OH)g

CeH<~ C \CCt

CeH(OH),

K''MhrtenNaobweia beizubringen, welcher in der BiMang eines Tri-
acetytprodactea liegt.

') Gemeinsammit Hm. E. Hoyor.
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Bei der Aeetylirung des BMeMonndonpMoMgtaeinBtnittde Ë9Mg.
saareaMhydrid und entwSsBettemNatnmnaeotat darf man nm* gaxz
kurze Zeit, etwa Minate kacheu, weit Meh scmt I~eht ein MdMe~,
uoell B!cbt a&!tar aat<re<Mht<MProdaet bildet. Die wie gewShaHch
aus dem ReaetionegemMeb isolirte Verbindung wird m koeheodem

EiseBsig,unter Ver«<eHtt«g!tiugefen Koeben~, geiost and kry~Hisirt
dann a]s eehwer MeUche,gelbe SSatchen heraua, w<ihf6Mddas Neben-

produet in der Mutterbuga btetbt. Das

B!echloriBdontrittcatytphtoroj;i)tctu,
CO CO

~H,~ C.C.:H(OC~O), .C ,,C<H<,
CCt cCt

schmitzt bei 203"
C~HtsC~Oe. Ber.C62.89, H 3.t8, CI 12.30.

6af..62.t0. 62.06, 3.4!, MS, » 11.77, tM6.
Kaltes a!tohotMche9Kali entacetyt!rt die Verbindung aMmahHch.

Ch!orindo)tre80)'cinStber'),
co coi

C.H4<~C.O.~H<.OHoder C,B~ ,CCt ·

CCI C.O.CtH~.OH
Aus 1 Mol.-Gew. Dichlorindon, 2 Mot.-Gew. ReMt-cin und 2 Mo).-

Gew. Natriumâthylat m der KS!t9 dargeatettt. Das anscMn viotet-
rothe Reactionagemisch giebt mit EsMgsSare und EiswaBaer eine bald
erstarrende M:!eh. Beim UmkryetaMis:Mn erst aus Alkohol, dan!)
ans Benzol geHM, bai t63–164<' achmehende NMetehen.

0.1986g Sbat.: 0.1017g ÂgCi.
0.1858g Sbet.: 0.45Mg 00,, 0~)580g HifO.

Cj~H~CtO,.Ber. C 66.05,H 3.30, Ct 13.03.
Gef. 66.21, 8.47, 1Z.67.

Acetytchtorindonreaorein&thfr'),
CO

C<H< C. 0. C,H4 OCsHtO.

CCI
Gelbe Nadetn, antSatichin kaltem wasangetn Kali. Schmelzpunkt

97–98". Die Analyse zeigt woht, dass die Verbindung Acety!
eathatt, obwoM die ZtHeM fûr 2 Acetyle moeb ziemlich nabe Megen.

O.t925g S)Mt.:0.4589g 00,, 0.06t4 g H,0.
O.t803g Sbst.: 0.0790gAgCt.

CnHt)0<Ct. Ber. C 64.86,H 8.50, CI H.29.
__6ef.65.0t, » 8.54, tO.83.

*) QemoiMammit Hm. F. Wiedermann.
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B<tM)tt<t.t).<-b<m.f!ow!)t<-tM(t.J.btt.XXXtt. 6t

AnhydromdonfeaorentSthet'),
CO CO

C~H,~ C~ oder
C~C~Q

c 1 c j
\0~–OH

CTÎ.

Beim Zusatz einer coneentrirten

–~OH.

vonaa..Beim Zasatz einer eoneentrirten atkohottschen LBaung von ea.
t' Mot.-Gew. Resorein und 4 MaL-Oew.Netnomathy!at znr ttoohen.
den Msanf; von1MoL-Gew.DtcbtonndonMrbtHcb~MLosongMamviotet.
Maa koeht noeh ~–a M!HMtea,kQhtt achneH<tb and f&ttt mit Aether
dae Maae Ntttnamsa! der oecen Verbindung aas. Ans der LSeang
dee tetzteren in Wasser MUtSaore rothe Ftocken, die ans verdSBn-
tem Atkohot in rothen NSdetchen erhatten werden. Ë!n Schmet~-

punkt ist wegan Schw&rzong der Sabetanz Nioht erkennbar. Die
Snbatanz t~at aieh auch iu katter Soda mit blauer Farbe. Sie ist
cMorfrei. D! Ausbeute HMt noch za wOnBchenObrig.

O.t874gSbet.: 0.5239 CO,. 0.0589 H~O.

CttHsO:. Ber. C 76.27,H 3.39.
Gef. 76.27, » 3.49.

AnbydroacetyHndoureeoreindher '),
CO

C.H4<~C~
C

~0~OC,H!tO.

HeHrothe verOzte Nadein. Schmp. i9i–t92". ïn wassngem
Alkali tmtSaMeh,teieht Metieh dagegen in kattem atkohoiMchem KaM
mit rother Farbe.

O.t772g Sbst.: 0.4739gCO.,O.OCOSgH)0.

C,,B,.0,. Bor. C 73.38,H 8.75.
6ef. 72.94, 3.78.

Der erBt entstandene, geehtorte RegorctnBtherspaltet daher in der
tweiten Phase aeinChtoratoa)miteinemderHydroxyigrappebeoachbarten
KemwaMër8to<Tdes Resorcins ats Sa)zeaare ab, <o einen mittteren
Fxranring bildend. Man k6n))to die Verbindung auch vom Cumaron
âne benennen.

la ShnHcher Weise wm'den dargestpttt:

') Oemetmchafttichmit grn. F. Wtedernmnn.
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Anhydre- «'napbtoc&tnoareeoroHt '), t
co

H ~C–––
~"<\ r ·

CO Ô OH

Die SubetKBZist sehr schwer tSs!!ch in Alkobol nn<ï kryetaUMh t
ans Etseestg :n rothMehen, abor 800" schmetzenden Nadetc. ïn Soda.

!6attog sowohl wie in kaltem wSssrigem Atttati tSat Me sich mit
Maaer Farbe.

O.t935g Sbet.: 0.5UO g CO,, 0.0553g H~O.
O.nn g Sb~t.: 0.4542g CO,, 0.0t96 g H:0.

Ct,0<. Ber. C ~2. H 8.03.
Gef. » 72.04, 72.t4, 3.t5, 3.21.

Acetyt~nhydro. «-uaphtochincareaorcia '),
CO

~~c–r~

Jc~-U~
C9Hs0.CO 0 O.CtHjtO.

Gelbe, schwer tSaHche Nadeln ans EtBeBNg,Schmp. 289".
O.nn g Sbst.: 0.4S94g COi, 0.0523g H~O.
0.3033g Sbst.: 0.5235 g CO,, 0.0619g H,0.

CteHt.Oit. Ber. C 70.59, H 8.87.
Gef.. G9.77, 7C.24, 8.38, 3.30.

ïn naber geoetischer Beziehaug znm Anhydro-M-n&phtoebinon.
~eeotcm steht oSeobar eine Verbindung, wetche P. Friedt&nder und
S.Btamenfetd~dorch Condensation von M-Napbtoch!noa und Resorciu
in EiBeMig mittets verditouter Schwefeiaaure erhatten haben. Nach
den wenigen, dar6ber vorliegenden Aug'tben ist es eine farblose Ver-
bindung von der Zusammensetznng C~HMOt, a!so 4 WaMerstoSen
tnehr ais die ohtge Formel, und der wehreehe!nHehen Constitution-

OH

C

rt u CHH~
\~C.O.CeH<.OH,
C

OH
welche die bemerkenswerthe Ëigeoschaft besiht, 8ich in Alkali unter
dem EitiSuss des Luftsaaeratoas mit blauer Farbe Ztt tSsen. TsoHrt
sche:nen Fr:edt&ndet- nnd Btmnenfetd dièses OxydatioMaproduet
nicht zu haben, vietfeicht weil es sieh aufdiebem Wege zn schwergewinnen
Mest; daber !aast sich vor der Hand nicht tMtgeben, ob es mit unserm

') Gemeinstnamit Hro. N. Hoyer.
D. K..P. 96565 und diMo Befichte 30, )4M und 2563.
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Anhydre.<6.Baph<ocMMnMM!-c:n identisch ist. WaoMehainHeh hat
es aber noch 2 WaaseraMfT mehr, ala ausere V~bindang ttnd den
Cmnaronnng t'ocn nicbt gegchtoaaett.

Vom GtNtacoMaareeater, COïR. CH$. CH CH. CO,R, hat kOrz.
tich H en rie h') deo Cberraschenden Nachweia erbracht, daee dessen
MetbyïengMppa, abwobl aie otcht mit zwei Cttrbonyten m directer Ve~
bindung steht, doch die meiaten Reactionen der Methylengruppe des
MatMMSterttheitt. Mit frenndticher Genebmigung des Hm. Henrieb
und zum The:< mit von ittm ttetrabrendem Glutacous4ureester haben
tir. Lanser and ich featgeatettt, dass die Analogie auch noch in
ttHMrer ReactMN, gegen halogeMtrte Chinons und Indone, fbrtbeetebt.
Cegen Dicblorindon reagirt der Gtataconester in Natnam6thytatMaattg
uotett gegen Dïbromindon Man (dagpgenMatonMtWfMth),gegea Bi.
brom.c-naphtochinM blau.. Beî gMchbteibender Reaction Sndert sicb
(taherz. Th. der Farbenton durch die Versch:edenheit des emgefBgten
StOcks. Von weiteren Vereuchen mit Ghttaconester haben wir aos
Mange an Material vortaoag Abstand nehmen musMn. Bei dieser
Getegeuhe!t hat Hr. Lanser noch featgeateHt, daes auch Dicarboxyl-
~otaeonsSafeeater, der aUerdmgs ja ein wahrer Malonester ist, mit
I)ibromindon unsere Farbenreaotion zeigt.

Dagegen ist es mir bisher nicbt gelungen, die Cumarine, Cuma-
rone und Flavone den Chinonen entaprecbend xur Malonesterreaction
za verwertben.

OrganMchea Laboratorium der Technischen Hochachule M Be!u.

Ï89. Cari Linde: Zaf OesoMoMe der MasoMmen far die
HeBatettung aûsaiger Luft.

(Eiogegangcn am 24. Mans.)
Von befreaodeter Seite werde ich auf den nacbstehenden Satz

aoftnerksam gemacht, wetcheo Hr. Prof. Ramaay in diesen "Be.
riehten~ (Bd.St, S. 3J16) ausgesprochen bat; ~Hr. Dr. Hampson,
<h')-FrBnder einer aehr einfachen und itweckmassigea Maachhte zur
ErMMgMngMMiger Luft, wetche <mfdemaelben Principe wie diejenige
des Hrn. Lin de beruht, hatte die GBte, mir grSsaere Qnantttaten
OSeBigerLnft znr Disposition ZM stettenx; dieser Sata ist durch die
Fussnote erganitt: »Diese Maschine warde in Engtand schon einige
Wochen frBher, ah Hr. Ltnde aein dfatsches Patent genommen hatte,
patent!rtt.

') Diese Berichte 32, 6G8.
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Ob Ïh. Rameay bel dteaer MUtheMaHgriohtig aotertiehtet ge-
weeea ist, mag aae folgender ZueamtnensteMang von Thateaehea be-

vorgehent

t. tm Jahre 185? Irintertegte W. Siemena eine *provisiottttt

6p9CtNeatitm<welche sic!) bex~ht BMt'die Combination einer Katte-

tattmtMehinevon aMichef ZttsaattnensetzMng(ttt<o beetebend aas e!neM

Co)Bp)'eBSOF,einem K&htsr und *e!n8mCylinder oder irgead e!ner

Mascbine von geeignoter Construction, in wetcber die eetnp~atttte

Luft zur ExpanHon gebracht") mit einem WS)'x)eau8t<ntMher,in

welobemdie "dureh die Expansion gehithMeLuft die compnmtrta Lult

abk8h<t', ata eo *einen accamuHrten Effect* za erzielen.

3. tm Jahre 1885 erbiett Ërnat Sotv&y ein Patent für »einen

Apparat zur Erzeugong Susserster TemperKturent, in welobem dae

voa Siemene aogegebenePnncip eon~ntcttv dttrchgeMh~ttêt, wobei

immer die AbkBhtong der Luft auf der LMstMMgtnechanischer Arbeit

m einem ExpaoBiooscyUoderberaht.

3. Am 23. Mai t895 hinter!?gte W. Ha tn paon eine tprovtManat

speci&eationt,deren gesammter WorttMt hier fo)gt:

'Thé uBUtttcycle of compression cooling and expansion is

modified by uMog att the gas aRet- its expansion to reduce

M nearly aa possiMe to ite own temperature tbe compressed

gas which ia on its way to be expandedc.

Mit keinem Worte geht diese Specification – und aie ist es, auf

welche die oMgeBemerhuog des Hrn.RfUMsay aich bezieht Ober 9

deo Inhalt der ad 1. und 2. erwNhnten SpeciSeationen hinans, und

mit keinem Worte erwibnt dieaetbe eine Anwendung der darch

Thomeon und Joute gefandenea Aosstromttngs-AbkOhIaBgata Kilte-

QoeUe. ïm Gegentheit konoen die Worte »the usual cycle of com-

pression cootingand expansion doch nur auf einen damata Bberhaapt
bekannten Kreisprocess bezogen werden. Bis dahin gatt es aber

unter Theoretikem und Praktikern ais feststehend, dass eitte Katttuft-

maBehineohne Leistung mechunische)' Arbeit in einem ExpanaionBcy-
linder eine AbMhtang OberhaMpt nicht erzielen lasse. teh darf a)so

die An<'rkennung der Thatsachen beanspruchen: Niemand hat vor

mir den Gedanken Rtfenttich auagesprochen oder binteriegt, dasa mit

Hûtfe des ThoMSon-~oate-EffecteB zwischen eehr hoheo Dracken

ein Kreisprocea!!sioh ttaefQbren [asse; wie ich ibn zur GaaverMssigMg
zur Anwenduog gebracht habe.

leb muBSweiterhin auf Folgendea hicweisen:

4. lu den Tagen vom 20. – 25. Mai 1895 f!!hrte ich einer grosMO
Anzahl von Getehrten und Technikern in MSnchen eine auf diesem

Principe berohende LuftverftOssiguttg~maMbine vor, weicbe etOndiich
1

mehrere Liter Msaiger Luft producirte. r
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6. tm September 1895 wurden Beschreibongen dieser Màschtoe

unter Angabe von VerMehereeattaten ond mit einer wM<tNnd!geti
Theorie in deatacheK and engMechen tcchnfsehen Zeitechn~en ver-

(m'entttcbt.

6. Im April 1896 reichte Mr. H~mpson aeme PateBtbMchrei-

bmtgein, welche nanmebr auch den Thomaon-Jotte-E~et ats

KR!tequeMeeotbNtt. Za dereethen Zeit brachte er za<a eraten Male

einen von ibm aasgeRthtten Apparat in Brins Oxygen Works zur

Darstetlang.

Maneheo, den 20.M&rz t899.

134. F. Kehrmsnn und M. Bavinson'): Ueber du siebente

Isomere des Rosindulins.

(Emg6~ngeBam3&.M&rz.)

Das kCMitch') besebdebeoe 6-Acet~n!ino-t.2-Naphtoebinon con-

deoBirt aich MMtPhenyi-o-pbenyteNdiinnin aaMehHe8~ich entNprechend
t"tget)der G!eiehang:

CH~.CO.NHr–,
c.H,

CHa GO N

~O~HN~~HCtk~-0 H~NL~CI

CH,.CO.NHr~
== Lj~.°

~j
1 j

+ 2 H,O,

N

indem das Acety)der!vat dea Y-Atnino-phenyHsonaphtopbenMonimn*
eMorida entsteht. Durch Verseifung und Entfernung der Amino-

gruppe wurde daraus Pheoytisouaphtophenazonittm erhalten, womit

bewieaeo ist, daes der CondenBatioHsvot-gang obiger Gte!chung ent-

apricht.

Amiobasett wirken auf da8 Acetylderivat unter Substitution des

eiozigen, in PttrasteHang zum dreiwerthip;en Azinatickatoir be6nd)Mhen

WMMMtoHatfma No. 3 ein. Mit Ammoniak entsteht beMp!e!&weise,
allerdings nicht recht glatt, der KSrper (Formel t), welcher durch

') M. Ravineoc, Thèse. Genève t899.
Diese Benchte St. 2413.
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Verseifung daa 8.7.Diaminoderivat des PheByttMattphtophenMomama
liefort (Fotmet H):

L H.

CHa. CO N
Hr–j~

Hs

NH,

~NH,
~Y~NH,.

V.
,fjl sa7l~

N N

Auch mit AoiHa und Dimetbytanua worden die eutspreebenden
Sob9titat!oB8prodnete crhfttte)).

Experimenteller Theil.

Satze des T-AcetMmtno-phenyHaon~phtopben&zooiome.

Chlorid, ~HtaNijOCt.

Ein Mo!Gew. == 5 g Chinon 1) wurden in 100 ecm Alkohol fein

soapondirtt 5.1 Chtorhydrat des Orthoamioodipheny!an)UM in m8g-
lichat wenig Alkohol geMst, mit einigen Tropfen SatzsSure versetzt
nnd dann mit der Suspension des Chmoua vermMcht. Unter apontaner,
durch Kuhten zu miiMtgender Erwiirmung (Srbt sicb die FtSMigkeit
omngeroth, dM Chinon geht rasch in L3eang, und gteich darauf er'
starrt A!tM xa ejnem Krystalibrei des sich ansscheidenden Conden-

sationsproductes. Zur Beendignng der Reaction erwSrmt man auf
dem Wa~erbade eben bis zum Sieden, kOhtt ab, 8M)gt <tb und wSscM
mit kaitem Atkohot. Die Ausbeute betrSgt regehaassig 90-95 pCt.
der theoretiecheM. Zur Darstettottg ttnatyMureiuen Cbtorids hat man
das Salz nur in tauwarntetn Wasser zn tOsen, zo fittriren und da8
FHtrat mit etwas verdunnter Saizs~ittre i!<tversetzen. MaH erhatt so

orangegelbe, grSnmetaHtsch gtSnzendeKryiitankomer, we!cbe mWasser

Mcht, in heissem Atkobo! ziemlich gut mit orangeruther Farbe und

dentHchergetberFtMorescenz ttisUchsind. EngHscheSchwefe).
sSare Wst mit f~chsinrother Farbe, wetche aut'Wasaerxttaatx in Gelb-
roth umachtMgt. Zur Analyse wurde das Satz bei ]20' getrocknet.

Ct,H,,N30Ct. Ber.C72.09, H4.M, N!0.5t.
Gof. < 72.00, 72.52, 4.77, 5.t:), 11.24.

Das Ptatindoppctsati: bildet ein ziegelrotbes krystattimachea
Pulver und worde zur Analyse bei !20" getrocknet.

(CMH,~0),PtCt. Ber. Pt t7.t7. Gef. Pt t7.t0.

DosBichromat ist eio anfangs Rockiger, schnell in Himmernde

brannrothe Biattchen übergebender Niederschtag und wurde naeh dem

Trocknen bei 100" anatyairt.

(C,4H~N:tO)iC~OT. Ber. Cr~O~ t6.)0. 6et. C~O~ t5.$3.

') Dk-M Berichte !<t, 2414.
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Salze des 7-Amitto-pbenyti<oMHphtophen&zoninm

(tsoroeindHttH No. 7).

MH~C'
NH~

Chlorid, CitHirNsCI,
N

Ch!orid,C,9HteNtC!,

~f~

Die hehae wSetnge LOsong des ace<y!irten CMorMs wird mit

etwa lOccm verdQ[)Nter8a)zsi!orevet'Mtxt und anfdetn Waeserbade

erwirmt, bis aie rein violet geworden ist Auf Xueatz von etwM
testent ChtontatriutB krystattisirt das VerBeit'unjpprndnct in grossen

knpiergfSnzenden BMttern, welche abgMtmgt and eintnat axa ganz
schwach salzsaurem Waaaer umkrystatliairt werden. 80 dargesteHt,
bildet das Satz lebhaft hnpfergtanxeHde, dunketviotettc, bMttrige Kry-
stalle, welche in reinem Waaser und Alkohol mit rein violetter Farbe

leicht !Ss)ieh etnd. Diese T~songen zeigen keine Ftaoreacenz. Eng*
tische Schwefe)s9ttre last mit braunrothM Farbe, wetche dorch Ver-

dBnnen mit Waeaer Sber Onmgegetb in Viotet ubergeht. Zur Analyse
wurde das 8&tx bei UO" getrocknet,

CjtHteNsC). Ber. C 73.85, H 4.47, N 11.75.
Gef. 73.73, » 5.20, » tt.7&.

Das P)atiudoppeta<t!z bildet einenviotetten.metaUgMnzenden,
in Wasaer fa8t un!ôB!ichen Niederechtag, welcher bei lt0" getrocknet
ond anatyMrt wurde.

(~HteNa'tPtCte. Ber. Pt t8.48. Q~f. Pt i8.08.

Constitution des Isorosindulins No. 7.

Wie in der E!n!eitaag aMgefShrt ist, konnen dicsffK Korper zwei
vcrschiedene Formetn znkomtne)), je nitchdett) er sich vom Pheny!'

ttapbtophenaMnitun oder von deasen Isomeren ableitet. Diese Frage
mnaste aich durch Entfernung der Amino-Gruppe entscheiden taMen.
Daher wurde die LosuHg des Chtoride in 50-procentiger Schwafe!-

sSure durch voMichtigen Zueatz vot) wSssriger NaNO~-Losuog diazn-
tirt und mit dom doppetten Volumen Atkohot vermiMi~. Unter Stick-

stoffentwickelut)g iarbt sicb die FMssigkMt braungolb und auf Zusatz

von Eieench!orid t~iHt ein rothbraunes krystaitinischea Eisendoppetsatz
aus, dessenLSsuftg in Alkohol kelne Ftuoreacenz xeigte (md auf Zusatz
vot) Dintethytamin aie)) f)cMn btau fSrbte. Da demnacb das Eisen-

doppelsalz des PhenyMsonapbtophettazonioms vortag, so mM9 vor-
stehend beschnebenea Isorosindnlin n!9 ein Ammoderivat dessetben an-

gesehen werden, wodurch die in der Einteitang gegebene Constitution

wiesen ist. Gleiehzeitig ist hierdurch der noch fehtende bestimmte
Bfweie erbracht, dass daa Mher beschriebene, ala Aasgaogemateriat
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ztt den boutigen Ven<tchemdienende Acetantinonaphtoehinon ein De.

rivat des i.Z'Naphtochicotta ist.

BittWtrk'tngvon Atninen auf die Satite des 7-Acet.

antico-phenytiftOMaphtophenazoniams.

A -EM!t'!fAM~<?!<Anilin.

Salze des 3-ÂHiHnQ*7-<tcetamino-pbehyti8onaphto.
phenazomame:

Chlorid, C,.H!,NtOC<,

CH,.CO.NHr"~~,Ct8,
N

~~T"~NH.C.,H~.

v~J
N

Nach dem negatifen AusfaM einiger Versacha zo sehtiessen,
seheinenAtnine auf das neue Isorosindatin nicht direct einznwirkett.

Dagegen getingt die ËinfBhnmg von Am!nre6tea in seht Acetylderivat
obne Sehwierigkeit. Durcit nachherige VerMifoog gelangt man ah-
dann zu den gesaehten Vcrbindmtgen. Znr t~arsteHang des Anilin-

derivates versetzt man die atkoh'tttsche L<MtM)gdes Cittonde vom

Acetylderivat mit etwaa tiberechuasigem AniHn und dann mit der

aqoivatenten Menge Nittt'ontattge, wobei sich die LSsang rasch intensiv

blau fafbt. Nach 24 Stnnden sSaett man mit Satzs~are an, saugt
den a!eba!d eotstebeodett, fein krystaUhtMcbet)Niederschlag ab, wascM j

mit kaltem und krystailisirt eweintat ans siedendem Alkohol uni.
Man erhatt 80 das Chlorid ata kupfergtSnzendes mikrokryataUmischM
Patve)', welches in Wasser wenig, etwas mehr in siedendem Alkohol
und in Kssigsâare mit schwarablauer Fatbe [ësHch ist.

Englische Schwefetsaare !B6t otivengrSn, auf Wasserzosatz blau-

schwarz. Zur Analyse wnrde das Salz bei HO" getrocknet.

CsaHMN~OCt. Ber. C 73.39,H 4.68, Ct 7.23.
Gaf. » î4.18, 4.46, 7.tG.

Base, (~.H~N~O!).

Man versetzt die siedende atkabotieche LSaMg des Chtorids mit
etwas Waaser uud dann mit etwas mehr, ata der theoretischen Menge
reinem Natriumcarbonftt. At&batd scheidet aieh die Base aIs faat
achwarzes Krystaltputver mit deutticbem Broneegtanz fast foUstandig
nus und wird abgesaugt. Das Filtrat wurde nach Vertreiben des

Atkohots auf dem Wjtsserbade zur Ct)!orbeetimn<m)gbenatzt. Wie

die Anatyse zeigte, entspricht dièse Base, bei gew6hn!icher Tempe-
ratar im Exsiccator getrocknet, der Hydratform:

CaoHMN~O).Ber. C 76.26,fi 5.08, N H.86.
Gef. » 76.88, &.79, t2.28.
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NH
MhCt

NH,,
Cl

Chtorid, CMH,,N<C!, ~NH. C< H.,

L"i"
N

entsteht aus dem Vorhefgohenden darch Ab~pattung des Acetyla.
Man versetzt die achwarzMme LSaongdessetben in Alkohol mit

etwas Satzs&arf und koeht. bis die Farbe reinblau geworden iet
Nach dem Erkalten !n'y9ta)!)sirt das VerMifttngeproduct in kupfer-
gtSnzendenNSdetcben, welche sieh in siedendemWasser und in Alkohol
mit schon blauer Parbe t5aen. Englische Sehwefets&o'e Mat mit

~!Hieh-gritner Farbe, welche durch Verditntten mit Wasser über

BtMgrSn in Reinblau Obergebt.
Bas Ptttttft-Doppetttatz t~tmn bhtaeettopfërgt~nMndeeKryeta!

pulver und wurde zur Analyse bei tî0''getroeknet.
(C-ttHttN~PtCtt. Bar. Pt t5.80. Qat. Pt t5.5:t.

/J'. ~NtMf~m~ von ~tmoGMaA-

Die mit der doppetten theoretischen MengewNsarigem Ammoniak

versetxte atkobotische LSsong des Chloride vom Acetylisorosindulin

giesBt man nach 24-8t6ndigetn Steheo io eine Hache Porzellankschale

und Msst dot)Atkohot verdunsten. Den RSekstand zieht man wieder-

hott mit siedenden)Wasser itus und f&tttdie vereinigten Atts~Bgemit

verdBnnterSaizeSare. Der abgesaugte dxnke)br<tunrothe Nied~achlag
wird MB siedendem Alkolml umkrystaltisirt. Man erh&tt ? Mbache,

tneseinggiSMende, dunkeïrothe Krystalle, welche sich in Wasser und

Atkohot mitdunkel blutrother Farbe und starkerfeuerrother Fluorescent

anftosen. Engtische SchwefetsËure tost mit schmutzigrother Farbe,

welche auf WaseerzoNatzSber Grun in Roth Bbergeht. U~ ans diesem

Chlorid, welches in mtmgeUmfterAusbeoteetttsteht, die Acetyt-Grappe

abzaspatten, envSrmt man die mit SatifeNurerersetzte wasarige LSsung
so lange zum Sieden, bis dieselbe violet geworden. Auf Zusatz von

etwas testem Koeheati!kryat~Hieirt dann dae Diamint«:b!orM in metall-

gr8nen KrystaUchen, welche durch Utt)kry6te)tisiren ans Wasser unter

Zusatz eines Tropfens verdSnnter SatM&tre rein et'hatten werden.

Es tost sich leicht in Wasser und Atkohot mit re!n violetter Farbe.

Englische SchwefeMare tSat rothbraun. Dur''))Verdunnen mit Wasser

wird diese Loaung zunaehst rein grOn, dann b)aM und sehtiesatich

viotet.
Dem Chlorid kommt die folgende Con~titadonsformcI zu,

KH~-
N

––H, r

N
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&M9 die VorftHMetzMg richtig ist, daes die Aminé. Grappe wie
gewobuUeh in Paraetellung ~m AzinstMkstotFMtt, wo~a za zwo:M.t
etcstweMm kein Grand vorbaodeB ist.

Das PttHm.Doppetaati! ist ein dunkolvioletter, kFystaUtn:acher,in Waseer kaum tas!teher NiederacMag.
(CHHnN~PtCt,. Der. Pt t8.02. Gef.Pt 18.76.

Von dem Chlorid dea Acetytder!~tee warde etoe SMoketo~
besttmtnung gemacht.

~H.eNtOCt. 86)-.N t3.5t. Gef. N !3.9t.
Gcnf, 26. Dezember t898. Un~eMtMMaboratonMtM.

136. P. Kehrmann aad Walther Aebi'): Ueber die Bin-
wb'kncg von Amicon ~f die Sat!:e des &.Aootamino-phemyïiao-

attphtophenaaoniums.

(EingegMgenam 28. Mari!.)
Die DM9teHung der in der UeberBchnft geuanoten Verbindungist frBher genau beschnfbpn wordec.
Das Chlorid der Forme)

CfjHjiCt

'~f

Cf~.CO.NHL
N

ist bekanntticb das Hanptprodoct der Eit)wir)<nngvon 4-Acetamino.

l~.Naphtochinon auf das CMorhydrat des Pheny!erthopheny!en-
dmntttts. Wir haben ~stgestettr, dass Aminbasen mit Leichtigkeit
Mf dieses Acetyiderh-at eiowirkett, :ndem, wie ee mit Sicherbeit an-
zanebmen ist, die Stelle 3 snbfitituirt wird. So entsteht mit Ammoniak
das

9-AcctatBi)!0-3-Ami)to-phM)ytisonaphtophenazonit!nt,welches durch
Verseifen das entaprech~nde Diamin der Forme!

CeH.Ct1
N

~Nt!:

NH~J
N

Hefert.

In diesem Kôrper, sowie in seinen mitteh anderen Amiuen er-
hattenen Anabgen hat die in 9 befindliche Amino-Gruppe diejenige

') Yerg). W. Aebt, Thfsc, Gen;-v<1898, Impr. W. Kundig & fils.
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Beweglicbkeit bcibeba!ten~ welche aie in der Stammsubstanz aufweist.

DMeb Keehen mit vwdanaten Minepsta~Mren wird dieselbe glatt dofob

Hydroxyl wsetzt, und e8 entetehen die S~be dea ~.Oxy~-Amiao.

phenyJMonaphtophenMonittm~. tn freiem Zustande verwandelt

sich d&asetbe in ein roeindonartige~ Anhydrid, welches

~edoch einer neuen K!ta~e angeh6rt. Eutgogen e!ner frOhe!'

aMgeapfocbeaeO An~icht') Mbehen d!~enigea OxyazonimM-BaM)), die

Hydroxyl in ParaetëUung znm Azontim-StickatoK enthalten, obentiaUs

zur WaaserabspattoHg anter BiMxng !nncrer Salze, welche ehten

BeehagHedrigen Ring enthalten, be<Rb!gt ZM sein.

80 eotspddtt da~ &Oxy-!<-Dm)ethy!<tmino-phenyt!9onapht<tpheN-
azonium in Form der freien Base der folgenden Structurformel:

Ç.H.

n N"

~(CH,),. ¡'v"
N (CfI3)2,

0~

Du hier eine Umlagerung in eine paraehMtoMe Form kaum denk-

bar ist, so kann nar WaMera~spattung in Fo!ge der BUduag eines

maeren Salzes iu Betracht kutumett.

WHhrend die bisher bekattnten, dem Rosindon-Typas entaprechen-

den, Mneren Anhydride vonOxyazonittm-Basett einen fSnfgHedrigen,

den BruckensaMerstotfateGtMd enthattenden Ring Mfweieen und roth

bis rottu'iotct gcRirbt sind, kommt den neuen Anhydride') ein sechs-

gHedriger, entspreehend c'tnstituirtfr Ring und eine blau-

granf bis rein grBtteFarbp xn. Diesolben sotten dabermitRSck-

eicht auf ihre Eig-'nscbaften und die Analogie mit det) Rosin'tonen M)

Znkunft als "Prasindont" (vom griechischen mpKt~<Ot.'<()bezeichnet

werden.

Als bisher einfachates, nicht antidirtes Pfaaind<m mues ein Ht

der folgenden AbhandtaHg beschriebettes, prachtvolt smantgdgrB)) ge-

<Brbte8 Anhydrid eines Oxy-phenyt-iso-dinaphtaxonittms bezeichnet

werdeu, wftchem die foigende Structm'fbrnx*! xnkotntnt:

K 0

N

C.H~

') Ann. d. C)Mn!. 290, 2M.
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Ëxpertmenten~rTheH. 1.

BtnwifkttBg von Aminbitseo auf daa CbtorOr dea 9-Ao6t-

aattno-pftenytieottaphtophenttzotnutnts.

BmM<«ny von Ammoniak.

Satze des N-AeetamIno.S.iuntBO-pheHytisonaphtophen-
azomiams.

C. Ht Ci1r~

Chtorid, C!tH,i,N<OCt ~~r")NH,.Chlorid, CavHcQltt`OCI ~r'

~~Ngy.

Cblorid. CUHI9N,OCl

cHa. Co. NH~re,0CHa. CO. MaL. -LJ

3gg Acetaminoderivat wurden !o 150 cem Alkohol getS~t und die
LCBongunter Ab!(uhtet)mit Ammon!ft):gas gesMttgt, biertmfder Ueber-
schuss durch einen Laftstrom, welcher zugleich Oxydation der gobil-
<te!en Leako-Verbindang bewirkt, verdrNngt und von Neaeta mit
Ammooiekgas gesNttigt. Nach dreimal wiederholtem, abwechMtodem

SStt!gen und Oxydiren, wurde der nuntnehr violetrothe Kolbeainhalt
itt Nacher Sebale der ffetwiftigen Verdnnstaog i!ber!aMen, der RNek-
stand wiederholt mit siedendem Wasser ausgeMgen und die vereinigten
Filtrate mit vefdunnter SatzeSore versetzt, wodurch dae Chlorid de8
Farbatoftes voHstSndig in metaHgtSnzenden, rothvioletten NSdetohen
:)os8et. Durch nochn)a)igeaAuOSsen tt< siedendem Waeser, FUtriren
und Fatten mit wettigSatzsSufe, wird daa Salz anatysenrein erhatten.
Zor Aoxtyae worde es bei 130" getrocknet.

C-xH~~OCt+HtO. Bor.CCC.M. H 4.85, N12.95.
Gef.(iG.5t, "4.55, et2.7t.

ïo Wasaer und Alkohol t8st sich daa Chlorid gut mit roth?Metter
Farbe. Die a)koho)McheLCsung xeigt denttiche rothe Ftnorescenz.
Engtisehe SchweMaSore Mat mit schmutzig-violetter Farbe. Durch
VerdSnnen mit Wasser wird die LSsung zuerat grOa und dann violet.

Daa Ptatin-Doppetsatz bildet feine, dunkel bnmttrotho,
motallisch gt&t)zendeNadetchon, und ist in Waaser fast anMsUeh. Es
worde zur Analyse bei t20* getroeknet.

(C:<H,9NtOCt),PtC)<.Ber. Pt )6.7~. Gof. Pt t6.62.
Das Nitrat bildet in kaitem Wasser kaum iNatiche, rothviolette

NSdetchen.

Salze des S.a-Diantino-phenyHsoMSphtophenitzoBimns.
C.H,Ct

Chlorid, CtiHn~C) ~~NH,.

NHtk~

Man toat das acetylirte Chlorid itt ka!ter concentrirter SehweM-
saure, setzt einige Tropfen Wasser binzu und iSsst atehen, bis die
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~Msaigke!t grBn geworden ist. Ct'na setzt man tropfeowetae wom

NeaemWasaer biMa, wobei die eintretende TemperaturerMhang zur

VoheMhtag der Vetsetfaog aaet'e!chen muss. GiMMkaon dabei die

BitdKttgdes OxykOrpers ntcht vermieden, jedoch !eicht aaf ein Mini-

ma<n beaehrSnttt werden. Auf Zoeati! von viel Wasser wird nun die

MMNg ~teha~oMth, wKbfead etwa eatatandenea Sulfat der Oxybase

aaBa!tt und aM<tr!tt wird. P<MFHtrat sebeidet naeh dem S~ttigen
mit festem CMornatrMm das zweia&ofigeChtorid des Dumum

dankeMotetten Kryetatt&Sfnern fast voHkommenaue. Daseethe Met

sieh M reinem Wasser unter Verwmdtung in das eioaSMigeSalz mit

grûnlioh-blauer Farbe aaf, wird nochmats dorch KochMizabgeschieden
und nacMehr einmal aaNMioem MedendentWaseer unter ZuMtz eines

Tropfens SatzsSare umhyetanisirt. So erh&tt man griinb!aae, stabt-

gtanzeade Nadeln. welche in kaltem Wasser nicht bedeatend~ tetcht

in siedendem Wasser and ia Alkobol mit grBnMaaer Farbe tSstieh

sind. EngUeche SobwefetoSare tBst mit graner Farbe, welche aaf

ZaMtz von WMMr fnchaiDroth wird. Nar durch Neutralisation er-

aeheiot die grûabtaae Farbe der einsSarigen Sfthe. Die Analyse
des bei 120' getroekueten Satzes bewies, dasa ea bei dieMr Tem-

peratur noch ein MoteMt Wasser zarQckbKh.

CNHttNtCt+H,0. Ber.C67.60, H 4.80.
Gef. 67.28, 67.83, » 5.06,5.4t.

Des P!atin-Doppp(e<ti!! MteinstahtgtSnzendes, fast eehwM'zes

KryetaUpaIver, nnd in Waseer so gat wie unlôslicb.

(C~HuN~PtOto. Ber. Pt 18.02. Grof.Pt 17.69.

Das 8utfat des S-Oxy-amioo-phenytisonapbtophenazoBiame
echeidet a!ch !n Form danMMauer Nadeln mit violettemMetaUgtMtz

~M, wenn maa die mit verdttnnter SchwaMaSure versetate waasfige

LBsacg des D)am!na eine ha!be Stunde zum Sieden erbitzt and dann

abkuMt. Dasselbe ist in Wasser ztenttioh teiobt mit vietetstichig
blauer Farbe t6~e)). Auf Zusatz von Ammoniak fSttt die Base in

Gestalt lebbaft CimmernderMaugrBner Nadetn aoa, welchesichin reinem

MedendemWasser etwas mit grûner Farbe tÔBen. Engtische Schwefel-

aSore tost mit otivengrBnerParbe, die durch VerdBanen mit Waaser

dureh Gr6n io Blau Sbergeht. Da diese Bue im Verhatten viele

Aehnliebkeiten mit dem weiter unten beschnebetten Dimetbytamino-

Naphtopraaindon zeigt, iet eie wohl ats das entaprecbende Amino-

Prasindon,

I- .f%sHs
1/ N¡/Cs

H.
N '~OeH~

H,
l

F19

0 N
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MHmffMMeM.Leider retebte die erhaltene Mange nur zo einer Stick.
6to<fbestitKttmng,wetehe die Frage nicht za ectseheïdomertaubte.

~H.0. Ber. M.46. Gef. N tt.76.

~<aM~~ von JMaxtA~MKHt.
Salze des

9-AoetamiBo-3.dim&tby!a)N{ao.pheN)fUsoattpht&-
phettMonimna.

Ghlarid, CysEIy3NsOC!
~C~l

Chtorid,
C,,H,,N,OCt

FIS c 0 ~T~CH,):-C H,. C 0 N HL~k~Lj

tN(CHs)a

Die mit einem kMnen UsbeMehtMsvoit Dtmethyhtmm verMtzte,
concentrirte, ~kohotMehcLosang des 9-Acetaminophenylisonaphtophon-
azon:amch!orid9 <&rbtsich naeh kat-zerZeit intensiv Man. Man gieMt
in e!ne Hache Ponet!!H)6ohate uud tSsst verduostec. Den Backetand
zieht man wiederholt mit atedendem WaMer ans und veMetzt die ver-
einigten Fittrate naeh dem AbkShten mit etwas SatzaSare, wodurch
das Chtorid in blauen NSdetehen <uisfMt. Darch wiederholtes Aaf-
tôeett M WaMer, Fittrhen andF&tten mitSatzsSure wird eaamttysen-
rein erbaiten. Ee hStt bei J50" getrocknet noch ein Mo!ekut KryataH.
waaser zarSck.

CMH,:N~OCt+H)0. Bor. 0 67.75,H 9.43, N t3.t6, CI 7.71.
Gof. e 67.77, » 5.28, t2.25, x 7.62.

Das Salz tSst sich leicht mit blauer Farbe in kattem und heiMem
Waseer und in Alkohol. Englische Schwefekaare t3at mit aohmutzig-
rother Farbe, welche durch VerdOnnen durch GrNn in Blau {ibergeht.

Das Nitrat, C,.H,:N40.NO,+Hj(0, kryataUMrtaafZnsatz
einiger Tropfen Sa)peteKSare zur wSsMigenMeang des Chlorhydrats
in g!Nnzenden, blauen, in kaitem WaMer wenig tSstichen Nadetn. Es
warde zur Analyse bei t20" getrocknet.

CMH)3N,0.N0~ -<-HtO. Bot-.N M.37. Gef. N 14.55.

Das Ptatin-Doppehatz, (CKH,,N40)<PtC!e, bildet feine,
blaue, in Wasser antosMehe Nadein; es wurde bei !20" getrocknet
uad ana!ys:rt.

(€;i9H9]N<0)tPtCf..Ber. Pt )5.92. Gef. l't t6.84.

Das Go)d-Doppe!satz, (<~6HMNtO)AaCt<, taUt in dunkel-
blauen Floeken aus, welche langeam in den krystatHntschen Zastand
ubergehen. Wurde bei 120" getrockoet.

(C,.RMN<0)AaCi<.Ber. Au 26.38. Gef. Aa 26.t2.
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S-Dimethytamino.naphtoprtteindon,

Lc,Ht
t j N

~CH'~
~~r~~jN(cH~-
o~J

Das S)t!tat dieses KSrpem MMet e!cb Ht guter Ausbeute, wetm
tMan8 g des voKiehend besehfiebenen Chtoride in ea. !00 ecm heissen
WaMeM Mst, etwa 20 cem v<'r<MnnteScbwe~hSure biMasetzt und
wNhrend 3–4 Stunden auf dem siedenden WaMerbade erh!tzt. Die
KrygtaHieation begmnt bereita in der Hitze und wird fast quantitativ,fittts man die LSeang erkalten t~et, sobatd dieaelbe grOuMatt ge-
worden ist. Es bildet dunkel gtOnbtaae, kopfergtSnzende Nadeln.
welche sieh in kaitem Wasser mit intensiv btaMgranefParbe Msen.
Erhitzt man zum Siedeu, so scheMet Mcb noter Dissociation dea
Salzes das Praeindon groaaentheits in Gestalt gr6ner Nadetehen aaa.
Diese Zeraetzttng kann durch Znsatt einiger Ttopten SehwefeMare
vottkommen verhmdert werden. Um alles Indon za faMen,aetzt man
zur siedenden LoBang des Sottata einige Tropfen frioch destillirtea
Ammoniak. Dae Indon wurde abgeMagt and bei gewôhnlicher Tem-
peratur aber AebkaU getrooknet. Es bildet (eine, Him)nMade, he!t.
g)-oe Nadetchen, welche in kaltem Wasser fast nntSaIiob,etwap mehr
in heisMnt und in Alkohol mit graner FMbe tSotieh sind. EngtMche
SebweMBsare lôst o!:vengrCn, wetehe Farbe auf Wasserzusatz in
BtaugrOo Obergeht.

C,<Ht9N,0. Ber. C 78.90, H &SC, N H.50.
Gef. » 78.55, -!8.73,5.52, 5.86, n.

Es liegt atsc sicher ein Anhydrid vor, dem woh) nur die vor-
ftehende Formel sukommen kann.

7~7..EtMtcM~ von Anilin.

Salze des 3-An!!ino-9-acetam:nophenyH8onaphto.
phenazoniums.

CeH,CI

r C,H~Ct'v
Chlorid, C~HM~OCl

"T~NH.C~H,.
CH,. CO. NuL~J~

N
Bine mit etwas nbeMchSsatgem Anilin verse~te Loeang von 3g

'Acetam:nopheny)Monaphtophen<M!onintnchtorid in 100 ccm Atkohot
wnrde naeh !4.tSgigem8tehen<ron denaoagesehiedenen, donke!b!aaen,
kopfe~)Hnzenden t'nomen abfiltrirt, diese gepulvert, mit siedendem
Wasser aufgetoBt, filtrirt und das Fittrat mit etwaa Saba&ere versetzt.
Sofort scheidet aieh das reine Chlorid in prNehtig kupfergliinzenden



?8

TStetehea fiMttoîhM~g ftus, woteh&,in kattem Waesef fast unMatÏch,,`.
ziemlich got in siedendem Waeser und in Atkobot Msttcb sind. Mese

LSsungen shtd datketMaa geMtbt. Englische SchweMsihtre t6st mit,

getbUoh-g)'ane)-,auf WMMrzaMtz in lilau Nbwgehender F~rbe~ Die

BeatMnmacg des Chtors in dem bei !00~' g~trockoeten Sittise ergab
dae folgende Reeuttat:

CMHMNtOCLBat. CL7.24. (M. Ct -<?.

Die Base, CMHMN<0, <&!ttauf Zusatz von waMriger N~trMm.

carbonattOMngzur wXMDgeaLBeang des Chtorids !o fetneo, danke)'

blauen, in Waaser fast anMatMhenNSdetohoa aM und wurde bei ~5'
zur Analyse getrocknet.

C~HttNtO. Ber. C 79. E 4~1.
Qaf. < 78.94, 78.95, 5.00,4.83.

Es !!egt alao die anhydriache Form vor, wobei dieWahl zwisohmt
den beMeo folgenden StrcotuffbrmetH bleibt:

~C~H~
N

I. ~KH

0% CO n~

C.H.

IL "–NCeHi.

CH, .CO. NH~J N

Nach Formel î tSg'' ein 'Pras!ndon<-art!ges, nach Formet Il c")

*RoBindon*-arttg constituirtes Anhydrid vor. Eine Entachetdong
zwischen beidett Formetn Msat sich e!))8twei!en nicht trejtett.

Das Nttfat, C~eHtitNtO.NO~ aua dem Chlorid mit verdannter

Sa!peteMaare geMt, bildet fe!ne, blaue, in Wasser fast ttntCstiche
Nadetn. Es wurde zur StickBto~BMtimtnung bei 135' getrocknet.

Cs.HMN.O,. Ber. N 13.54. Gef.N t3.27.

Das Piatin-DoppeIsatz bttdet dunketbtaue, inWasser un-

)OaMche,mikroskopMche KrystaUe ond worde, bei t20" getrocknet,

!U)a!ys!rt.
(OMHMN40),PtC)<.Ber. Pt t4.76. Get. Pt 14.b8.

Daa Qotd-Doppetsatz gleicht de<n PttttiMatz. Bet 130" ge-
troeknet, gab es

CMHMN<O.AaCf<.Ber.Ae24.78. Gef.Aa24.43.

Geaf, )t. December 1898. UBiversMtstaboMtonam.
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BolthMd.f.chtm.GMtttMhtft.J<thr)!.XX]ttt.r, C2

M9. F. Ketn'!mtMtn and W P. acthetst'):
Ueber Naphtiod~Mne und NapïttazcBtam'Vetbhtdmtgoth

(Eingegmgen am 28.Metz.)

AHgemeioer Theil.

4-AcetMBiM-aaphtoohinon condenairt e!eh mit Pheuyl-o-naphtylen-
dtamtncMerbydrat entBpreehend den beMen folgenden CHeichongen:

-O H,Nf–~

CH,. CO. NH-Lj~o HNLJ

C<Hii

CH» CO.

r~n

= CH, CO. NH-GClj
N

cf~H,

0
CeH}

~0 HN~

CH3. CO.
NH-LJ~~ + H~L'

C!~
C.H.

CI N
ÇeHs

=CH..CO.NH~~CO<

N-Q
Die auch GMobung 1 etttatandene Verbindungist niohts anderes

ala das AcetyMerivatdes von FtBcher uod Hepp') durch ZttMmmen-
echmeizen vonBeMotMt)-«-naphty!an)h< mitK.Naphty!amincMorhydrat
und Anilin, neben anderen Verbindangen, erhattenen sogen. Napht-
if'dutina und geht durch Abspattaog der Aeetylgrappa in diesea Ober.

Dase dieses NapbtindaHn kein wirhtiehea Indotin, sondero ein
Aminoderivitt des PhenyHinaphtaMatums ist, folgt daraue, dase es
durch Behmdtang seinef schweMeaureN Losang mit Natriamcitrit
und Atkohot g!att in dièse neae Azoniam-Verbindong Sbergeht.
Letztere maM ab die Stammsabstauz der ganzen Reibe von sogen.
Naphtindatinen, welche von den genannten Forschern a!s AnHino-

') W. P. Sutherst, Thèse, Genf 1899.
*)Ann. d. Chem. 272, 33~.



940

naphtindntic, NaphtyMotet, Naphtytbtaa bMc!)fiebenworden sind,

angesoheu werden.

Die ent~precttend Gtetehang tï entstandene Verbindung ist das

AeMyiderivet eines Isomeren des Napht!ndn))M, wetchee aie ein

AtBtBO-phenytModmttphtazonmmaotzufaMen iet, da M durch Ent-

amidireii dieSalze des PhenyttMdhMtphtaxotUMnMtiefett. Den beiden

so erbattenea Naphtazontuntchtonden kommen die in obigeo GM-

chnogen enthatteoen Stroeturtbrmetn (Format î und H) zu, w<ihrend
das dritte, theotetMcb mSgtiobe Isomère:

r~~r- N
nr

~=-
N

noch xo suchpt) bteibt.

Ausser mMtehendeM dreien, s{ch von den beiden K~.Dinapht-
KxinenabMtenden Azonmfn-Typen, mBsspn noch eiue ganze Anzaht

fxietirett. die sieh von den taorn~rp)) Naphtszinen nbtetten lassen.
mit we!chpn wir Musjedoch einstweilen nicbt !!))beschiiftige))~macheo.

Dure)) Kochen mit verdrinnteti SSuren tauscht dos nach G)e).

chm)g H entataiideue Prodact teieht die Aminogrnppegegen Hydroxyl
:m8, und es entstehen die b)(ttr<tthgeMrbtenSMixedes Ottoprechenden

OxyMoniomkGrpet-s. It) freiem Zustande cxistirt diMW ttUt it) Form

<'ines tebhaft g)8n gefKrbtenAxhydrids der Formel

J~!t,r.-
N

0-
N

wetc))ea ah Di))itp))topheny)pM~i))d«)t(verg). die ~oranstehende Mit-

theitang) xn bMeichnet) ist.

Ex p e t i tt) en t e t ) e Theil. 1.

Condfmtttutn von 4-Acet!mtmo-t.2'))itpht"chmon') mit

Plihe oyt o-n!tpb tytendis minchtorhydrttt~).

Ein Gemiseb von 9g CttitXtn, 0.25 g Chtorhydmt und 70 cem

!t5-procentiger RasigsSarc wurde in einem Kochkotben wShrend

Tagen bei gewtihnHcberTemperatnr aich setbat QberhtMen,indent

xpitwei.~ MmgfschOttctt wm'de. Hierbei krystattisirt das achwer-

lôsliche der beiden iRomero) znm grosett'n Theil Ma; die tief roth

') t)! Mcr~hte27. :!3t~. '-) OieseBerichte20, )HO.
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g<'{!irbteMtittertaage ecthatt die Hanptmenge dea teteht tMiehen

honMfen. Die !M9gMchiedetMnKrystaMewurden abgesattgt und zar

Etttfemung der Mattertaage mtt Eiaeastg gewa<eben. Um dieselben

~anz rein xu erhatten, kryatattiBÏrt man zwe!mat ana siedendem

Atboho!am, wobei die letzten Spuren des Mchter Ms!ichenIsomeren

in der Mattet'tfmgc btetben Um Letztema za gewinnen, wurde die

deseen Hauptmenge enthaltende, donkehoth geMrbte Eiaesstg.Matter-

lauge <ntt 20 cem verdunnter Satzature versetzt und dann mit destH-
ttrtcn) WiMser :tttf '/t Liter verdünut. Nach zweietOndigemSteben
wird von dem aus Harz ond schweriSsHchen Isomeren bestehenden

Nifttmsehtag abfiltrirtt dus dunkelrothe Ft!trat mit festem Kocbsatz

auegesatzen, abgMangt, mit wenig Wasser gewaachen und zweimat

ans Atkohot umkryetallisirt. Aus dem erwShnten, aus Harz und

.«.hw~t~SsHchentisomeren beatehéuden N~tederschtagkann der Farb-
sto~ dorch A'Mi<Mhen mit koeheadem Waaaer, FHtriMh, FStten mit

)<'rd8nntef SatzsSare und Umkl'ystallilliren dea Niederachtags Ms
Atkohot gewon«eM werden. BMwe!teo Mt den M erhaltenen Kry-
statttMtionen noch etwM von dem teichter tSatichen FarbstofF bei-

gfmengt. So wurden im Ganzen 8.9 g reines schwerlOsMchMund
~i.~greines teiehttoatichea Chlorid erhalten, was einer Geaammr-

;msb<'otevon 77 pCt. der Theorie eotsprieht,

Salze des Aeetamino-phenvtdtnaphtaxoniums.

N
J

Chh.id, ~H,,N,OC!,
CH,.CO.NH-J

N

C.H,C<
!n Mmen' Zustande bildet da8aus Alkohol krystattistrte, sehwerer

)<MiictMChlorid ziegelrothe, gr(tnn)eta)!iseh gtanzende Nadetchex,
\v)')chf in kaltem WaMer ziemlich leicht, in kaitem Alkobol und

Eisessig schwer, dagegen in der Hitze in tetztgenanntfn Loaangs-
mittetn leicht mit getMich-eosinrother Farbe t6s!ich sind. Diese

LSeangen, besonders die verdCnnte atkohotischf, zeigen starke, orange-
getbe Fluorescenz. Eng). Schwefetsaatf tôet mit viotetbtaaer Farbe,
welche durch Verdunnen mit Wasser in gethneh-fosinrotb Qbergeht.
Xar Analyse warde das Salz bei )50" getrocknet.

C~eH~NaOC). Ber. C 74.75,H 4.43,N 9.86,CI 7.89.
Gef. 74.3~, 4.54, 9.25, 7.82.

Nttritt, CMHjj(,NtO.NO), bUdetinWas8erkaam!8B!iohe,i!Mge)-
rothe Nadeln.

Das P!atiadoppet<!a)z, rotbe, gotdgtânxcnde, in WaMer au-
tSsnche B)&ttchen, wurde zur AHatysc bei !50" getrocknet.

(C~H.N:,0;<PtCt. Bar. Pt )5.77. Gef. Pt )5.4S.
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Da8 Bichromat, ein rother, m Wasser antOsMeher,krystallinischer

NïedetScMag, werdo ebenfalla bei IM" getrocknet und attalyairt.
(C<eH!eN;0)tCt!<0!.Ber. CttO~ 9.90. Qef. C~O: 9.83.

Salze des Anxno-phenytdtnaphtftzonittmB.
.y

`

r"] N n

Chlorid, C~Hte~C!, MHrtn~ –

cf"C<HtCI CilH&
Zur Abspattaog des Acelyte ans dem Acetammoehtorid wurde

dieses tt) atkohotiseher LS~ong mit ziemHeb viel vet'dutmter Sehwefel-

ature so lange zum Sieden erhitzt, bis die FtitMigkett fucheinroth

geworden und keine NaMteenanderottg tnetx' bemetkbxf war. Dann

wnrde der grosse Theil des Atkohots verjagt, mit Kochaittz M8ge-

salzen, der ~bgesacgte NiederMhtog des Chtonds Wtederhok Ht

WaMer getSst und dorch Zusatz von Satze~nre ftbgeechMden. SeMiess-

lich warde dann das Salz aua Atkohot umkrystatUairt. Man erbielt

so dankelrothe, gtSnzende Nadeln mitgt'itnea) Metaitachimmer, welche

in WMMr, Alkohol und EisMsig nicht aeht' leicht mit fochsinrother

Farbe uud pfSchtiger, fewigrotber Ftuoreeceni!MaHchsind. Englische

Sehwefetsitttre Mst mit reh) dmtketbtaupr Farbe, welche auf Wasser-

zusntz 3ber Ot!vengriin in Fuchsinroth Sbergeht. Znr Analyse wurde

daa Salz bei 1250getrocknet.
CMH.aN~Ct.Ber. CI 8.7t. Gef.Ct 9.04.

Das Nitrat, welches getegenttich der Chtorbestimmungge~vonneu
warde, ist in Wasser kaum lüslich und krystaHisirt ans Atkohot in

seboMB, metaUgrQnenNadein. Es wurde zur Sticksto<fbest!mmnng
bei 130" getroehnet.

CaiHteN.f.NO:. Ber. N 12.72. Gef. N12.94.

Das8 die vorstehend beschriebenen Salze mit denjenigen des von

Fiecher und Hepp') erhattenenNaphtindtitinB identisch sind, wnrde

durch einen genauen Vergteich der EigensehaRender freien Base be-

wiesen. Dieseibe fSHtata violetter, kryst~tioMcher, in Wasser uoioe-

Heher Niederschlag auf Zusatz von Ammoniak zur wâssrigen Lôaung
des Chtorids aos, wurde abfiltrirt und zwei Mal ans einem Gemisch

von Atkohot und Benzol umkryetaUisirt. 80 wurden dunkelviolette,

mMBinggMnzendeBtattehen erhalten, welche, abgesehen von dem

einige Grade hBherenSchmelzpunkt, welcher bei 253 –855" gefanden
wurde (Fiacher nnd Hepp geben 248–250" an), in sântmtMchen

Reactionen mit der NaphtindnHnbase der genanoten Forscher {iber-

finstimmten.

') Ann. d. Chem.278, 382.
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Amt der' folgenden Umwandtttng geht hef~r, dass d~r KSrper

eine Az<m:t!!a-VotM<tdMBgist und ais dus 'Ro<!ndaHa< des Dihapht-

uzoniums aufgefa8st werden mum.

Baize des Phenytdinaphtazoniamt.

n N n
'-r~v

Oblorid, CKHuNtCt, !J
N

cf~H;

Zu dMMn Darstettung kann man von dem Acetylderivat aus-

geben, welches man zanScbat durch ErwSrmen mit 50-procentiger

SebwefeMoM veraeift. t)!&grOne Maung wird dann abgeh&Mt und

tropfenweiee unter UmschaKetn mit e!8!m!te!' Natriamnitnt-LSaong

versetzt, bis ate violet geworden iot. Dantt gieMt man in dOcoem

Strahle mttef AbkBbteN m das doppelte Votam Alkobol, wobei unter

Stichetotfetttwtcketang die Diazo.Gruppe spontan eliminirt wird. Die

Lôsung nimmt dabei getbrot!te Farbe und eehr starke, hetIgrNne

Fluorescenz an. Sobatd die GMentw:oke!ang zo Ende ist, verdSnut

man einfach mit viel WMMt- und fëllt das Chtorid durch Zusatz von

festem Koehsatz 90 gat wie vottsMadig aas. Dann aaagt man ab,

Mst in heissem Waaser, flitrirt und fSUt die orangegelbe Meang mit

SatzsSare. Daa anegeechiedeoe Salz ist durch einmatigee KrystaMi-

giren aus Atkohot anatysenrein. Die Auebcute ist fast die theoretische.

Es bildet rothbrauoe, gotdgtanMnde Nadeln, welche in kaltem Wasser

wenig, etwae mehr in heisaem, ziemlich gut in siedeudem Alkohol

t<is!ich sind. BesoudeM letztere L6Bnng zeigt eine sehr starke, an

diejenige des Fïaoreeceïtts M-iunercde, getbgrane Fiuoreseenz und

oranget-othe Farbe, welche in sehr donner Schicht zart meenroth er-

scheint. Zur Analyse wurde das Salz bei t20" getrocknet. EngKsche

SehweMsSnre !8at mit rein blauer Farbe, welche auf Waaeerzosatx

direct in Orangeroth Obergebt.

CMHnN~Ct. Ber. C 79.49,H 4.33,CI !).04,N 7.)3.

Gof. » 79.07, » 4.56, 8.85, 7.04.

Das Nitrat RtHt ans der w&ssrigenMstmg des CMorids durcit

verdSnnte SatpetersSttM vottstandig ab bell ziogelrother krystattinischer

Niederschiag aus, welcher ans Atkcbot in zweiertei Formen, durch-

gcheinenden, orangerothen Nadeln und undurchsiehtig grOnenRBroern,

hryataHisirt.

DasP!atindoppetsati:, braune, gotdgtKMendeBISttchet), ist in

Wasser unt&s!ich,wurde bei 120" getrocknet und anatysirt.

(C,tH,TN~PtCb. Ber. Pt 17.37. Gef. Pt t7.5'7.
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Satze dea Acctanna<'phenytie<K!in<tph<ttzon!omft.

t
Cl

et

Hs

J.C~H,
Cht~rid, C,,HM~OC!.

CHt. CO. NH–
N

Es iet dieses dM teiohter t6sMcbevon den beiden CondMsadotM.
prodocten ans 4-Acetamino-2.naphtoehinon nnd Pheny!oephty!en-
diammehbrhydrat. Aus Atkoho) kryatatiMit-t es i)) ztegetrothen,
verS~ten N<!<!e!ehen,welche in d:eaem L8sang6tnittf4, sowie in
EMigsXure uud Wasser, mit danketrothef Parbe weit toBtiehersind,
ak das hofoer~. Diese Lutimtgon anoresciren nicht; engtische
SchweMsSare i69t mit viotetMaaer Farbe, wetehe auf Wasserzasatz
dMcb DunketgrBn itt Roth abergeht. Zm Analyse wurde dos Satx
bei HO" getrocknet.

C~aMÎ~OO. B<-r.C 74.75,H 4.43, Ct 7.89, N 9.36.
8ef.. 75.02, » 4.23, e 8.0), » 9.60.

Das titrât wurde gftegenttich der Chtorbesttmmxttg ats in
satpetersaurehatttgem Wasser fast )tnt6<)iche, dunketrothe NM~tcheu
erbalten.

Das Bichromat itt ein viotetrothes, in Wasser fast nntostieh~e
Pulver.

(CMHsoN:,O~Ct'(OT.Ber.Cr~Ot9.96. Gef. C~Oa !).92.

Satze des Aminophenyttsodinaphtazoninme.

C!

Chtorid, CMH,N,Ct, "T"
NH,

U
Das Chlorid des Ac~tyMenvates wird in mSgHchst wenig eng-

tischer Schwefetsaure ktttt ge)oet und Jangsam in Autheijen soviet
Wasser hinzugeeetzt, dass die FMasigkeit gr8n wird. Die dabei fre;
werdende Warme geuagt nur zur tbeitweiae))Veraeifung. Um di<-ae
zn vervotteModigen,wird noch 5 Minuten auf dem siedendenWaMer-
bade erwSrntt. Anf ZMatz ton vie! Wasser wird die Lasung
Bchmatzig-b)auvio!etund das Satfat des AtninokSrperB ktyata!s;rt
rasch ond vottatandig in Gestalt dunketgrSner Nadein. Um daraue
das Chtorid zn erbalten, )5at man wiederholt in Wasser und SUt mit
festem Koehsatz. 8eh)ies8!ich krystattiairt man das Chtorid auo sie-
dendem Atkohot am. Man e)-hahgranf Nadeln, welche s;ch in AI-
kohol mit granbtaaer, in WaMer mit violetblauer Farbe ziemtichteieht
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MM'n. Diese Mtangcn xMgenkeine FiaoresceNz. Zur Aunlyaewurde

das Sitti! bet t00" getrocknet.
CMBt.NtCt. Bw.ŒMt. Qef.Ct8.84.

Engliscbe Sehwefeietiare t(ist mit violetblouer Farbe, wetchpauf

WaeeerzMsatz NberReingrSo und Braongetb in ViotetMM <tbergeht.

Daa Nitrat <&t!taua der waMrigon LSaung des Chlorids auf

Zusatz vou verdMMtterS~tpeterB&tr&ia feinen, MattgfBnen, in Wa~ser

achwor, in verdSttnter SatpeteraSate ganz untostichen NNdetehen. Ans

Atkohot krystaHisirt ea {n h~bachen, grOnbhMeo~acbwach kupfergMn-
xendeH Priemeu. Zur Analyse wurde e8 be: n0" getrocknet.

CMHttNit.NO!. Ber. N t2.72. Gef. N t3.0t.

Darch EotMntMiret)ettteteht aoe den voMtebend beschriebenen

blauen Salzen eine getbe, deutUch f!uoresc:rende Azoniumyerbindung,
welche Jedoch noch nicbt ë!)}gehf!tdër Mtersacht werden konnte urid

daher épater xa be8ehre!ben ist.

Satze des Oxypbenyt!ftodinaphtai!on!mBS.

Ci -.`.,r~T-CsHs
Ct"N'

CeHt

Chtorid,CMtinNïOC),orl 96 \1, 2 l,

OH-k,

Dio Salze dieses Kôrpers bilden sieh mit theoretischer Ausbeute,

wpnn man die mit aberschSssiger MineraMure vereetxten L~Mngeu
der voratehend beschriebenen Aminoverbindungen einige Zeit zum

Sieden erbitzt. Man braucht letztere indessen nicht za isoliren, son-

deru kocbt die mit Wasser verdûnnte schwefeteaure Suspensiondes

Amittosutf~ts, 80 wie man dieselbe durch VereeifeN der Acetytverbin-

dang erh&ttett hftt, 90 lange, bis Atles mit facbs!nrother Farbe in

LSsnDg gegangen !st. LHsat man nun erkatten, so krystaltisirt das

S~tfat der Oxyverbmdnng \-oHet<indigin branorotben Nadeln, welche

man absaugt und darch wiederboltea LCsen !n Wasser und F6!)en

mit vcrdEuntef 8a)i!sSare in das Chlorid SberfObrt. Dasselbe bildet

chokotadenfarbene NSde!chen, welche in WaMer and Alkohol nicht

leicht mit reia rother Farbe tôstich sind. Zur Analyse wnrde es bei

1!0" getrocknet.

C~Hn~OC). Bot-.C) 8.69. Gef. Ct 8.56.

Englische ScttwefeMure <Sst mit blanvioletter Farbe, welche auf

Wasserzueatz in Ilellroth ubergeht.
Das Nitrat MUt auf Zusatz von verdiînnter SatpetersSare zur

wSsi'r!geo Meung des Chtofide in v!otetbmunen, in Waseer fast un-

M~iobeB Nadetchen aus. Es worde zur Analyse bei 110" getrocknet.

CaiHtTN~O.NOa. Ber. N9.42. Gef.N!0.05.
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Die Base sehemt nur in der AnhydfM~rm des

~H.
J N

Diaaphtopt-aaiadona, j T~T~ t
O-'A-j,A

u
zu exiatiren. Letsteres scheidet sioh ale lebbaft imsmgdgran gefSrb-
ter, krystaMiniMherNtcdersehtsg aus, wenn man die Maangen aeiner
Satze mit OtMrMMMtgemAmmoniak oder mit A)ka!tCM-bonatemver-
eetzt. Ana s:edMdem Atkohet (!ryamt!Mrt ee ta blàugrünen stSnzen-den BMttehen.

ZorAnatyaewMde bei 110ogetrocknete, fein gepulverte Substans
angewendet.

C~HteNtO. Ber, C 83.87, H 4.30, N 7.52.
Gef. 84.03, 4.7~ 7.20.

Satze des Acetoxyphettyttsodïnftpbtazoniums.

N0~ C,Hs

Nitrat. "N"'Nitrat.

~j
CH,.CO.O.L~J~

LJ

EastgeSare~hydrid wirkt auf das Pfaamdon ontet-Anfhebmtg der
Aohydnd.Binduug schon bei gewShuUcher Temperittur mit Leichtig-
keit ein, indem das Acetat des Acetoxyphenyii8odiuaphtazon!ums ent-
eteht. Zur Daratettuog des Nitrats Oberg:eMt man 2 g Indon mit
10 ccm Eestgaattreanhydnd, echOttett zeitweiee am, bis Alles mit roth-
getber Farbe ut L8:ttnggegMgen ist, vermischt mit dem tO-fachen Ge-
wieht Wasser, filtrirt naeh '/i, Stunde dorch ein FattenS!ter und versetzt
tropfenweise mit verdBnMterSaipetersEure, wodurch das Nitr~t kry-
stallini8eh aasfaUt. Zur Reiniguog wird dieses «Mh dem AbS!tnren
io wenig Alkohol gelôst und mit Aether geRHt. Naeh zweima!iger
Wiederbotong tetzterer Operation bitdet das Satz meMtnggtSttzende
bMHnrothe Btatteheo, wetche sich in Wasser und Alkohol !eicht mit
gelbrother Farbe und starker getber Fluorescenz aoft6aen. Zur Ana-
!yee muaste das Sah bei gewShnHchor Temperatur getrocknet werden.
da ea sicb bei hoherer Temperatur zersetzt.

C<tH).,N~Ot.Ber. N 8.38. Gof. N 8.6!).
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Dae P!ttt!n-ï)oppets& nus der waagf!gen M~g des
NttFate miMetaPta~mMorwaMMato~ geBUt, bildet getbmthe, gotd-
gMozend&B!attchea, welche, m WaMer unMaHeh,slobohne Zersetzung
bei !05" trockneu tasBec.

(CMH,~N,0,),PtCt,. Bor.Pt t&.75. Gef. Pt tS.<K).

Geai, 19. MSM 1899. Unitersitiitataboratotiom.

187. Juliua SeMioek! Zur Kenntniss des PytroMdtas.

[AM dem I. Bert. Umr.-LaboKtontttn.}

(Eingegangeu am 29. Mittz.)

Da9 Pyrm!id:n, welches bei der Reduction dea PyrroMne'), des

AethyteceyanMs') und des SaMmimida*) entatebt, f%nMr<MMMh'Rarem

Tetrametby!en<!i<m):tt durch DMti!tttion<) und durch Alkali aua

~-Chtorbtttyhm{n~ erhalten wird, M( ziemlich schwer zugNngttch und
daber t)och weoig untersucht.

Auf VerantMSttng dea Hrn. Professor Dr. S. Gabriel habe
ich einige Verauche aasgefShrt, welche auf eine bequemere Heratellangs-
metbode des Pyrrolidins, sowie auf die Daratellung einiger bis jetzt
Mnbeks<m<er Pyrfo!Mmdefivate abzietteo.

I. PyrroHdin ans ~-Phenoxybtttytamin.

Die von S. Gabriel imgegebmM DaMte!!<tngemet!tode gebt vom

Trimetbylenchlorobromid, Ct.CHt.CHs. CH!. Br, aus, daa xanScbst

durch Cyankalium in y-Chkrbtttyromtfit, O.CHit.CHi.CH~.CN, ûber-

geKthrt und dann mit PhenotBatriam in PbeooxybatyMnitri!,CsHt€).
(CH})).CN, verwandelt wird. Letzteres Mhrt man durch Reduction
mittels Natrium in atkohotMcher Losang in das Phenoitybutylamit),
CeHiO.(CH;)t.NHe, ûber, welehes mit concentrirter Saksitm-e bei
180-!85'' aatzsaures S-CMo!-bttty)amin, C!.(CHi),.NH:, ergiebt.
Diese Base wird durcb Kali in Pyrrotidin verwandelt. Bei Wiede~-

holung dieses Verfahrens habe ich aM 200g Trimethy)enehtomb)-om!d
ça. 15 g Pyn-otMin, atso nur ça. 17 pCt. der theoretischen Ausbeute,
erhalten. Icb versuchte daher, diese DaratettungsweMe rationeller zu

geatalten.

Il. Pyr)'oUd!u ima ~-Methoxybtttytamm.

Es !ag die Wahrscheiniichheit vor, dass die Abapattung einer

€)xya)hy!gruppe durch Saizsiixre aich leichter vollziehen wBrde, ats

t) Ciamieiau und Magnaghi, G~x. chint. 15, 483.

') A. Ladonburg, diese Berichte 19, 782.
Dera. ebeud. 20, 2215. <) Ders. ebettdft 20, 442.

!-) S. Gabriol, ebend. ~4, 3234.
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dtejea!ge dërPheuoxygrapjM. lob. anternabm daber znoaettstVer.

aache, die den bettutzten Pbenoxyverbmdongen entspfedteHdea Me.

thoxyttSrper datzeste!!8n.

Dtta AaegtMgamaterM bildete auch hier da9 Trimetkylenehtorf).
bromid. Ans diesem wm'de zaoaehst naeh Perk!n') Chtortnethoxy-
propan, CH~O.(CH!)).Ct vomSdp n6-tt8" Peiner Aoebeute
von ea. 40 pCt. der Theorie hergesteUt.

}-Methoxybutyt-on!tri),CH,O.CH9.CHs.CHa CN.

20 g Methoxycblorpropan wurden mit wenig Methyttdkohot und

der berechneten Menge gepulverten Cynnkaliums w&hrend 3–3 Stonden

im SeMtte!appM!tt bei 100–t2û* digerirt. Den et<M'k nach honitrit

nechenden Rohreniobatt versetzte man mit wenig Wasser, eatzo~
der kiareu L8st)ng das NitrM dMch Aether, und deat!Uirte die Meh

dem VefdantpfM des Aethers zttrBchbMbendè ûfige FtBssigkett. Die

bei t72–t75" CUergeheode Fraction ergab bei der Analyse folgenùe
Resahate:

CsH-.ON. Ber. C 60.60, H 9.09, N !4.t4.
Gaf. GC.2), i).~), 13.89.

DiM Metboxybutyronitrit ist eine ôtige, wasserhelle FiBsMgkcit
von fiuaserst darehdringendem, HtMngenehmem Geracb, welche sich

!eicht in Wasser, Atkohot nnd Aether toBt. Die Aus~eute betrSgt
snnShefnd 50 pCt. der Theorie.

9-Mcthoxybuty)a)ni)) Cn,0.(CHi.)<NHj..

Max iSst 7.5 g NitrU in einem Rmtdkotben in 200 ccm Metbyt-
alkohol und f8gt NMtriom (cf). t5 g) in !{tdnen Portiotten iangaitm
hhtxu. Nttch AunSsmtg des \tet:<t)s wi)d derAtkohol saaxct der ge-
bitdeten Base mit Wasserd~mpf abgehieben Hierauf eituert mMn
das Destillat mit verdauuter Snti'S)tttre sehwach au und dtKnpR es
auf dem Wasserbade Bo weit wie nuigtich em. Es hinterbteibt eme

OUge, stark hygroskopischt' Mi~ae ton ~MMOrem O-Mfthoxybtttyiamit),
itue der mittels festen A!kat)8 su')) die freie Base ak Oel itb.

ecbeidet. Die Siige Schieht wurde ff.tetionirt und die bei !42--t45*

Obergeheude Menge zur Analyse verwendet. Dieselbe ergab jedoch
nur annNhernde Werthe, dit die ftcie Base Nusserst schuf'tt Wasser
und Kn))tensNure anzieht, mit denet) sie krystattinische Krusten bildet.

Statt der Base wnrden daher die unten beschriebenen Derivate nnd

S<)!ze :u)atysirt. Die Base ist eio stark alkalisch reagirendea, WMaer-
hettea Oel von penetraatem, schweigMrtigem Oerocit, das mit Sattrm
weisse Nebet bildet, und in Wasser, Alkohol und Aether sich leicbt

lôst. IhrHydroehtorat wird a!8 iiuMerst hygroskopische, krystattinische,
leicht in Alkohol tostiche Masce erbnlten, wenn man eitte satzsaure

LSsuug der Base auf dem Wafserbade eindampft und den hinter'

') Pertdn, Chem. Soc. 65, MO.
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MiebeaMt Syrup tCngere Zeit im. Ëxatceatcr etehen Msst. nie Aus-

beute an Bue betrug &g, d. b. ça. 64 pCt der Theorie.

Ihr Ptattustttz, (C~H~NO~HtPtC~, eeheMet e!ch MM eon*

ecntntter LCsMug in gtanifendcn, gotdgetben B)6ttehenab, d!eatch

in heMMMt Atkohot leicht ~6se~ in Aether dagegen voU6<andig BH-

MeMeh sind. Das Sittz beginnt bei ça, t75" a!ch stark zc zeraetzen,

ohne dabei 80 aehmeixen.

C.ttHMNitO~PtC! Ber. 3LM. Gef. 31.84.

Pheuy!- 9-Methoxybtttytthioharustoff,
Ce H~. NU. CS. NH. (CH,)<. OCH;.

O-MethoxybatyttuBitt vereinigt sich mit PbenytaeBt&t tttttef heftiger

WSrmeentwiet:e!tH)g, zo dem gemtnutpn ThiohMfMtoJï. Man befreit

daa tH!ge Product v&n BbeMchBMigem PhenytMnfSt mit Wasserdampf.

Der Thioharnstotf scheidet sich )MS heissem Wasser in sextegMozenden

Tafetn und Priemen vont Schmp. 70.5" ab; sie Msen Btch xur wenig

iM kttttent WaseM, Alkohol und Aether.

CnM.,ON;S. Ber. 8 13.45, N n.

Gef. tt.~6, » 11.81.

Nach den vorstebend beschriebenen VeKuchen wttrden atso

35.C pCt. der Theorie Metboxybutytamio (bezogen auf fmgewandtes

Trioethytenchtorobromid) erhalton, wahrend die Ausbeute an Phen-

oxybatytantin sieh nach dem erstgettaonten Verfalvren nicht viet mednger,

ttKmHch auf 19 pCt., stellt. Dies veraxtasete mich, die begonnenen
Versuebe abzobrechen uud nunmebr die Verwendang fitMr Oxya!pbyt.

gruppe ant h6herem Kub!enatoCgeha)t, a)& die Pbenoxygmppe, eitter

nSheret) Untersuchung zu nnterwerten. Za diesem Zwecke wahtte ieh

statt des Phen~ts dax p.Kreeot.

t! Pyrrolidin aaa ~-p'Kresoxybutytatnin.

y'Chtorbutyt'onitrH und p-Kreaotuatrimn.

7 g m6ta!tisehe6 Natrium wurden in 200 ccm abeotateo) Alkohol

getost, 38.5 g p-Kresol, atsdann 30 g Chlorbutyronitril hinzMgegeben

und das Gemisch :ttn RuckttttMMhtcr I' Stunden taog im Sieden

erhattet), wobei sicb reicbtich CMornatrittm abschied. Hieranf wurde

der Alkohol abdestittirt und der Ruekstaod zur Lfi~m)g des Salzes

mit WaMer versetzt, die aufechwimmpnde Oetschicht oaett Zasatz von

wenig Aether abgehobeN uud mehrmais fractionirt; die Haaptmenge

gin!; !!wiMhen 2&5–300" aber. Die Fraction ~96-298<* wurde zur

Analyse verwendet: aie beeteht aus y-p-Kr~attxybutvrottitrii,

C7HTO.(CH,)t.CN:

C,, HtsON. Ber. C 75.43, H 7.48, N 8.00.
Gof. » 75.2!, 7.65, 8.85.

Das p-liresoxybutyranitril ist ein sehwach gelb getsrbtea Oel

von oicht nnaogeneitmetn, bittermandettitartigcm Ceruch, kaum lbslich



MO

HtAtkoM und Aether. Bai tSo~rcm Stehen kryetatHs!rt dM~etbe !n

Meinan TaMa votu Schmchnankt ça. t7–t8".

Zut Gewtnttaog der dem N!trM an(tpta<:headem S&aM erbitzte :eb
4 y-KfMMtybatyronitrit mit 200ectn coticeatp!rter8atz8&are2 Stucdeu

lang auf dem Wasserbade. Es scheidet atoh p-Kreeoxybattef.
sSare, C~HïO~CHt~.COOH ate getbMOet ab, du beum Erkalten

etwtarft. Man befreit es auf Thon v<!a MthaRendetn attzereetztem
Nitril und kfystatt!e!t't es ats Ltgroîn um. Die reine p-Kresoxy-
buttereNure bildet weisse seidegXtnxende BMttchen vom 8ch!Mp. 87",
die aich in Wasser sehr wenig, in Alkohol leiehter t8Mn.

CnH«0)i. Ber. C 68.04, H ?.?.
Gef. » S?.85. f 7.5S.

Um die Reductiou des Nitnt& za

8-y-Krpsuxybutytamm, C!H!0.(CH~<.NH;,

ZH bewerttsteHigen, werden 20 g Nitril in 580 ccm absolutem Alkohol

am RBekHue~kabtPr langeam mit 40 g Natrium versetzt. Nach Auf.

Msanj; des MetaHs wird der Alkohol mit Dampf abgeMasen und

der Kotbfn)))ba!t not Aether gMch9ttett, der dus abgeschiedene Oel

aHt'uimmt. Der Ntheriachen LëMng entzieht man die Base mit

verdBnnter SatzsNure. Die saure Losuog wird auf dem Wasserbad

v<H)igehtgedatnpft, wobei atn ~r~i~n)~che9, krystatHnischea Chlorbydrat

(en. 2t g) hintefbteibt. Die daraus abgescbtedene Base geht bei

262–27t" ûber und bildet ein unangcnphm fttca!artig riechendes Oel

von hettge!bef Farbe, das an der Luft sebneH Wasser und Kohten-

sSure aMieht und d«bei :!t) krystattioischpn Krusten erstarrt.

Ct.H.ïNO. 0er.N7.8~. Gef.N7.7i!.

Die Base rengirt stark alkalisch und Mst sich in Wasser, viel

leichter iu Atkobo! und Aether. Sie wurde darch fotgend~ SaiKM

und Derivate noch naher ebarakteriMrt. Ihr Hydrochtorttt schtMat

aus concentrirter Sat~sSure in Midegt&nzettden Nitdetn an, die an der

Luft schoen )!er<!iessen.

Das Chtoroptatinat, (CuHMNO~.PtCJe, scheidet aich aus Jao-

warnter mtzeaurer LSsung in grosaen, gelben, rhombischen Prismen ab,
welche xaekenfSrmig aneinandef geiagert ehtd.

C~HscO~N~PtOt. Ber. Pt ~5.48. Gef. Pt ~'<.4ë.

Daa Salz schmitxt unter starkem Auiechaamen nach vorber

gegangener theitweiser Zersetzung bei 216'.

Dus Cbioraurat, CnHtsNO.AaCh, fattt aus verdünnt salzsaurer

Losung ale gelber, kryatatHniecher Nfederschtag nus Es scMesgt aus

heisMm Wasser oder Alkobol in grosaen goldgelben Tafetn und Prismen

an, die nach vorhergegaogener Zersetzung bei 73" schmetxeM und all-
nifililich eine danketgrBne Farbe nnnehnten.

C.,H,~ONAttC~. Ber.An37.S7. Aa87.8!).
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t)M Chroatitt, (CnHMNO);Cf)Ot, bildet goMgelbe BtSttchen

teep. grosse thombische Tafetn. Es Met Meb in Wasser nur wen}g,

begiant bei 80" za schnte~en und zM?Mt votteMndig bei 132".

CHH~OeNaCtt. Bm.C~OtM~H. Gef.C~O:. 26.47.

Daa Pikrat, (C,,HnNO)C<HtN<0!, seMeBst aus heissem

WMMf in langen getben Nadeln an, die sieh an der Luft attm&htMh

orangeroth fHtben. Sie tSsen sieh schwer in kaltem WMief) te!chter

itt Alkobol und schmet~ea unter vorangehender Sinterung bei I&l

-!52".
CttHsoOaN,. Ber. C 50.00,H4.90, N !3.72.

Gef. » 49.82, M3. 13.8t.

Mit Phenyt«eofM vereinigt SMhdie Base unter heftiger Selbster-

witrmuBg zu

PhenyI-p-Ktesoxybatyt-Thiobarnstoff,
C,.H,.NH.CS.Nft.(CH,)t.OCTHT.

Das Produet wird durch Wasserdampf von CbefechuMigem SeoM!

gereinigt und schiesst aas heissem Wasser oder Atkohot in echSne)),

zitckenfSt'otigvereinigten Nadeln vont Schmp.107.5–109" an.

C~H~NaSO. Ber. S 10.19. Gef. S t0.3S.

Die Spaltung des C-KresoxybMtyttmtins zu ~.CMorbotyt-

amin voHxieht sich qoantttativ durch Erhitzen der Base mit dem

dreifacben Gewichte mucbender Sa)i!tSat'e im Rohr und zwar in

10 Stunden sehon bei t00", wabrend S. Gabriel die Phenoxybaee

bc: t80–t85" zerlegt hat.

Die GeaamtntfmsbcHte an PyrratMin ist Mach beiden Verfahren

anscheinend gleich, doch scheint sicb die Abtrennung des Kresoxyb

etwas ieicbtcr xa vo!tzieheK, ata die des Phenoxyls.

IV. Andere Versnche zur DartteUang des Pyrrotidins.

1. Aus tSMce<M'MM.A. Ladenbarg') hat durcb Réduction von

SuccinimidPyrrolidin erhatten, doch konatediese BUdungBweMeinfolge

iiusserat minimaler Ausbeuten ala DaMtettengsoMthodenicht in Betracbt

kommen. Ladenbnrg verfahr bei der Reduction in der Weise, dase er

eine siedende, &bsotut atkohoMacheLasung von Succinimid tMg8&m mit

einem greMen Ueberschuss vou metallischemNatrium verMtzte. Ich

moditicirte nun diesen Versuch io der Art, dasa ich anatatt dea Aethyt-

ntkohota rehteo, von Basen befreitec') Amy~atkohotverwendete, wo-

bci ich ho<!te, darch eine h8!)efe Temperatur bei der Reduction

bfSBere Ausbeuten zu erzielen. Zn diesem Zwecke tSste ich &g

Sttcciointid m 600 ccm Amylaikobot and erhitzte die LCaing am

') A. Ladenbarg, diese Berichte 18, 1149; 20, 22t5.

') E. Bamberger u. Einhorn, dieseBmrichte80, 225; Haitinger,
Monatah.f. Chom.9, 688.
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R8ct:aM~Ohkr bit zum Sieden, Da ieh Mrohtete. dass das tficKt

aCcMge Pyrrolidin vom WasseMto~aa tbrtgefahrt werden kOcxte,
be~atigt? ich net der oberen OeiRtang des RQekOMakOhtere emen
dopp<tdurchbabrten Kork, durch dan eitweeits aine dttnne RShre xu
einer mit verdSnnter SatzeNare beschtchten Vortage Mhrte, Mderer-
seits eine weitere, veMchtiestbttre ROhM gesteckt war, dureh we!ehf
NatriomsMeh<' (25 g) e!ngeworfe)i wurdeu. Nach Beendigung der
Reaction dampRe tch den !nhntt der Vorlage ein nnd erh!ett ça.
t.5 g Stdmiak nhfte Spuren von PyrroHdm, Mdttaa btzteres, wenn es

entstaudeu, sieh in amytattcohotMcher LOsnog beSnden musate. Ich
deatitthte nun den Ko!be))!nhah mit Wasserdampf. Das DeetiHot

(2 SehMtten) wm-d~ angesSawt, der Amylatkohol von der wSeerigMt
L6s(tt)g getrennt, und diese e:ugedim)pft. Ea btnterbtieb eine kteine

Mecge (ça. 0.4 g) eines Ge<M:9<-h6ton S~mmk und e<t!z8aurem Pyr-
rolidin. Let~teres wurdc Hber das JodwismatbMb m ch«r<t!tterMtMchf
Salze ttbergefiihtt.

Die eth:<)tenen Ausbeuten w)t«'t) demnach so gpring, dass auch
dièse Méthode nicht xur Darsu'Xang von Pyrrotidin dienen kann.

2. Aus f~t-reMon, (CH?);<_ Dieee Base bildet sich glatt
NH

~ut-cb Destination der y-Amidobuttersiiure. GetScge es dahef, daf
8aueratof}«ton) dieses Korpers durch Wasseratoff za et-eetiieB, 8" wâre
datnit eine vprttSttnisatnNssig gute Oat-stenungMnfthodf fur PyrroMin
gegebeH, da d)<'Herstellung der ~-AmidobuttersSut-e xieadich einfach ist.

Zur Réduction trug ich in eine Medendf t,S<Mng von 2 g Pyr-
rolidon in !Mectnbaset)rreienA))ty)atkoho)s SgNatrimn ein, Mies
nach L<:8m~ des Metfttts Wasserdampf darth die FtuMigkpit und
bebandfttc das Destillnt ebenso, wie vorher bei der Rédaction des
Sttcoinimids Hngegcben ist. Die gatzsanre Losung bititerliess beitu
Verdunsten ein Gemisch von Satmmtc und satzMuretn Pyrrotidin.
welcbes durch das Pikrnt und Gotdaah ideatiNcirt wurde und nm-
etwa 0.4 g betmg.

3. Aus ~n-o/ kottnte ich weder mit Natrium in Metttyl- sowie

Ae)hyt-A!koho), noch mit A)amininmmeta)i in wji<eriger Lasang eine

Bitdung von Pyrrolidin constatiren.

Derivate des ~f!'0<t~<t!<.

L Benzyl pyrrol idin, C~HeN.CtH?.

Benxytchtorid wirkt nnf Py.rtttidin Mnter heftiger WXrmeent-

wicketung ein. Es en<steht eine oiige Flûssigkeit; ihre Losang in
<-erdanntM- Sat~~iore wird xttr Entfernttng des BbeMchSesigen Benifyt-
ch)nnd!! mit Aether ~ns~~chuttett. dann r.af dem Wasserbade ein-

') S. Gahriel. dMso Mfrictttc 28, 383~.
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gt'pngt und mit Kati~ege veraetzt. Uabei scbeidet sich BenxyîpyrM-

!i<!in ahMM wMMrheMa. Sttge FtSeeigkeit Mm Sdp. 23?" und von

schwaehem attaagenehtttem Gernch ab. An der Luft zieht es schneH

Wasser und KoMendioxyd an nater BHdaog weisser Kruftten. Es ist

teichter a~ WttMff, !(!ftHch in Atkohn! und Aether. Die Ausbente

war nabezn qttantttativ.

Ct. HttN. Ber. 0 81.99, H 9.32, N 8.TO.

Gef. 8t.73, 9.44, 8.9~.

~<t/M da Rw~pyfff~ Dae Chtorhydt-ttt, CnH~N HCI,

krystattiMrt tme stark saurer LSettng u) grossen, rhomb!sehen, zer-

«tesaHehea Tafetn.

DasCh!<n'optatin:tt, (C't)HteN)tPtC)e, aebctdet a:ch iu hutgen

gctbrotben Nadeln ab, welche bei 156" unter Zereetzuug schM~kon.

Sie sind sehwef to~ti<th itr Wassef und Aether, Mchter in Atkohot.

(CftBtcNhPtC). Ber. Pt 86.M. Gef. 36.<!t.

Das Chtoraurat, CnHttN.AnC~, krystattiatrt aM htMwarmpr

Ijosong in kjernen, zu Gruppen gch~Kftpn Pfismm von citn)nengetbpr

Farbe, die bei t20'' unter Zersetzung 8chmetz<'n and in Wass~t und

Aether fast un)8<Hch sind.

C.tHt..NAnC)t. Ber. Au 3M.20. Gef. 39.22.

Dae Pikrat, (CuH~N)C6HïN90!, fatttutdiinnen, rhombtschen

Tafe!n vom Schtnp. 128" aae und 16st sich teieht in Wasser und

Alkohol.

C,:Ht.NtO;. Bor.NI4.36. Gef.H.aU.

Benzytpyn'oHdin und Jodmethy! verettugeo sich untpr

starker WNrmpPtttwicketong M einem qaatPrnSren Ammonium-

jodid, welches beim Erkatten z« eitter getbtiehen Maaae erstarrt,

die in SHuren, W~Mer and A!kohot leieht !6&)ich ist. Da ea nicht

!;e)Mig, diese VerbindanK in eine kry8tan!ni8<'tt)i Fortn zu bringeH,

so warde die Base 0<Hs:N:(CH9)(C7H?)OH durch nach<btgende

Satze chiM'ttkterisirt.

a) Dus Pikrat, C,eHttN.C6H,N~O,, Mttt in feinen KrystaU.

kiirnern und Nadeln aus. Es echieest aus heissem Wasser in grossen,

citronengetben Prisme)! an, die bei i9" unter DunkeXNrbung schme!zen

und in A!koho! leicht, in Aether schwer t8aHch sind. Es verpttfft

beim Erhitxfn.

CteH~N~Oï. Ber. C a3.46, H 4.95, N t3.8C.

Gef. 58.78, 4.93, » 13.88.

Darch Schatteta mit Msch geMUtem Chlorailber geht das Jodid

i)) das entoprechende Chtorid Qber, welches nach dem Eindarnpfen der

LBsaog a). b) auogetbe, ieichttosHcbe, amorphe Masse zarUckblieb and

mit Ptatinchtorid mx) Gotdchtorid die t'ntspreohenden 8a!ze gab:
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b) Dae Chtoropîatiaat, (CMH,,N):PtC! acheMet sich aus
stark saizsaarer LCaMNg in groesen, rhombitchem Tafetn ab. Ea
schmHzt Qatef DMMMfboog bei 188– !84".

CM~NtPtCta. Ber. Pt 8S.&9. Uef. 25.60.

c) Das Chlornarat, CMHteN.A)iCt<, wird aM orner tau-

warmeo, stark verdSnnton, satzaanren MsHng erhalten. Es bildet
got~getbe, ateM!f3tM)!ggruppirte Nadeto (Prismen), die an den Eoden
zogeapttzt sind. Scbmp. 90.5<. Dieaetben sind schwer Mstich in
warmem Wasser, Ia:cht in Alkohol.

C)tHtsNAnC!<. Ber. Au 88.13. Gef. 88.52.

2. p-NitrobeDzy!pyrro)idi!t, NOt.CeH4.CHt.N:C~H,.
Da p-Ni<robenzy!ch)ond auf Pyrrotidin hdMg einwirkt, benotzt

man e!h VerdOMmsMMtteL & p'NitrobeMytebbdd werden !n sovte!
heissem Alkohol getSst, dass beim ErMten keine AbscheMung mehr
erMgt, dann giebt man 3 g Pyrrotidin in aUcohaMecherMaong lang-
sam hiozu, wobei GetMSrbang eintritt. Hierauf wird das Gemisch
im Rohr 2 Stunden lang auf 100" erhitzt, wobei die anMogMehgelbe
Farbang iu eine intensiv rothe Mnt8cb!agt.A!adann destillirt man daa
LBsangamitte! ab und verdQont mit WaaMr, worauf sich ein dunkel-
brannes, klebriges Oel nbacheidet, das man mit Wasserdampf abbtast.
Die Obergehenden, hellgelben Oeitropfen haben Mhwaoh alkalische
Reaction. Sie werden mitteb Aether von der wassngea Schioht ~e-
trenot und der Sthenschen LSaMng darch wrdttnnte SatzsSare ent-
zogen, wobei éventuel! vofhanden~, unverandertee p-Nitrobeuzylcblorid
im Aetber zm'Scttbteibt. Die aatMaare LSsnng wird auf dent Wasser-
bade eingeengt und ans ihr die Base durch verdSontes Alkali abge-
achieden.

Das j~-NitrobenzytpyrroMdin bildet ein «ngenehm aromatiMh
rieobeBdes, bellgelbes Oel, das sich Micbt anzereetzt destiHit-enISMt,
in Aikohot, Aetber, eowie verdannten Sauren loicht tasHeb, in Waaeer

dagegen fast actostich tBt. Die Aosbeute ist gut. Die Formel der
Base wurde dcrch nachfb!geode Satze fëatgetegt.

Daa Pikrat, CnHwNaOa.CtHtNeOï, scheidet aich in ieinen

eitroneogetbeB Nadetn oder derben Prismen ab, i8et aich leicht in
heiMen) WaMer and Alkohol, schwer in Aether und achmitzt bei
t5!–153".

C,,HnO.Nj,. Ber. C 4C.89,H 3.91, N )6.09.
Gef. 46.75, » 4.12, 16.12.

Dae Chtoroplatin~t, (CnHMNjtO~HtPtCk scheidet sich aus
etark satzaaaMr LBaong ats feiner krystallinischer NiederecMag ab.
Es Mt tSaHcb in Wasser, schwer !Ss!ich in Alkohol und aclimilat bei
ca. 160" noter vorhergehender ZeKetznng.

Ct,B)eN<0<PtCt.. Ber. Pt 28.72. <~ef.23.76.
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BMictMcd. D. ttttn. <;MtUK)tt<ff..hhr, XXXII. t:

Pas Chtoraufitt, CnH~NtOt.HAtCtt, bildet feine gelbe Pris-
men, die M Wasser sehwer, ÎM Atkohot leichter Me!!cb sind und bei
tM" ottter ttafker Zersetzung sohtcehen.

C))Ht}N)0:AMCtt. Ber. Au 86. tO. 6ef. 36.22.

3. o-Nitt-obMifytpyrroHdio, NOt.CeHt.CH~.NfCtHt.
Diese Base «aMebt wie das vorhor~eschnfbeBe p.Nitfûbeniiyt-

pyrm!idi<t und wird auf anit~gem Wege isotirt. Sie bildet ein nicht
uDMMetxt destittirbares, ge!bttchM Oet von aogeoehtnem aromatisobem
Gerucb und zeigt achwach atkatMche Reaction. Die Formel wurde
dareh naehMgexde Salze festgelegt.

Dax Chtoraorat, CnHttN~O,. HAuCt~, Mneg&tdgetbe Pnamen
und Tafelu, ist leicht )8tt)ict) in Aether, schwer lesMch in Wasser und
Atkohot u))d aehmitzt nach vorattgehender schwaeher ZeMetzung bei
ea. t60* unter Aufachitumen.

C.tUttO~N,AaCJ<. Der.Au3(;.10. Gef. 86.28.
DMPtttfat, Ct,H,<NtOi.CeH,NsO;, tnttmgroseen, gotd-

getben Nad~H und rhotttbMehea Prismen auf, die in Wasser, Alkohol
und Aether tCstich sind. Sie schmetzen bei !52.5<' anter Dunke!-

Mfbang.fiirbung.
Ct,Hn0.jN~. Ber. C 46.89, H 3.91.

Gef. 46.97, 3.92.

4. 8ub8tttatrtePyrr(tt:dtn-Thioharnetot'fe,C<Ha:N.C8.NH.R.
Diese durcir die Einwirkung von Pyrrottdm auf aromatische wie

atiphatische SeuRHe t~cht crhNtttu'hen KSrper zeichnen sich durch
te:cbt~ BitdMM~uod vorxugiiche KryBt!(ttM!ttioM<Sbig)te!t aos, sodaes
sie iimn Nachweie des Pyrrotidius dienen kCnaen.

PyrroUdinptteoyhbioharnBtot'f, C~HaN.. CS. NH.Cc Hs

ttrystaH:Mrt aus heissem Wasser und Alkobol ia feinen darchsichtigen
Nadetn und rhomMsohen Tafetn von betrâchtlicher Gfoase und aeide-

artigem Glanz; sie schmeken bei 148.50 und sind anch in Aether
)i)sMct).

Ct.HuK,S. Ber. 8 M.53. Gef. S t~.47.

Pyrrciidiumethyttbiohitt ustoff, C)Hs N. CS NH. CH~
wird aus den Componenten in Benzol- oder Aether-LCsmtg bereitet
und scheidet sieh in ffinen weissen Nadeln ab, die aus heissem

WMaser, Atkohoi oder Aethcr in tangen Nadeln nxn Schmp. !)7"c

anschipaseo.
CcH~N~S. B<!<S M.M. Gef. S ~~t. t.

PyrroHdhtiithytthiottarnstoff, C<HgN.CS.NH.(~HA,
f)ttstcht wie die M~hyh'erbMdung, krystattisirt )tus beissem Alkohol
oder Wasser in sitbergtiiuzpnden, weiMfu BtSttchen resp. quadratischett
T~tetn und f~hmikt bei <)t".

C~HttKtS. Bw. S 2(~5. Gef. S ~0.~9.
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PyfroHdina!tytth:oh!n-Mtoff, CtH,N. CS. NH. QfH.,

ist zMmtkh !e:cht tOetich in heieaem Waaaer, leichter M Atttohah
und schiesst ans beiden in echCtfeo aeidegMn~enden B~tchen an, d:c
bei 70" noter vorhergehender Sinterong schmeken.

CaHttNtS. Ber. S <8.80. Gof. S t8.8t.

PyrpoHdtaanyt.f.thiohMtietoff,

CtT~ CH- S
~CH,. CH~

CH..N~CH,.CH,-
Die Umtagerung des AHythMnstoSs und AUy)tb:oh&mB(o(& in

isomere Basen iat von S. Q&briett) beeehriebeR wef<h'n. Dus
nSnttiche Verhalten zftgen, wie durch die Verenchc von B. Prager')
und C. Avenartua~) dargetegt w<t<-de,die S(tbst!tMttOMt<tQdocte des

AMytthtohtu-Mtofres bpftH Rftutxen mit rauchender SatzeNure auf t00".
Es war daher beint Pyrrottdinitnyt-tbtohamstoff eine ahnHche Uni-

tagerang M erwartett.

Zu diesem Zwecke erhitzte ich 2 g PyrroHdinitUytthioharnstotf
mit 6 ccm ranchender Satzstinre 2 Stnnden lang im Etnechtassrobr
auf !00". Der dottkftbritun geiSrbte R&brpninhatt hintarUeM auf deo)
Wasserbade eine :.yrttpartige, dunkel gefirbte Masse, die bei titnReret))
Stehen nicht erstarrte. Das Product wurde mit starker Katitauge re)-

setzt, worauf sich ein gelh gefarbtes Oet abschied. dessen SicdepMttkt
trotz der geringen zur V~rfugung stehenden Mengen sieh zi<'n)tich scharf
auf 245–250" einstetite. Die athittisch reagtrcndp Basf Mtdct ein

bewegtiehes Oe) vnn unangenehm <~ca)artigem Geruc)). tins sieh h))
Wasser kamn liist, tnit AU<nho), Aeth'*)' und vcrdiinutf'n 8Sn)-pn da-

gegen mischbar ist. thfe Formel wordp durch die Anah" der fol-

gendeH Salze festgesteUt.

a) D)tsCh)or{mrttt,C(tH)4N;SAuCt<, seheidet sich in kM)Mtt.

verShten, gelben Nadeln ans und schiesst Ms wenig heisscm WassM-
in grossit) ge)b'?n Prismen vom Sehmp. t()7–t08" an.

CftHt~.iSAuCtt Ber. Au 38.at. Gef. 38-48.

b) Da. Chtoropiatinat, (C~H~NeS~PtOs. krystitHisirt :<M
beiasen) Wasser in grossen, rotttcn. an den Enden zugespitzten SCaten,

beginnt bei !82<' sich xu zersetzfn tmd8chn]i)ztbpi20t"unterstarken)

.AafBchSumfn.
Ct.iH~nN.S.PtCf.! Bcf. Pt ~.94 Gef. M.23.

;)'. Pyrrot!dm und )"Chtorpropytp()eno!Sth<'r.
4 g Pyrrotidit) wurden mit 5 g p-ChJbrpropytphenottHher,

CeH..O.(CH~.C)~ 3Stondett lang am RMckHmskBhter auf dem

WaMerbad erhitzt. Es bitdeto sich ein Syrop, der beim Erktttten za

') 8. Gtbriet, diose Berichte ~Ï, n39, 2984.

') B. Prago-, diese Berichte 28, M9t.

C. At-cuarius, di<<- Bttichtp 24, ~<.
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einer kryataHiaehen Masse eratarrte. Dieselbe warde mit verdttanter
Sat:sa<tre 9b9)'a6M!gt. ObeMcbitMtgcr y-CbterptopytphenoMther durch
Uebertretben mit Wasserdampf bese!t!gt und alsdaun die Base ax~
der 8auren LOsung durch Kali abgeschieden. Es resultirte, wie die

Analyse eines Platinsalzes zeigte, daa erwartetete N-y-Phenoxy-
propylpyrrolidin, C<HtO.(CH~.N:C<H,, ate braHMM Oel,
das nacb wtederhottem V/aseben mit Wasser und nachherigem TroekneM
emen constanten Stedepankt von 288.5" ze!gte. Es besitzt einen

wtderw&rtigen Geruch, stark alkalische Reaction und taat sich tetcbt
in vwdOttnten Siureu, Alkohol und Aether, nicht in Wasser.

DM Chteroptatitmt, (C,tH,~0)9HtPtCt,, tritt in feinen Nadeln

und dBnnen BtSttcben von jrf'tbgetber Farbe auf, die be! 160–t6i* °

unter ZerMti:nt)g schmetzen.

C)eH4GC~NitPtCt.). Ber. Pt 83.87. Oof. Pt 2MZ.
Um die Pheuoxygruppe obiger Base gegen Hatogeo aaMataaechM),

wurde der ton S. Gabriel und R. Stetzner') bei der Darstellung
von A'-y.BrotnprepytpipM-idio, C.,HtoN .(CH~t.Br, ans Phenoxypropy!-
piperidin eiogeecbtagene Weg benotzt. Demgetnâss erbitzte icb 3 g

A'-y-Phenoxypropytpyrt-oHdin mit der fiinSttchet) Menge bei 0" ge-
aattigter BromwasMMtcifsSare ca. 15 Std. lang im Eiaschtussrohr auf
!OC' Das Rohr enthielt eine danket g~farbte, syrupartige Masse, auf

der Phenol in grossen Oeltropfen schwamm. Die LOsung wurde zur

Entfernung der BFOtBwas8eNtof&Sme und des Phenots vottstandig ein-

gedampft. Das hinterbteibende, syrapartige, in der K&tte erstarrende

Y-)'-Brompropy!pyrrotidinbrotnhydrat,C<He:N.(CH~Br.HBr,
wurde in wenig Wasser j;e!8st, von Spuren Phenote durch Aasathen)

befreit nnd die wBssnge LSsong eingedampft. Es restirte eine in der
Kah~ ersMrrfndf KryetankrMte, die an der Luft leicht zernoM und
sich deshatb nieht zur Auatyse eignete. Die in ihr enthaitene Base
wxrdp darch das Pikrat nâher cbarakterisirt

Dus Pikrat, C,HaN (CH~ Br, CeH~N,0,, echetdet sich beim

Zusatz von Pikrinsaare zur wâssrigen Ltisung des Bromhydrates in

sterxiormig gruppirten, zogespititten Nadeln ab, die bei H 9° sintern
und bei t23<' geMbtnotzen sind.

C~HttN~OtBr. Ber. Br 19.00, N 13.30. Gef. Br )8.89, N 13.39.
teh versuchte nun, das vortiegende bromwaMeraton'saure ~V-Broto-

prnpytpyrrotidin anatog dem Brompropy)piperidinbromhydrat, CiHm

(CH:)t.Br.HBr, von S. Gabriel und R. Ste)zner weiter aafTri-

n)?thytenpyrrotytitt)))bro)nid, OtH~ N (CH:)},

· Br

zu verarbeiten. Zu diesem Zwecke wurde die LCsang von JV-y'Brom-

propylpyrrolidinbromhydrat in wenig Wasser mit Alkali versetzt,

') S. Gabriel tmd ):. St<;f!:ner, dièse Berichte ~9, 3388.
na*
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wobei sieh ein dttnkdmth gefgrbtee Oet abschied, dae sieh
leicht mit Aether aassehOttdn ~:M~ Nttch dem

Abdampfen des
Aethers wurde das Oel, welcbes voM~HchUich Ma

A'-y-Brompropyt-
pyrrotMtn, C<H,N.(CH~,Br, bestand, auf dem Wasserbade in einem
Kotheheo erhitzt. Naeh kurzer Zeit zeigte sich, wie erwartet, eine
!ttimaht:ch durch die ganze Masse vert~fende Reaction, bei der dae
aaNngttch diekHS~ge Oel zn einer sehwacit gdb geMrbten, amorphen
und itusserst barten Masse erstarrte. DMS<*tbewar aber im Gegen-
~Ktz zu dem von S. Gabriel und R. Stetznet- MfgefundeMtt
Trimetbylenpiperyliumbromid nur wenig tostich ht Wasser, IS~
sieh dagegen Meht in Alkohol, Chbrotbrnt, sehr achwer m Aether
und Benzol. Es wurde Mut' verschiedene Weise versucht, die Ver-
bindung iu krystatHniaehem Zustande abzttscheiden, was aber ebeuac.
wenig wie die BtMang eines zur Analyse brauchbaren Salzes gelang.
Aueh durch Versetzen der wSMnge)! Losang mit Katilauge konate
kein Oel abgeschieden werden. Es ist daher atMunebtttett, dass die
Umiagerunget-~etion des Brompropytpyrrotidins nicht wie bei der

entsprechpnd~n Ptpendinverbittduug vor eich gegangen ist, sondern zu
comptieirten Producteu gefCttrt hitt.

138. J&oob Gotttieb: Zur Kenntntss der beiden Isomeren:
Fropiophenon-e-OMbonsSure und Methytbonzytketon-

o.carboas&ure.

[Aua dem I. Borliner UniverittUts-Lthoraterimn.]

(Eingegangen ~m ~9. MiiM.)

Propiophenon-o-oarbonsiiure, C~Ht.CO.CeHt.CO~H.
Die GewitMtmg dieser, Hua PhtittWpropMnsaure oder Ae<hytiden-

phtalid erhattHchen SNure igt wesentHch bequemer geworden, seit
U. Daube im hiesigen Laboratonnm ein Verfahren auegearbeitethat,
wekhes in guter Ausbeute Apthy)idenpht)t):d liefert. Unter geringer
AbSnderung der von ihm innege))a)tenen Mengenvet-bKttniMe bewirkte
ich die

C=CH.CHs
Darstellnng df.~ AethyHdenphtaHds, C6H,<>0

CO

~chtiesaUch wie t'otgt: 33 g gepu[v<'rte8, vûMig trocknes Natriumpro-
pionat wird ntit eittem Gemisch von je 50 g Phta~iittreanhydrid und

Propion~um-eaMbydnd im Kotbeu am RackHusskuhter im Oelbade
uuf m0–t70~ bis zum Auf)[6r<'n der Kohteusaurecotwicketaug, d. h.
t '/2 2 Stundcn tan~. erhitzt. Das Reactionsproduct. eiu rothes dickes
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Oe), erwSnct man mit ;)00e<:m WaMM- einige Zeit auf dem WitMer-
bttdf, um die SSweanhydfMe in die SKftMn abeF~Mhrea. Nach dam
AbkOMen wird Ammoniak im UebeMchoss zngegeben. Dabei gehfn
die Sauren in Msung, wNhrend daa gebitdete AetbyMdeapht~id in
gefbtich.rothen, kry9ta))ioi9ehMt Ktm!tpen zxrOckbtetbt. Die Anebente
betrug 88 pCt. der angewtmdte~t Menge PropMMsaoreanhydnd. Da
das rohe AetbytMenphtatid be! Mttgeren) Aofbewtthren verbarzt, ao
warde M batd mit der ~mvateateft Menge N~tronbage bis zur
MMttg gekocht, die fMstmdpof PropiophenoacarboneSare aus
der LSMDg mit SakaSure gefsttt ..od aus Benzol nmkrystallisirt.

Verhatten der Propiophettoncarb~naKurf.
L Gegen Phenythydraztn. tgS&ure wird mit 3 g Base

etwa 2 Stmdeo ~Hf MO" erhttxt und das R<'aet:onaprQdttc~ um des
aberschasaige PhenythydrMin xu !Ssen, mit verdOnMter EemgeKttre
behfUtdett, wobei ein Oe! hinterbte!bt, dit~ ba!d erstarrt. Nach dem
AbNttnren wird es MMAlkohol Mtn!(rystft)!isirt, nus wetchem dunkel-
gelbe itbgestUMp~e SantRn anechiessen, w<.tche in Alkohol, Aether,
BfMot, Aceton und E~eMig t(;st:ch sind und bei t03" sehnx'tiecn!
Me bestfhen aus

!.A~hyt-3-ph.ytphtatazoH, C.H.<1-Aethyl-3-phenylpitalazon,
CtJU.<CO- '-N. CGH~,

I. &.244g Sbst.; O.M'!4g CO:, O.tM g HaO.

CO N. CcH).

Il. O.~35t g Sbst M.8 t))tn N (M", 7(,o mm).
C.t.Ht<N)0. Ber. C 76.80, Ii MO, N tl.ZO.

Gef. 7(}.7g, 5.74, t!
2. Gegen Gtykokot). Man erhitzt ITh.Propiophenonearbon.

~ure und 0.5 Th. Gtykokott, gut vermischt und feia gepatvert, eine
hn!be Stunde lang auf !C&-i7a°. Es Mtdet aich eine trObe Ftasaig.
keit, die batd zu sehSamen anfHngt unter Eutw!cketang von Wasser-
diimpfen. Die Schmetze schiesst aue 50.proc. Alkohol oder E:BM9)g
in Bachen, Mhief abgeschMttenen Santen an, die bei 205–207" a
ttchmetMn und m Alkohol, Eisessig !6et:ch, in Wasser, Aether,
Benzol, Chloroform anMatich sind.

tm Hinblick auf die Anatysen und die bei der Acetopbenon-
earboasimre') gemachten Beobachtungen ist der neae Kôrper

C=CH.CH,
ActbyhdenphtaHmtdytesstgsSare.CeHtON.CH~.COOH.

CO
t. 0.2M3gSbst.:O.StOZgCO,,0.0992gHaO.

tf. 0.4498 g Sbst 25.Cccm N (28", 763 mm).
C,i)H,,NO~. Ber. C 66.35, H 5.07, N 6.45.

Gef. ee.22, 5.34, 6.44.

') S. Gabriel u. &. Giebe, diese Boriobte ~9, 25)8.
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Dieae SSare iat ioetich in NatMH!tMge und m Ammoniak und
Mtt auf ZaMtz voo S<ttz~we wieder aoe. Zur FetteteMnng der Bu-
stcttSt wurde aie Cher da~ Ammon!am8a!z in daa SMbersatz, einen

we!asen, krystalliniechen, dichten Nledersehlag, verwandelt, den Man
bei 1000 troeknete. 0.~586 g Sobstan!! gaben O.tl88g Silber.

C~BteNOstAg. Ber. Ag 83.89.
CttHttNOtAg;. 9 50.23.

Gof. 3!).t3.

3. Gegen Natr!nmam<t!g~m. Eine dureh Aa6Seaog von 45 g
Aethylidenphtalid in Natronlauge (s. oben) hergestellte LSsung von

Proptophenoacarbon~ure wird mit ongefahf 800–900 cent WaMM
verdûnnt uud mit dem Doppatteo der bereehneten Menge5-procentiges
NatdamMnatgaxt naeh und nach versetzt. Man tasst die FtOsMgkett
noch Sbef Nacht mit dem Amatgam in Benthrang, worauf Me
vom QMct[<itber abgegossen. angesanert. Mnd das dadurcb abge-
scbiedene braune Oet mit Aether extrabirt wird. Nach dem Ab-

ditmpfen des Aethers erbatt man ein bei 291* unter 760mm aber-

gehendea, achwer beweg!iche8, geibtiches Oel von schwaehem Ge-

raeh; es erstarrt beim AbkShIen zu einer barten, golMieheM, kry-
staHiniachenMasse, die bei angefshr t2" schmitzt, mt<)bestebt aw

CH.C~H;
Aethylphtalid, (~H,<>0

CO
O.Mt6g Sbst.: O.Ca36g CO~,O.t<06H~O. t

C,oHt(,0,. Ber. C 74.07,H C.t?.
Gef. 73.80, ë.45.

Die Ausbeute betrSgt G8pCt. des attgewandteo Propionsaure.
anhydride, oder 54 pCt. des Theorie.

Zur Uotersachung der diesem Lacton eotsprechecden Oxysaure,
CO~H.CsHt.CH(OH).C<H}, deren Natriumsalz bei deaseBDarstettoog
intermediar eutsteht, worde das Lacton mit Barytwaeser bis zur voit-

staudigen Losuog gekocht, der BberschOMigeBaryt durch KohtenBNure
fntfernt und die Losuog eingedampft, wobei das Baryamsati: ale ayrup-
artige Masse hinterbtieb. Sie wurde tn heiMem Wasser geMat und
mit Silbernitrat versetzt; beim Erkatteu schied sich daa SUbersatz

krystaUinMct)aua, welches iudeBsnicht rein zn gewitmen war; es zer-
fattt nSmtieh beim Kocheo der wNsarigetjLSaang ia das Lacton und

Silberoxyd, abnHck wie dies bei dem Sitbersatz der Hydroaceto-
pbenonearbonsSure') der Fa!t ist.

Ein Versuch, das Aethylpbtalid durch 6-stONdigeBErbitzen mit
CyankaHunt auf ~t0" in atmUcher Weise untzaeetzen, wie man vom
Phtalid zur BeMzytcyanid-o-carbonsSMegelangt, blieb erfolglos.

') DieseBerichte 10, 220C.
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Zur Nitriruttg werden 2 g Aethytphtalid in 8 ccm t-aucheader

SatpeteMSure ge{Sat, mit 8 ccm concentrirter SehweMsNafe versetzt,
das Gemisch naeh eiMtSndigem SteheM 5 Minâtes auf dem WaMer-
bade erw&rmt und dann tM ksttew Wssser gegoMM, wobel das aus-

geschiedetta Oel batd kryatoUtniMh erMKrrt. Der NttMkSrper kry.
stalliairt ans Alkohol in langen gelblichen Pfismeo, aintert bei 6t"

and gchmttxt bei 63–64~ unter echwaeham SchN'xnen; er ist in AI-

kohot, Aether, Benzol, MiseaBig, leicht in Ligrofn Matk'h and steHt

ein AetttytnitrophtttHd daf:

I. 0.1684 g Sbet.: 0.3M8 g CO~ O.M04g H,0.
Il. 0.:M82g Sbst.: t2 com N (!S", '!GOmm).

CtoHaN~O. Ber. C 57.97, H 4.35, N 6.
Gef. 58.n, 4.63. e.8t.

Da d<'t Korper Mittog dem Methyt~-nitraphtatid') entet~ndeo ist,
dOrfte auch er die Nitrogrnppe in m-8te!!ot)g zum Carboxyl eathalten.

Reduction des Aethytphtnt!da.

o.Propy!bet~oë8&ore, CUsH.CeH<.CH;.CH!t.CH!).

Diese Sfiure, die Msber nur dure)) Reduction von Phtaty!propioM-
saure mit Jodwasseratutfs&m'e im Rotn- bei 200" eth~tteo worden ist,
habe ich im «ttenen Get'&as aua Aethytpbtalid dargesteUt, indem ich

&g des !etzteren mit 50 g rothem Phosphor und 20 ccm Jodwassfr-

stott' (Sdp. 137") am RSckaosskuhter 96 Stunden lang ttochta~).
An der OberftSch? der FtBMiKheit hatte sicb im Verlauf dieser

Zeit em braones dickes Oet abge8ondert, wShrend beim Beginn
des Kocbene das Aethy!phtatid getoat worden war. Das Oel erstarrte

auf WasseMosatz za einer harten krystattiniMben Kruste von Prapy!-

benzoMure; dieae wurde zur Reittigang in Ammoniak get5st, vom

rotben Phosphor abfiltrirt und mit SatzaSare abgeMhMden. Die Aus.

béate an SSare betrug im Darcbschnitt 83 pCt. des angewandten
Phtalids oder 82 pCt. der Theorie und iiese sich durch eine weitere

VerMngerong der Reduction nieht vergrSgMrn.
Die PropylbeoxoSMmre destillirt onzersetzt bei 272" und 7S9 mm

Druck and ershtt'rt i)( der Vorlage za farbtosen btSttngen Krystatten,
die bei 5~ schmetzen und in den gewohnUcben LosuogStnittetn Behr

leicht t88!'ch sind.

Das Silbersalz, CteHnAgO), ist ein weiMer dichter Nieder-

schtag.
0.2 n6 g Sbst. gaben beim ~ergtahen 0.0874 Ag.

CtoHnO,. Ber. Ag 39.85. Gef. Ag 40.t6.

'J Diese Berichto ZO, 2&34.

*) Vg). Giebe's analoge DMOtettangder MethytverMndoeg, diese Be-
richte 29, 253S.
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ïhts Kapf~ (CMH,,O~CM-<-4H,0. Nttt aie heHb~.
gf6aM Niederscblag aus, ist M WaMw wttSsHeh und krystatti~).t ans
wasMrhatttgem Alkohol in tangeo SSa!en.

n~ ~Mg WM~f und v.g)ahtv.UJ<4g ~ttU.

C,oH~OtCa-<-4B,0. Ber. H,0 tM2, C)t tS.SS.
Gof.. 15.81, t3.9t.

o-t ro~.ib~zQytcbtond, C,C.H..COC:,wi<. ab!ich t.M.
gestelit, geht bei M~ ats heUgetbt,ehe FMM,g)te,t aber. ist leicht
b~weghch, raucht an der Luft und riecht wie Benzoytcbtorid.

0.3.M6g Sbs~: ().~086g AgCt.
C,H.,OCf. Bor.Ctt9.4a. Oef.Ctt~

o-Propytbe.nitid, C.Hï.C.Ht.CO.NH.CeH~ kry~aHi-
sirt aas Atkobot iu gcoMen pristnatischeK Tat'etn, die bei t08–t09"
unter vorherigem Za~mmenstutem schmetzt.K und .0 Atkohot, Aether,
E)MM~, Chturotbrm, Benzol Mstich stod.

O.tMSgSb~: To-m N (t~e 763 mm}.
Cj(!Ht:NO. Ber. N 5.86. Gef. N 6.t0.

o-Pt-opytbenz .n-etd, 0~.0~.00.NH.CO.NH, ents~ht, wenf.
O.j Theile geptilverter HanMtotfund t Theil (I Mot.Gew.)c-Propytben.
zoytchtond eitte Stunde auf t50-160" erhitzt werden. Die Masse
wird zerrieben, mit antfnonMkhatttgfm Witsset- gewaschen und aus
&0-pro< Alkohol ht sternShntiehen Krystidten vo<t) Schmp. 171-1720
erbatte. die in Alkohol, Aether, Eisessig, Chtorofonn schwer, in
Wasser nicht )Ss)ich sind.

I. O.t382 g Sbi.t.: 0.3242 g CO,, O.OS4Gg H<0.
tt. O.m4g Sbst.: t3.6ccm N (t2", 744 mm).

CuHnNtO). Ber. C 64.08, H 6.80, N )3.(!0.
Gef. < f;3.9(!, » C.79, )~.3a.

o-Propylbenzamid, C~H)'.CEH<.CO.NH!.
t Th. Pfopytbenzoytchtorid wird )n 10 Vol.-Th. Benzol getCat, die

L5sung mit tt-ockttetn Ammoniakgas ge~ttigt und das Benzol
mit Wasserdtimpf ab~ebtaMn, worauf die hinterMeibendR, heisse,
wSssrige Leexog beim Erkatten das Amid in langen Nadetn aus.
seheidet; Schmetzpm.kt t87–!38"; tcstich in heissem Wasser,
Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig Die Ausbeute betragt 73 pCt. des
Pfopyibeoxoytchtonds, d. h. 83 pCt. der Theorie. Aus dem SSore.
chlorid uud Ammoniumcarbonat wurden nur 40 pCt. der Theorie
an Amid erhatten.

0.~008 g Sbst.:t5.9entm N (22°, 758 mm.)
CtoH~ON. Ber. N 8.5!). 6ef. 8.94.

o.Propytanitin. CïHv.CtHt.NH:.

Za eioer Natriumhypobromitlô8ung, die aas 13-procentiger Natron-
Jauge and Brom bereitet und unter 8" itbgekShtt ist, giebt man



9~

dtf berochnete Meuge Amid das !n einer Retbschat. mit eMgett
ccm verdlinntec N.trM. Ma verrieben !st, sehr langeam nnter
gttt<m RN.MM hinxn und tittrht dann vom UngeMeten ab. Sob~d
das Filtrat

ZimmertfmpeMtm- ~ngenommen bat. trabt ea 8:ch: man
erwSnnt es nun auf den, W~M~bad.. ~.ige Zeit nach ZMatz eia.geF
~mpfen Atkohot. Das gebitdete Am! h~bt sieh ats dunkles Oel M
die OberSache, wird mit Wi.ssct-dMnpf .bgeb!MM .d aM dem
D~t.!)at darch E.ndampfen mit Sittx~t,~ orh~tten. Dae freie e-Pro.
py!ani)it. i.st eine ~rbtoae FMM:gkeit t-on schwaehem, miUnabdtichem
<rernche. die sich ~n der Luft fSrbt and bei 222–224" siedet.

O.M4Cg Sbst.: 0.802H g CO,, O.Mti! K H.,0.
C~H~K. t;er. C ~).00. H 9.6:).

Gof. » 7&.7: 9.76.

M«Betti!oyh't.rb.ndttngder Base. Ctt~.CeHt.NH.COCeHt, kry.
staHifMt nus 50-proc. Atkohot in tangen Nadetn, die bei H8–!)9"
Bcbmeken.

O-HaGg SbM. 8.8 ecm X (!4", 760 mm.)
CteHnON. Ber. N 5.8C. Gef. 5.89.

o.Propytbt-azoCs&Mt-eathylastet, CtHt.CeHt.COsCïHi,
wird dorch 4-stûndiges Kocbfn von Tb. SNttre, 2 Th. Alkohol
midO.~Th. concHatrirter Scbwefetsam-e. nach VetjagnnR des über-
MbSssige.. Atkuhots und Bindut.g der uttverNndcrten SSore mit
SodatSMng erbutte. Er siedet bei 244-247" und 785 mm, riecht
schwach arom~Mch und hat d~ !.C03. A«sb<'Hte 63 pOt. der
Theorie.

0.20t2 g S)~t. 0.5540 g CO,, (t.! 588g H:0.
CtjH~Ot. Bor. C 75.00, H 8.S3.

Gef. 75.0$, 8.74.

<Propytbenzon;ttH, C:HT .C<H< .ON.
) MoL.Gew. Rhodanblei wird mit 2 Mot.-Gew. SKore im Oetbadf

'A Std..tuf 200" erhitzt und uber (reiem Feuer destUtirt. Das Destittat
wird erst mit verdQnnter Natron!auge, dann mit Aether extrabirt, welcher
das Nitril aufnimmt. Sdp. 227–229" bei 758 mm Draek. Ausbeute
54 pCt. der SSare. ·

0.2[90 g Sb.t. 18.4 ccm N @4", 758 mm).
C,H.tN. Bor. N :<;< Gef. N 9.40.

"-Pr<tpytt)):obcni!amid, CtH~.CeHt CS.NH,,
aus dem o Propytbenzonitri) mit atkoholischem Sehwefetammoniun)
bei 100'' bcteitet, krystaUisirt aus wXasnger LSeang in weissen, langen
Nadetn vom Schmp. 53–54C und ist toatich in Alkohol, Aether,
Benzol, Chtoroforo).

0.0970g8b$t. t) !260gBaSO< (nttc). C~riae).
C.aHnSN. Ber. S H.87. Gef. S t7.84.
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Nitro.o-propytbetfitoi'saure, CjtHh.C<,H~(HOt).COitH.

Bdm Nitfitea der Pfepy!beMû<Mare (5 g) mit je 2M cem con-

cemtttrter SatpetersRare und Schwefebthtre wutde ein Gemisch vou
NttFosaaren (Scbmp. 85–95") erhatten. At$ diese über das Am.

monium- !a das Bte!-8a!z NbergeMhft waren, ergab der am achwersteu
tSsttche Antheit desselben uaett dem Umkrystatlisiren aus 50 proe.
Alkohol etc. emeNitroseure vornSchtap. !t6–!t8"(ca.30pCt. der

angewandten SSare).
(t.t9~ g Sbst.: 0.4t66 g COj, 0.0990gH~O.
0.3600gg Sbst.: ~4 ccm N MO",76) mm).

C,uHuNO<. Ber. C M.42, H 5.26, N 6.t!9.
Gef. 5?.3~ a 5.55, Mt.

Da sie sieh durcb Holzgeist und StttissSure reichlich (ça. 85 pCt.)
verestern tNsst, ist von den 4 mSg)!eheMConstittttioM&fmetu sicher-
Mcb eine, Mam):<:h09 Ht CO~H NO, = 1 2: 3, der V. Meyer'schM
Esterregel zutbtge ausgeseM(MM<t.

Die Am:do'o-pt-opy!benzo88i:a)-e, C~HT.(~H,(NH!).CO:H,
welche ans der Nitrosirure vom Schmp. H6--H8" hervorgeht, hry.
stattnnrt axa Wasser tM Nadelu vom Schtnp. t57–t58", die in tien

gew8ht)Uehen MsMgsmttteht schwer tSsUeh sind.
0.2180 g Sbst.: 0.5368 g CO, O.t464(!H~O.
0.!S!4 g Sbst.: 9.2 ccm N (16", 749mm).

C,,tH.3NO<. Ber. C 67.04, H 7.26, N 7.82.
Gef. 67.)a. 7.47, » 8.04.

tï. J/?/Ay<&f~2~~«CH-0 C<t<'Ao<tt<'Mff,

CO.H.C~H<.CH,.CO.CH,.
Man dorfte erw:utett, dass die g<it)annt<-Siiure dureh Eiuwn-kung

des AtkaUa auf Methyti~oemMarm,

/C8:Ç.CH3 /OH» CO. CH.,t

«".<<

hervorgehen. atso in dem bei !)S" 9ehme!zenden frodacte vorliegen
wi!rde, wekbM S. Gabrie! und A. Neum~nn') dargestellt, aber
nicht anatyeirt haben. Ich habe :mf VeratdaMung des Hrn. Prof.
Gabriel die Untersochung d!e!er8ttb9tanz wieder !M<genommen uttd
dabei zmtHchst die Herstellung von

Methytiaocumartn Mua tf-Diaeetyi-o-cyanbeMzytcyanid.
welche btsher mit 75-procentiger, MhsCoregMattigter EssigsSore bei
!80<' vorgenommen worden war und sehr schiechte Ausbeuten geliefert
hatte, wie folgt modificirt.

20 g 'D<aeetytverbindmtg werden mit 100 cem wNeanger Phos-

phorBaHre (8aproc, Sdp. ça. !70") vermischt und in einem Kotbea
mit LofthSMrohr eine Stunde gelinde gekocht. Die Diacetyiverbindtufg

') DiMe Berichte 25, 356.
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geht in LSamtg uud die FtOeMgkeit fingt heMg zn Mh~omeK M).

(Eat\vicbet<tng voa KohtettsSore und Ess!geitare.) Dits Reacdon~-

produet wird in kaltem W~eser gegoaMU; daa dabei aoagtschiedetM
Cet erstarrt oaeh einiger Zeit zu einer krystattmi~chen Masse, die
tnan auswaseht, trocknet und zur Reiniguug destiHirt~ bei 298–395~
M))d775 mm Drack geht 3-MethyMMeamannala h<'ttgetbe Ftassïgkett
Obef, die zu einer nahezu farMoMO, kry~tattintschen Masse vont

Schntp. 78" entan't. Ausbeute &'t pCt. der tf.DtaMtytvefbtHdung,
d. h. 85 pCt. der Theorie.

MetbyHjenzytk<'tt)n-o-carbon~!tare, CO<H.C<H<.CH~.CO.CH).

MethytiMCBHMrtHwird mit Katitauge bis zur Lôsoog gekocht.
Na<th ZaBati! voMSatzsNm'e acheidet aieb au der LeMUt~beim Er-

katten die genannte SaHre m breiten tangen Nadeln aus. Schmp.
tt8–H9". Losuttgemittet: hetaseeWasBer, Alkohol, Aether, Benzol,

Holzgeist and Chtorotbrm. Die zur Analyse bei tOO" ~etrocknete

Verbindung lieferte fntgende Zah!<*)n

0.18!6g Stmt.:0.4488g CO:r,0.0920gH<0.
CtoHMOï. Ber. C 67.4~ H M~.

Gef. 67.40, 5.62.

Sie geht darch Kochen mit verdBnnter Satii~Surem das Methyt-
Mocomarin KttrBck.

Das SUberen~ C~H~O~Ag, RH)t beia) Erkatten in feinen

gKmzeudet) NBdetchen aos.

O.t940g Sbst.: 0.0-!88g Ag.
Ct.HuOjAg. Ber. Ag 37.89. Gef.Ag 38.04.

Dus Kupfersalz, (CmH~O~Cn, scbeidet sich m gtSnzeaden,

danke!gruncn, wasserffeien NNdetebenaus, die in heissem Wasser

tostich sind.

0.2410KSbst.: 0.0466 g.CaO.
C~HtsOeCa. Ber.Cato.t). Gef. Cu15.43.

Oxim der Süure, C6Ul4-' CH?.C.
CHs

~O~OH-
Zn 1 Mol..Gew.Metbylisocumarin, das in KatHfmgegeISet uud mit

soviel SatMfUtre versetzt iat, dass die LSsung nahezu neutral reagirt,
wird ein Mol.-Gew. satzsaures Hydroxytamin zugegeben und )'/9Stunden
lang im WasserbMde tm) LuRkuhter erhitzt. Atsdann wird solange ver-
dUMnteSalzsâure tropfenweise zugetSgt,ats eineF&MongnoehstattSndet.
Die erhaltene Verbindung wird MS 50-proc. Alkohol MmkrystaHimtt
GtSnzeade, Mhwiteb rothticheBMttchen. Schmp. 162" unterSchNamen.
lu Alkohol, Aether, Chtoroform ziemlich, m Benzol sehr schwer

lôalieh.
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O.t7t8 g Sbst.: 0.3994 g COh 0.0890 H,0.
0.:(;~gSbtt.).CeemN(t5<769mn).)

Ct(,H,tMOa. Ber. C 6~.t8. H 5.69, N 7.2a.
Gef. » 62.28, < S.7C, 7.06.

Die Verbindung ist in Ammoniak tSttich, RtUt auf Znsittz von
Satz~MM wieder ans und )6st sicb in deren UebemcbtMS wieder nuf.

At)hydr&dM'tv:tt dea Oxtuts, CteH~NOt.

Das Oxim wird !u einem Reagenzg~s aum Schmelzen erhitzt.
Es fangt zu schtinmen an, am oberen Theile des OefS~es werden

Wageertropfm bemerkbar. Nitct) Vertattf vou 2& Micuten hBrt das
Sehaufnen auf, die durtkle FtBMtgttfit erstarrt beim Erkstten xo einer
duoketrottten krystaUinischen Masse, die man pulvert und aus Aceton

ttmkrystatHsit't. Ee resattiret) Nadetn, die bei t7t–!73" unter BrRanen
und Sintern sehmpti'e.t. LSsttx~mttte): Atkohot, Aether, Benzol und
Accton.

O.t3~g Sb~t.: 0.9354g COt. 0.0634 g H,0.
C,t)H..NO~. Ber. C M8.57.H 5.t4.

GL.f. 68.!)8, 5.30.

Anhydroderh'at des Mcthytbeozytkpton.o-carbonaaarf-

pheny)hydt-Mon8,C.H,< “ ,CH:.C(CH,): N 'T.phenylhydruzons,

~v ~eH;

Man erhitzt 1 g Lachm mit g PheoythydrMin soboge, bis
nicht tnehr WMsser ptttwMcht. Das Reactioaspt-odMt wird mit Alko-
hot versetzt; beim Erkatten fSttt das gexannte Anhydroprodttct ht

qaadratiscbett Pnsox'n ans, die bei J98–)! schmeizfn nnd in A(-

kohot, Aether, Beoxo). EisMeig: nicbt gani! leicht t3st:ch aind. Der-
setbe Korper t~Mt sich auch gewinnen, wenn man die KetonsSurc mit

einigert Tropfen EMigsaurc nnd Phettythydmzin auf dem W<Mserbad<'
erhitzt.

O.t252 g Sbst.: 0.35)8 g CO,, 0.0670gH)0.
0.1ô74g Sbst.: t5.~ocm N ()7< 7t;5mm.)

CteHN~O. Bcr. C 7CSO. H 5.60. N H.20.
Cef. 7'M, 5.94, » H.85.

Met)tytbenzytketon-<carbon8aure und Glykokoll

vereinigen sich unter Entwicketttxg von Wasser, wenn man sie xu

gteichen MoteMten eine '/4 Stnnde lang auf t(i0" erhitzt. Die beim
Erkatten erstarrte grKne Masse wird mit Wasser auegekocht ond der

ungetôste Theil aaa Eisessig umkrystallisirt. Kryatattform: Prismen
mit abgestumpften Pyramideu. Schmp. 220° unter SchNumen uod
Sintern. Die erhattenc Verbindung iat eine Sâure und stellt oit'enbar

.t ~~CH~CtCHa
dar.ein Methyheocarbostyrttdenvitt,

C<H<<
dw.
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0.M g SbM.:0.2783g CO,, 0.05G2g Mi.O.

C~H., ttOj. Ber. C 66.35, H 5.07.
6ef. 65.89, &.4t.

!))'a Dibromid des MethyHsoeotttarins,

.CHBt-.CBt.CH,
~CO 0

wird in cbtorofo'miaebpr LoMng aus den Componenten erbatten und
bleibt nach Verdunsteu dee Msaogsmtttets im Vacuum-ExMecator,
:tts getbtiche krystamnische Masse xmack, die aas trocknem Ligroin
in langen pnem~tiachen SSu!en vom Schmp. 64–66" (unter ScMnmen)
ntMebie~~t. LosxngsntUte!: Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform und
LtgroïB. Belm Mogerem Stehen an der Luft zersetxt es sich.

O'.2066gSbst.: 0.3850gCO,, 0.0476g~0.
O.t576 ~t.: O.MS~gAgB)-.

Cn)HsBf)Ot. Ber. C 37.&0,H 3.60,Br 50.00.
Gef. 37.60, 3.56, 50.95.

139. August Uodinck! Uebor einige Derivate

des f<-Brompropyt&mine.

[Aa!! dem t. Berliner Univfrsititts-Ltbot'atonam.]

(Eingegangen am 2H.Mar!)

tn'AnschtuM an dieAbbMndtuug von S.Gabriel und R.Stelzner'),
welche das aus ~-BromNtbytitmtn erhattttche

Phenyloxazolin, zo Oxâthytbenzyiamm,

C:H~<C.C.Ht HO.CïH~.NH.CHt.CsH;

reducirt und letztere Baae eingebend untersucht haben, habe ich die

entsprechenden Umsetzungen, vom j!t-Brompropytamin auBgehend,

durcbgefBhrt.
Die zu meinen Veraachett erforderliche Brombase ist nach dem

tutten beschriebenen bequemeren Verfitht'en hergeBteMt worden.

In) Besiti! grCssert't' Mengen derselben, habe ich ferner att6 ihr

einige lieue Oxitzotmp und deren UxtWMdtattgsproduete dargeste!!t.

I. Z)af<<<~M~~ des p'roM)~<'opy<aM<M~fomAy<~f<!<<.

Wie bereits fruber~) kurz mitgetbeilt, kann man dies Salz direct

!tu$ dem A!)yle<'nf5!, atso unter Umgehung des kostspieligen Allyl

amins, bere!tet).

') Dieee BffMht" ~it, 238).

=') Dk- Bcriehtc !t0, m5.
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150 g AttytMntBt und 300 ccm BromwaeafrtttoH~aMre (d'–L4&)
werden in eitMtt)R~t~~dk<eM mit M~seMWenem ROckf!tte<Mhter 5–6
Std. gekoobt, wobei sieh das SenfBt Me auf einige har~tg~ Tropfen Met.
Die dunMbraMHe LSsung wird durch ein angenNsstes Filter <tnrt
nnd nun mit BromwasseMtoff bei 0" gMNtttgt. Hierbei scbeidet Meh

BrottMtuaKMtMm aus, da das angewitndte AttytMnR)! oSënbar AHyt-
rhodanat, (C)H;.SCN), enthait, welches dtn'ct) die Sacre in KoMen-

dure, Ammoniak und AttyttMrcaphm zerfatten ist. Auf tetzteret
darftc auch der widerw6rt)ge Gerach, der bei der Reaction aut*.

trat, zttrSckzufShren sein. Die bromwasseMtoftgee&ttigte LSMng win)
in SehiessfBhren 4 Stunden tang auf t00" erhitzt and dann taf dent

Wa$Mrbad<' abgedamptt, wobei eine gmobritane, krMmtige, sehr hy-

groskopiache Masse von rehem ~-BrompropyiaminbrotKhydMt hinto-
bleibt. An-ibfUtc ca. Z8(tg, d. h. 85 pCt. d<*r Thenr!<

Baft(e«M«~ des ~fe(A~<-pA~n~ea'ro~!n~.
CH.CH

.0._
~~C.C~)

Lo.st man 45 g des eben beachnebeMen ~-Brompropyt~MMxbrotn-
hydrates h) 500 cern Wasser, giebt 28 g BenzoytcMorid und portions.
weise unter Ki!b!u))g und starkem ScMttetn etwa 340 ccm !0-pro-
centige Katitauge t)t))i!t),so scheiden aich zuttSct~t grsug?!beOettrSp<<:hp)<
aus; sie fretarren beim Schatte)n zu ciner grMugetben, kornigen.
hnirsebendcn Musse, welche nach einiger Zeit im Marger zerrïebt')),
mit kattcm Wasser gewaschen, :tbgee:mgt ond an der Luft g<
trockm't wird. Ausheute: 4:) g Brompropytbet)z:mnd. Zur Umwandtut)i{
!n das Methytptx'nytoxazoHn wird das Antid in ehiem Kotbt'n mit tOOcctn
kochendem Wasser Qbergossen, ~chnett <;a. ;i5g33-pt'{'e''ntigf Kali-

taMge zugetugt und sogleich das Oxazolin mit Dampf abgebtMcn
(R6ckst:mt! A), das man dem D~tittat (1 L) nach Xusatz von Koch-

s~z mit Aether entiiieht. Ausbeotc 18–~0 g, d.h. M)–f!6pCt. der
Theorie.

Die Rasf hat die Dichtc d~' == !.072() tmd fo!gend<' Siedc-

punkt<

bei )t) mm Druek = t ) 7– 120', bei 740 mm Druck == 242–24:
!2 ==t22–t34< 755 ==24:245<

» )4–]5 s ==t35–!30", s 765 ==344–246",

)7–S == !35–!40".

Ausdfm RiickstMtd A 8chf!d<'n sich, wenn man ibn aofdetnWaMfr-
bad einengt und datm erkattcn taMt, etwa (!g ~-OxypropytbenzamM,
CH,.CH(OH).CH9.NH.COC6H~ w.n Sehmp. 92-3"') ab.

') S. Oitbrict Mn<t Ph. Heymitnn, diese Berichte 2S, 2499.
Ph. Hirsc)), diese Berichte 23, !'70.'
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ÏH. ff. 0;<<<ton:t<M, CHt. CH(OH). CH:. NH. CrH!.

Z)<tf<!<<t~a~. Nacli oaKnigfaeh variirten Vemaehen, die Re.

duction des Oxazotina mit Natrhm) in Amytfttkohot xnrn genannten

Oxyamin mit mSgtiehst guter Ausbeute durehxoMhMn, zeigte es aich,

daae man bequemer und mit mindestens gteichem Eribtge Aethyt-

alkohol verwenden kat)H. Ich verfubr schMeestich wie folgt:

40 g OxaMtitt in !800cem abso~tem Atkohot wurden aMmS~Heh

mit 100 g Natrium (vierfache theoretiMbe Menge) verMtzt, dae sieh

in kurzer Zeit liiste. Sofort wird durch einen hrSMgen Dampfstrom

der Alkohol und MxverSndertes Oxttzo~B abgeblasen. Die )K'ne BM6

Sthet-te man aM dem ~!ha!iMibe)t Rackstattd aas und verjiagté den

Aether. Man <'rhStt etwa 38 g britxnes, xabHOesigee Oel. welches

luit witssriger OxidsHm-f angerahrt and dnrch ein angonisates Filter

filtrirt, ein ktares, gctbee Filtrat liefert. Man macht dann dM

Oxya<niH mit Katitange ffM, Sthwt es MMnnd fractionirt es im Vacuum.

Bei 7 mm Draek gewann man folgeude Fractionen-

Vorlauf !2n-t3~

Hauptmenge' ~S6–~W,

Nachiaaf !50-t60".

Die Hanptmenge lieferte beim nochmaMgen Fractioniren mit

dem aus Vorlauf und NacMauf gewonneuen Product bei t36–140<'

und 7 mm Drack etwa 20 g j~-Oxypropytbpnxytanti)),
d. h. 48 pCt. der

Theonf.

~tf/eM<e~<t/«". Das ~-Oxyptopytbenxytanun ist eine dtckHche,

fwbtnse, btark tichtbt'eetMMd~. fitst {;pr<tch)oseDussi~kett. die mit stark

:dk!t)Mci)er Reaction in Wasser matsiK t<ist!ch i-t. An der Luft wird es

xunBehst dureh Wasseranxiehung dOnnOussig, nat'h einiger Zeit ist es in

ein ttnthtig-hfystatttoische!) Carbonitt tiber~e~ngea. Das apeciBsche
Gewicht ist d' = t.0145. Es sit'det bfi gewobntiehem Druck

nicht unxersetzt und

bei 7 nxn Druck xwischett !M–]40",

» t3 1 t43–t46",

)5 !47–)49°,
» tût-!54".

U.2a20 g Sbst 0.6665 g CO~, 0.2116 g t~O.

0.30(;2 g 8b4. 0.8095 g COa, 0.~572 g HtO.

0.2974 g Sbst.: 0.7872 g CO,, 0 2495g H.O.
0.2594 g Sb<t.: !9.~ ccm N (20", 766mm.)
0.2235 g Sbst.: t6.(! eem N (20", 7H8mm.)

CMH)5NO. Ber. C 72.73, R ~.09, N 8.48.

Gef. 7:t5, 7i!.)2, 72.2t, t :).33, 9.40, :38, 8.5~ 8.60.

.S'o~e: Cblorhydrat, CttHMNO.HC), kryatitHisirt aus ËMig

ester in daunen, rechtwitrkligen, schmatcn Tafetn und ist in Wasser,

Atkohot und Chloroform sehr leicht tBgtieh. Schmp. !19–120".
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0.1839gSb<tt.:M69<!gCO~tmf!0.09t4j{H)0.
0.146$ g Sbst.: 8.8 MMN be! t8" .tnd TaUmm PrMtt.
0.1768gSbst.:0.t864gAgCi.

Ct.HttNOC). Bor. C &it.55, H 7.95, N 6.94, Ct H.6?.
Gef. 59.40. 8.t9, 7.00, !7.65.

Daa Bromhydrat, €N0 HBr. k.-ystaUMift aus EMtgMter-
Atkehot in gtarnsenden, ntatM)<3rm:geo TSfekhM und ist in WaaBer
und Alkobol Mhr leicht iS~tieh. Schmp. t22".

C.208tgSbi.t.:0.t588gAgBr.
C,eH.tNOBr. Ber. Br 32.52. eef. Br 32.47.

Das Jodhydrat, C,.H,KO.HJ, MhMMt aas Essigeater -4-
Alkohol !n MtbtwmM~ett, dannen TaMchen vom Schm?. n8
H9" an.

0.2508g Sbst.: 0.2006g AgJ.
Ct.B,,NOJ. Ber. J 43.34. 6ef..r 49.M.

Das Pikrat, Ct.H~NO.CeHsNtO,, bildetgelbe, MatenBrtniee
Tafetn vom Schmp. t27–t2S".

O.)594g Sbst.: M.5ecm N bei und 7C4n)m.
C).Ht,N<0<. Ber. N t4.g~. Gef. N t4.3G.

Das Chtoroptatinat, (C~HtiNO~HaPtCte. wird aus wenig
warmem Wasserin donkel rotbgetben, rhombischen TaMn vom Schmp.
I~&<' (unter Zerfall) erhalten.

0.3444gSbst.:O.M02f;Pt.
C~HNN~OtPtCk. Ber. Pt 2M8. Gef. Pt 36.!9.

Das Gotdsatz, C,,Ht5NO.HA«Ct4, tritt in kleineu, gelben,
rimteofSrmigM Tiifeteh~n auf. Sctttnp. 114".

0.24t8g Sb~t.: 0.0988 Au.

CmH~OAaCU. Ber. Au SS.'tO. 6ef. Au 38.84.
Das Nitrosamin, CMHMON.NO, wird m dMke)getben Oel-

tropfen erhittten, wenu man 1g Oxypropytbcnzyiamin in SbersebaMiger
verdSnnter Schwe~tsaurp Met, und 0.5g Natnumttitrtt iu !0cem
Wasser unter RShiang znfiigt.

a)740g8bEt.:0.3!M5f{CO,,0.)n5gH90.
0.1958g Sbst.: 26.2cent N ~'< 7f!()mnt).

CtoH),~09. Bor. C (!).?, 11 7.2~, N t4.44.
Gef.. Ht.8H, 7.50, t 14.t;2.

f'-ChiorprnpytbenxytiuBtn, CHt.CHCt.CHjt.NH. CtH,.

2g ~-OxyprcpytbeMytaMtinchtorhydrat werden mit ZOccin stSrkster
Salzsâure im Robr 8Tage !Mng auf' 100" erhitxt, die kamn geSrbte
FISssigkeit aut' dem Wasserbade vcrdamptt, und die verbteibende,
etwas klebrige, gmabr:tatte Salzmasse aaf Thon gestrichen. Dnrch
AuftSeen in wenig absotatem Alkohol und F&Hen mit Aether wird
sie rein weiss orhattex sie schiesst ans Essigester in tttftuen, weissen,
giSnxPoden SohNppchM (ca. 0.7g) vom Schmp. 158–159" an und
beatebt âne ~-ChtorpMpytbenzyiamiuchtorbydrat, CloHuCIN HCI:
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~rk).t<- <t.[) ctea). OM<-M..)“?..),)“ XX X )t.

0.)2M);Sbttt.: u.~tt)Ag CO,,0.0802H,0.
O.t22ag Sbst.: 6.7cem N (t~, 7i)8mm).
0.2004g 8bet.: 0.3575g AgCt.

C<oH,.NC), Ber. C 54.55, MC.82, N e.86, C<33.27.
Gof. 54J)8, 7.t7, “ 6.40, 8).77.

Daa Pikrat, CMHt<NCt.C,H,N~, SUt aus dam chlorhydrat
dureh NatdampikratteBuog ais wo!Mge, apâter kërNigeFaHuog. welche
aos wemg abso~tem Alkohol in ktotnen, getbeM, raatentBrtBteen
BMttchen anBeMeset.

0.1448g Sbet: 18.4 cemN (2(}",74<;mm).
O.Zt9Hg Sbet: 0.0742g AgCt.

CteHnNtOfCt. Ber. N t3.58, Ct. 8.60.
Oef. t3.83, 8~6.

~.J.dpropytb.nzyt&min, 0% CHJ. CH,. NH <~H,.
Das Jodhydrat dieser Base, C,.HttNJ.HJ, wird erhattm, wenn

man 2 g ~-Oxypfopytbenzytammjodbydrat mit 20 com durch
Jodphoephonium ent~rbtor raucbender JodwaBserstoifsSore 5 SttmdeM
im Robre auf !00"erhitzt. Die entatandene b~ttrige KryatattmaaBe
wurde auf emen PJatincottM abgeeangt and xweimat ans WaMer am-
kryatattisirt. Das ao erbattene Salz ist in kattem Wasser ziemlich
achwer iSaHehund ocMeMt aus heissem Wasser :n MbSnen, weiMet!
rechtwiuktigen Tafetn an, welcbe bei !68-)69" unter vorhergehender
Bfaun<Srbangund Sinterong aohmetzen.

O.t54~g Sbst.: 0.tS88 g CO~,0.0548g H,0.
0.37Mg Sbst.: 8.4 cem N ()7e, 756 mm).
0.1756g SbBt.:0.2055g AgJ.

C)oHnNJ,. Ber. C 29.78, H 3.72, N 3.47,J 63.03.
<M. < 29.86, 8.98, 3.56, 63.23~

Das Pikrat, Ct.HttNJ.CtH~aO,, kryetaUtBtrtaas etwa 60.pt.oc.
Aikoho! in woh! aasgebttdeten, h.Ugetbe<t, rechtwmhMscnTa~ht vom
Scbmp. !U–H2".

0.1655g 8bat.: 16.4 ccm N (20",752 mm).
0.2985g Sbat.: 0.1372g AgJ.

CjeHt;N<OtJ. Ber. N n.n, j 25.20.
Gef. !t.22, 24.88.

~-Brompfopytbeuzytamtn, CH,. CHBr.CH,. NH. CtH,.
Reines jï-OxypropytbeMytamiDbrombydrat wird mit raachender

BromwaMeMtoHMufe 4 Stunden auf 100" erhitzt. Nach dem Ein-
dampfen verbleibt ein sohon fast farbloses Préparât, welches nach
einmaligem UmkrystattMirea aus absolutem Atkobot oder Waeeer Mr
die weitere VerarbeitMg rein genug ist. Die Ausbeute an Brom-
hydrat, CMHMNBr.HBr, betragt etwa 60 pCt. der Theone.
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CI.177GgSbst.: 0-9'>45g 0()t, 0,0806g H*O.
«.tT!'it{Sb!tt.!MM~{;C~,MSO(!gHt<).0.!Mg 8bst.: 7.ReeM N (U~, 754mm).
0.t9Mg Sbt)t.:O.M7&~AgBt.

Ct.Jtt.iNBt- Bt'r. C 38.84, H 4.85,N 4.5S. Br 5t.T8.
Gef. a M.87, » 5.0t, 4.(i0. &t.M.

Das Salz kryBtattis!rt ans ftb6otntemAlkohol, worin es leicht, oder

ans WtMMr,worin es weniger Matiehist, in gtNMzendcn,we!sae)tSebûpp-
ehen vom Schmp. 170–17t". Das Pikrat C~H~NBt'.CtH~~OT

krystalliairt ans etwa SOproc. A!koho! in getben NSdetehen vomSchmp.
t~–!26".

O.t76ïg Sbst.: 0.27~) g CO,, O.OC25KHtO.
0.t2Mg Sbst.: t3.2oeot N (t< 7.')2mm}.

0.tG85KSbst.: 0.0(!65g AgB)-.
CKHt,N~BrO!.Ber. C42.0t. H 3.72,N t2.2a, Br n.M.

Gef. 42-18, 3.97, ? !Z.4t, 17.31.

OimethytbenzytpIperaz:n,CfH,.N<>N.C,H,.lme y enzy plperuzlII, r T. <CH(CHs). CHa> 1 T.
6 g re!n8ten ~.BroMpropytbeniiytttminbrombydrata worden ix

15 ectn Wasser mit dem DoppeIteH der berechneten Menge Kali-

lange veraetzt und darch einen krMttgen Dampfstrom die Mch~gf
Baae abgetrieben. Zneret condensirten sieh im Kahter Btige, MgeBehm
aromatisch riechende Tropfchen, nachher ging ein ktares wËasriges
Destillat (A) mit atk~tischer Reaction über. Die Destillation wurde

bis zum Verschwinden der alkalisclren Reaction im Destillate fort-

gesetzt. !nt DMmtitfkotbfn verblieb mit der Lange eine zibe, grau-
braune Masse(P). Dae wasarige Destillat (A), welches die HBehttgt*
Base zumTheil getSot, zum Thfit in Form von Oettropfehe)) enthielt,
warde mit Bromw«8eer8tof&5ure eingedampft und dann mit rau-

chender BromwasseMtoKs&areim Rohr 3 Stunden auf 100" erhitzt.

Daa nach dem Abdampfen der 8âure Verbliebene wurde aM weuig
absolutem Alkohol in weissen. g!:it)zendenBMttcben erbatten. Der

Schme!zpM)ktdesselben tag bei i70–!72", auch tiess eicheinPikrat

vom Schmp.J24–127" hereteHen; daroach !ag atso Brompropylbenzyl-
amin (aiehe oben) vor.

Ich wage nun nicht zu entscheiden, ob die bromfreie Base des

Destillatsaus IsoaUytbenzytamin, CHs.CH:CH.NH.CtHT, oder

Allylbenzylamin, CHt CH. CHi.NH.C! bestanden hat; denn auch

tetzterea kônnte beim Eindampfen mit Bromwasseratotf diese SSure

an die DeppetMndm)Rangelagert haben. WahrecheioMeh ist aber,

daM Ersteres vorbanden war, weil p-BrompropytamtO mit Kali dMtittirt

nicht Allylamin, sondern Î8oa)!y!atnin') ergiebt.
Um das Ditnethyldibenitytpiperazin !!)) isollren, t8st man die

Masse (P) mit verdûnnter, warmer BromwMserstoffB&are, scheidet ans

') Di~eBer~htu20, 27-t7.
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d<T Msaag dHfch VetdOmea mit WaMM-Ht~z asa, Mtfh kocht mit
Th:et)toMe and Msst ant~p k~Mgent Umschtttteta vailig erMten.
~aci) dem Fittriren ist die LSeang nnr noch schw~ctt gcf&bt;
sie wird aof dem Wasserbade auf ein htemes Volumen eingedampft.
Schoa in der aoch warmen FMasigkeit bilden sieh an der OberBache
glitzernde Nade!chen, welche achiessMeh die ganse Msung doreh-
setzen. Die KrystaHe werden abgosaugt (MatteftMge B), là WaaMr
getSat and mit Ka!i!Mge versetst; es fMt~teht ein weiaser, pulvriger
NiederecMag, der mit Aet!îer extrahirt wird. Nach dom &eiwH!igett
Verdansten desselben erha!t man scbone, dOnne, dttreheiebtige, rhom-
bische TaMn. Scbmp. tOS-iO~o.

Den AtMttysenxatbtge sind sie das genannte Piperazindenvat.
0.1028g 8b.t.: 0.3078g CO,,0.0850g B,0.
0.0992g 8bt.t.:8.8cornN (t4", 758m<o).

CMHmN,. Ber.C 81.68, H 8.84, N 9.53.
<M. 8t.<;7, 8.t9, 9.70.

DM Bn~ giebt ein MbwcrMsMehesChromât, Ferrocyniiat, Brom-
hydrat und Ch!orhydrat, ein aeh<:nes Gold- und Platin-Salz. Dte
Mhtcchte Ausbeute (0.86 g) ist jedenf)~s dadm-eb bedingt, dass aus
dem angewendeten~-Brompt'opytbenzytamiodurch das Kali zum Theil

ff.0xypropy!bet)zy!ttminzurBckgebiMetwird, welchesdenn auch ht der
That nus der Muttertauge(B) ats Bmmhydrat (Sebmp. !22") ibolirt
werden konntc.

!*r()pyte)<-)'-bettzy!thioharoetoff),
CHt.CH.8

CH,.N(CïH,)~
scheidet sieh ah Rhodanat, C~HttN~S.HSCN, und zwar ata e:n
beim Erkatten entan'ende: Oel ab, wenn man 7 g ~-Brompropyt-
benzy!ami!!br<m)hydt'atund 5gRhodankattttm, tn 15 cctn Wasser ge-
)S).t, aaf dem Waeserbade vNtig eintrocknet; die nach dem Erkaiten

geputverteMasse wird mit kaltem WaB&ergewaschen und der Rest aus
warmem Wasser utotu'ystttUiNrt,wobei das Rhodanat ia NadetbBsebe!n
vom Schmp. ~26–!27'' aMchieMt. (Ausbeute 3.6g'=60pCt. der

Theorie.)
0.1702g Sbitt.: 0.338~g CO,,0.0898g H<0.
O.t56ag Sbst.: 22.0ccmN (20", 7i)~mm.)
0.1434g Sbst.: 0.2540g BmSO<.

C.tHttN~S~. Ber.0 54.34. H a.M, N t&.M,S M.!a.
Gef. 54.30, 5.90, )5.92, 24.8f!.

') DieseBcnchte ~N, 8.2385, X. 5 und 8–9 von oben ist Namound
FormelabMtBadernwiefolgt:

~TT C_
Aethyten.t'-benKyt-thinhKrnatoff,

'C!NH.CH<.N(CtHt)
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Upr ffftp ~-Thiohamftetf Mttt durch Alkati ab diekee, gftbes
0~ «as, dM ~tk~Mach teagttt and~cb Mcbt in Alkohol, Aether )Mtd

CMerotbnM !ôst; M wurden dars~ t'otgettde Salze berettet:
D«s Chlorhydrat, CnHMN~S.HC!~ wurde aus wenig abso-

tutetn Alkohol mit etwas Aether in kte!nen, gtSnzend~n, rhomMMheM

Tafetchen gewonnen. Schmp. 2!5 – 2ÏS".

O.ZM8gSbat.tiof6tte)t0.tM9gAgCt.
CnH~NtSCt. Ber. Ct t4.67. <M. Ct t4.M.

DMChtofop~tinM, (OttH~N~S~.H~PtOte, bildet kuMe, derbe.

dunkelorangerothe Pt ismen in Wasser sebr schwM Mstich. Schmelz-

p)tnkt216–218" unter Braunfsrbung und Zersetzung. (
0.3tM g 8bet.i0.0758 g Pt. M

CMHioN<S,PtCt< Ber. Pt 2S.6S. Gef. Pt 23.77.

PMGotds!tIz,CttHt<N98.HAttCt4,at~t8ehwcrK!9t!chè,achtiMe, )

o!tMaeugetbe MMetchen dar und achmHzt bei t46–148" unter G)M-

eotwiekehng.
0.8048g Sbst.: O.t!02 g Au.

CttHnSN~AnCtt. Ber.Au35.99. Gef.An3d.ta.

DMPikr<tt,CttHHN)t8.C<)H!,N!)0~ 8te!ttderbe, dnnketgftbc, “
gezahnte Nadeln vom Schmp. tt7–!i9" ttar. j;

0.1456Sbat.: 20.2 ccm N ()4", 757 mm).
CnHtTNtSO~. Ber. N 16.09. Gef. N )(i.M.

Dia Oxydation des Pfopytenbenzyt-f-thiohanMtoH'e Mhttekh

naeh der Méthode von AndreMch') aaa.

2 g TbMharnstoN' wmden in 20 cem eines Gemisches tms

gteichen Thei!en Mucbender 8a!z8&ure und Wasser mit 1.2 g {cio ge-
pulvertem KatiMmcbtorat bei gew6bn!icher Tempemtm aHmahMcb

(2 Stnnden) versetzt. Die F)OMigke!t wurde grtin und schied harzige. i

ge!be Oe!troptën «ua, welche naeb etnigen Standen zu einer we)s~ge!bett
Masse erstttrrten. Lctxt~re schosa aus absolutem Alkohol in kurMu,

gtanzeodwMsaen N&df!n vom Sehmp. !25 t26<' M), die gegen Kr-

wartaog Halogen entbi<i)ten und den Anah'sfn zufolge die Formel

Ct, Htj, Nj, C!8 0~ besitzen
O.t393g Sbst.: 0.2475 g CO}.0.0680g HaO.
<).t5S4KSbot.: 0.2725g CO,.O.OH$Sg HaO.

O.tMOR Sbet.: tS.aeom N (t~ 7M!t!m).
O.t325gSbet.M.8ccn< N ~00, 766 mm).
0.2532gSbst.: 0.)86SgAf;Ct und 0.222~ « BaSO<.

Ct,H.~N,C!SO,. Ber. C 48.44, H 4.77, XtO.28.
Gef. 48.50,48.46, 5.0)!, 5.03, m.3), )0.27. o

Ber. CI t3.03, S tt.74. )
Gef. t t3.3C, e t8.08.

') Monatah.f. Chom. 4, !S4: vmt. tH)('hB. Pra~r, <tieMHnrichta22,
~9:').
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Da die Vwbiudmt~ beim e'atSndtgen EfhitfieH mit raMchender
SatzeNare aaf 320–230'' anter Bitdang von ~-MfthyttaurtM, CHx.CH

(SO~H) CH$.NH~ KoMensKofe, Ammoniak und Aottretea einee aCsa-
Hchen Oerttcbs (Benzytchtohd?) zer!egt wird, dOrfte sie dieConstitatioH

CH: CH. 80,
t '>C:NCt

CH~.N-CH, C~H~
beait~fM.

I'V. ~7e&ef <'tt)<~e O.ea~o'tM~.

t. ~DttnfthytoxMoHn,CH)t.CH.O

CH,.N
"––

Man kocht 50g troeknes f<-Bmmpropy!Kminbromhydrat mit 150 g
ËMtg~nreauhydnd S StHnden am RSck8t)98knh!<'r, wobet Bromwasser-
staff entweicht, dann destillirt man das OberschNestge EseigStturf-
futhydrid resp. die entstandette EasigeKure im Vacuum bei 60–90" ah
und erhN!t etwa 60 g eines zahen, braunen, dieken Rackatandee, der
«nfr starker AbkNhtang in ça. 80 g Wasser getost nnd in 3 Th~ih'

getheitt wird. Dieee deat!t!irt man f!nzetn mit starker Katitauge (jf
8.5 g KOH) 8choeH ans einer Kupferretortf, bis man je 10 ccm De-
stillat aaigetangen hat. Ans tetztcrem scheidet festes Kali ein galbes.
dOnoMasigea Oel (znatucmen 5.5 g) ab, daa erst Nber festem Kali,
dann Ober Natrium 24 Stnnden lang getrocknet, die gewNnachte Base
vom Sdp. 117–t!9<'(AMabeate 3.5 g, d. h. 15 pCt. der Theorie) ergiebt:

0.2484g Sbst.: 0.5888gCO,, 0.8082g H~O.

C~H~NO. Ber. C 60.6Î, H 9.09.
Ger. 60.39, » 9.25.

DttB [MnMthytoxazotin ist eine leicht bewfg)iche, waM''rh<*t)<'

FM88tgke:t von aSestich-pyridioartigem Gernch. Sdp. H7–tt9"

(Faden ganz in Dampf). Es si<*det a!so 3&<'))i<'dnger, aie das <'t)t-

epreehende DtmethyMuazoHn (Sdp. 152")'), sodaes dieselbe Stt'de-

panktsdtfferenz wie zwMchen Methy!oxazot!n (Sdp. t tO") und Methy!-
thiazoMn (Sdp. 145"), reap. ~-Phenyloxazotin (242<*) und ~.Phenyt-
thiazolin (Sdp. 276") vorbanden ist'). An der Luft zieht es be-

gier!g Wasser an, verdanstet sebr leicht und ist in Wasser und Alkohol
sehr leicht tSsMch. Es giebt gnt krystattietrende Salze, z. B.:

Das Pikrat, CtHsNO.CeH~NsOT; schoMe, Maine, heligeibe,
rautenformige Tafetchen vom Schmp. t!4–!15", Mttt aue der mit
SaIzsSare in der KN)te neatratisirten Msnag durch Natriumpikrat-
tSsong aus:

O.t55'igSbat.: 2<t.(;cct)tN 180, 754 mm.

CttH,aN<Ot. Ber.Nl7.07. Gef.Nt7.38.

') DiMoBerichto 2611. Dièse Berichto 80, 34M.
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Das Chtot-opt&t!tt!tt, (CtM9NO)ï.HxPtC!e, scheidet sich a<M
tttkchoHscher LSasng in ~inett, g~borauge&fbeHpM, bSMbeMg-rer-
waehsaaeM,te!cbt in Wa~er Ms<!ebenNadetHab, wetohe bei !88–tM*
<m(erZettetzong aebmetzeb.

O.t944gSbst.: 0.0620gg Pt.
CMH~NeOtPtCte. Bor.Pt 8t.H9. Gef.Pt 9!.8!t.

Das Chtoraarat, CtH~O. HA))C!<, stellt Sache, geMhHte
Nadeln dar.

0.1784gSbst.: 0.<m6g Au.

C:Ht.NO AaCtt. Ber.An 44.78. Gef. Au 44.75.
Wie aUe bMher unteMHehteoOxMetme beim Erbitzen der M-

sangen ibrer satzenuren SatM unter Aufaubme von WaMer in die
betteifendenAmidoester s!ch amwandeta, M geht auch daB Mmethyt-
MtMeMn 6ber !n

Amidoisopro p ylacetat, CHa.CH(O.COCHi).CHt.NHt.

Dampft man niimlich eine wSaarige Lôsttug von DimethytoxazoHn
mit der aqaimotekut&renMengeSatzaNare auf dem Wasserbade vottstaM'

dig ein, so hinterbteibt eiu Marer Syrap, we)<-))ernach mebrtâgigem
Stehen im Exeiccator onvoUkommen erstarrt tmd an der Luft sogleich
wieder zeritteeet. Seine wNsarigeLSsuMgwird mit Natriurnpikrat and
Go!dcb!orid nicht mehr gef&ttt. In absolutem Alkobol mit alkoholischer

Platincbloridlôsuug versetzt, lieferter eine mikrottryetaMiniacheFattung,
welche ans beissem, waaeerhahigem Alkohol in gtSaMnden getbou,
Schappoben anochieast, die bei 207–209" unter Zersetzang achmelzen.

Die Analysenst:mmen auf das Ch!orop!ft:nat, (CiHttNOt~HaPtCt
des Amidoisopropylacetats.

O.t338gSbat.: 0.0922CO~, 0.0486H<0.
O.tt88e;Sbat.: 4.6 ccm N (M",756mm).
0.2632g Sbot.; 0.0788g P~

C,.B:tN~PtCtcO<- Ber. C t8.6S, H &73,N 4. Pt 80.20.
Gef. )8.80, 4.06, 4.5t, » 29.9<.

Die Ausbeute an Amidoester war im VerhSttnMznKt angewandten
Ditnetby!oxaM!in nur gering, weil ein Theil des letzteren beim Etn*

dampfen der saizeauren LSeung in Easigsaure und ~-Oxypropytamin
MrfSHt; letztere8wurde ais BeMoytverbindang (Schmp. 92-930) nach-

gew!eMn.

Aus ~-Brompropytamin und w-Nitrobenzoytchtorid hat P. Et.

fetdt*) ~'BfotMpropyt-M-Bttrobenzatnidund hieraos das ~-Methyt-~t'M-
nitrophenyIoxMotin gewonnen. Zur VervottsMndigMig der Be!he habe
ich die entBprechenden ortho- andpara-Verbindnngen hergestellt.

') pie'!<!Benuhta ~4, 3!MO-ti.
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3. jt-Methyt-f 'n!tr"pht!ttyto!Citx<tttn,

CHt.CH–O
OeIf, NO,.

6H,.N~

Lôat man !2gp-Brcntpropytamtnbron<hydrat in HOcetnWaMM',
giebt 10g g o.Nitrobenzoylehloridund aittnahticb 17 ccm 6.6-fach nor-
mttteifKalilaugeunter kr6~!geat UmsehNtteta ttMM, so scbeidet Nch
dM erwarteto p'Brontpropyt.e.nttrobenzan~d, CH~.CHBr.
CHt.t!H.CO.CtH(.NO~, in weiBsen KSraern uod Ktutnpen aua, die
man abeaagt, mit kaltem Wasser aaBW&8cbtund an der Luft trocknet.
Aus Benzol scbiesst der Kôrper in tangen Nadeln vom Schmp.
!04-105<' an.

0.2282g Sbst.: 0.1488gAgBr.
0.1656g Sbet.: t4cem N (t2", ?68mm),

C,,H)tN)Br03. Ber. Br 27.87, N M&.
Qcf. 37.?5, !0.00.

Zur UeberMhrang in das Oxazottn giebt man zu einer LSMng
von 5 g Amid in wenig hetesem Alkohol 7.5 ccm 2.6'f&eh normaler

atkohottseher Kalilauge, kocht einmfJ auf, verdMont dann mit
viel Wasser und siteht die dabei entstandene, mitchige TrObuog mit
Aether aaa, welcher die Base, eio bei !7<f–t76" und 8mm Drack

siedendes, fast farbloses, stark Hcbtbrechendes, d!cke& Oel von

Mtgenehnt MomatischetnGeroch, ~ufMmntt. ln Atkoho!, Aether und

Chtorofbrm ht es sehr leicht, in Wasser achwer tSsticb, mit WaMer'

dMfMpfkaafnMchtig. Ansbeate: ca. 2g == 56pCt. der Theorie.

0.1556g Sbst.: 0.33t2g 00~, 0.07!8~ BbO.

O.t782g Sbst.: 2t.8o<:mN (t9", 748mm).

C,aHmN<03.Ber. C 58.25, H 4.85, N 13.60.
Gef. 58.M, 5.t(i, !3.84.

~&'e. DttsCbtorhydr~t, CMH..N:Ot.HC!, tSt!taafZMat<!

alkoholischer SatzaSare za einer geMNten fttkohotischeo LSMtng des
OxazoHns in feinen, langen Nadeln vom Schmp. n9–120" aus.

0.2556g Sbat.: 0.1502e AgCt.

C,eRnNiOaC). Ber. Ct 14.64. Gef. Ct t4.53.

Das Pikrat., CMHttNeOt.CeHtNtOf, scheidet sich aas atko-

ho!iBeherLoeong der Componenten sUtnSMieh in aeidengMnzotdpn,

getben Nadeln vom Schmp. !29–130" ans.

0.1882 Sbst.: 25.4 ccmN (t8~, 766 mm).

C.eHMNj.Ota.Ber. N t6.09. Gef. N tM.14.

Pas Cbtorop)ftt!B)tt, (CMHMN~O~s.HiPtCts, erhatt m:tn

ans atkobotiacher LBeang in dunkel-orangefarbenen, dicken, km'MM

NSdctchen. Schmp. t87–188" unter Zersetzung.
0.3674gSbat.: 0.0865g Pt.

C<uHM~O..PtC).. Ber. Pt. iiM6. Gef. Pt 23.54.
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Anndc!a«prHpyt-<oitF('beczoat, CHt.CH(OH!. NHt)O.CO.
CtBt. N0t< MntftMeibt «h kryttaUtnmche~, byscMkopischea CMor-

hydrat beim Etnettgen der wOsengen LBetmg des Chtorhydratoe der

forbeNchnebenett Base und wttrde itt Form der bfiden tbtgenden 8<t<xt!

oharakterisirt:
Daa Chtorop!atiuat, (Ct.HMN))Ot)<H;PtC~, kryatatMeirt in

heMoraBgefM'beBet),kurzen N~e)ehen. tn Wasser und Alkobol sehr

scbwer Msitch, sebtBttzt es bei 2!5'' tmter Zoreetzung.
0.1544 Sbst.: O.M9~g OOt,0.0454 H,0.
0.3096g Sb<t.:0.0703g Pt.

C~HieNtOBPtC~. Ber.C M.M, H 3.03, Pt 22.66.
Gef.< 28.t3, 3. ~.7~

DsaPikrat, CteHMNaOt.CeHtN~Ot, schieset nus etwa 20proc.
Alkohol M hcttgetben Pr~mea an. Sehr achwer tMtch in WMaer

tmd Aikoho!. 8chmp. Î76–J78'
<!t.M46gS6ot.: t9.4ecm N (14",754 mm).

Ct.HtiiNtOt,. Ber. N16.46. Gef.N15.66.

3. ~-Methyi-p-nhropheoytoxitxoHn,

CH<. CH. 0
~~C.C.H,.NO,,

Zu einer LSeong von 12 ~-Brompropyltuniubromhydrat in
200 ccrn Wasser fOgt toau tOg p-NitrobeMzoyIchtorid, iM 50 ccm
BeMMi geMst, und dantt die berechaete Menge Kalilauge portMtMwetee
hinzu, achSttett krâftig. und Mbattend dorch und eangt die weisse,

schaaoMge EntutBion nach 2 8tm)den xb; dabei bleibt aaf dem Filter
eine weisse, nmorphe Masse (B), welche ans wenig Medeudem
Benzol oder absolutem Atkohot in schSnen, langen, ganz achwa~h

gr6nge!M!chen Nadetn vom Scbtop. t~S" aMoMeast und das fr-
wartete

~-B)rotnprt)pyt'<))trobpM!!am!d
dMMteUt.

O.t756g Sbst.: 0.1155 AgBr.
O.t485g Sbst.: ll.i)ccm N (! 758mm).

C,.Ht)N9BrOa. Ber. Br 27.87, N 9.75,
Gef. » 27.9!), 9.90.

Der Sehmetzpankt tiegt bai !3& Die ÂMbente iet beffiedigeod.
LCst man das Amid in wenig he!a8etnAlkohol, giebt die berech-

nete Menge Mtkohotischer Kalilauge binzu, kocht einma! auf und
verdBnnt die braune Losong mit Waaser, M füllt das eBtsprecheodp
OxazoHa in Form weisser Flocken nus; es wird abg<daogt, in ver-
dunnter SatzeSure getoat, N!trift, durch Ammoniak niedergeechtagen
und aus etwa 70 proc. Atkohot amkrystaUisirt. Dae ~-Methy!p-
oitrophenytoxazeiin MtdetdScne, rechtwinMige,wetS9ge)boTafe!n
vont Sc!)mp. 134–185", iat tnitWaMerdatnpf koua) <t6chtig, in Alko-
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hot, Aether und Benzol in def HUze Mcht, in der KitKa zîemtieh

Mhwer Mst!ch. Aasbe~e: 50–60 pCt. d~ Théorie.

0.tM3g Sbet.: 0.34&3g COt, O~Mg H,0.
0.1524 g Sbst.: tIf.Sccnt N (t6a, 7&8mm).

CtaH~KtO,. Ber. C 58.35, R 4.85, N )?.?.

6ef. 6S.OS, 6.38, 13.58.

DMCht(t)optat;nat, (CMHwNtO~.HePtC! k)'y8<aHiB;rt4n
BchSH dunkel tothgetbeo, tangM, derben, zugeapitzte't Nadata und

schtaitxt bei i!)3" uttter XemetxHn~.

0.2.'<i4g Sbtt.: 0.0594g Pt.

Ct<t!ïi!s<NtOt!PtCt.. Réf. Pt 28.66. Gef. Pt M.63.

Dits t'ikr~t, C).HMN~Oj,.C.!HjN)OT, bildet feine, d6ttce, ver-

filzte. heUgetbe Nttdetn vom Sohmp. ~85–t86'

G.tT33g Sbst.: 94.5 cemN (t90, 758mf.

C(eHt9N&Om. Ber. N t6.09. Gef. N KU9.

Am!dot8opropy!-p-nitrobenzoat,

CH, .CH(CH~.NH;)0. CO .C.H< .N0,,

''otstfht auatog der f-VerbindMttg.
Sein Chtorhydrat, C~H~NifOt.HC!, bildet Bt6ttohen (aae

Waescr); Schmp. t9!–)92" ootfr SMttentng nod Br6unttng.

0.tM4g Sbat.: 0.0748g AgCt.
CteHtitNtC~C). Ber. CI t3.(!2. Gof. Cf t3.56.

DM Chloroplatinat, (CmHt<NtO<)fH:PtC)6, hell orange-
farbene N<i<tetchen, ist in Wasaer und Alkohot sehr schwer tMieh;

Schmp. t91-193<' unter Zersetzung.

0.2608g Sb~t.: 0.0588 g Pt.
CMHMNtOsPtC).. Ber. Pt 23.66. Gef. Pt 22.55.

Das Pikrat, CtoHt;NtO<,C<HxNtOT, Meine, verS9tehe,hett-

gelbe NSdetehftt; Schmp. !C8- 169" unter vorhergehender Sinterang.
O.t85«gSb~t.: 18.1 ccm N (M", 754 mm).

CteHttNtOn. Ber. N 15.45. Gef. N J5.58.

Das treif Amidoisopropyl-p-nitrobenzoat ?111 dnrch

Ammoniak ans der LSsang des Chlorltydrate aHmahtich in feinen,

winzigen Nâdelchen aus und schiesat nus heissem Wasser in schSnM,

pertmuttergt6Mende)t Schuppen vom Schmp. 167–168° an.

O.t806gSbst.: 0.2562gCO.). 0.0656 N,0.
O.t284 g Sb~t.: t3.7 cem N (20", 752mm).

CtoH,,N,0<. Ber. C M.57, H 5.35, N !9.5t.

Gof. B 58.51, 5.62, 12.67.
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A.W.S<-ht.).B~h'tM'tt'f.'tinn"r)inS..StaM<<~tn'HM'r<tr<ttN.

BcrichttgUMgeu.

Juhrg. 38, S. 5t*t, Z. 5 T. a. )iM: Aethylpiperidin Mittt Methytpiperidin.

M, 5t&, n v. o. nbgehobea atgesùboboo.

92, 584. 13 v. o. e die~ee < dteaer.

S~, ?5SM, t v. u. be~tchnct < berechMt.

8! M8, i~ a. < tttao 1 aber.
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Sitzang vom 10. A put 1899.

Voraitzender: Hr. C. Heberm~nn) V!cc-t*raN!det)t.

Der Vot~it~ende 6fS)thet die Sttzang mit 'der Mgenden
TraMemachrteht.

lit der FrHhe des vMHosee<tt)HOstersonntags hat ein nn-

erwarteter, schnet!er Tod in

('ARL SCHKtBLKR

uuMrer GeseXechaft Mt!MitgMed «ntr!Men, desaen Bedeatao};.
weit aber die Grenzen unaeres Vaterlands hinaua, Qber:ttt

aoerkanot wird, wo es eine Technik des RSbenzoekeM and
PtB Interesse Mr die cbemische ZaokeftbtMhxng giebt. Bis
zu Mtnem Ettde hat er an unseren Sitzangen lebbaften An-
theil getKMnnten,und unter den Xttcren Mitg!!edern onserer
Geeettschatt giebt es vieUe!cht Bttf wenige, welche nicht jahre-
taog ztt ihm in nahen, vieKbch ft'eandschaM!ehe)t Bexiehangen
geatanden bâtten. Ganx beaonderex AntasB,xm Mmeo Ver-
!MatZHtrauern, bat die ehcmiMthe GeseMachaftauch ans dam
Grande, weil er n!cht atlein den Grundern der GeseMaehaft,
sondern auch dem engeren Kreise Baeyer, Martius,
Scheibler, Wichethaus – attgehStt~, welehem das Ver-
dtpnst gebOhi~, bei der Uebersiedtung A. W. Hofmann'a
nach Berlin die Grandang e!Mer chemiachen GeeeHschaft
hteraetbet angeregt und vnrbereitet M haben. Auf d!e6f

Initiative ist Scheibler ais auf einen beaonderen Ruhtnes-
titet ateta fitotz gewesen; nie bat C)' daahatb in der regsMn
Theitnuhme f5r di6 Gesettachaft naehgetaMen. Wshrend des

32'jShngen Bestehens dersctben war er onnnterbrochp)) Mit.

gMcd ihres VoMtanda,und !n den Jahren t873–76 und 1886

ViceprSMdent. Auf's Lebha<teat<* betheiligte er sich daher
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aeek..<~ dat' stiibK'tt Afbott dot' ~omtttadaittiittngen mtt dem <hn)

eigetMtt tftarMt Ut~heH und echarffn prahtiecheH Vwetaott. Noch

ga'M zatftzt bat er mit Hath und That an der GrOndung des

Hafmannhaaaes taitgearbeitet nnd xur Bcschteunigmtg dea Baa'e

acitt gâtée Theit mi~ewirkt. WehmQthif! bM-Nhrt M ans heMe,

da<!S os ihm n!cht vetKOnnt sein sontp, da~ von ihm Mr die Geselt-

sctmR und Mr aeine »alten Tag~< eMtrebf ZM mit!<tMfeiehea, die

Gesettschatt tH der Bet)agt!chtt<t t'hus g~mCthtichHn e!genen Heimee

tM~en ZMBfht'n.

UM$et'f GeMthctMtttsMtxan~n haben Scheibtcr, natNeHttich in

den t-rstf(t -tahft!ehot<'n, MM gfoMe AnzaM hM~on-agender, betebrender

nnd anregendM' V ortrâge XMditMtten gebabt. Ma gMttigt, h!er NMnet)

wie Beta~ A)'i(b!))08f, Rafenosf, SaMbario, &tut)t<n!ns<"tre, Katk-

phMphat ?«? ThomaMcMaeke A. ztt nMMte<ttont die Bedeatung

seiner MittheMungen hen'M'tretett xu )<MMn.

Es hiM!:f. <'inPM)der Chantktet'xSge dee V~rMichenen nieht gerMbt

wftdet), w'~ttt'- diese Sktzxt- den Antheit v~Mhweigen, wetchet'

Sctu'tbter :m den de)) wissMMehaMichen Gesettecbftftsabenden sich

:tMcht!esMudM gescHigM) Naohs!ti!ungen g~bShrt, deren Bedextunt!

fSr d:M gutf Rmventehtncn der FachgenoMen Mugst anerhannt ist.

Hi<r war t<f mit fieiaem MabMMwNrdigpn ~'rohMnR, aMOtn) w!tz-

sptudetndcn KfKShtertatcnt, seinpr attsgedehotfn Keuntnies vox

Mt'Mctx'n und ttingex tnHt~t der anerkanote FOhfer, der Attee unt

sich !,awtm''tt' U<egt' Higenschaften Scheibler's darf man kfiuM-

wcga <tt gerit'K !'tMt;h)<gMt; warf'x aie pa doch, die ihn in den weite-

st'-n uud ff-)'schiedptMt<')), na<n<'nt!iuh Kûnstkr* und SchriftsteUM'

K~i~en beliebt mncbten und ihm Freonde erwMben. Freilich moMtt

er in den ktxtcn LebeMjahten, wegen xunehtnendeo Astbma's, das

ihttt manche geftettigf VwgnBgett verbot, sich tu dieser HtMicht mehr

"xd t)fh) Xot'<!ckhat<t)t)~onf~t~en.

C.'i) H'-rohard Witht'hn Scheibler waram iM.Februar Ï827

zu Gemeret, finen) Dort' bei Mopex (Kh~inprovtux) geboren. Von

18~3– t857 bekleidete er die Stelle eines AMtstenten an dem damats

unter Wefthfr'B LfitangstfheitdfnUniveMttatetaboratonum ia K6nigs

bt'rg i. Pr. Ebenda protauvirte et' mit einer Dissertation ttbet' dit.

wutfrantMurcn Satxe (t8Hi), nachdem er Mfh he)'e!ts der PraxM ZM-

gfwandt hatte. !85')–!866 war er Chemiker der Pommeracben

Pfovioi!!a)znck<'rsicdwei in Stettin. Obwobt t't hier mit des LebatM

MShen hart zu Mtnpffn batte, dit' BbrigpM ûber sein heiteres Tfm

p<'rameat oichts vermocbten, war es doch eben dieae Zeit, )M der er

sich za t'iner uHbestntt<'(tfn Autoritat im Zuckcrfach Deatschtand~

t't))porarb<*tt''tc.
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Da ihm. die WjîNatttiKeSMttiM)' ~bd~feMang atcMa weiter~
bteten vehnoobte, siedelte er. tMG nach Bertitt Ober, nm a'ch M~r
einen grOsMreo W!rttMHg8kreMsu aehs)!en fBr d!e t<ebenMN<gabe,
die M a!eh in der t~Srdemng der Zuokerteolmikaof wtsaenecha~-
licher Grmdtxge und :m ehemMeben Studium der Kohlebydrate
geateUt hutte. Hier erncbtete er a)sMd «tr don. Vereia fBr die
B8bemMkertn<tM<tr)e MM VerBuehetaborxtortomt dae er bis M78
Mtet~. Zugteieb redigirte w die Z~itachn~deM~ben Vete!ne,
d<'f<'nM!tredacteMrer bMe{te8eit!t<64war, Mtbetet&ndig«nd mit
anertcaBntemEfMge von t872-t877. Nueb dem AuMcheiden Ms

dtMwStetttnggab m Mm*eigeoeZeitachnft – d:&~Neue Ze!t8cht~ Mr

RabenzncttentxtaBtftet – heraoa, die et'b!az))BMnentT<'de~rtMhrte.
~az)t kam von ~68–! 882 aeineLebrthatigkeit aie Docent der land

witthaehaftliohetr Technotogie am tattdwtrthscbttMieheMï<6hfta<(:t«t,
der sp<H<ireKt<!mdw!rth8e)wKt!<!henHocheohate, woRtr e!- 1880 den
Titct itteProfeMor.erhMt, uud t877–t8S2 seine TMtigheit <t!sMit-

gt:P<!des Patetttantts.

Hier tag a!8o eine gat~e FNtte von beruflicher A)'))e!tttast v«r,
ttach deren Krtpdtgung erst die WMBcnachuMicheFor~chung in Frage
kam. Dennoch hat Schpibtar aof tetxterem Geb!ete nicht tt!!em

Hervorragendes, sottdertt auoh viet gcteht<'t, wie die gege)! hondert

OnginatntitthfitangfM xe'!gen, die von Miner Hand n!)e!tt in der Zeit-
schn~ des Vereitts fur die RObenzuckerindaatnesieh tinden. Aller-

diaga nur cuMn Theit a<'iner Arbeiten, aber namemttiehfast. at)e von

~pec!e(tent ehemMcheMinteresae, hftt Sche!b(er onginat!ter !)t ansern
Berichten veroffenttieht.

Scheibler war ein trefflicher ExpM'mMOtahtr,dem eine breite

wtMenBchattticheGrandtoge und Mue gnte techniacheSchatonghierbet
sehr zx Statten kamen. Seine Arbe!ten zetchnemsich durch exacte

AMefNhrungnnd experimentelle Abrandang aM. Zudem war er ein
in der Construction von Apparatcu er(!ttd9r!schMKapf. Hiervon geben
floe Retheunalytischer Methoden, seiu Kohten8a)trebMt!mmang6apparat,
der sieh von t8f!2 bis heute erbatten hat, eeine VerbeMerangen am

Soteit-Ventzke'acben PotarMations-Apparat– FeattegMMgdereinen
der beiden, bei Soleil gte!cherntaaMenbewegnchen QoarxkeHe und
damit eriitette grBssere StaMtttSt des Apparats, Z~fNgang der Lupe
und dee Deckete Zeuguiss. Seine Stettoog nnd BeantwortMCgder

Fragen weist vietfaeh originette und grosse Cte<!chtap)tcktennd z9he

Ausdauer )<)der Verfolgnng bis zu ihrer wiMenseh&M!ch''nund tech-
ntscheMLBenoganf.

Eine wichtigeQruppe aeiner Arbeiten, durch welche er geradeza
bahnbrechend wirkte, betrifft die AuabHdangder chemisehen Betriebs-

<:ontrelte der Z~kertabricatM)). SoheïbJer gebUbrt das Verdienst,
der ChemieAchtung in di''aer, vor seiner Zeit nurempinscb arbeitenden

4<
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ïadastrie ~erseb&at M Man; Hier ? ht erater Mn!e za nenaen <eiM

ttûch haute an&bertMH~nsMéthode zor BeetMMBMgdea ZadtCtge))~

der Mbe dafeh directe EatrMtMn; UntemaoheogatOethedendot AbMt*

und Mt~-frodaete der Fabrication, wie des ScMaannet and der

Scbnitze!; 'die PrOfoog des RttMn«<MH!W~rth9von Rohzaottern a. A.

So verdankt es die Zuckertechnik nicht zomWenigstenihm,~enn

Me hwte !)) 6!BemfegehecbtenKre)9proeeMatbeitet, Mw9tet'e)a

fast N{ehts an Mutzbafem MateWn! <er)ofen geht, und aMeNeben-

prodaete thre Verweadong Cndeo Von voMbereitt war daher sein

BM~ der MetMseteMrbeitang zagewandt, die nebst der ErfbKchang

der chemisehen Natur der MetaMe sein H&apttebeoswetk geworden

ist. Scbon 1865wara~in (Scheibter-Seyferth.Bodenbender'Behe~)

BttttMnBverfebrea ton ber%-oitagender<echni8ehefBedeotoog. Sp<ter,
~ott tMO ab, ttahm et'Mhtfe)cbe, ttiehtt)tbegtf!tteM. Patenta aafd~

ËntzackeraBg der MetMM mîtteta der tM- and Mono'Stronttan-

eaccharxte, welche von grossem Erfbtg gettrSnt waren.

Aus dem Mbensaft, und n:tmenttieh aus der Melasse, hat er eine

grosse Anzab! tbeils neuer Verbindongen, wie die Arabinose, theils

<tM andern Quellen bereits bekannfr, wie das Betaîn (Oxyneurin),

die PMtiakSrper, Asparagin nnd Otutamio und deren gteiehttamige

SSoren, die RafHooM (Melitriose) n. A. extrahirt and damit nicht

allein manche dieser Verbindonget) selbst und die Natur der ent-

zackerten Melasse klargelegt, sooden) auch die KemtftiBs vom

PNanMnstotfwecbset im Aligemeinen bedeutend erweitert.

Aach auf anderen techntschen Gebieten bat aicb Scheibler YH-

eucht, wie seinVerfahren der Phospbatgewinnungans ThomaMehtacke,

seine zeitgemSMe Analyse des Melinits, welche ibm den Titel ah

kaiser!. Geh. Beg.-R&th eintrug, u. A. zeigen.
Nieht onbedeotend war auch seine sehrittateUerische TMtigMt.

Zahtreiche grCndtiche CotBOtHsionabericbteQber neue Verfahren am

dem GeM~te der Zoeherfabrication entatammen seiner Feder. Den

Begr8ndern der RNbeniittck~rfMbrieation,Marggrnf end Ach:tfd,

hat er ein schriftliches Denkmal geeetzt, wie denn aoch afiaen

8pec!etkn BentOhungen das HfMS, in dem Marggraf ats Chemiker

der Berliner Akademie getebt hat, seinen Schmack darch die beiden

BroncebMdniMeMarggrafa and Achard's verdankt.

Eine erschôpt~nde Au&Shtang und WiJrdigung vnn Scheibler's

zah(reit:henArbeitett, die hier nicht bexbaichtigtist, mMMderBe-

urtheilang aines epecietten Fachmannea auf dem Gebiete des Zucher~

vorbehahen bleiben.

DerToderei!teScheibtergan!!p!6tz)teb. EinschwaehesUn-

woMsein, welches er mebrere Tage empfand, echten Unemgeweihten

gante onbedeBkt:cb. Aber ein tang~ahngea Emphysem hatte bai ibm

e!ne grosse Herzschwache zur Fotge, an der er fast in der Ucter*
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hatttttg, ohM eigentttehett Todeskampf,entaehtttotmerte. Die ebemiaehe
~e«'Msehaft w!rd dem EntscMa~Ben atete em treaMdMohee,ehrendee
Anden~ttbewahrett~ <'

Die VetMmntehen erbeben 8!eh za Èhreo dee Verstorbenen.

OMProtoeottdef!etzteo8itza<)gwMgenehmigt.

Der VoK~ende blasât Hm. Profsssor Dr. ï<.Berend ans Kiel.

A!e auaeeMrdenttiche Mttgtiede)' werden verkCad~t die mhc.:

f:ftbtert M., Jena;
8chtettf<-bee)t; F.,TOMngen!

Karpeles, J., Wien;

Lingenbrïnk, E.,
Rtgaad, M., t
Ze: W., ( ErtMgM;

Petermfmn, A.,

Oppenhoîto, A.. Bertm;
Dootson, J. W., Cambridge;
Wotfff<M, H., Kan:gwberg.

Ata auwMrdentiiche Mt~HedMwerden vorgMoMagendie HHn<

Baracb, Dr. phil. Josef, Director der Actieng. J. L. Bary,
Lodz (durch C. Liebermann und R. Wotffenatetn);

W!thetmy, G., Gtoningea (dareh A. F. Hotteotann and
A. vint Rftatte),

H Hdebrtmdt, Dr. med.H., BerUn NW., SchMbauerdamM30

(durch H. Thierfelder und E. WSrner);
BorntrNger, Prof. Dr. Arturo, Director der Regia Statione

Agraria Spérimentale (durch A.Peratoner xndA.AngeH);
Ued{nck, Dr. August, Castrop, Westfalen, Marktstr. 7

(durch S. Gabriel und P. Jacobson),
Pilhashy, Benjamin Moeee, Cmcmnatt, 1058 Cott~Mtr.

(durch T. H. Norton und Th. Evans).

Der VorMtzende: Der Schriftflihrer:

C. L!ebefmaNn. A. Pinner.
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Mittheihmgen.

t40. Car! OppemhettBeT:UeberdteqaantttMtveMH~ag
von AoetootnttQaeoMtbeMxydfmM~t.

(BmgegtUt~naus 4. Apnt.)
h den Comptes rendus (t8B, !8<!8: <S7, 963) beriehtetï~nigos

Ober eioe Methode zurn quatitativen Nachweis und zur qaantitstiven

Beatintmangdes Acetons, due !n einer Verbindong von Aceton mit

Quecskaiiberoxydautfat«ue ecinen Msaogen tttt9gMeMedettwird. Er

erhiMe eine sehr verdünnte w<MrigeAcetonlôanag, die Miehtmeh)-ats

t g tm L enthatten soU, mit der gteMMn Menge Mnes Reagen&,da&
er aus 5 g HgO, 20 ccm cotie. Sohwefetsiiare nnd 100 g Waaer dM-

ste!!t, in veraehtoBsener Masebe ea. !<)MinMtfn im aiedendettWttMer-
bad. Dabe! schted sieh em wcis~M Kryetattputver Kb, dem fr. bei

!00"getMek))et, die Formel [2Hg804. ~Hg0], 4CO(CH,)i; zoacb~bt.
Die gesuchte Acetonmenge soU darch Mtt)t!pHeat!ot)der gefandenftt

Menge der weissen Sxbstanz mit dem fast ~naa auf dte nngegehenp
Formet stimmenden Co<!{Mc;et)t<'n0.06 aieh ergeben. Nach Xing~r~Ht
Trochnen bei !t0" 90!! der K8rper hmgegeMdie Formft

2 Hg80<. S HgO.CO(CH:)~
a<meh)Ben.

Tehhabe diese Versache wiederhctt and bin M etwas abwf-hhe))-
dcn Reaa!tatett gelangt.

2.6900g reines Aceton aM BisutBt wnrden in einem MiMMkotbMt
in 250 ccm Wasser getSat. 5 cem dieser LCanng, die a!M je 0.05S8 g
Aceton entMetten, wurden mit 20 ccm desti))irtem Wasfer verdOnnt,
in einerPtaMhe mit 2& cem des nach Denigfs bergeateHten ïtf<<gens

(dM HgO war aus SubtonattCwog mit N~OH geStUt, mehrmula mit

WaMer aasgekocht and getrocknet) versetzt, die Ftasche verkorkt,
verechnOrt und 10 Minuteu im siedeuden W~aerbad erhitzt. Der

weiMe KSrper wnrde auf gewogenem Filter gesammett, mit kaltem

Wasser aaegewasehen und im Damptschrank bis zur Constanz ge-
trocknet. Vief Bestimmongen dieser Meang ergaben t.OZt6; t.0224;

1.0334; 1.0252, im Mittel t.023gderQaechNtberveybindaMg, was mit

dem Denigés'schen CoëtSeienten 0.06 mattipMcirt, einer AcetonMenge
v«n 0.06139 eutaprechen wBrde. Angewendet waret) aber nur

0.05380g Aceton Folglich iat der Denigès'ache CoëfNcientzu hoch

g~griHea, seine Formel atM nicht einwandsfrei. Eine zwHte Normal-

!8sung von 2.4896 g Aceton in 250 ccm, die ateo iu 5 cem 0.04979 g
Aceton entbielt, gab 0.9672; 0.9537; 0.9568; 0.9648; im Mittel0.960t g,

d. h. mit 0.06 mattip!icirt 0.0!)7606wâbrend nar 0.04979 ange~endet
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wafea. E!t) GoSfttt'ieat, d< nach memfn VwMehen mit ~eauct'ndet'
AenXheraMgden A<'etongeMt ergieM. ht 0.0&9!; mim aitodMn

t.t'28~0.0M'='O.ÔMt9:aB~<m<tt!O.OM80Ac)'t<m,
0.9ROtx O.OM==0.04S92 Mgewtmdt:O.O.tM:)AMton.

tch whttzte (~rner ea. Cg d~ Karpf~, der vorhfr be: tOH~bM
zMfCpnstttnz getfoehMt Wt~r,!mT<ttHotbed mfbrwe T<tg«Mhter ein-
ander aaf ttU~ Kr bKeb fast <:<m~nt(Hew;chtwer!a~t <).(?? g).
EiaeFormcMHdMun({ uaterAbBpattnng von A~eton, wip 9~ Denigèe
vertangt, wNrde einen Gew:ehtavfr!net von c~ O.tt tfg.'bon habfn,
iat a!ao ttUMHsebtK'Mea.D~t- bfi U'0" getroekne«' KSrper Mt-;btatso
be:n0" zweï~Hos nnve~ndMt. Es fr~t aictt Mot).w!<' d:e Aoatysfn
mx)dergefondeneAcetoMgehttttzHder Format 2 HgSO<.3 HgO.CO(CHs)~
paesen, die ~enigèB dem bei tt0" ~ttoehneten KOrper ZMChrMbt.
Den bei t()0" ~troekaeteM Këtper hat Denigèe n:eht a)Mtyeit-t,
sohreibt ihm aber die t'ormet [2~g80<.3HgO],4CO(CH,): ze, die
mH~m wifttKeheH Aeetongehatt, WM wireahMt, garnichtSbe~it).
stimmt.

Da die eitMetneMZ~Men unter aieh gut ObwMnfXtmtMfn.wnMmtte
die Méthode z. B. Mr tecboxchc acd htinieche Zweeke itMreiehend
gemm aein, wenn M geMnge, d:eoenge~ndeuen Wetth :mf finp Fonnet
untzarechoeM. Die Anaty~ dee bfi t00" getrnekneten K6)pxM e~ttb
fbtgende Zahtent

Je 0.9&t8 g der Su)).tttM(;)0e<:mei~rm~Og auf ~t; W)Mt.efeut-
hftttendMtLo~uag) ergaben:

').t2j0<
t>IZo

0. B.SO, "}~0u.t2G))i M.St!9)
0.4976g: 0.0840H,0,0.0<:t9gCO,.
Demntch iat

6eîendea ~on

Oppen- Dentges Bercettoet f6r
h~mer

?Hg80<.3HgO.CO(CH~ [2H~SO<.3He03,tUO[CH,)t
HtS04t5.24 15.t5 )5.)0 ~gg

8)!; 76.69 76.72 77.04 ~q,
C 3.39 2.9H ~Tr 3~
H 0.536 o.8<t ~M t~o

T~!n W~fM~~)Q M~.O~ tHLt~<~~< <
DteFormet2Hg80<.3HgO.CO(CH,);.r<brdert Md~e:~ den

CoSMcieaten 0.045 zur Bereehnung dur Aeetonmettge. wir fanden ihn
aber = ça. 0.052, sodaas auch diese Formel, obwoM die Analysen-
zaHen leidlich darauf etimmen, nicht ricbtig zu sein seMnt. Am
beeten auf den empirisch gefnndenen CoBtNcientfn 0.052 wfh-dedie
F<'rMt 2Hg80..2HgO.CO(CH,). pM~n. die denCo6m.iM.te., 0.0537
liefert. Doch atimmen dM-aaf wieder die Anatysenreaottate nicht
Obzwar es aleo acheint, ate ob meiMe AcetoMbeetimmanget)unter
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sicb Mcht gat ;ab9M<B~imtneN,M tSast dûch ehateei~ d~gro~~
Dtfbt'aMz zw~ehen me{Rett Aeetoa<M6t:mmnBge~Me)i)aad denea vott
Demg&ft, andeNrMits die v9KcMede<!aBAngaben aber VerMtett
dea KSrpera beim Tfockuen, MMieMMohdie UnmCgtMthett, bel dem
grossen Motek<tt nus den Anetysea etne nebt!ge Fottn~ Hbf!o!e:tett,
die Megtieh~tt aehr tmhc gefC<-kterachetnM),daoa dm FaUongepn..
dttct nicht Mnhe!tKebiet, ttnd damtbet der BenMMCgder Méthode
gFOMeVw8:eht NatMgerseheht. ïeh werde nt!<:hmit derF~agenach
der Constitution des fmgtiehea KSrpeFenooh «ahef ~eechaMge~ um
zn Mhea, ob epNtere Ërgebnieee mitdiesen vodSaageo Obereinattmmen.

I. Chem. Umv6mit6ta.t<aborat<n-ttn&,Berlin.

t4t. Oaaian Asoh&n: Zur 8terooe&emae des f&n~vM-tMgen
Stiokatoft, aowie eimtge Bemerkungem aber daa viofwertMge

Sohweteitttom.

[VwtaaBgeMittteitang.)
(Eingegangenem27. MStz.)

ïm tetzten Hette d:pae)' Berichte sind zwei bentertfeaswerthe
PuM:cat:Mten von E. Wedekind ') und von Marckwetd and Droste-
Hoetahoff) enthatten, welche das pentavalente 8t:cketoaatoo)be-
tretTen. Da ich ebea~tis seit einigeuMonateri mit eioer UtttëMactang
begchâftigt bin, welche itum Theil daBM-thcZiet verfolgt, bin ich znr
Vermeidung MnHebaatnerCotti8:oaeHgenutbigt, achon jetzt den Ge.
dankengang der noch nicht beendigtet)Versuche ttozadeutett.

Die Arbeit wurde begonnen, xm woa)Sg)!ehSber diegegeuseitige
Lage det ffinf StMkatoifvatenzfMhtongeaAatach!MSxa gewi«nen

Gettt man vom trivaleuteu SUtkMoir M8, so ist bei G!e;chhe!t der
Sttbstitttettteo die Aonahme aus rein mechanMchenGrBndeo die w<thr-
MbeinHchste, dase sich die mittleren Riehtnngen der drei Vatenzeitt-
heiten in einer Ebene, eymmetrisch um das StickatoOfatOtnangeordnet,
beandett. Sind die Substituenten ungteich, so bewirkt dies wnb)-
scheinlich nur eine AnnSherung der VaknzrMuungM zo, reap. Ab-
MoMUMgvon einander, wogegen ihre Verfiickang aus der gemein-
samen Ebene wenig w~bMeheintichist.

Treten zwei weitere Atome reap. Gruppen additiooeU hinzu. so
kônnen sich letztero entweder diagonal zu dieser Ebene tmotdneB
(Fat! î), oder in der WeiM, dam sicb nonmehr 66mmt)iche {Bnf
Valenzen mehr oder weniger symmetnech um dM StickatoNatom

') Diese Bencbto 88, 5t!, 5t7. ') DieeeBenohte88, 560.
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identiech, wthrend im FaHeU wenigstem zwei etereomere Formen')
anttreten konnen (deren graphiache Wiedergabe auf dem Papier hicht
gut getiugt). lu dem gegebeneo Palle wSrde atso eine M6gttchk<'it
zur experimenteMen Entachetdfntg der Frage, ob die Vateazriehtaogen
des pentavatenten StiokstoOhim Sinne der Formel ï angeordnet sind
oder n:cht, vort:egen. vontuagese'zt, dass die za erwartenden Formett
genugeade SmMtitSt MfweHen warden.

Mehrero Fnrechef hftbeaReprSseat!M)tendteses Typas BRRtRtNCt
dargeate!)t; derselbe !:egtz.B. in deoA~ythfttogenaddMonaprodacten der
~-AHtyipipMtdme vor, welche von Mensohathio*), deBrereto))-
Evans') und jCng~t von Wedek:nd*) ontersucht worden siad. Jn
kemem Fa)!e ist die Bt)d)mg etereomerer Fonaen MchgewMMn
worden, am-h wenn onter Vertnetduogbydroxylbaltiger I.asungsmittel
gearbeitet wwde (Wedekind). Nur in der a!iph<tt!schen Reihe Hegt
eine BeobachtMng vor, welche ale Stereoitomene gedeotet werden
kK~Mte. Schryver") hM nStntich, einerseits durch Behfmdtacg von

Methylbithylisoamylamin mit Aethytjodid, andeMM~ite dureb Com-
binatmt) von MathytiMamykntM mit Metbyljodid oder von Methyt"

') toh behotte mir vor, m der Mnftigen, anafahriiehenPublicationnther
auf dittien Puakt emzogehen.

Zeitachr.phys. Cham.17, 226. Jottra. ohem.Soo. 7i, 9M.
<) Die~oBerichte a3, M7. Chom.Hews <H, 174.

fat Ftdte Jf a!nd, wenn amserdMn die Annahme gemacht wird,
daaa zwei von den Vatenmn, z. B. St nad 3 destttsptNagMohan tn-
vatettten 8t!eh~to0te, gteich sind, die eiaeig dareteHbaren zwei Con<-

l~
binat!ot)en

AnmKtMK(FaU H~dte beidem FNMeMtiea dttrchfbtgmde FofMetMdw
we.MBwhMMeht w~ea, wana die ptmktMea Va~NMtrtc~ ~Mg
8~" dea Paptara, die HMpantttiften !tt der Ebptt? dee
Papiers tiegend gedtM~htwerdea:
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diSthytamitt mit taotmty~odid verecMedeneProdacta erMten. wae
darch OebertBhrwog ia die PMmsabe c<metattrt wurd~ Bie etne
Form. we!che monoMine KryataMc MMet, lit nnr in der K&KeetaMt
ut)d verwandett sich beim Er~Sr~en in die andere, rhombheh Ma*

gebitdete um.

Die Mherea Verfache haben ~so keine sicbere EatsehaMaag
Sber den Fait gebraeht und dMten eher <eM<t~daaa die Addition im
8!))ne der Formel 1 etattfindet. Es war <t!aofrwBnseht, we!tetM
Matenst hetbeizuMha~eM. Da mir diePtper!d)nverMndongenhteff~rbe-
sondera geeignet erachienen, weil die beMen gloich sabB~ta!rten, dem

PipendtMringMtgehStigettVatenMn') in MtMnOcMmMFLage vorhanden

B!nd, habe ieh dteeetben xom AaNgat~matenat gewlihlt. Und da der

uegative AtMfaMder Verauche von Meneebotkin, de BrMetoa.
Evana und Wedekind anfeine Utntegentnj; mnerhatb det MoteMtes
im EM<6tebM)!gwmamenteberuhen ttônnte,Mehte iehmir eine ContMnattOB

ans, worin atteafrdem zwei weitere, am StiehstoHatomegobondene
Rudicale einem zweiten Rtngoyatent attgebSng und deehxtb cbentaHe
unverrBckbar sind. Eine solche wurde in folgender Waiw ''rhattex.

Wie BrSht gefaudeu hat*), taMt aich das von ihm dfMgMteMte
N-.N-Aethylendipiperidid, (0, H.~N. CH<. CH,. !<(C~Ht.), doreh
Combination mit nacb einem Mol. AetbytettbroxM't in ein tjjtater-
BKrea Bmmid NberMhren, we!chem atso Mg<'t)de CoMt)tati<M)
zakommt

H. f; <~Ht CH~~ .~CHt CHt~M~CHt. CHt~f.u
~CH,. CH,CH,. CH,CH,. CH~

Br Br

Es enthStt atso einen eigenthEmHcbzMtttnmettgoa~ten Kern,
welcher aoe zwei Piperidinringen in CombiBationmit einem Piperazn-
-r--

1) Nacheebrtft KUf Oorreetur: In einer spateMo Publication.
die aieh in dem iniWMchenorMhienenM5. tieKo dicserBm-tchtobefindet.,
behMptet Wedakiod (8. 7~3, FuMnote4), daM der t'iperidinring
nicht in einer Ebece getegen eei, and daMdie A~yamMtnebei dem
PipendiniMmtsaigti&ttreoxydhydMthientaf beruhe. Be eehemt mit nioht
KMMx, za dieser, den ThetMehett wenig entsprechendenAne~hmeza
greifen, mn die betretbnde A~ym~ûtneerkt&Mttm k&BMn. M)a man
keine ttttdere VoratoituagenOhordie t;<'genMitigeLage der fSnf Yatenz-
nehtnagenmMht, ais daMaie nicht ta eiMrEbene tiegen,so tritt dieA~ym-
m)AneMtte)rPipeTidinverbmdongN(RR)R)R9R!,sehonohM Anwcndun({ton
ModeHen,durch VergtmehuDgmit dem afymtnetrMcheaKohtenitetfaystem
OURtR~R)her~o)'. Man bMttehtim tetzteten nttrC Mit N, und Hmit den
'M 'Kperidmnngin gegeaMitig')a<en'6okbt)K'rLageverisandononComplex(RR)
zn eMetzen, mn ztt dieser ErhenateiMzn getangen(vergl. hierabe)'ferner
~Hoff: Die t~gorung der Atomeim Raorne,H. Aua., 8. <? u. !86).

') DieoeBerichte 4, 739.
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Fig. i. Mg.2.

Thateaeh!!ch :st weder von Brühl be! dem ~oatentaMNBtomM,
soweit ans jener Publication hervorgeht, naeh von mir aetbat bei dem
:tM9Metbytenjodid und ~V.A'-Aptbytendipiperididdargestellten qoa-
t~rnSren Jodid, J(CtH,,)N(C<H4)!)N((~H,(,)J, wetchea aus
WMaer in braontich geMrbt<')),gtSMeodeo Biattem vom Sebmp. 29&"
kryetatiNirt, mehr ah eine Fwm beobachtet worden. Es ist tu b9-
t)t<'r)(en,daM der erhalteue Kôrper keitt weiterea Methyljodid attfM-
')~haten veroxtg, welcher Umstand beweist, dass er in der That daa
quaternare P:perM;njod:d und nicht etwa dea iaomeMn K&rper

J(C,B,.)N<g~ w.h~ nocb tertiSran 8ti.k.t.f

''nthMt, darateHt. Da<se!be geht auch aM der Arbeit von BrO'b!1
fur daa entaprechende Brom!d mit groMer Wabrseheinlichkeit hertor.

Combin!rt MM aber einerseita ~AethyteadtpipendM mit Pfo-
pylenbromid und andMeree!t9 das doreh Einwlrknng von Pfopyteo-

M iat nus dfr <h!ge))dw Fig. <MicM)!ch, <)HM.wenn die drei

AtamoBMkwatenznehtongfttin einer Eben~ d:e R!6h<aoge!Sh!ender
beiden a<!<i!ti<me)tenVatenxen diagonat g~m <HeeeEbene Hegen, nur
<'in«Hnztge Form des <ta)tt~n)erenBromids mëg):eh iat. WM der
P!pem!!mtcern dareh RwMtteiaM SabBtttaenfn omymmetriseh (Fig.2),
-.0 <iadMt a!ch daa VerhKKoMsnieht. ËB sM woh! zwei optbch
:tctiw F'ormfn Hu prwarten, abcr Mur eine inactive Form hana
KuttreteM.

t riag mit gém~tMamfttSMekatc'fTatomcMbMteM. M!e tMm<Jae 8;~tem
r des Mnt~ertMgeN 8<:e!t<tofB<tomM~rapMMh w Mgwdw We!a&

ttezeichnet!i
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bnMMdauf PipMMto Me mir dwgeB~Mte, ~e: 265-866" eiedende

~î'Mpytandtpipa~did, (C;H,,)N. ~('EH:,) .CH,.N(€<aM),
mit Aethytenbron<td, eo euMehec zwe: var~eh!edeae quatOFnNt'a
Btomide v<M)der gemetnaamenFormet

Br(C,ît,.)N<h~>N(C, H,)Br,

voa denen dae a~eh der ereten Methode geMMete viet nMnger
aehtMtbt. Biaber :st es nicht getangen, dteaetbea in e:nander abef~o-
fabfen, doch werden die Vorsache fbrtgeMtzt. Sie aoHen MMerdent
aaf die betden Vetbindattgen ton der Forme!

J(C,Ht.) N
<>N(C.H,.)J

aMgMtehnt werden, von denen die eine aoa AethyiendtptpendM und
Methyt~odid und die andere ans Meth~eadtpipendM und Aethyteu.
jodid dafgMte!tt wfrdett kannte; aacb in diesem Fa!te ist der nttttterp
Kern MneymmetrMohgebaut.

Noch (n einer anderen BichMng habe ich die Un<Maneb))Hgdes
pentavatexten 8tnttat<t)ts in AngrifF geoomme)!. Behaontticb !Maen
eich zwei fMymntetriMbeKohteMtott'atome. z. B. in der WeineNaM,
darch das Attftreteu zweier inttcth'er Formen diagnosticiren. ïch
bttbe nun versucht. eme weiMSMfettftigMsamntengeaettte Verbindung
mit zwei a~yntmetfisehen StickatoNatome))aufzubauen. Da man oicht
zwei Mnfwwthige Stichstntfatome an eitMttder binden kaon'), MMes
ibre Bimtmtg durch Koh)etMMt!ttt))mevermittett werden, wsf) indess
auf die Symmetri<erh&ttni8M keine Ëinwitkuug MsSbt. Za eMem
derartigen KOrper getaogt man von dem A~Aethytendipiperidid,
wenn demsetb~t) 2 Mot. ein~ Atttytjodidea hi))!!Mdd!rt werden. Bei

Aowfndmp von MethytjodHbitdet sich der KNrper t.,

(C,H,.)N< HOC<gooH
I. (CH,), H.

H

(C.H~N~ HOC<

dee~n A)t!()ogi<-mit der nebentMabgeMtdetctt WeinsNare (tt.) hervor-
tritt, wenn man von den verbmdeodeHMethykttgrnppen abaieht und
ferner die beidenan PiperidinkohtenetoffgebundfnanVatenzeinheiten des
tMymnMn-MchenSticketottittomo z. B. mit dem Hydroxyt, das Metbyl
mit dom Wam~rstott' und das Carboxyl mit d<-)nJodatom vergleicht.

') Litchatann, Amer. chem. Joum. tS, 372; vergt. diète Beriehte
M, 5tS.
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MëtbytfodM vërMadet Bich Mttt«Fetafker EfWarntOttgmit de<n

Ae<hy!èndtpit!6tidid z<t e!Mr &aten KtystaHtMaase. t~ die tetit-

pemtor ziemKch hooh steigt, KodMedMMogHcKkeitznr Umttgeroeg9
ntebt aattgeMhtoMea !at, wardedieEiowifknttgin methyMMiaehër
~Ssuag nntw Efwarmung auf dem Wmxerbade vofgonomMett. Na~'h
dem Erkatten scbeidet a!eh ehte re!ehtie)n' KrystaMmMM ab, #6tch<
Mtftetwa 2 Thellen he:Mem Wf~ser ttntitryatattiturt, M gtOMën, com-

pacta, Mcht'nrëichenKryMaHenabgestMeden wird. WM die~Ki-
stattfraction ehtfernt, 6~ treteh aacbhet' vonNeuem stafk Mchtbreebfode,
ebenOttts hëfntge KfystaMe von anMhetMeadat)deren) Habitue') o)M
finfm um drei Gntdf MheffU SehmehpMnkt nef. BeHe i!e!gchdea

Jodgehntt des oben abgebitdetcn Jodmcthyhte, (CiH)o)N(CHt.J)
.CHi,.CH9.(CH<.J)N(Ci.H,.). lu dw te~ten Motteriaogf bleibt
ait) dfittp)', itt WMgeër«nd !n A!ko))c) aehr teMttMsiiche)- K8rper
vom Sehmp. !55.5", dessen Jodgehait der Formel (CtHM)N(CH<)
.CH~.CH9.N(CtH)o) enttpftcht, und der demgetnaae ats tertMrfa
Atttht Hoehstark atkattsehe Reactton zeigt

Es echeinctt aho zwei verechicdeneDijodmetbylate des Aetbyten*

dipiperidids ou existiren. Doch betmehte ich die obeu tmtgctheitt<'a
natcn Mr die Ungleicbheit der baiden Prodacte noch nieht fur ent-

sehftdend, sondern w!tt aie dat'ch we!tori' Versaohe, beaocders MN-

)ichk('!t$bp6timmangen, Umwandlungsveraucheetc. efgSn~et). AoMer-
dem eo)t eine ander<' Reihe von VeraMohenmit dem âbnlich coneti-

tuirten Additionaprodnct von MethytjodM und A'V-Methytenjodtd
von der Formel (C6H,,)N(CH,.J).CH!.(CH,.J)N(CitH,.) Ms-

gffOhrt wt-rdeo.

Durch Anwexdnng desselben Principes habe. ich ferner der Frage
<!ber die gegettaettigeï~age defVateMr!oh(enge)) beim vierwerthigen
Schwefet nSberzatretenversucbt. IotSehwefe!w<t89ersto<]f,denein-
facbeMH AtkytsuMMenetc. heSnden eich die beiden VaIenzMtMdee
SchweMe wobt in einer geraden Linie. Bei der Bijdung von Alkyl.
euttinverbindongen aus einem AtkytsatNd kônnen n<tndie additionetten

Gruppeu entweder diagonal zu den beiden im SatSd vorbandetten
Vatenzen treten, oder aber, wie bei einer Methanvarbindong, iu der

Weise, dass ein tetraiëderfôrmiges Gebilde entsteht. Durcb die

schonen Untersuchungen von Klinger and Maasaen~, denen Stch
eine apStere PaMication von Brjttehottfnko') anfeiht, iat wobl die

') Nach eiaor vort~Sgen MeMuog,die ie))Hm. MugisterJ. G.SandeH1
verdanke, sind die beiden Krystatlarton(nMinmit re<p. a:b:o== t.887: 1

0.429 («-M" 42'; ~=.88''M' ~t00"45') und &:b:c=LCt&
:0.809 (H~80"M' ~=.79" 49'; :.=95"4t').

') Ana. d. Chem. M8, t98; X68, 843.
a) Dieso Bo-ichtc!!t. 3t7<



<MMreAMMCM,a~Mzwe! vt-raentede~ Su!attv&t-6:ndH)ngendea TyptM
RRtRtSJ exMtenzfaMgsind, hiëht nt6br hattbttf. Damit fNMtaxeh
4ie vem mcchN<:<chMGes:e~))Mttte)tt!aMbwtti!:emtîe!t anwahr
echeinMebeCottagurattom~rme! &rt, ix wetehM-dip vtep Vatenzrich
tuagen in einet'Et'enc angenommeawfrd~H, und dietetraedriacheAn-
«tdttMag wird pho<!btM.

FaUe nan eine sotche tod)anden iat, eo nxtM, MM gteichett
CrSNdm wie be) den ttsymmetneehen MethanverMndttngen, opt!Mh<
ActtwiMt aaKreteu k&nnett. F<trd)nattfzie!Mde8pahnng9V9MOCh<'
sind die SutanverMadtMgenwe~en Htrer UnbeatSndigkett wenig gc-
eignet. Le~hter wOrde mwt aber durch E~fabmng !5we!er SatOn.
eomplexe in ein and dasselbe MotettOt zom Zietf gehuigen. tst
NSmMchin eMem aotcheMKSt-per Asymmetrie vorhftnd~n,so warden,
wie bei der Weint~ore, zwei inactive, phyeikatiMh teieht ztt unter.

Mbeidendc Format) anftretcM.
Daa Ziet habe ich daroh CombiMtbn von Methyt~M- resp.

Aethy!~n.Jodid mit MetttyiStttytsoXtdzu <TM)<:hettvemttcht, wobei die

SetCnvfrbindttxgftt

CH,.S<~ CH,.8<

CH: resp. (CH,),

<C#Hà
1

C4fi$
CH,.S<~ CH,.S< J

zu erwMten w&ffB. VortSttSg iet daeZiet otcbtMTMcbt worden.
Ba tritt woh) bei Zimaterwarnte Addition der Componenten ein, das

AdditioMprodact iet aber otig und bei Anwendang von Aethyte~odid
auserdem leicht xereetztich, indem die Bildung von Porjcdtden, unter
Eotztphong von Jod au~ dem Aethyte~odM, ~e'chzeMg eintrltt. Bei

Anwendnng von Aethytenbraotid H-batt man aber eine mtgfNirbt',
krystallinische Masse; leider vertaM<tbier die Addition bei gew8hn-
tioher Temperatur M trSge, daes es wahracheintieh noch einige M"-
nate dauem wird, bevor ioh im Besitz einer zur Untereuchang g~-
nBgenden Menge dee Productes. bin.

Heleingfors, UniverattSta-Labomtoriam.
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M8 Wiîhetm Bittz: Cebep ~MathtHfttehe Cet Ma CMgtmum
œajOMM;

(Btngégaogenam M. MaM; mitgothott);mderSitxaag vonHm. Ja.ûbt.tt.)
Das M~eraKM gehërt zM deMMaher am weoigsteH a~~tatten

athetiachex 0«tM. Me Not:Mn'), die sieh in det- L:teratw dM&ber
NndeB, JMMenM)te fMtgeheMtÏeMUntemaobottg des 0<M wBnecbexe-
wetth fMcheinM). îeh babe daher auf Anr~ang von Hfn. Pfottwr
F. W. Semm!er, dem ieh aM dieMr Stette for die gewahrte Ha)~
meinen beeten Dtwk aMapfecheh mScbte, die UnteMnehncg des
M~oranMes n<!chtMa!a:nAogf!<fge)(t<)Otme)tUt)dntSchteim Fo~endpB
Sber die dabei erhahenen Rcatthate~) berichten.

Dae verweadet<t Matenat verdanke ieh der F&bnk von S<th;mm~t
& Oo. in Leipzig, wetchc mir 850 g f6f nMioe Arbeit zur Ver<8f;Mng
stettt~. Die Unte~u~hung des RohSb ergab folgende OatMt!

Spec. QHw!eht 0.898 ('<"t4<.)
np = t.47738 (t4.5«)
«o == -)- t5''45'((&'? tOOmmHoMango.

Ant)y«'tt:
1. n. lU.

C &t.4(ipCt. C 9t.6)tpCt. C 81.50pCt.
H 11.72. H )t.80 » Il tt.M

Die UntereochMBgdes Oetee wurde Batt in zweifacber Weiae ver.
genommen. Der eine Theil wttrde einer sorgMMKen a~ctienirten
DeetiMatiot) im iMa~fdCmtfn Reum <tnterworf<?n,wobei die Hauptbe-
etandtheite des Oeles featgesteUt wurden. Nachdem siob dabei her-
auegeeteHt hatte, dass Atdehyde nicbt vortiegen, wurde der zweite
The!t des Oetes naci) einer mir von Hrn. t)). HeUe in Leipzig
gNtigat mitgetheilten Voreehnft verseift.

Die mit Hnlfe des BrCht'Mhen Appar~tMttnsgefBhrteDestillation
ergab !:unNctMtfolgende Fraettonen:

Simteponktbei 30 mm. Spuc. Gew.(H*t:')
1. 80-88" 0.856
2. M-98" 0.864
3. 99-n4" 0.888
4.n&–n7" o.9gt
~.U!)99" ().9g7
<Ruetnt<nd O-Mi!.

') Mtttder.Jotn-Mt f. pfxkt. Chem. t7, )09 (tM9); Aoe.<i.Chem.3<,
69 (t889). Brwytttota, Jom-n. d. PhanB. et d. CMm [4] 8n, 83 (MM).
BeHetom Md Wtegfmd. (Hese Benc~e ?55 (1882).

*) AMsfahfMoheresSndct e:<:h: W. BiHz, Di=Mtertat.SMihwsM 1898.



??

Meae AattMMe worden nochmats bei S9 mmD~eh frMtionirtr
tad {?15 TboMe Mf!egt. VM eama~tteben Ft~tteam wntde~M
~dSMbe Oewioht und die Drehtmg bMtumM; ein g~aerTheM~r-
Mtben warde anatyatrt. Es steMte aicb dabeihemoe, dass in e!n-
Mtnea Fractionen verhattnMsm~sig reine KSrper voriagen, wabrend
die

dazwbchen MëgendenG~enge darstëHtea. Die erateFracMett
ergab ~gettde We~he:

Sdp.(80mm) spM.Qew. < tCOmm Analyse~8t" « O.S59(<t') -j. g8.. CM.tNpCt.Htt.~pCt.
Di~e Daten deaten aut das Vorhandenseie eines Terpena Ct,H,e

hin, Mr das sieh 0 '=88.23 pCt., H ==U.77 pCt. bereebnet.
Fraction 11 ergab:

8dp.(30mm) spM.Gew. "~i0(tmm Analyse
t~-ns. 0.938(~) + t~gn C pCt. H tt.6~ pCt.

77.47 tt.<t
Diese Zah!e<t lassen auf einen eaoerstoerhatMgenKCrper OttHMO

aeMiessen, da sich fitr

C,oH)eO und Mr C,<)H,tO
U 78.95pCt. C77.93 pCt.
H t0.&8 H t).69 :> berechnen.

Die absoluten Gewichte der einzetnen Fractionen ergaben, daes
von 345 g GMammtdMtiUat 184 g ans Terpenen beetaoden. Daa
MajoranSt enthStt biernaeh 39 pCt. Terpene, ein Ergebniss, daa mit
den Resultaten der Analyse des RohNes abete!n8ti))!mt.

Die terpenhaltigen Fractionen wurden nonmehr zur Eot&rnattg
aller 8Merato<fha)t!genSabatanz eine Stunde )ang Cber Natrium ge.
kocht Moddanmf zweioat aber Natrium deati))i)rt. Das ao gereinigte
Terpen siedete bei 20 mm Dt-ack zwiechen 64 und 76~ and kann
demnacb nicbt ale eiMheMtehangeMben werden. Et getingt indeMea
leicht, in denMetben Terpinen nMbzoweMen, wenn man den von
W&ttach') eiogeechtagenen Weg benutzt. 12 g der bei 64–67~
eiedenden Antheite wurden mit 6 g EMigaNare und 22 g Waeeer ver-
setzt und aMm&hHcbunter fortwShrendem ScMttetn eine LSsang von
Ii g Natriunynitrit eingetragen. Nach zwei Tagen batte sieh eine
retcMicbe Menge eines vottmuoSaen, klebrigen Niederseblages aaage-
seMeden, der abgesaugt, in Eesigseare getoat, mit Wasser auagemtt
und aaa Alkobol umkrystatlieirt wurde. Das M erbalteue Pftpantt
schmi!zt bei Ï55–!&6" und ist demgemNaa ais Terpinennitrosit
aazMeheB.

Um den saaeMto~battigen KSrper zo identiac!rfn, worden die
bôher aiedenden Anthë!tè nochmais fractionirt, wobei l! Fractionen

') Wallach, Ann. d. Chem. Me. 85 (1887).
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BMM~d.O.<-hom.a<-MUK)m<t. ~XXXH. Ce

erMtea wardMt, deren apedBseheOewichte zwiseben 0.92! und O.M1,
and deren SiedapMBktezwiechen89.& und !2&" (11 mm) lagen. Daa
Mchste epeeiaaehe Gewicht, 0.931, zeigtea die ~t S2-93.5" sMen.
don Theile. Der Ùmetand, daM b?i den hCher siedenden Fractionen
die Diehten etwas abnabmen und auch eine garinge Zanahme im
KohtenstoS~ehatt der Analysen legte die V~rmathang nahe, daM
8esquiterpene oder deren &env~te verhfmdeo aeMn. Et wurden zur
L6MBg diMer Frage von den beiden tet~tea Fraetionen Molekel-
gewicbtebestimmungen nachder GeMeratethode in Benzol att LBaangB-
mittet M~geMbrt.

Far Fraction 10 wurden foigende Daten gefunden: ÏB 14.72 g
LOsMgsmittet ergaben 0,0620Sabatanz 0.130" Depre8sion dea Ge.
frierpuiikte8. Constante fûr Benzol = 50. Mo!eke!gew:cht<= t62.

Fraction 11 zeigte folgendeWerthe
In i5.03g MeMBgaœittetergabon 0.0~75 g Sabatanx O.tSj'' De-

pression des GefHerpMktM. Motettetgewicht = 167.
Die gefundenen Werthe liegen dem Mctekeigewicht ~-ottCteH)eO==154 erheblich n&her, abdem fûr CttHM= 204 oder gar CtiHM.OH

==222. Sesqattefpene oder Derivate derseUten sind aiso in wesent.
licher Menge nicht Vorhanden.

Naeb den pbyeikatiMben Conetanten war dagegen daa Vor.
handenaein von Terpineol eehr wahrscheintich, deasen Dichte bei
0.935 und dessen Siedepankt bei 2t7-2i8" liegt Zur IdentiCcirung
auf chemischem Wege warde, da eine Condensirong mit Phenyl.
isocyanat nicht zum Ziele fithrte, eine Aboxydation vorgenommen,
welche die von Wallach') ontdeekten Korper Tnoxyhexabydro.
eymot, CteHn(OH)a, and weiterhin das Ketotacton, C)oH)tO,, tiefem
mnsate.

Folgendes Verfahren MhrtezaBNchetzur Darstellung des Korpera
Ct.BMOi. Je 20 g der Fraction des MajoranStee, die nach Analyse
Md speciSacbem Gewtcht reicb an Terpineot sein musate, wurde
mit 1 Atom.Gew. Sauerstoff in der Katte oxydirt, woza 14g KaHttm-
permanganat in 560 g Werner nothwendig waren. Die EnXarbang
deePcrmanganats trat fastmomentan eio. Darauf wurde zur Bindung
freien Atkatis Kohtendio~d eingeteitet und die Masse der Destillation
mit Wasaerdampf Mnterworfen,wodarch daa anangegnfFeneOel abge-
trieben wurde. Die von aaagescbiedenen Manganoxyden abahrirte
FUiMigkeitwarde zur TrockMegedampft, mit Alkohol aufgenommen,
von den angetSst bteibendeo, anorganischen HeBtandtheitenabnttrirt
uad eingedampft. Der RBek~tandwarde bei 30 mm Druck destillirt
und lieferte hierbei ein bei !80" Obergehendes, gelb gefarbtee Harz.
Beim Anreiben mit Aether ver!or es seine harzige Beschattecheit und

') Wallach, Ann. d. Chem.Z7&, 150(1893).
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Wtwa&<Mtea!ch itr élite BetneeweieMMaasë, ein Vernatten, das d~jin
von Wallach eraattenen KSrpor CttHmO~ enteptieht. ïndesaen war

der Mtt mir M aus M~eMOM crhattme KCrper Moehntcht feia. Er

zeigte einen bei etwa W MegendenSehmetzpunkt ond !!e(erto bei
~aMrMchenAnatysen 2 pCt. KohteMtoff zn wenig. Die Aoabente an

diesem RohpMdnet betrag 50 pCt. des tMtgewMtdtenOe!es.
Zur RetogtMtg wurde das RohpMdact w!edefhoh mit ~bso!otam

Aether fractionirt a~MontmeM, wodoreh die Tfennung einea in

Aether te!chter MsMcheB,niedrig sehmetitendenK&rpeM von einem in

Aether echwefer MeMchen, hochachmekenden KSrper gtitckte. Dieew

letztere stellt die geeachte Subfthtnedar:

Bet-.C 63.88, H tO.G4pCt.
Gef. 63.3!, t0.8t

Schmp. 129–1SO").

Oxydirt man daa Rohproduct, ohM es vorher duroh Destination

im iottverdaanten Naarn und Behandeh)mit Aether zn reinigen, direct

mit ChroaMSure und SehwefetaSute weiter, wie Wt~tacb*) vor-

schreibt. eo gelangt man xa dem KBrperCteHMO~ wetcher auf diese

Weise if) geringer Ausbeata vom Schmp. 61~ erhatten wird.
Hierdurcb iet das VorhandeMein von Terpineot im Majoranôt

zweifetioa erwieaen. Von beaonderem tntereMe ist es, dass es die

optisch active und zwar recbtsdrebende Form dieses Kërpers iet,
welche bisher in der Natur erst im Liebstcett und im Matabar-

CardatnomenM') gefunden wurde. Bine 10-procentige LSaang des aas

diesem Terpineot dargeateitten reinen KSrpera CteHeeO~ in WaMer

ergab eine Drehang von 2" recbts auf 100 mm Rohrtange. Leider

ist es mir biaher auf keine Weise getongen das Terpineot teet za
erhalten.

Die zweite UntersachangatHethode, der ich dae MajoranSt unter-

warf, bestand, wie sehon angedeatet, darin, dass MOMt ein Ver-

seifHogaversuch vorgenommen wurde. Mebrero Portionen von etwa

je 2 g Roh8t (auf 2 Decitoateo genau gewogen) wardt'n mit je 20 ccm

oormater KaMtauge veMet~t und die Mischangen theils erwârmt, theils

20 Stunden in der Kaite digerirt. Beim ZorNokti<nMB ergab sieb,
dass in beiden FaHen 0.60 ccm normater ~atitaoge von 2 g Roh6t

verbraucht warea, eine Menge, die einem Eatergehatt von 6 pCt. tutf

Terpineotacetat berecbnet entapricht. Uebrigens wcebselt der Ester-

') Wtttfteh giobt don Sohmoizpmkt M t~t–t32" an. Die Differonz
ttset sieh vict!eicht dadurob erUaron, dMs hier dio optisch active ModiBcation
des Korpers vorliogt.

') Wallaeh, Ann. d. Chem. 275, ta3 (t898).
Q9Mh&<tAtnohte von SohimtBt~ & Co. t8a7, S. i), und obenda

Anm.3.
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gehatt des Oetee MaSg, sed~M bieweilen betrSchtKch grSMere Mwgea
E9terge&cde)ttwefdeB.

thn dteSNate deaEatet~ za tdenttMMN, wwdea MOg deettoh.
Ctea mit ZgKatutrnhydcoxyd (etwas mehr, at&derberecbnaten Menge)
in 20 ecm Atkohot 4 Stonden lang aaf 80–90" erwanmt und dM
Oel mit WMserdaatpf abgetneben. Der Mt~orangerach war hierbei
vMMhwandea, woMtte acMtesMa ist, dass dBrTrSgerdeeMtbeoeta
Eater ist. Die atkatische VeMeifongstaage warde zur Ent&maag
h~rztger Bestandtbeile mehr&ch mit Aether aoagesehOKett, mit
SchwefehSaM angesNaert und die SOchtigan SSaren mit WaMM<-

dSmpfeo abgatdebeo. Die Obergehende FtNMigkeitwarde mit normater

NatfontMge titrirt, wobei 32.8 corn verbrauoht wurden. und zar
Trockne gedampft. Die erbaltene Salzmasse enthie!t Natriamacetat
wie die Kakodytreactioa bewiea; doch scheinen nocb andere Saafen
vothanden za sein, die in Anbettaeht der geringen Sttbstanzmenga
indessen nicht identtScirt werden konnten.

Das veMeifte Oe! setbat warde <ractionirt, die terpenreiehen
Fractionen mit Natrinm gekocbt und aus ihaeo Terpinennitrosit ab-

gesehieden. Damit ist der Beweis erbraeht, dass daa Terpinen ar-

epr~ngUeh im Oel vorbanden ist und sieh nioht, wie man vermuthen

tcSnnte, dnrch Zersetzang von Terpineolestern bei der Destillation

gebitdet hat.

Die Ergebnisse der vorHegenden UnteMachung sind korz folgende:
Das MajoranBt besteht zu zwei FCnfte!a aus Terpenen, von dcnen

Terpinen naebgewiesen wurde. Ab Haoptbestandtheit der ObrigeBdrei
FOnRet ist das rechtsdrehende Terpioeoi anzuseben. Elter Onden sich
in weebsetndar Menge. Unter den SSoren, die dieeen Estergehatt be-

dingen, wurde EBsigsSure nachgewieaen. Sesqniterpene oder Derivate
derselben finden sich nur in verscbwindender Menge.

Greifswatd, Uni?pMiMta!aboratet'ia)n.

148. Atox. Naumana: Ueber Bettotionen in niohtwSsactgen

ItOfmngamtttctn.

tEingagtmgenam4.Apjrit tnitgetheittioderSitzangvonHm. W.Meyerh effer.]

Der Zaattmdehemmeher Verbindongea und inebesondete der Salze
in wâssrigen LSsungen ist vielaeitig antersacht worden. Das physi-
kntische Verhalten ist geprllft worden dareh Bestimmung der GeMor-

punktMrniedngnt!g, der 8!edepMokt8erh5hong, der elektriscben Leit-

i&higkpit u. e. w., nachden) die chemischen Reactionen echon Mngst
bekannt waren.
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Auf nMhtwfiMrige LSsungea hatte man vorwiegend die phyai-
kattaehen PnteMacttangfverMtren angewtmdt, aber die PrSfnog dea
ehetmsehea Verbaltens tefaaohMssigt. Deahatb habe ich eehon eeit
einigen Jabren getegeat!ich !n meinem L~borutorium die Reaetionen
von Sahen !n verscMedenen waMerffeien LNsaogsmittein erforschen
tasaen. Die Untereachang~ver~hren ood deren Einzelergebnisse werden
tB aasfitht-tichen Abhandtaagea in der Fotge dttMh die Bearbeiter ~ar

Ver6(fentttchang gelangen. An nmunehngen anderseitigen karzen Mit-

tbei!angen') abef den Gegenstand nehme ich Ve)'<nt!ftMottgzur Jetzigen
Zasammenfaseong der Mehërigen thaMcbHchen HtmptergebnMse.

Ztt den nacbsteheod t~igefBhrten Reactionen wurden im A!

gemoinen vwdaonte, d. b. Hicht geaSttigte L8Bongen angewandt and
die Reageatien im Ueberachu8s zugeeetzt.

Verbatten der Lôsung von Mercurichlorid
in Aether, BenzonitrH,Aethytacetat,Bettz&t,

Aceton.

Trockner Schwefptwaeeerstoff erzeugt beim Einleiten im
Ueberachuss !n eine Lëeung von Mercurichlorid in jedem der Mnf
eraten obengenannten Loeangemittet einen anfange weissen. dann gelb-
lich wet'denden N!ederechh)g, det- bei Lichtemw;rko)tg oberHachMch
grau wird. Der getbtictnveisse N!ederMh!ag bat die ZuMnxnenaotimng
2HgS, HgCtt (vgl. S. 1004). Die Lôsungen enthatten Cb:orwaBser6tofF,
OberschasNgen SchwatetwasserstoN, aber kein QoecheUber mebr.

AmmoBÏ&itgas giebt in den Maangen von Mercurichlorid in
Benzonitril einen Nieder8ch!ag von der Zoaatnmenaetzung HgCb, NH~~
in Aethylacetat und in Methylal von HgCt, 2 NH~.

Stannochlorid in Benzonitril, in Aethylacetat, in MethyM, in
Aceton M Mercurichlorid in je dem gteiehen Losungamitte) sehMgt
Mercaroehtorid nieder.

Silbernitrat in Benzonitril za Mercurichlorid in Benzonitrit
giebt einen Niederachliag von Silberchlorid; Mercurinitrat gebt in

Losong.
Cupribromid in Aceton za Mercurichlorid in Aeeton giebt eo-

fortige Entfârbnng der tief dunke)gr8nen Losung ohne Ausscheidang
bei Anwendang verdOnnter LSanogen, in concentrirten LCsuugen ist
die Erecheiaung weniger «ufhUend.

') Pau! Rohiand: Uebor einige Beactiomeoin MothylalkoholundAcetO)),
Zeitsch. anorg. Ch. 1898. t8, 3Z3 bis 326; Qber ein:ge ReMtioaenin ver-
schiodenonLSaungamittetn,Chemiiter-Zeitang t898, 22, )078 bis 1079.
H.Lemme: l1eber Aeetonais Losangsmitte)fBfStttzein dhemiMherund physi-
kalisoher Hinoicht, erwahnt in Zoitsch,physihttt.Ch. tM9, 28, 177ais wies.
BeiLznm Jahresbericht der Reatsohate zn GtanchM 1897.
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EinWtrkMg der Metalle: AM der Ma<Mtgv<m MeMttrteMo~M
!h Benzon!tnt acheMea Kup~ Z'Mk, Aluminium, Z!t)Braseh, Magne-
stntn, Eisen, Antimon, W~math, Nickel, B!ei lattgaitm eit<Gemenge
von Merea)'oeb!or!d und QueeksUber Me; Queektttber faut Mercuro-
eh!orM; Silber erhNtt sehr jangeam einet) Anflug von Sitberchtond und
Merct)roch!')r!< Von den sich bitdendett ChtorMen der e!ttwifkeo*
den Motalle gehen ht MMmg Capriehlorid, Zinkchtofid, StanMiebtorM,
ferro- und Ferd-Chtorid, Ant!monchtor!d, Wtamttthchtorid, Nickel-
chlorid, emeSpm' vonAtantimumehibnd. Keine Einwirkung zeigten
Arsen, Gotd, PIatin. – Ans der MsuMg vou Mercarichtorid in Aethyt-
acetat geben Kupfer, Zink, Wismuth, Magnesium, Antimon, Bte! eine

Abecheidong von Mercofochtorid mid Qttecksttbcr; Quecksnber und
Cadmium von MercaroeMorid; Silber.erzeugt einea ganttgen Ueber-
zug von Sitberehtorid und Merctrochhmd, Ëiaen einen Niederschtag
von Ferrochtorid. Von den aich bi(d<'ndMtChloriden der einwtrhenden
Mettttte geheM in Lôsong Zinkcblorid, WMmttthchtond, Bleichlorid,
Cadmmmehtorid, MagReatumchtond,Aluminiumchlorid,Antimonchlorid,
geringe Mengen von Ferrichlorid. Keine Einwirkung zeigten Gold,
Piatin, Nickel, Kobah, Arsen. Aue der LSaung vou Mercut'!chtond
in Methytat geben Zink, Wismuth, Aluminium rasch, Kupfer, Magnésium,
Btei, Cadmittm, Nickel lang8am, SUber in geringer Eittwirknng eine

Abscheidong von Mercurochlorid und Queeksttber, Eisen und Queck-
silber von Mercarocblotid. Von den sich bildenden Chtoriden der
eHtwirkeadftt Metatte gehen in Loaung Ziakcbtorid, Wismotbehtodd,
Antimoncblorid. Keine Einwirkung zeigten Ptatin, Gotd, At'sen.

E)nw!rkang von Oxyden, Hydroxyden, Satzea: fn einer

Msang von Mercurichlorid in Benzonitnt zeigten Ktttiumhydtroxyd,
Natritrmhydroxyd, Katmtnotrbonat baldige GetbRtrbang durch Aus-

ecbeidMng von QoecksHber'Oxyd bezw. -Carbonat. Ohne atchtbare

Einwirkung waren Catchxnoxyd, Calciumhydroxyd, CatcMtnearbonat,
Natriumearbonat, Kaliumsullid. In einer LSsung vonMercurichlorid
in Methy)a! Bberzieht sicb Silbemttrat in Stangen mit einer geringen
Schicht von Sitberchtorid, Mercurinitrat geht in Lnsang; Katiamearbonat
fNrbt sicb gelb. Ohne Einwirkung aind Magnes!otnoxyd,Qaecks!tber-

oxyd, Dinatriamearbonat, Mononatrtamcarbonat, Calciumoxyd, Calcium-

hydroxyd, Calciumearbonat, Ba)'yttmcarbonat,St)'ont!umotrbonat,Magne-
aitimearbonat, KaHttmjodtd, K&Hamhydroxyd, KattMmsnMd,Catcium-

eatnd, Kationtdichromat, Ka)iun)8ut<bcyanid.

Verh(tttenderL&8Mng von CuprichioridinAethyt-
acetat, BenzonttrU, Aceton.

Scbwefetwasseretoffgaa giebt in einer L8mng von Capri-
chtond in Aetbylacetat einen zunicbst he!!en, raMb braua und dann
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achwttM werdendMt NiedeMchtag von Capristdnd unter MiuMg von

eammtMchemKapter.

Am moniakgas giebt ta einer LNanngvon CopricMot'id !n Aethyl-
acetat einen zoMNehat gruaMehen, dann heHbtaaeo Niedefschtag von

CuC! 6NH9.

Chlofw&sserstoffgaa fârbt eine Msang von Cnpnobtond in

AethytaeetatBofort gdbbMtan, tr~bt aie dann und scheMet einen braunen

NiedMMhtag aus von CoC!),3HCt.

Stannochlorid in Aetbytacetat za SberschSesigem Caprochtorid
in Aetbylacetat giebt einen weiasen NiedeMoMag von CttpticMond~
Stanoiehtond iet in Losung.

Stannoehtorid in BenzomtfH zu Caprichtofid in erw&Tfnt6tn

Benzonitf!! macht die schwaMbratme LCaung sotbft WMSefheU; beim

Erkalten kryatatMsirt Caprochtorid !MMzum TheH in farblosen Nadd-

chen (wahrsoheinMch mit KfystaMbeMonitrU).

Cadmiumjodid in Aethylacetat zn Caprichtorid in Aetbylacetat

giebt einen weissen NiederscMag von Cnprojodid und Cadmiamchtorid;

die L(!mBgiat dnrcb Jod gefKrbt.

Calciumbromid in Acetoo zu CopricHofid in Aceton giebt
unter DankeKNrbung einea reichlicben hettgrCnen Niederschtag von

wenig Cuprobromid mit vorwiegend Cateiaochtond; Brom wirkt auf

das LSBangMnittet ein. In entsprechender Weise reagiren die andoren

in Aceton Mgtichen Bromide; nar Mercuribromid giebt weder einen

NiederMb!ag noch eine Farbitodernng.

Metalljodide iu Aceton zu Cuprichlorid in Aceton scbeiden

Cuprojodid aus. Jod wird frei; aasserdem entsteht Met&chtorid; ist

dieses an!8a!ich, 90 mengt es sieb dem Cuprojodid bei. NorMercnri-

jodid giebt die Unaaetznog nicht. Bei KaHomqaecksitbetjodid kommt

nur das in ibm enth~hene KaUumjodid zur Wirkung.

Einwirkung der Metalle: Aas der LSgnng von CnpncMond in

Aethylacetat wird Cuprochtorid, mitunter gemengt mit Kupfer, aasge-

schieden unter Bildllng der Metattchtoride, die theils tosHch theils un-

tostich sind, rasch durch Wiamuth, Zink, Eisen, Nickel, Antimon;

tsagstun durch Kupfer, Btei, Sitber, Aluminium, Arseu, Magnésium:
aehr tangaan), eodass die FMssigkeit auch nach langer Zeit nicht ent-

Mrbt wird, dnrch Zinn, Cadmium, Quecksither. Auf eine LSaong
von Cuprichlorid in Aceton wirken in entsprecbender Weise ein:

raseb Aluminium, Magnésium, Zinn; langsam Kobalt, Nickel, Kapfer,

Zink, B!ei, Cadmium, Qoecksi!ber; sehr langsam Magnesinm, Silber,

Wismulh. Oh ne Einwirkung aind Ptatio, Gold, Chron), Araen.

Von Oxyden, Hydroxyden, Salzen aind ohne Einwirkung
anf eine Loaong von Cnprichtorid in Aethylacetat Natriumhydroxyd,
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Dinat.riMmearbnttst, MooonatFinmearbttnat, KatiNtne&fbooat, KaMnm.
sa!M, Bafynmcarbomt, Magneaîomoxyd,MagnasKtmearboaat, Caïe!ani-

oxyd, CatdttMhydroxyd, CaMoatcarbonat, Cateiumsetfht, Cateiammtat.

Verhaiten der LOsmtg von Sitbcntitfat in Benzonitrit,

Pyridin.

Cnprichtorid in Benzonitrit xu Silbernitrat in Be~onîtrit
lieferte einen Kiederechhtg ~ott SMbereMond; in Lësung iat Capn-
nitrat.

Schwefel in BenMnttrH xu SitbMttitrat in Benzonitrit giebt in
der Kjttte keine Eiawirkang; beim Mrhitzen bildet sich ein branner
N!edeMehtag von SehwefeMtber unter Entwieketang brauner D6mp<e.

B~ryamjodtd in Pyridin zt<Silbernitrat ia Pyridin giebt sofort
einen weissen NiederseMag von Barytnnattrat; in LOmmg Mt das

8!!berjod!d, fatta die LCeangen Mieht zu coneentrirt sind.

Kaiiam~u!focy<tnid in Pyridin xaSithernitrat in Pyridin giebt
einen weisMti NiedencMag von Katiomnitrat.

Einwirkung von MetaHen: Aus der Lôsang von Silbernitrat in
Benzonitril geben Kupfer und Zink rasch eine Abscheidung von Sitber,
in LS~ang sind die Mctattnitntte; Eisen bleibt b!ank aetbst beim Er-
hitzen. Ans SUbemitrat in Pyridin scheidet Kupfe)- sofort graues
Silber ab, in der grün gfwordenen L6snng ist Cuprinitrat; Zink
Bberziettt siell ttt!m6h)ic)tmit einer geriogengrauen Sc!ncbt von Sitber,
Blei mit Silber und Bteinitrnt; QnecksHber scheidet SUberpatvet' und

krystattinisches Mercaronittat ab.

Einwirkung vou Oxyden, Hydroxyden, S~tz~n: tn einer

Loeang voBSilbernitrat in Benzonitnt Sberziehensieh KaUamhydmxyd
und Natriumhydroxyd sofort mit schwarMtn Sitberoxyd. Oh ne Ein-

wirkung sind Calciumoxyd,C)ttci(tn)bydrexyd,CftteinmcarbonMt, welche
sich nicht farb~o.

Scbtu~sbfmfrkungen.
Mit der obigen karzen AMMhrong beobacbtetef Tbatsacben mag

e8 vort6a<~ sein Bewendenhabcn, bis nach VervoKstSndi~ang der

Angaben itt aosfiH)r)ichenMittheitmtgft).
Doeh darf m!tt)ans dem verzeichneten chextischen Verha)ten allein

schpt) Bcbtipsacn, doM die untersuchten Salze in den :mgewandten
LosungSHtittetn Pyridin, BoMonttnt, Aceton, Methytat, Aethyt-
aeetat, DiStbyMther, Benzol wenigstens theHweise ionisirt sind.
HierRir epricht auch die beobachtete Thatsache, dass auf feates, wasser-
freies Mereurichlorid wasset-freier Schwefetwasaersto~Fnicht einwirkt.
Die Reactionen sind vietfach die gteieheo wie in waasrigen Lüsungen.
Wo aber eine wesentliche Vcrachicdfnheit der LosHchkeiten der be-
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tbe!HgtenKCrper fa Betmcht komtat. scheiden sich ebeaMts d!e unter
obwattenden Verhatttfisaett uaMaMehe;)VerbMongen ans, unter FMtaa-
gen, die deneu ht wSafr!gen Msaogeo geradeza entgegecgMetztsein
kSnnen. So bildet sich beim Zosatz eineF LNsnog von Ka,!htmwMo*

eyanM in Pyridin za einer Msang von Silbernitrat in Pyridin ein

Ntedet'schtag von KaHttmttth'at und SitbersottbcyaMid bleibt :BMsMBg.
Ferner liefert eine verdSonte Baryumjodidiôsung in Pyridin belmVer-
Mtzea mit Sitbernitrat in Pyridin einen weissen NtederscMag von

Baryumnitrat und in LS~ong bleibt SUberJodid, w&hrendbei grossem
Weasergehatt der LSauogett SHberjodid aueNUt uod Baryumnitrat
sieh in LOsung befindet.

Uebrigens kommt Mr den Verhtaf der Umsettiungenaach die Un-
t6stichkeit mSgHcber aogeuaanter DoppetvefbiodMugeuiu Betracht.
2 Hg S. Hg Ct~ bildet sich nieht ln wttMr!geaLSaungat) von Mere<tri-
chtorH bp! BberaehiiMigem Sehwe<etwasserato<f. Es <Ntt aber aas
beim Einteîtea von itbeMchBssigemScbwefbtwaMeretofF!n die LSaon-

gen von Mercurichlorid in Aether, Bpn~onttn!, Aethy!a<'e<at,Methylal,
Benzol. Diesem NiedeMehIng kommt woht die Formel

Ct.Hg.S.
Ct.Hg.S~~ë

za, a!a dem Salz einer SSare, CL Hg. S. H, die ihren Ufeprung <ioden
Munte in den lonen,

+ + +
CiHg(Ct HgCt CtHg-<- CI) und SH(HSH H-t- M!)

neben dem sich bitdmden freien Chtot-waMerstoR*.

Bei mebreren der Mr niehtwassrige LOBungeneigentMmtichen
Beactioneu bedingte ein geringer WasMfgebatt der Loeangsmittetkeine
wesentMcheAenderung.

Die Met&!te zeigen in tbrer Einwirkung auch auf die aSmtichea
Salze in verachiedenen LSsmtgsmittetn nicht die gleiche Re!henfotge.

Gieesen, 3. Aprit t899.
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M4. M. Conrad: ~eberdteBMuagtoNOÏoamdtoorbooeaaMB
Ma zweiRM!hgebromten tnonoMbaMtui<ten Aoetessigoatem.

(Mittheihmgaus dom chora.LaboMtorimnder foMtHoheaHoch~ute
AsehtSëabM~.}

(Eim~mgon aus4.AptM;tattgeth. in der Sitzaogvon Hm. W.M~reicwatd.)
AM den bisher mi~theitten UMtereaehungen, die ich gemein-

eehaMtch mit den HHt-n. Kreiohgaaer, Rapport und Gast aua-
gefabrthabe,erg:ebts:eh, dtMSdteeinf&eh gebromteN,d:eab-
atitttirten Aceteasigesteraichg~tt in die L~ctûne der }"0xy-
dtKtkytaeetf'BStgeSuren nn!wande!n Ja<Be)t') und dase die zwei-
fach' gobromten Ester bezw. die Acetate dery.Oxybrom-
ditdkytacateeeigester M den GtyûxytdtttIhyieBeig~aaren
oder in Fotge weitergehender Reactionea zu dea Dialkylapfet-
e&arenttMdDi~thyi&thytideMmitehs&aren fabren"). Ganzanders
gestattet sieh dagegen das Vethatten der einfach- und zweifach-
gebromten, monosubstituirtett Acetessigester. Die einfach-
gebromten Ester bitden des Aoagangsmatenftt fûr eine eigenthQmttche
Gruppe von Sdaren, aie deren AntangsgHed die Tetronsaure auf
zufasMn ist. Die zwe:faeh gebromten Ester hingegen Mefem on-
gesâttigte zweibaMweheSattren. Daas die ans Dibrommetbylacet-
easigeBter von Demarcay znerat dargestellte Oxytetrineaore nichte
anderes ah MesaconaSure ist, warde von Gorboff3), Ctoez') und
Watden'') anzweiMhaK ~etgestettt. Die Frage, wie man sich die
EntstehuogaweiM dieser SNare zu denken hat, ist bigher in ver-
aehiedoner Weise beantwortot worden. Wotff~ erkMrtdieeiozetnen
Phasen dieser Reaction derart, dase er erat eine Abepaltang von
BromwaMorsto<Tund die Bildung eines dreigtiedrigen RingesaMnitnmt,
der dMm, dMeh die Einwirkung vonWasser gesprengt, in Monobrom-
berasteiM&ure sich muwaadeit, aua der MbHesatich MesaconsSareim
Sinne foigender Gteichungen entstebt

CO.CHB~ HBr -t.
CO.CHBr

CH,. CH. COOC,H~ CH~C"COOCj,Hs

CO.CHBr HOOC.CH.Br
OH2.

Br
+ 2 HqO HOUC. CH Br

+ C9HsOH
CH~COOC,H. ~HOOC.CH.CH,

g HOOC.CH.Bf ~~g~HOOC.CH
HOOC.CH.CH~ HOOC.C.CH;. ·

') DieaeBerichte8t, 2729.
') DicaeBerichte90, 856; 81. t339,2954.

DioseBerichte21, R. 180. <)DieseBerichte 23, IL 2M,49$.
DieseBerichte24, 262' Anu. d. Chem. 260, 88.
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Die Bildung der OtyoxyMttBetbyteeMgeanrebezw. der !)tmethy!~
&pM9<M))tiam Dtbromdimethytat'eteeaigeeter !egt aber eine mdere~
ber~tta von C~6x') und Hecht') ~oegesprochenc AtMtcht nSh~r.
Diese!be !SMt aieh durch folgende Gteichungen zum Ausdraek bringen.

1. CHBt,.CO.CH(CH,).COOH+H,0==

CHO.CO.CH(CH,).COOH-)-2HBr.
3. CHO.CO.CH(CH,).COOH-t.H:0==

COOH CH (OH). CH(CH~. COOH.

3. COOH. CH (OH). CH(CUs). COOH

COOH. CH C(CHs). COOH -t- HaO.

Da aber die ais Zwiscbenproduct angenommene MpthytSpfetsNat'e
nicht BaebweMbar lot Mttdunter den gegebenen VeraMetMbed!ng<mge&
sich woht auch nicht in Mesacons&ureHmwandeh, M beMed!gt diese

AnsebMMng ebenfaUe nicht. Es bleibt demnach die Annahme Qbng,
dass aile AtdehydaSuren von der Formel

HCO. CO. CH (R). COOH bezw. HCO. C(OH) CR. COOH
nach einer gm!: aUgemeinen Reaction in nngMSttigte zweibasische

S&uren

COOH.CH:CR.COOH

Sbergfhen. Diese int)-amo)e)<u!areAtomverschifbung kauo dadurch

zo Stande hommen, dass der d!brom!rte MouoatkytttceteBMgMterxn-

nSchat eine OxyorthoatdehydaNare liefert, dMse dann Wasser vet'Hert

und dadurch eine der Erteotneyer'eehen Rege) entspKchende Um-

tagerung eintritt, wie dies dureh die nachstehendet) Oochungen VM-

einnticht wird:

1. CH(OH),. C(OH):CR.COOR HsO -t- C(OH)~ C CR. COOR.

2. C(OH~:C:CR.COOH == COOH CH:CR. COOH.

Vor einiger Zeit hat Fsworahy~) nacbgewiesen, daas die 1.1-

Dieblor-2-Ketone bei der Einwirkung von !0'p)'ocentiger wastriger Ka-

t!an!carbnnattSMt)g uogesattigte Fettsâuren bilden, und es ist demnnch

zu vermuthen, dass atte Verbmdoogen, die von einem t.l'Dihatogen-
2-Keton deriviren, zonSchat sich in einen Aldebyd und dann weiter

in eine nogesNttigteSNure umwaadetn lassen nach der Gte!chung:

t. RR'CH. CO. CHCt, + HtO = RR'C C(OH). COH + 2 HCI.

2. RR'C C(OH) CO. H = RR'C CH. COOH,

wobei R ein WassefatoOFatomoder eine Carboxyalkylgruppe, R' irgend.
einen organMchen Rest daratellt.

') Chcm.Centralblatt Ot, ()8M).t) 961.
") Et-teameyer' LehrbtchH. 848. Journ. f.praht. Chem.!;t, 5M.
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Bisher wurdeu auf diesem Wege nar ein- und zwei-bMisch&

S~Ma erhattett. Ëe !et aber MtbetversMndHoh, dass man e6eneo z)t

OteBo-tri- attd -tettaoarbon~Meo getaagen wird. Pie dtbfomsnb.

stituirten Ester der Acetb6rmt6me6Mre, der ~.A!ky!acetbemBteinBa<!fen
and der M-Aeetgt<ttare&MredCftten demnach za veMoh!edeo$B,theil-

weiM noch achwer zagSngttchen angea&ttigtent zweibadschen SSuren

ftibren. Aas diesem Grande babe ich Hro. Gaat veranÏM~t, ~MSchat

aus DtbMmaeetsuecmBaut-eeater die Aeon!t86or9 darzaBteHen. Nach-

dem Moechetes und Cofncttas') festgeateUt haben, dasa der

MonobMtnaeetbernsteiMsauMeeter den Maren CarboxyttetriM&ure-
aatfir liefert, war ZNerwarten, dase der dtbfomeMbstitmrte AeetberB-

BteiMâureeeterNch deh Dibromalkylacetessigestern anatog verbith~

und tu <ctgender Weise reagiren werde:

OC.CHB~
2HBr

HC.COOH

HC CU!Otr'aHs -t- 8 H80 C 2 HBr + C C00HHC. COOC~H~ 8 H~O = OH
HtC.COOC;H~ CHt.COOH.

Aus dem AcetbernsteineaoreMter teeat sic)) durch ttopfenwebe&
Einhagen der berecbneten Menge Brom leicbt der dibrom8ubstituirte
Ester herateUen. Um daraos die Aconitanare zn gewinnen, worde

dae Bromproduct mit der zwôlffachen Meoge Wasser und der zur

Herftasnahnte des Broms nôthigen Qaantit&t von Barynmcarbonat im

WaMerbade vier Stunden tang erbitzt, daun Barytwasser im Ueber-

schuss hinzageKgt and weitere vier 8taoden erwarmt. Der grSMte
Theil des aconitsauren Baryums war nun ausgeaehieden. Der Nieder-

BcMagwurde abfiltrirt, ausgewascben und mit SehwefeteSare MrMtzt.

Das Filtrat von Baryumaatfat wurde zur Trockne verdampft und mit
Aether extrahirt.

Die eo gewoanene Substanz schmoti! nach dem Umkrystaliisiren
aas Waaser bei ]86", zeigte abo den in deu Lehrbüebern fiir Aconit-
saare angegebenen Scbmetzpuakt. Wurde die Silure aus ihref

ttherieehen LBsang mit PetroMther gefailt, ao erh8bte sich in Ueber-

eiMtimmung mit den Angaben Ctaisen's') der Schmelzpunkt Mf

!9t–t9Z".

Die Analyse ergab folgende Z~hteo.

0.1075g Sbst.: 0.1607g CO!),0.0365 g HeO.

CeHgOe. Bar.C 4t.38, H 3.45.
Gef.. 41.37, 3.88.

Soweit war diese Abbandlung bereite vor Wochen abgefaMt, aie

sollte aber nicht eher zur VerBSentHchang golangen, ata bis die nebeo

') Dièse Benohte 8t, 2605.
') Diese Berichte M, 126.
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der AcontteNuMauftretendéa Producte in geoauere Untersuchang ge.
<egen waren Hnd da9 Verbalten des Dibrombeazy!aeeteaMgMtemand
dea DtbromcMoraceteMtgwtera ebeufatb aa<geM<trtWM-. De aber
dM ebon erscMeaem He& des Chom.C~tratbtuttM (M (18&9, ï), 78Ï)
eine daMetbe Thema behandetude Mittheilung von W. Saemenoff
zur KentttM:sebringt, m bin ieb gezwuagen, die noeh uavoHstandigenResuttate za tetSCentMehet).

t46. M. Baach: Ueber daa f-MetaxyMtm.

[Mitteittmg aw dem chem. Institut der UniveHttM ErtengonJ
(Ëngtgangen am 4. Apnt; nHtgethcittm derSttxungvenHm. P. Jttcobton.)

In eioer karettch ersebienenett Abhandhng: 'Ueber e.subatitmrte
A!ky!an:t:Be~ bat P. FriedtSnder') eine Reihe {nteressantor Be-
obaebtungen Sber den atpnscben EinaM9 orthosubstitulrender Gruppen
bei Aminbasen zur KMnhtMS gebracht und u. A. das in dieser Hin-

NH,
sieht ~Huachst in Betracbt kommende p-m-Xytidin, H~C~~CH,,

W
eingehender studirt. DM dort mitgetheitten VeMacbe.) {tbw diese Base
seien hierdurch einige weitere

angefOgt, die ich vor einiger Zeit anter-
nommen habe, tbeUs von ShnUchen GeftiohtspBckten aasgehend wie
FriedtSnder, theils ans anderen Gruoden getegenttich einer dem-
nachst erscheinendM Arbeit.

Zur Darstettang der Base aus dem technischen Xytidin bediente
ich mich des folgenden VertahreM.

Nttch Abacheidmg des !.2.4-Xytidit)8 (mittela des Aeetata) wird
das e M-XyHdin von den IsotneMn auf Grand der LeiehttSetichkeit
seinMSatthts getrennt. Zn dem Zweek wurden die RackttMnde vom t.2.4.
Derivat mit der entsprechenden Menge einer en. 15-pntcentigon Schwe&
sNare versetiit, wobei die FiaMigkeit zu einem ErystaHbrei eratarrt,
den man dunh Abpreasen oder Sebteodern von der Mutterlauge
tt-ennt; aus letzterer wird daou dorch Alkali ein an v-m-Xylidin
reichea Rnsengemenge') abgeschieden. Aas diesem Produrt tSasteieh
nun n~h L. Hmpiteb') dM gesuehte taomere in relativ einfacher
Weise mit H3tfe der Formylverbinduug isoliren. Die Formylirung

1)Monatsb. f6r Chem.Bd. iO, 6M.
') Die Akt.-Oes. {iirAnitin-FttbfiotttMn iin Berlin hatte die Gâte, mir

derartig verarbeitete Riichst&ndezur VerfugMg xa stellen, wofiir icb aoeh
bei dieMr Sctegeoheit meinen vorbindliehsten Dan h ausspreche.

3) eotige Privatmitthoitung von Hrn. Dr. L. Limpach, biersolbst.
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gehtMo~erot-dentttch <e)ebtvont Statten, Mgen~gt daza eine 60-pro*
eenttge Ame~ensSare; man erMtM die McketSnde (!00 g) ça. Std.
lang mit der 8aare (t20 m«a stftrbea Siedon und Maatdie FtSaaig*
koit dann e:ntge Zeit an einem hahten Ort ~tebeo. Dabe! scheidet
sieb dae e-M-ForMytxytMt))in fe:nen, verNjiten Nade!n ab, w&hrend
die homeren Stig bhtben. Daa Produet !Ssat sieh von dem an-
haftenden Oel ohne SettWMrigkeit dnrch Abeaugea trennen und iat
nach einmaligem Umkryat~Hs:)'en ans A!hoho< vo~kommen rein.
AtMbeate: 18 pCt. vom Gewiebt der angewandten EackstSnde. Da~
abgeeaogteOet Uefert nach Mogerem Stehen eine zwetteKry~UMMion,
die weitere 5 pCt. beMgt. Das t''ortnyixyHdinkt7ataUi9tft a~
Alkohol, itt welehem es j!:ent)ich leicbt tS~tiehMt, {c weissen, eeiden.
gMnzenden Nadcln, die bei 164–165" )ehmetzen. AutTattend iat,
dass die Benzoytverbmdung nach Fried~nder bei faat derselben
TemperatMr sehmHzt; ich babe den Schmetzpuukt die8es Denvata
bei einem zwe!mat ans Alkobol I1mkrystallisirteu Praparat sethst noch
etwae niedriger, bei t59–t6&" gefunden.

CtHuNO. Ber. N 9.40. Gef.N &.68.
Zur Verseifung wird die ForœytvetbtMdung 8 Stunden mit alko-

hotMehemKali gekocht, mit Aetber aatgenommen und fractionirt.
Die Base ging constant zwMeben 2H–2M" (bei 735 mm B., Thenn,
i. D.) ate fast wae<erhe!)e9Oel Sber, das sieb nach langerer Zeit am
Licht schwacb braontieh ft!rbt. Den Settmetzpankt der Acetylver-
bmdong faad ich in UebereHMtimmtmg mit NStting und Pich')
bei Ï76-I77".

ïm Nacbfb!genden sind e:t!e Derivate des o-m-Xy)id!m be'
sebrieben, die aile in norma!er Weise gewonnen werden kono'en,
Was deu Einf!as-: der ortbostand:gen Metbylgruppen auf den Ersatz
der AtnmowaseeMtoffatomeanbetrifft, so macbte aich ein sol cher bei
den fuigenden Versuchen zwar q~atitativ und qaantttativ nicht
geltend, jedocb kam er m Bezag auf den zeitliciten Verlauf der
Reaction m einigen Fa))en zum Ausdruek.

e-M-Benzy)ideBxyUd:n, C<H4.CH:N.CBH9. Benzaîdehyd
wirkt auf v-m.Xylidin bereits in der KS!t6 ein, jedoch !as8t sich nicht
verkennen, daaB die Réaction entschiedeH trager vertaoft, ate bei den
analogen Baeen der Benzotreibe. Wahrend bei Anitin, p-Toluidin,
p-Anisidin, dem teehaiMhen Xytidïn dte Einwirkung des Atdehyds
fast momentan unter Abscheidung von WaMer erfolgt, der Beg:nn
der Reaction tasst steh sofort an der auftretenden TrBbang erkennen

maeht sich beim e-m-Xytidin der E:ntntt der Condensation erst
nach Verlauf von 6–7 Minaten bemerkbar. Intereasant ist, daea
Meh bei Gegenwart einer orthosMtndigen Groppe, wie beim o.Toluidin

') Dièse Berichte21, 3150.
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nnd e-AaiatdtB, eme wenu aaett geriMge – Vertaagsàmang dw
Einwirkung e)r!teonbar iet, iadem be! o-Toluidin naheza ehte Minute,
he!m ~.AnMHin */t Mmate veretfeieht, bis der Preeeea eingeMtet wM.
Aneh in der NapbtttHore!he lassen sieh âbntiehe UnteMcbtede beob-
acbten: ff-Napbtytamio reagirt innerhatb wenigerAaganbttoke, <t-Napb.
tylamin nach ça. '/< Minuten.

Das f-M.BenzytidenxyMdin:6t ein dicM6a9!ges, getbee Oel, dae

gteich den analogen VerMndaogen anter dem E!nHa9a von Mineral-
sauren teicht in seine Componenten gespahen wird. Das

w-N:trobeazyHdenxyHdio, NOa.CeHt.CH:N.CtHe, warde
aus Atkoho!, !o wetehem es te!cht Mstich Ot, in warfetartigan, getbca
Krystatten gewtmoen, d!e bei !<?'* achmoben.

CttHt<N,0,. Ber. C 70.85, H 5.5!.
Gef..70.94, 5.66.

!)te Bildung der BenzyHdenverModongwird aach nichtverhindert,
wenn der Aldebyd ebenfalla einen OfthosubsMtaenten enthStt, jedoch
iet in diesem Fat!e der Eintritt des Aldehydreates in dieA)t<!nogrnppe
erhebUch erscbwert. Bei Anwendung von SaHcyMdehyd macht 8!oh
CMt nach '/4 Std. die WaaaerabBpattttng darch e{M teicbte Tr6bang
bemerkbar; dieser Aldebyd reagirt auch mit Anilin wenigerenergMeh
ats Beazatdehyd. hier vergeht nabezo e:oe Mitute bie zum Etnh-:tt
der Condensation. Es sollen abrigens diese VerhSttniMe noch ein-
gehender studirt werden.

Daa o-Oxybenzylidenxylidin bildet einintenMvge!be9,nicht
erstarrendes Oel; dae o-Nitrobeazylidenxylidin wurde ate ein
rothbraunes, dickBBssigesProdtMt echatten, aus dem man durch LSsen
tN AethergMo!:n Hach tSngerer Zeit eine geringe Menge rotbbrauner

Krystalle gawann.
t t

e.N:trobenxyt.o.m-xy!:d:B, NO~.CsHt.CHt.NH.C~Hit. Die
Synthese dMM) Verbindung ist vor taogerer Zeit !tn Anschluas au
même Mberen Untersuchangen') Ober den eterischen EinauaBortbo-
substituirender Gruppen aoegeMhrt worden. Die Base wurde mit der

Nf{uin)oteku!arenMenge o-Nitrobenzylchlorid in atkohotischer LCeang
unter Zoaatz der !t.faehen Gewicht8menge eotwasBerterSoda 6 8td.
am ROckaoMkBhterzum Sieden erhitzt; nacb dieser Zeit war eâmmt-
tiches Nitrobenzylehlorid umgesetzt. Aladann brachte man daa aus-

geecMedene ChtorcatriMm und die aberschSMige Soda durch Wasser
in LOsong, wobei zogteioh du Reactionsproduot aie rotbes Oel ans-

fiel, das nicht zum Erstarren zu bnngen war. Die Verbindungwurde
desbalb in Form des Chtorttydrats isolirt, dae ans der absolut alko-
hotisehen Losung der Base anf ZMatz von atkohoHgcherSaheSare

') Journ. fur p)-!tkt.Chem. 373; 58, 414 and i;5, 356.
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jn defben, tarbtoBen KryetàMen &or AaMcheHtng kan). DM %t!z
~M g!e!eb den analogen Verbinduagen dureh Waeacr aerlegt.

C~HMNtOt.RCt. Btf.N9.a7,Ctt8.M.
Gef. 9.68, H.92.

Dixytytthiohttrttstoff, C8(NH.CtHt)ï. Bei der DarsteMung
dièses HarMsto«Bmacbt sieh der reaetionehemmende EinHasa der
beiden orthf)&t6nd!genMethytgpappm io chMekt~natiecher Weise be-
merttbar. Wahreod bekMMtUch bei ABitta Ï2-9tBDd)geaSieden mit
SehwefetkoMenetoiF und Alkohol binMteht, um s&mnttticheBase {o
den ThtttbMmtoff Cberzuffthreo, waren hier bei defaetheo Zeitdauer
erat 30 pCt., naeh 24 Std. 70 pCt. der theoretMch er~rderUchen

Au~beate an HarMtotf geMtde~, and eethet nach 30 Std. war die Um-

w:md(ung des XytMtns noch mcht vollendet. Da siob ia der Lite-

ratur, soviel ich abBehe, keine Angaben tber die Zeitdauer der vor-

tiegenden Reaction bei anderen Homo!ogen des Anttics Boden*), so

$che{nenahatiche Abweicbungen dort nicht beobachtet worden za sein,
hntnerhin eoMendarauf hinzietende Versucbe noch angesteHtwerdf)a~).

Der Dixylylharnstolf krystaHtairt aua Alkokol, von dem er sehr
schwer anfgenon'tnen wird, in waMerheHen Prismen, die bei 231"
schmehen.

Ct<HMM.)S.Bor. N 9.85. Gof. N 9.78.

~-M-XytytsenfSt, C~.NiCS. Beim VerMch, den Thioharn-
atoS' dttt'ch Sa!z9aure xn 8pa!ten, zeigte sich, dasa unter dieaer Be-

dingung nicht eine Spur Sen<B! entatand, eine Thatsache, die vieHeicht
ebenfalla aur Constitotion des vorliegenden XyHdinderivatB in Be-

zMhung gebracht werden muM, die jedoch auch wiedwho!t bel anderen
Thicharnetotten constatirt worden iat und bekannttich A. W. Hofmana*)
verantaest bat, bet der SentBt-Daretettnng die SatzsSure darch Phos-

phot-etutre zn ersetzen. Mit H<Hfe der tetztgeoamtten Sâure tamt aich
auch hier die fragliehe Spattong gtott darchtShren. Das Xy!ytsenf5t
gebt a!a dMhSSssiges, wasserhelles Of! Sbor, das bald bMttrig kry-
stallinisch erstarrt; ea schmitzt wieder bel Haxdtetnperatar. Gegen
Aminbasen und Hydraz!ne zeigt es ein normales Verbalten.

c-m-Xy)ytphe!tytth:oba.rt)Btoff,C,H,.NH.CS.NH.C<H~,att8

Xyty!sen{3t and Anilin, echieast aus A!kohot ht feinen, weissen
Nadetn an, ist sehr schwer losticb in genanntem Lüsungsmittel
Mehter in siedendem Eiseesig. Schmp. 204~.

C~HteN~S. Ber. N tO.93. Gef. N !0.90.

') Nur Weith uud Landoit (diese Borichte 8, 7t8) fahren bei der
DftMteUungdes ThioharMtoB's&as Metatoluidin ohne weiteranCommeatar
an darch mehrtiigigesErMtiien'.

*) Ge!egMt)ieheVersuchehaben abrigcas bereits gezeigt,daes z. B. bei
erthostSadigeotBrom das eintretende Thiocarbony!~taz M'heMichenWidor-
stand findet.

Diese Bet-i<-hte<5, 985.
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Ï-PhenyI-4.xytyj[th:oeemic<n-b~:d,C.H;.NH.NH.C8.NH.~B~aas Xyty!eet)fStand Pbenylhydrazin. Derbe, farblose KrystaMe,die
sehr Mhwer von Alkohol. teichter von Eisessig ax~aaommen werden.
Der KSrper Mhmitzt bei 2t0" noter Zemetzung.

CMH)!N:i8. Ber. N i5.49. Gef. N 15.46.
f-m-XytythydMisin. Die D~tettang des Hydrazins ward~

Mwoh! aas dem Pia!!och!o)-id mit Zinnehlortir aie dureh &eda<;ttCtC
des dtMoxyMaHt~aoreB NatriuMM mit ZiatMtaab und EM:gsSa~
bewwheMtigt; die letatere Méthode Mhrte zn einem q~HtattY und
qnMttitativ beeseren Restât. Man gewmnt bierbei dae salzsaare
S~tz des Hydrazine in achneeweissen, at!a9g)SnMnden, CachenNade!o,die s:ch Mcht M Wasser, Mhweref in Alkohol iosen. Die Base
wurde ale aebwMh gelblich gefSrbtes Oel gewonnen, das bei gewabn-heher Temperatar bald strablig tuyataUinisch eMtarrt; a:e ktyataMMtrtans niedrig MedeadentLigrotn, in welchem aie noeh ziemlich teicht
MsMctttst. in weissen, gMnzenden Nadeln, die ntebt ganz aeharf b6{4~
echmeizen. Die Sabstanz iat wenig bestSndtg, bereita aber Nacht
machte sieh eine schwache Getbfarbung bemerkbar, nnd nach einigen
Tagen waren die Kry<taHe unter <ortMhreitenderZereetzocg za einem
braunen Oel zusammengeschmolzen.

DM Xytytbydraxin reagirt gteich den ubrigen primaren Hydra~zinen mit Atdehyden momentan unter tebhafter Wanneentwiekelttng.
Das Beozytidenxytythydrazin atettt eiu dickaNMiges,gelbes

Oel dar, das sieh an der Luft batd acter ZorucktaeeeH einer bt-Mnen
Scbmiere zersetzt; dagegen wurde das

m-Nitrobenzylidenxylylhydrazin, NO!.CeHt.CH:N.NH
-Ce H<,krystaUisirt erhatten. Beim Vereinigen der Componenten in
a)kohotiscberLSaung (arbt sieh die FtSMigkoit dooket-orangeroth. Das
Condensationsproduet f&ttt in orangefarbenen Nadeïn âne, die von den
gebr&tchMchenSolventien aehf leicht get8st werden. Einmat aua Al-
kohot umkrystallisirt, Mhmo)!: die Sabstanz ttosehaff bei tt9–120<

CtsHtsNsOt. Bor. N 15.61. Gef. N 15.76.
Das 1-:Yytyl-4-phenylthiosemicarbazid, CaHi,.NH.NH.CS

.NH.CjH~ bildet sich leicht und gtatt aw Xytythydt-azin and Phenyl.
)enf5). GiSMeade, weisse Nadeln, sebr achwer )BsHehin Atkohot,
leichter in heissem Eisessig, fast antSsttch in Aether and Benzol.
Schmp. t8t–t82".

C.;HttN3S. Ber. N t5.<9. Gef. N t5.6S.
Bei den vorliegenden Vemacben babe ich mieb der HOfe der

HHrn. Dr. E. Wotpert und W. Lehrmaon zu erfreuen gehabt, wel-
eben auch an dieser Stelle bestens gedankt se!.
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fterh-h~ d. t). r)Mm. CMeUtthaft. Jithf)f. XXXtï. (!7

Me. 8. TamattHi't Dtta VMhMt~n der SatogemaaaotstoaMm'en
dem Wa8seMto6fhypetoxyd gegec&ber.

fEingeganj{MaMt23. Mitrz.)

Balogeneu, Ozon and tnaHcheoSaaerBtofTterMndeDgengegenSbeFt
beamdera aotchen, die )Q9e gebondenen StHMKtoff enthtttten, iet

Wamerato<!saperoxyd, wie bekannt, ein eoergieehea RedxctionBtBtttet.
In dieser Gruppe t'om Reactionen des WaMerftoit~aperoJtyde werden

gewShtttich die beiden zMammen wirkenden KCrper redacirt. E!n

Mtehee Verhatten ist dem Waeseratoi~aperoxyd e!geBthQottieh. Nur
die Zers''tzttt~ der nnterebhMigen SSofe durch Oxyde des Kobatts

und einiger aBderer Metalle ist einigertnaaBM'nder Wirhong des

W~eserstottauperoxyd~ aaf dieeethen Oxyde aoatog. Znr ErkMrung
dieaer Beactioneo des WaMerBtoi~Mperoxdssind Hypotbeaen !tH{gMte!tt
worden von Scb8nbe!n'), Traabe*), Bay!ey~ (tod Berthetot~).
bie zateMt genanntën betden FoMehetr erk~ren die reducirende Wir*

kattg des Waeaersto&aperoxyd9 durch die Annahme, dass bei der Ein-

wirkung dieses krâftigen Oxydationotnittets die bCebstenonbeatRodigen

Oxyde entstehen, die sich dann noter SauerBtoS'~bgKbezeMetzen.

Wenn das entatandene MMerstoftSnnereProdact wieder darch WMMr-

stofhtiperoxyd oxydirt werden kann, ao werden hteixe Mengen der

Substanz viel WasMratoObuperoxyd zersetzen. 80 erktSrt sieh in
manchen F~hen die anscbeinend katalytische Wirkung maneber KSrper
auf WaMeMtof&aperoxyd.

Mit Rtickaicht auf dièse ErhtSrong ist es von ïnteresM, die Ein-

wirkung des WasserstoSsaperoxyds auf HatogensanerstoifsSaren und
ihre Sa!<!eza antemuchen. um der Frage nâher zo tretett, ob der

SaaeretoSabapaitang immer die Bildung h8herer Oxyde vorangeht.

Unterchtorige Saare und ihre Satze, sowie die entspfeehenden Yef-

bindungen des Broms und Jods, reagiren mit WasserstoSaaperoxyd
wie Ozonide, das beiast: es entwickett sieh stBrmiMh8aaersto~ und

die beiden auf einander wirkenden Korper werden reducirt~*). Man

mass annebmen, dass eins der Agentien zur hSchaten,sehr unbesMn-

digen Oxydatioasatufe oxydirt wird, die sieh unter der Vergacha-

bedingung zeMetxt. Die bôchate bekannte Oxydattoneetufedes Ch!ora
ist nun die Ueberch!orsaure. Dièse SSure ist aber in wSMriger

') Ozonide und Autozcnide; vefg). tmcb Richar: dièse Benehte
~). t<!75.

2) DieseBencbte, mehrore Abh:)n<)htBf;cc.
Phito..oph.magaz. 7–t2<

4) Aon. chim. phy.. [5~ at, !46; Compt. rend. 00, 57~.
5) Lunge, diese Berichte t88<
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LëStMtgeehr ~estaadtg. Sottte vMteieht ein nocb MheresÔxyd est-
steheu (HC!Ot), daa a!cb in ChtorwasMretoifund SanerstoC zeraetet?

Auf reines KaMatiapercbtwatwirkt 3'pHtcentigMWMBeMtoMMpM-
oxydinderKStte und beimErwSnnen garmchtM~. Beiwoebett.

tattgem Stehen in der KStte bemfrht tonn nur eine tangsame Zar-

setzung des Superoxyds. Beim Efwarmen mit Kattamperchtorat zor-
setzt aioh WaMeMtoSteaperoxyd nicht merkHohachneller, ais ?<' sieh
ttttein; da~ Perchlorat wird dabei nicht reducirt: es bildet sieh keine

Spur von Balzen der Ch!oM8)trf, nhtet'ehbriger Sfiwe und Sa~aSure.
In a!ku!iacher Msmtg, in Gegenwart von PottaMhe oder Aetzkali,
wird nur das WaMerstoJt'MpeMxyd raseh zersetzt, aber dns Katium-

percblorat bieibt nm'erSndert. Auf Me UeberchtorsCare in wSserigcr
LCeongwirkt WasseretoSsuperoxyd ebenfails nieht'); eogar be! tSnge-
rem Kochen bHdet sieh kein CbtorwaseeMteS. Anch keoKte ieh eine

weitere Oxydation der Ueberehlorsfiure in kehtent FaHe bemerken.

Ea war zu erwarten, daM K&t!mnch!orat leicht durch Wasser-

atoSsuperoxyd in PercbhM~t iibMgefBhrtwird, da diese Oxydationein
exetherfMMcherProceM ist, der dureh den etektt'otytMehea8:Merato<f
teicht auegefuhrt wird *). ThaMchHch wirkt dae Superoxyd axfKathtm-
chlorat weder in der KNtte noch beim Ër~armen ein: es erfolgt weder

Oxydation noeb Reduction. Zosatz von Alkali tindert darait nichte,
ausser diMadaa Superoxyd aich nueh Zfraetzt.

Zur Erktarung der Wirkung des WassMstotisupMoxydsauf unter-

chlorige SSure und ibre Salze kann man ako niebt annebmeCt dms v
!etztere sieh oxydirt, denn die ibr Mgenden OxydatKmMtatea aind
dem Superoxyd ge~enaber aebr beatandig. Ea bleibt die Annahme

Sbrig, dus WaMeretoHBnperoxyd unter Reduction der unterchtorigen
SSure oxydirt wird uod die entstehende, aehr zereetzUeheVerbindung
Saueretotf abapattet. Es ist bekannt, daaa die Eattarbuog des Cha~
m&teons durch WasserstoHauperoxyd bei -t2" ohne Gaaentwicke!ang
etattSndet. Bfrthetot erkMrt diese Thatsache, todem er annimmt,
daea eine 8auel'8toft'reiehe Verbindang des WaMeratoHs eotateht.

BrBhf) vermuthet auch die Exieten:! eines solcben Oxyda, daa bei
seinen Experimenten eiomal eine f!i)'chte)'!ieheExplosion verareacht
hat. Nimmt man die Bildung dieses WaMeMtoH'oxydsan, M tst das
verachiedene Verhattesi der Ueberchtoraaare und chtorsaaren Sahef
im Vergleich mit dem Verbalten der anterchtorigeo Saare dem Wasser-

sto~aperoxyd gegeMCber vo)-Bt&t)d!ieb. Die testera Saore wit-kt ~:v

energischer oxydirend und kann atao Waseer6to<!auperoxyd eher

oxydiren.

') Vergt. Fairley, JahrMber. 18'74,210:
") Stadion. Dtmtmer, Handb.), SU. Diète Beriohte28, 28M.
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Uebet-jodsHaraund ihre8a!ze verhatten stch zatnWaMMMo)&

auperoxyd gane Mdere ais HCtO<. Uebe~otMare gtebt ein Atom
SaMMtotî ab nnd ~eht in JodaSme Cher. Jod~ttre !et dem WaMer-

etof!snptft'oxy<tgegenQber bestCndig. ïch babe due BchwerMaMehe
NetfMmstttz derUeberjodsiiMre(NatJtO!))ge)Mmmen. BehandettmM
diesee Snlz n)!t Wtt~'t-stoH'Mpefoxyd, ac (indetaogteich h* der KfUte

ettSfmHcht!EHtw!cket<tngvon SaueretofTotatt. Es entstebt aber kein
Jo(!ha)!<<m Maa hSntttc gtanben, dass nar dtMWaeseMtot&aperoxyd
Mraetzt wird, weil d~ Stttz NittJtO~ s<wk atkatisch reagirt. Aber
itt mit SchwefeteNttM <tMk Mgesaaertor LtiBnngverMutftdie Réaction

ebenso, und es entbtehen dieselben Producte. Die Bildung der Jo~t-

66nre ist dadurch hewiesen, dass ich das Bchwer!8BMeheBtH'yamm)i!
– Ba(JOj))! – betomtoen und analysirt habe:

B&(JC,)<. Ber. Ba 3M8. Gof Btt ZMo,?.03.

Jn Muret' wie atkaHaeherMMng gehtahoUebetjodBaaNbet
Gegenwart von WtMeerstotfmperoxyd in Jodsimre Qber. Dtn'aas iet
zu achiieeeen, d«)!JodeSure dureh WasseratofysHperoxyd nicht ver-

Sxdert wird. Directe Versuche haben dMbeeMtigt; aber ea hat sich

erj;6ben, dass dus Superoxyd dabei sieh raseh unter atSrmiMherEnt-

wickelMg voo Sauerstoif xersetzt. SowoM freie Jod~are wie ibr

Natriameatz bewirken die Zereetzung des Snperoxyda. Um die Zer-

setzung in diesem FaHe !:« erktSreu, ist es nSthig nMKUttehmen,daea
die Joda&ure zuerst tbeiiweise oxydirt und in Ueborjod8âure Oberge-
Sibrt wird; dann oxydirt aich WaaseretotfMperoxyd auf Kostaa der

UebeqodeNare unter ROekMMang von Jod<S«re. Man kann nicbt

Mgen, dasa dieae Erktaroog befriedigend iet. Es ist noch za be-

merken, dnss nach thermo<ihen)i8chen Datent) UebatjodeCare viet

BcbwScheroxydirend wirken aot), ats chtoraaares Kalium.

Auf BromeanM wirkt WasBeratoHsaperoxyd redacirend; unter

Saueratoffentwickelung entateht BrontwaaeeMtoifund etwas Brom, da

WaMeratoHauperoxyd Brotnwaaseratotï' oxydirt.

O d es S Il ?'I~I'IJ J899Odea.a,
~899.

') Oetw&td, Allgeni.Ch. 2, t05-U'
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147. S. T&n&tM: Zur Kcnmttdae des HydroxytamtM.

{Antwort') au die HHrn. Rtteeht~ and Brab!.]

(E<ttg<'gtn)g<!tt«ot5.Apn!.)

Z)t meinem grossea Bedauero habe ich die Arbeh des Hro.

Raschig über Hydroxytsmm aberMhen. Die KrystaMe, die !ch

bekontntM)aMd antersacht tmbe, e!nd indessen reines AmMtOMtaatttotht.

PrmtSr eatsteht gewise Sotfetnins&are, und me!n Resottat erktSrt 8ieh

dadareb, dasa ich za lange ~ehocht aod abged<nnpfthabe, endasa die

Sot&min8)iure zum grOseten Tbeite in AtntnociuntMt!!OberKiog. Da

Satfamtnsaare eich aho w:6 ein Der!~at der 8ehwefe!sattre verhatt,

so ist. es tnSgUch, ihre Bildung aus der echw~BigenSNare doch ate

Oxydationsprocess aufxafaeM)).

2. Die Bemerkang des Hrn. Bru ht gegeo mich bet'obtaofeinem

MM9veret&t)doi98.lcb habe Oberdie Str~ctor des tïydMxy!atMtn8tMch~

ausgesprochen. Paaa ein saaerstofFhahiger K6rper je nach UmstSndeo

seiilen Saaerstoir abgeben oder Bich oxydiren kann, Mt jedem

Chemiker woht bekannt. Daraus a! te in babe ich keinen ScbtuM

über den Charakter dM Hydroxytamina gezogM. Aaf Grund des

Ve<ha!teM des Hydroxytamins dem WMserstotfhyperoxyd gegettOber
habe ieh die Vermuthung auegesproehen, dass vielteioht dabei zn-

et~t Hydroxylamin nnd WaMOMtoHeaperoxydje ein Atom 8aa6feto<F

abspalten, wie es bei Einwtrknog von Wasseratoitsaperoxyd auf manche

Saperoxyda der Fa)t ist, and dann erst bemerkt, daaa ein sotchas

Verha!ten in Verbindang mit der oxydirenden Wirkung des-Hydroxyl-
aroins zu Cunaten der Me!)MngWagner'a zo eprechet) scheint, daw

Hydroxyhttniu manche Aebulicbkeit mit WagaentoSauperoxyd besitzt.

Es iat nur von Anatogien im Verhatten dte Rade, ketoeewegs von

'Stroctart. Auc)) Wagner schreibt <BrHydroxy!ant!n die Stroetar-

formel NHt.OH. hatt M aber far ein Derivat deaWaaseretofFhypef-

oxyd8= HO. OH.
22.Mi\1"7J

t899.O~~

') Vgl. diese B-irichte!<8,394.M7.
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M9. tt. Batbtano: Ueber die OoaeMtuttoa devOamtihel'aSofe.

(Einge~tm~enam8. Aprit; Mitgetheittin df)-SitzanRwn Stn. P. Jteob~oo.)

In einer MherenAbhattdtattgdessetbenTite~') kam ich zum

ScM'tsa, dass die durcb gelinde Oxydation der Citntpbemanre (ver*

mittetst KaHttmpermangaMt in atka<Mcher LoMng) entetehenden Ab-

MnprodNCte aich nur dann emt~ch und rationett, ohue dasa man z't

hypothet!6ehen Mo~ektttartMnftpoatttooenZuCucht nehmen mues, er-

ktaren taetea, wenn man Mr (i!o8SMred:e von Bredt vot~MCbtagene

Formel annitnmt. Daa Raaptprodact dieser Oxydation ist die S&ore

CeHteO;, deFen CotmitMt:on teh auf Mebere Weise <ea<ate!Ite: nach-

dem es nSmHch thaMch!!eb fpatge~ttt war, daas dM fSttfte Sauer-

eto~totM weder ~s Ketcn-, noch afs Lac~n-, noch ah Hydroxyl-
Saucretotf in der MùtetMtenth&tten sein konnte, blieb nur die An-

nahme Cbrig, dase es sieh om ein Atky!enoxyd hendete. und diese

Aan~htap wurde dnreh das Verbatten derSSare gegen p-Brotnphenyt-

hydrazin gereehtfcrHgt. Die Reduction der SSote OgHtaO; ver-

mittoist JodwaMersto<Mare tieferte mir die «-TnmethytKt'~rsSare,

deren Constitution durch die bei der Oxydation en«tehende aaym-

metrisehe Dimetbylbernsteinsiture and dnrcb die vermitteht einer

Beibe einfacher Tfansformatione)) geschehende UeberMhruf'g der

8<tore CaH~Oi in TritnethytbenMteinsRnre bewiesen wurde. Die

auf anatytischem Wege von mir erzietten SehtuMMgei-Mgen über

die Verkettung der achtKohtenstofhtome der SSare CaH~Oi worden

vor einigen Wochendurch die von PeI' k in j r.1I) MegefQhrteSyntheee

der f<Tr!methytgtutar8Sure voUsMindiggerechtfertigt.
Nach dem Erseheinen meiner Abhaxdtang i'chhgfti die HHm.

L. BoavettQtt') und W. H. Perkin jr.~) noch fwe: andere Formetn

fûr die CamphM~6are vor, indem aie aich zum Theil auf die von mir

eotdeckten, den Abbax dieser SSure betreHettden Tht<t9!K:tt€ttstOtzten,

dieselben jedoch auf vereehiedene Weise autfasaten und m ztt einer

mehr oder minder tiefgeheoden Umwattdtung der Bredt'schen Formel

gefahrt wurden. Es sei mir nun gestattet, in dieaer Abhandlung

mcine SchtCsse im Emtdttnga mit der Formel von Bredt weiter zu

begrfinden. iudctn ich ûber zwei, den Mechttnismus der Oxydation

der Camphersimre nSher bctcttchtende TtMtaachM berichte.

Schon imJtthre t882 fnnd T~nbet-'), dass noter den Subatanzen,

welche entstfhen, wenn ))):t!)die Campher~are io der WSrme mtt

') DiesoBericbte 90. t90t. Trans. Chen).Soc. )899.

3) Btitt. Soc. chim. do Paris 17, sériettt, 990.
~) Siehe oben.
~) Inaug.-Dissert.: Utber dio Einwirkung von KaHnMpermMgaoatauf

Japancamphor. – Bre~HUt882.
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KttM<Mnpermattga))atoxydirt, d!e0xa!sattrenicht VM'handeoiat. Jener

ForMherdritekte sich w5tt!!ch M Mgender Weise ms: "V&nOxat-

~ure taeseo siob merkwtMigep Weise nieht CMnnatSparen tmoh-

wetaeo.tc

Bamberger'), weleher diese Oxydation ebeufatts !n derW<{rme

anteMaehte, sagt; "tn dem vot)Mangttuoxydgetrecuten Fittrate wird

ntir unvwNn4erte CampheraNare gefuttden; in Fotge dessen wird der

Même, von der Oxydation angegriffeneThe!t der Cttmpheraaare in

KoMeneSufeverwttadett.' Za deotsetbeft Schtmae getangt Brith!~):

er sabreibt, dasa bei der Oxydation it< der WCtme keine aodere

Subatanz, ais HoverSuderteCtmph~MSaraaufeutindenwar. Ea scheint,
dasa auch unter Anwendmtg anderer OxydatiotteMitte)die OxateSure

aie unter den OxydttHotMpreductO)der C~otphersiiut'e tmt'tntt, da

K~niga*) mit acbwefebattrar ChrMMihtt~tosttRgausser CittMphoroa-
sSare, Esa'g~Sm-e 'md KobteaeSMt-enoch die Dimftbytbettt~teiMaHM
erhie!t: die Entetehang von Oxftt~ntreMw&hnter jedoch nieht.

Meine Oxydati<M)MMe(tMd«der C~mphers~ttre weicht aho wesent-

lich, was die Resuttate betritft, voMdeu auderen ab: ee bilden sieh

OxataSare und die SSute CoHttOt, beida iu den der folgenden
Gieichuug euteprechendeft QMfttitMen:

CtoHtfO, + 60 =CiH!jOt + C,H,,0~ + H20.

Schon irnJabre 1893, am AuffUtgedieser Reihe vcn Untersuchttugen,
bestimmte ich die Mengeu der eutetehendenOxatsCore uud CsHt<Ot-
SSare: die damals Mtgestetttef)Versuche teitcten mich zom Schtaase,
dase von 587 g der Oxydation unterworfener CatophereNure 273 g
onvorandert Meibeu, w&hrenddie Bbrigen 314 g 37 g Oxat~Nurcand

78g der S&ure C~H~O} ergaben. Dieae X:thlet) stehea nun aber

im Verhattniase der Motekutargewichte beider SSarm; diea beweist,
daaa fSr jede Moleket der Sintre C~H~Ot, die geMtdet wird, eine
Motehet UxaIsSurf etttsteht; es whd a~so genau obige GteicbtMtg
befriedigt.

tn Fotge der Wichtigkeit dieser That~ttche wiederho)te ich im

vorigen Sommer den Veranch und erhiett nachsteheodea Re8u!tat:

Der OxydationuntefworfenoCtnaphersSera50 g
Von der OxydationKngegriffene » ~) e

Er)m)teoMoxa)MnresCatoian).C)04Ca.Hi)0,~4
Cittciumm)!C~H.MOiCa.3H<0,3.M7

I.etztere beidea Salze wardonvermitt~tstKryetftttwa-sfrbMtimmangttof
ihre RoMheit({eprBft.

') DiesoBeriehto2!t, ZtS.
DièseBerichte24, 8406. K&nigs, diese Berichte!:S, 3397.
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2.24g bei MO"getroekneto8Ca.Mamox&t~MttoMobat 2tC~0.276Sg
Wasser.

H~O. e~ Ï3.M. Ber. tM2.

S.C~gCMoMiM))!,(~HtoO~C~B~O, vM-toMttb.t60"0.510gWMMr.

HtO. Gef. t4.08. Ber. M.74.

Don3.62~g (McMtMtttz,C,tH)ttO~Ca.3HtO,wBfden2.02 C))0<(~.H)0
eatapMohen,w&hKBd2.Mg geftmdenwurden.

Die Bcetimmaog der beiden Salze fuhrt man fotgen(t6ftnMMen
aas. Die von MtmgatMxyddure)) Filtration and AaswMcheo mit
WaMer getrennte fttkattsctte FtSsifighett wird auf e!Mkleines Volum

omgëditmpft, mit emem genngwn Uebe~MhMMCMoFwaMerstoNaNafe
veMetzt uud sich sethst Obertm~en, wobei der grosste Thé!! der t)B-
vMSnderten CfunphereaareauakrystaUiBtrt. Daa waMrige Filtrat wird
dretmat mit dem NoBtchea 'Volum Aettier extt'ahirt, die wSeenge

FiOeaigheit mit Ammoniak gesStttgt, wenn n6thig ~ttrirt ond wieder
mit Eeaigs&oreangeeaaert} das Oxalat wird dann mit 30-procMtiger

CatemmchtoridMMBgausgetNttt. Dem Oxa!)tto fitgt maa dae kMae.
von der in Aether getBatgebHebenen OxnteSuMabstammeode Quantum
desselben Satzes hinza. Ztt diesem Zwecke wird der syfupart!ge,
~anre Rackatand der Deatittatioo des Aethers genau mit Aetzkati ge-
eattigt, mit einigen Tropfen 30-procentiger Catcnnneh)ond)SsMngver-

setzt, der Maine, Mwhattene Niederschtag auf einem Fitter gMt<nmett,
drei- oder vier-mat mit wenig heiMetn Wasser gewaaeheo, endlich in

Sa!z9itare aa<ge!6<t:die Lôsung BSttigt man mit Ammoniac, eSoert

sie mit Essigsaut-e an und RUtt mit Ca)c!umeMond. Die nrepriing-
liche Msuttg und dieWaschwaseer werden mit einem kteinen Ueber-
sebMMt oa Ctdcimxchtorid versetzt und erwannt binnen 24 Stunden

BCheidetsich daa kryetattinisch~Sa!x C~H~OiCa. 2 HeOaus, welches

sich entweder dureh AaskryBtaUiairen ans kochendem Wasser oder

durch Auftusen in Eesigeaure und AuafaUenmit der nôthigen Menge
NatrMmctH-booatreinigentasst. D.t das Satx i't ka)tem Wasaer iusserst

wenig tSaUch iet und die freie Saore aus der wassngen LSgtmg voll-

standig durch Aether extrahirt wird, Bit)d die Vertuate nnbedeutend.

Die gteicbxeMgeBildung der gleichen Anzahl Molekeln Oxabaore

und CeHttOt-S&are tBsataich durch Annahme der Bredt'schen Formel

fBf die CamphersSare leicht erkiareu: iu einem gewissen Sinne gitt
dies auch für die von Bouveault vorgeachfagene Formel- ntterktSr-

!ich wâre jedoch jeue Bildung, wenu man die 1896') von Perkin

jun. aatgMteHte und in einer !etzthin eMohienenen*)Arbeit deaBetheo

aaeschHessHch beautzte Constitution der CamphersSure aMttebmen

wotite; folgende Schemata m'igeo dies ktar nMchen:

') Proe. tM6, 191. *) ChM). Soc. TmM. t898, 71)ti.
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~c c~

CH3.CCH,.C

COjH

PerhiB

Me Stellen, an wekhen sieh Perkin'9 Pent!tmethy!e,,kern, um
Oxt.)8~re zu bilden, ôt!he)) sollte, sind die bexeieh.teten. es tSast sich
aber~fd:Me Weise die E..t<tehnng der SSaM C,Ht,0, nieht erk!Sre.

Der ~chwache Punkt der AMittunt. von Bouveault liegt darin
das. er ob.M experimentelle Bowei~ behaaptet, dass der Bildung der
Sâure C,H,90.. diejenige der

"TrimethytgtutuMaure vor..oge))e.
und duss die Oxydation dieser die Ëutotehnng ersterer vfrfu.tasae.

D..nir unter den Oxydatteneproduetett der CatnphprsSure die
irtmctbytgtut~sSure nie vorgekomox't) war, habe ich Bot)vean)t's
BehaaptQMg einer experitnentctten PfSfung untprzieben wollen.

C.3 g TnmethyJgtntitHSure wurden genau mit Natriumcarbouat
geeMtigt, die Lasung anf 630 ecm verdunut, 8 g Kaliumpermunganat
(2 Atotneu_ SMersh~' ent8prechetide Meoge) hitMHgeMgt und das
ganze mit 5 ccm 50-procentigem Aetzkali bas.Kh ge.nMht. Das vom
20. Juli bis zum 20. October bei

Zimmet-temperatm' aicb setbst über-
iMMne GemMeh blieb naeh wie vor stark geMrbt: 6< liesa aich nur
ein o.initnttter MangMnoxyduiedersc))):<g bemerken. Die Ft:rbnng
wurde Mttcb durch 5.~S..dige~ ErhitM., auf dem in voHem Kochen
<t)-ha)te.t<.n WnM~bnde ..icht geMhw.icht. MttM enttarbte non mit
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8chw~e!d:<Myd, damp<te ab<e&xertemit SehwefeteSureau und extra-
Mrte mit Aetber. Die so aosgezogemeS~are warde tds ?<?, kry-
etallinische Ma<M, 6 g achwer, erhatten. Sie warde mit Aetznatren

gM&ttigtund die Msang mit émeut teiobt~n Uebersohass von 30-pro'
eentiger Ca(c:nmcb)ondt69ong veMetiit. Beim Erwârmon kryatttUtatrte
der gr888te TheM des C~Mamsatzea ans, dessen Analyse folgende
BeeaMate tt~Mte:

O.S869g Sbst. vorbfen boi !80e: 0.069g Wasser und ergabonM847 g
CitO.

C,HttOtCtt.8'~HtO. Bar. H,0 t7.50. Ca 18.86.
Gef. » 17.83, M.M.

Aus der concentrirten Mu<ter!Mge erbielt ich noch eine kleine

Menge Salz, dessen Analyse ergab:

?90 M.9. C&Ot9.?.

Dieses Quantum Salz enthielt noeh sehr wahMcbeMieh ein wenig

dimethytbertMteinsaofee Calcium, deasen fur die Forme! Ce~04 Ça.

H<0 b~reehnete ZasatomeaMtzung z«

H~O8.9, Ca 21.93,

Mhren warde.

Die ans der ersten Portion Calciumsalz dargestellte S~ttre kry-
stattieirt aus Was~er in kleizien, an einander gruppirten PriBmeo,
scbm!!zt bei 88–89" und weiat e!tn)mtt!cheËigenschaftender K.Tri-
methy!gt<it)tr~ioreauf.

Bouveauh's Annahme Ondet t(tM keine expenoenteUe Be.

grSndang.

In meiner, am Aafa)tge dieaer Mittbeihtng erwlihnten Abhandtang
drBckte ich mieb wie folgt ime:

Eitter der hMondera Ka Gunstet) der Annahme derBredt'eehen

CatopheraSureformet eprechenden GrOnde ist die optieche IttactivitSt
der SSure C)H~O.t: dièse Inftct!vitSt ist der g<eicbM)ti~eaBildung
zweier entgegengeMtzter ModtScattonen zu~Mobreiben, welche durcb
dieEmwit'kang des Stuterstof~fe:auf die beiden nsymmetrischettKohlen-
Btc<iitton)eder CamphersSnre und darch das Verbteiben dieser Atome
in der Moteket des neuen KSrpers ent8tehen.

Es Msst sieh in der That experimenteU heweise)), dass, wenn
nur e!as der aeymntetrischeu KohteMatoKfttomeder Ctmphere&orean

der Reaction theitnimmt, das ontstehende Product noch Drehungs-
vermôgen bat. Ich wiH z. B. an die Bildung der CinnpherBNure,
deren speciË~ches DrehMgaferntSgen nach Aschnn'a') MeMttHgen
(«), == – 26. 9" betrâgt, erinneru.

') DieMBerie))te 28, U!.
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Efn MtperMMBteHeFBeweit, date dM Satfe C<Htt(~ etne race--
m~ahe Form sel, war tttao zur StBtze meiner BehanptMagvon weeent-
licher Bfdeottmg.

tch versMcbte zonachst eine active Modification dnreh ZOcbtung
dM Penicillium glaucum zu erzi~en leider erfMgtoe, da sieh dieser
P!(<!eowobt in 4 –&.proeentigea, a!~ in eehr vefdNnnten, 2 S-pr<
cMtigM) L8sungett Bioht gut eatwiek~t.

leh nahm deshalb au der Scheidaog vermittelat der Atk~toîd-
Mbc ZuNacht: unter Beouhang dM ChtoineatMe iat m mir ge-
lungen, oi)te rechts- und eine tinka-drehende SSure d«Mtt9teHen,letztere

atterdinga nicht ganz frei von der rechtsdMbeKdet)Modification.
34.8 g der S<mreC~H~Oj wurden M 25 cem heiMem WM)ser

Retost und mit 70 g, in 225 g 99-procentigen Alkohol g~MstemChunn

gesMtigt; damit Atiee in der WSrnK*in LSeuug ging., wurdeu noch
ôOccm Wasser binzngeMgt.

Beim Abkuhtet) erstarrte die Masse zn einer weiasen, krystntti-
mMhen, ans kleinen, an eioiUtdergruppirten Prismen znsammexgesetzten
Substanz. Das Gewicht der Bo erbaltenen und im WMMrb&dege-
tt'oekneteu Krystalle betrag 66 g. Der KSrper schmitzt anter Zer-

setzung bel 202–304". Er worde achtmat aus 80-procentigem, kochen-
dem Atkohot umkrystallisirt, sodMS endlich 45 g SttbstaM erhatten
wurden. 34.8 g S~are aottten 95 g Cbmm~tz liefern. Der Schmelz-

poukt jener letzten Parthie war ein wenig gesttegen dieaetbe aettmotz
bei ~05–206*, indem aie sieh zersetzte. Die Analyse ergab foigende
ZaMen:

C~H~O~.C~H~N~Ot. Ber. C 65.63,H 7.03,N a.46.
Gef. R5.M6, 6.S&, e M6.

Das ChininsMtzwurde mit einem kleinen Ueberscbusse von Aetz-

kali zersetzt, das so erhaltene Katiumsatz vom CbitMnabfUtrirt, mit
Sake&are in geringem Uebenehosse zersetzt und mit Aether die freie
Saure CsH~Ot; ausgezogen. Die Anatyae derselben ergab:

CaHoO! Ber. C 51.06. H 6.38.
Gef. 50.78, 6.86.

Diese Saare ist rechtsdrehend. In einem 50 cem latigen Rohre
lenkte eine tS.ne-proeentige wâssrige Losong um 3.6" nach rechte

ab: es ist a.!so

M., + 5.48".

Die ersten atkobotiachen Muttertaugeo wurden bis zur Ha!fte

ihres Votamens abdestillirt: nMt) zweiwochenttichem Stehentasseo bei

Zimmertemperatur krystattiairte âne denftetben keine Sub~tanz mehr

aus. Die LSsuog wurde mit Aetzkali in geringem Uebersehuase zer-

setzt, der Alkobol auf dem Waseerbade entfernt, und der RQekatand

mit Wasser gewaacben. Die concentrirte wassnge L~aang lieferte,
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mit eMMMkleinen UeberechaNt von SatiMSm'ozeraftzt and mitAetner

extrabift, dte freie 86nM CaH~O~t we!ohe aber, da sie nicht fafMos

war, dtrch UebefMhten ln da~ 0<t!e!amMtzund Zersetzen des tetate-

reB noeh gerem!gt wafde. Die Finrbe konnte jedoeh aaeh anf~teeem

Wege niebt v5t)ig entferot werden: die LCBang ap{e!te leicht in'a

Getbtiche.
Die Analyse der Silure ergab folgende Beeuttate:

C<.Ht~. Ber. C 5t.06, H C.S8.
Gof. » a0.80, 6.34.

Die SSure iet tinkedrehetxt. Eine H.9834.proeenttge wdearige

LosMnglenkte im 50 ccm tangan Robre um 3" nach links ab: Miet x!so

(K)c==–3.35".

Die geringe, mir zur VerfQgttng ~tehende Menge Material, dessen

Kostspieligkeit sowie Daratp!)ut)gBsehw!engke!t vettt!aderten !t)eh

daran, die Reinigung bM itar DareteMong einer Modificationzu treiben,
welche bis M dcmsetbet) Grade wïe die rechtsdrehende ModiBcation.
ablenkt.

Der SohmetzpttMktder beiden SSaren iet ongefShr dersetbe. Die
mit eiMm AnachCtz'schen Thermometer ausgeMhrte vergloichende
Beetimmong ergab:

fur die rechtadrebende Silure n')",
s Unkadrebende t!T–!)9'.

Die rechatdrebende SNare kryetaHisirt Mchter ats die Hnksdre-

hende, da letztere metwere Tage lang syrupartig bteibt und deoc
endlich zu einer krystallinischen Masse eratarrt.

Aae den beschriebenen Versuehen geht ktxr hervor, dM6 ein-

zig die Bredt'sebe Formel die in dieser Mittheihng beept'ocheneo
Thatsachen, namtioh die gleichxeitige Entetehong gleiclrer Anzabl
Moteketn OxataSore und der Sâure C~Htt04, zu erklâren vermag;
zagteich beweist jene Formel, dasa die optische tnaetivitat lelzterer
SSure der gteiehzeitigen Bildung zweier, optisch entgegengeBetztwir-
kender ModiCcationenzuxoaehMtben iet.

Rom) Institut fCr pharmaceutische Chemie der KSnigUehen
Univeraitat.
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t49. W. Peueratetn und St. v. BEostaneoki!
Zur Keûntniaa des BraaiMna.

(BmgegangeB <tm30. Marx: mitgeth. in der Sitzang v. Hro. R. Btelznor.)

Da naeh t'rOheren Untersachungen im Bra8t!!n, C~H~O}, und

HS)natoxy!in, CMH)tOe, zwei Benzotkerae aHgeuotnnten wefden, 90
haben wir uns achom ae!t Mngeret Zeit betntiht, Verbindungen mit

16 KohtetMtoRatomen und zwei prSfbrm!rten Benzo!kernen za coa'

atrairen, am tnSgt!cherweise auf Analoga dieser bisher noeb r&theei-
haften Fsrbsto(fc z't stoeMM.

Es wurden VerbMdtmgen zn 'i'ynthettStt'pn versaehf, in detten
vier Kohknstotfatome, welche die zwei Benzolkerne \'ertm{ip<en, in
einer otïeaet) Kette stehen'), ea wurden ferner ParbatoNe construirt,
in deneH vier K')hten8tottatomf einan mi'ttet'en Ring bitden'). Wir
haben aber auch nach Verbtndungen Cte geaucht, die einen

emeMto(fbittt!gen Rtng M)tha!ten, da nach unserea jetzigeu KenntaMSen
durctMM kein Grtmd gegen die Annabme vorliegt, dass Bras!n und

HSmatoxyHn ZH den heterocyctMehen Verbindungen geb8ren konMten.
Fftr die80 Vermuthung a<'bien uns int Gege'ntheit eine Verbindung M

sprechex, die Sch&it und DraHe~) im Jabre t888 durcb Oxydation
einer alkatischen LSsuHg ron Bt'xs!t!n erhaiten haben.

SchaH und Dralle widtnetM diesem Oxydationsprodocte eine

sehraorgtSttige Utttersuchucg, deren wesentHchste, Î892 vertUïentttchte~)
Ergehniese sich wie tbtgt iinaammpnfas~en taMen.

). Das OxydttttoHspMdngt besitzt die FortMet CaHeO,.
2. Es Uefert eitte Diacetylverbindung und einen Dimethyt&ther,

wesbatb ihm SchaH und Dralle die F(tr<ne( C6t~(OH)!(C,HO!)
zuertbettep.

3. Der DitnethytSthor reugirt n:eht mit Hydroxytamitt, PheMyt.
hydrazin und Of[hototuy!end!~mtn.

4. Das dimethylirte Oxydattonsproduet tttsst aich mit guter
(<) (~) (t)

Auebeuta ztt ParamethoxysMHcYbaur?, € H; (0 CHs) (OH) COOH,

oxydiren.
Bei der AufsteXung eioff Structurfomtet tur dits Oxydationspro-

duet bot seine Paasivit&t gfgen Hydrnxytamin and Phet)y)hydrazin
danM)!a sehr grosse Schwierigkeiten. Heute aber. wo ea bekannt ist,
dass «.Pyron- und ?*Pyr<tM-r)prh<ttc mit !tydroxy!amin und Phenyt-

') Kossetkim! und Koslanecki, dieae Berichte ~0, !S90.
*) Kostitnecki, diese Buriohte a«, !!84; Kostanecki und Laez-

kowetti, dièse Rcrichto 90, 3)38: Kostanechi und KtobsM, diese Be-
nchte St, '!20.

Diese B"nchto Xt, 3009. <) Dieso Berichte 85, 18.
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bydMMio nicht reagiren, und wo die Exietenz von ira Pyronkem
hydroxyMfteny-Pyr<taderSvatee(e<B.Oxyaatoaotett), wettn Meh nnch
nicht dureh die 8yathe$e bewieaea, so dock woh! aum~r Zweitet ge.
8t9)!t iat, taeaen e!ch Mr dtH Oxydatmnspfodact des BM9H!ns~Forme!a
aufatoHen,die atte beobachteten Tbatsacben auf da« Eintachste erk~ten.
Das Oxydationaprodaet des BrMititts kuna oXmtteh em im a-Pyrot~
keine hydfoxytitt~ Umb~Mteroo,

o

~O~co
HU~ CO

~b,H(OH)

oder, worauf bereits Se h ait (dièse Bencbte 8?, 528) im J«hre 1894
aufmerkeao) gemacht bat, ein S-Oxy'Pheno-y-Pyrooot,

0
HO~~ CH

~kJc(OH)
CO

sein.
Um die ËigoMehaften des Oxydationsproductes keonen au tenten,

haben wir die Daratellang deasetben in Angritf genommen und dabei
die Arbeiten der HHrn. 8cha!t und Dratte !!a wardtgen geternt.
Wir bttben gefunden, dass eowoh! das Oxydfttiotxpr')dact wie sein

DitBethyMther von coneentrirter SchweteteSot'e mit btSu!!cher Fluor-
escenz anfgenommen werden. Den Dimethytathef beschreiben SchaH
cod Dralle ats gt&ozende, wie MusitgoM MMohende Schappen,
geben aber an, dam aie diesetbeo dm oh Kochen mit verdCnnter

Salpetersaure rein weies, mit unverândertem Settmetzponkt erbalten
haben. Auch wir haben diese Verbindang it) getbticb gefârbten
Schuppen erhatten und das darch zweimaliges UtnkFyBtttUisiren aus
Alkohol gewonnene P~pamt zur weiteren Verarbeitung benatzt.
Am SchtMse der Arbeit, ab wh' za der Aneicht kamen, dMe dieser

Kôrper in ganz roinen) Z~tande farbtoa sein mOMe, etettten wir
durch einen besonderen Versueb fest, dass man dnrch Kochen def
atkohotMchenLSeung mit Thierkoble die getbe Beimengang entfernen
kann. Wir erhietten dabei Mamtich den DiotethytSther ;in Mendend
weissen Schuppex, die, in concentrirte SebwefehXore~emgetragen. eine
farblose Losang lieferten, welche, &hnHchderjettigen des Fiavone,
eine schone, viotettb!aue Ftaoreseenz besttas.

Um nuh zo entsohetden, ob in dem OxydatioMproduct des
Braeitins einPheno-M-Pyron- oder eiu Pheno-y-Pyrot)-Der!vat vorliegt,
habeu wir die atkohotiscbe LSaung des DunethytMhera mit Nutrium-
~tkohotat gekocht.

4 g Dimethytather wurden mit einer mSasig concentrirten, atkoho-
Hecheu Losnng vou 8 g ntutaHiMhem Natrmm mebrere Stunden am
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ROekHoMMMerauf dem WaMerbndie erbitzt. Die FtOMtgttMt8h-bte
aich rothUeb-getb, dann gelb und scbied beim Ëintragen einer Probe
in Wasser ketnen HnvetNndsften UitaethyMther ab, sottdcrn t8st9 s!oh
su MMr beUge!b geMrbtett PtSMtghMt nnf. Darcb EinteiteH von

WaaBerdMmptwurde non der Alkohol vertrieben und daun in die (Utrirte

FiOsOgkeit KoMeMitare Mo~etoitet. Ea eehied e!ch in gatefAuSbeate
ein krystttttinischcr, pheno!art!ge<' K~rper ab, der aus t'erdOnatemAt)t0*
bol umkrystaltisirt, die Eigenacbaften des von Het'zi~') durch Eitt-

wirkuug von athohotisehent Kali auf MethyMset!n erhattenen

('! M
F:setotd:methyiathers, C6H,(OH)(OCHt)(CO.CHj,.OCHt),

beMss, wetcbet' Verbtndttng, wie ICo~~a((ec~~ und Tambor~t ba.
wieseo habeo, die Structurfut'Mtet!

CH.O~

~~CO.CH~OCH,)
zukommt.

0.2030g Sbst 0.4a~ g 00;, 0.0795g HtO.

C).H))0<. Ber. 0 GL32, H (U?.
Gef. C0.9?, 3.97.

Die KrystaUfMm, der Sehmetxpankt, die Eiseuebloridreaetion

entsprechen v6Hig den Aogabet) Herzig'e. Ata wir aber, bebo&

sicherer tdeMttf!e!rnftg,unsere Subatanz i!thyMr<enund ihr Hydrazon
darsteUten, fanden wir in den SehmebponkteM der erhalteneii Ver-

bindungen eine geringe Abwetctmng gegenttber den von Herzig ge-
fanden~u; im Uebrigen konnen wir~berd!eAngabenHerzig*8vS)t!g
beetStigen.

FiaetotdimethytSthyt&ther,
(<) M (<)

C~H,(OCH,)(OC9HJ(CO. CH~OCHt)).
Die AethyHruog findet, wie Herzig betoot bat, sehr teicht statt.

Der entstjtndeoe Aether krystaUMirte aus verdiiontem Alkohol in

weissen, setdegMnMudenNadetK, diebei 67–68" (nach Herzig60–62')
Behmotzet).

0.2028g Sbst.: 0.~70 g CO~, O.t3t0g H.,0.

C),Ht60<. Ber. 0 64.28.R 7.)4.
Gof. <64.)4, 7.)7.

Das Hydrazon des FisetotdttnetbytSthet's wurde zuerst

ataOe) erhtdten, welehes, genaa wie Herzig axgiebt, nur langsamer-
starrte, einmal feat geworden sich jedoch te!eht aus Atkohot omkry-
etaHieiren liess. Schmp. 60–6t" (nach Herzig 55–&?<*).

') Monatah. f. Chem. t2, t87. ') Dièse Benohte88, 2303.



t027

0.2240g Sbi!t.:2t.5 cent N(t8'T02~at).

CttEttO~Nt. Der. N M9. Gef. N 9.7S.

Die Dtiterenitexm den Sehmetzp~ntttendieser beMenVerbindungen
sind za germg, um letztere ale teomer mit den von Herzig ans dem
Fisetin erb~ttenen onzosprechen, MMsa <nahr,a!s wir bei dom Ftse-

tottnoMtbyt&tber den von H&r~tg angagebonen Schmp.62–63<' bs-
ebschtet haben.

Uebrigens hotfen wif noch weitere Betege Mr die Âatfassaog
des von ona erbattenen Spattnng~prodttctes ais PtsetnMtmethyMther zu

erbringen, da wir jetzt in der I~arsteUtUtgdes BMattiaoxydtttions-
productes defmMMen erfithrett aind, dasa uns dtMaVefbindong nieht
mebr a!a schwpr zttgftngtic))erMhemt. Wir hatten unsere Versucbe
aoch nicht ver6Hentt!cht, wenn uns die in der tetitten Nummer der
Mon&Mhej~eerschienene Pubttea<!on von Herzt~') und die Arbeit
von GHbody und Per-Mn') dies nicht ata angebracht bNtte
ersebeinen tassen.

Die von dett) Fisetotditnethytttther durch AoBNthernbefreite

NatrMmbtOtrbonfttMsungwurde mit 8cbwefe!stmre angeoSuert und in
die khre LSMng WaMerdampf eingeteitet. Mit den WasaerdXtnpten
destillirte eine FettsSttf< welche die Reactionen der AmeisensNttre

gab und aïs BteiMtz isoHrt wurde.

Der Dimethytatber des BrasUinoxydationsprodactes batte a!ao
beim Koeben mit Natrittntatkohotat eine glatte Spattang M Fisetol-

dïoMtbytSther und AmetMNsSMreerlitten, somit die Spaltungsproducte
ergeben, die von einem 3-0xy.pbeao-)--pyronot zn erwarten waren.

0 OH
CH$ 0~ .CH g~ Q CHtOr~

L~C(OCH3)CO
Cas)

9

i~~ CO.CH:(OCH,)Co C() eus (0 eus)
+ HUOC. H.

Die Ermitteiang der CotMtitution des Oxydationeprodactes MB
Brasitin tasst die Chemie dièses Parbatoffes in ein aeues Stadiam
treten, indem ea jetzt schon mogtich ist, wabrseheinUehe Stroctar-
formeto fûr das Brasilin aofzo~tetten und sie einer PrOfang su unter-
jtiebM. Das von Scha!! und Dralle angegebene Schema dea
BMMJins,

~Lc4tl40(C<H.O~

HOU

') Monatsb. f&rOhem. t9, 738.
Chem. Centntt.Btatt ~899, I. 750.



JtOSS

kaHN non genftoer prNe:Mrt werdeo. Wh- zertegeH daaeetbe in dh)
Atomcamptexe:·.

OH f.H~
~d.CH,(C<H~).

HO~

Der erstere wQfde nun <th Rest des S-Oxy-pbeMo'pyroMot~ za
achrelben aetn, der letztere mOMte eioe der PfotocateohaaNare eht-

epfechende Stractar besUzen, da Herz:g') beim Schmetzen dea Bra-
stMns mit AtkaH Protoeatecbus&ttre naehgew!esen bot. Es fragt 8!cb
aber, iM wetcber Weise diese beiden Reste mit einander verknOp~
sind. Wir maobten una iiuoSchst der etufach~eM Deutang zaneigea,
daas nStntich die VefkhSpfong an dwjcnigen SteHe dee y-PyroBriogee
vorhanden iat, an watchef dareh dea Oxydatioosvo~ang die Keto-

gruppe enteteht, and toSchten darsaf aat'mer~eao) mnehen, dMS man
MetbetimeinerFormetMr dMBrM!tin:

0
HO~ ~CH

L~C(OH)
CH

CH;

k.~OH
OH

getangt, die eine weitere PtSfung verdient').

Darch WfgnahMe von zwei WneserstoOMomen kann man dann
tetcht zu einer eh!noMen Forme! (!) far das Bt'aBne)n getangen,
wetebe die rothe Farbe semer Laeke in eMeuchteoder Weiae
erkMren wOrde. Das Brftsittn kann jedaoh zn den miebt chin&-
Men Fnrbatofîen gehoren'). Dnrch die D<tMte!!<tngdes 3.4'-Di'

') Monatsh. f6r Chon. 19, 738.
*) Die Forme) warde der von Herzig (Monatabeftet6, 908) gomachtao

BeobMhtuog geoSgen, "dtMa im BrMittt!stoh vier WasewatoBSttomeweg-
oxydiret) tassen, ohne dass Mohsoe~t die FunotMMn der StmeKtothtome
itndem«. Das Bneitin eracheint namtieh tts ein Dtbeozytdertvatand kÔMte
tmter don von Herzig gew&MtenBedtogungen in oin Pheneothrendanvat
abargehen. – Wir sind mit dom Stadmm von Stitbendenvaten mit Proto-
c&teohostxrerestenbMehtftigt.

x) Mit dcn Argame«ten, wetcheMr.Rcrzig m seinerietztcnMitthoitMg
MerfBr beibringt, konaernwir uns durchtmsnicht darchwegeetnveMttmden
srHafCD. Hr. Herz;g schreibt: ~W&reduo BrMttetn das Chinon dea Brtt-
eittna, so nt&Mtees betm AcotytiMnAcetytbrMiMntief~m." OxycMnone
t'ef~ro aber AcetytverMndoogen.
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BMt<h«<t.c.<tt«!).e<<M))Mttf<. Jthtt.otxn. C8

MybMbHtMndMdtOM, CtHt<~>C:CH.C.H,(OJS), -= Ct.H,~0<,
warde geoigt'), dass aaeh rothe F<trbsto<~ 8{(ihconstruiren tasaen,
die nieht nach dem Chinentypaa gebaut aiad. Die obige. BraaiMc.
t'ormet er!aabt nun eine nieht chinoîde Format (H):

0
:CH 1·10!

0
'CH HO~ ~CH<

~C(OH) ~~CO
P c

I. CH, n. CH

~OH .~JoH
OH OH

ahMteiten, die, wie die foigende Uebertegang zeigt, Rtr eine roth an-
Rtrbende Verbindung nicht unwahrschetnMch w<!re.

Dreher und Koatanecki') haben namth-h darauf aufmerksam
gemucht. d:M6 bei monohydroxylirten Chromogenen mit einen! ein-
facben Chromophor daf{emge taomeM am {ntensiveten geRtrbt ist,
welches da9 Hydroxy! in der grasateo Nahe des ChrotnophoM enthâlt.
Seitdem wa~en in mebreren FarbetotftdaMen mit demvon Kostanecki
und RoBsbnch') ftttfgefandenencomptexen Chromophor, CO.C:C.
die Momerfu M<MMoxyderivate<)d&rgesteHt, und auch hier waren die
orthnhydroxyHrh'n Verbittdangen am intensiveten geSrbt. Es eMtstebt
nun die Frage, was wird geachehen, wenn die Mthbitdende Qrappe
in noch grassere Nehe des Chromophore ruckt, n6m!ich in daa
Chromophor seibst oder in die Seitenkette nebeMdom Chromophor?
A!8 eine anxochrotne Grappe kommt aber bei den sMckstoMreien
FotbstoHfM nieht nur das Hydroxyl in Betracht; in tetzter Zeit haben
wir Thatsachen hf))Hm gelernt, die unNveraniassen, aof's Nachdrack-
liehste zu betonen, das~ den aaxochromen Grappen eine sttare
Methylengruppe zuzttzthtM aei. Deawegeo warde achon vor
zwei Jabren daranf hingewieset), wie wichtig für die Theorie der

Farbstoffe dae AnhydrodiindandioN, CwH<<~>C:C<>CO~u CeH~

') Kostanecki, dieseBerichte30, USS.
SieheNote 3 ouf 8. !OM.

3) DiMeBe<-ieht<)89,)49~. Vgt.K&etaneoki: V.tMuchemer Systematik
dar ofgtm&chenFwbstofh. Verhmd).der Schweiz.natarf.~eK., ZMeh 1898.
Chem. Ceutralblatt t897, ï, 693.

*) Bablioh und Koot~neeki, diese Berlchte M, 288. Kostanecki
Md LqozkowBti, diûMBene!)teOC,2~38. tfostanecki und Klobski,
diase Benohto St, 720.
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eei. Due Ma&dtoM, CeH4<~R>CH:,
ta<tMehin AtkaMm!t Orange.

Fitrba, dtM nttMnMMgs von Kostaneck!, Lev! uKd Tomber')

dar~Btettte 2'Aethoxy<!t~'M)on,
0
~CH. CsHs

C~HtO~CHi.

t

CO

Mat Mcb,:d!f)~Mtgcttt<)r itt a!kahotMchfm Kali, mit rother Farbf.

Wt*itcre VeMnehe, welche di~ Gfwhtnung von roth {&rbMd<'tt
FarbateCen mit <'iner sMtten Methyteagf~ppe tm AMgfbabea. sind int

CMOge.
Betraebtett wir ttao die obige Braaitetnfonnet, so kann ste Meher

dir Forof! e!n<')' orange antSrbsndet) VetMadang sein, deao wir

hab''t) orimgefarbpttde Ftn-bst~Ht*Mtt dem couiplexoti Chromophor
CO. C C bereits frhadett~). D!e Anweseohett einer 8<Mt'enMethyten-

gruppe neben den) comp!cxftt Cht~mophtM' kStttttc die NihttK'e bis
znm Roth frh6hftt.

Btt'n, Univt't'sttStshtborHtoctHtn.

150. St. v. Kost&neoki und R. v. St~Hs: Ueber dea 3.a'-

Dtoxyaa.von.

(Eie~MgM) .mt ::0. MHrx;ntit~othcitfindot-Sit/.HngvenHm. R. Stohner).

Yntt der Foxttft des Ftftvong,

0
~C.C.H!

'CH
CO

!~s!j<'osich xithtreiche isom'*reSubstitutmnspMdoch' nb)e!ten. Es sind
8 Monoxyderivate(7 MoncoxySavonc und das Ftavoool) und 31 Dioxy-
derivate (24 Dioxyf!<n'o)t'' xnd 7 MonooxyHxvonote) theoret!sch

!))()gHc)t.
Von deu Monnoxyttsvonet) t!)td bisher nur zwei das 2-Oxy-3)

und das3-Oxy'Fhtvon*) dMgMtf!tt wordM). Von den DioxyNttvonen
w~rcHgteichfatts bis jetzt nur zwei beknnnt. Es sind dies das Chrysin

') DièseBerichte !!8, 3~(!.
')Kc!e[t[tmt tmdKoetitncckt, di~); BerichteSM,t886. VghH&thr

und Kostanecki, diese Bcncbto30, 3947.
*)Hostitnceki, Lov! HodTfunbor, dièse Bcncbte S! 326.

Htaitcwicx und Kostanocki, dit'sf B''richte !tt) '?9;'t.
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M*

(I.S-Moxyttttven) mut dHenenerdiogavon Kostttneckt oad Oeias')
synthetMCherhsttene ~.4'-D!o!tyaavoM.

ht der heMtigenM'ttMtoug mCchtcn wir ein nettes !?!exy9avon
b~chreibeo, das sieh nach der voc Emitewicx uMd Koataneckt
fûr die GewinMog von OxyNavoMtt aof~ehttdeneK Méthode, wenn
aucb nicht MboebeMebtMebeScbwierigkeiteo, (tftfstettea liesa.

Dureb Paarang des AethyhatieytaMebydemitde~ Reeacetophenon'
montt<itbyMth<'runter genau demetben Bedingucgen, wie ate bei der
DareteHong des Beo!!a!rMM<'tophcttOttn)<tnoSthytathe)'~gewNMt waren,
erhtftten wir den

2-Aetboxy.BeMi!<t)r<'eiteetophptt(tnmonoathy!!tther,

( )C' (2)OH (1) (2)
C~U(4)C.H,<~ cH C'H. 0,~(0~),

der aus Alkohol, in we!ch?n) er identth'h achwer )88t!ch ist, in roth-
stichig-gethm Prismen vom Schmp. J25" kryetah;8irt.

C,H;ttO<. Bet.<~73.0<H(!.42.
Gef. 72.88, e.H.

ïn concentnfto SchwcfetBNorceingetMgen, f6rbpn eich die Kry.
stalle roth nnd geben <'tM orange gefSrbte LostMK. It) wNMrigea
AUtaMen ist der 2-Aethoxy-BeM<!atreaace<op))<'noomoBOSthytStherun-
<ë§!ich. Sein Natrituneati! lâsst sicb jedocb et'hatten, wenu maa die
aUchotische Losung der freien Verbindung mit Natrontaoge veMetxt.
Es kryatattisht alsdantt dM Mttwer Mst!ehe Natriomsatz iH !nteuMt-

geib gefftrbten Nadetn aus.

Der AcHtyt-2-A()th6xy-Bet)zatre8aeetop))et<ontoono&thyt-

iither, (2)0.
CO OH3(0 (à)~her,

C.H,0(4)C.H,< ~J~~
ist in der BMichen Weise dargeetettt worden Mnd krystallisirt ans
Alkohol in schr schwaeh RetbHchgefarbten Spieaaen, d!c bpi 7S–
79* schmelzen.

C?tHMOt.Ber. C 7).H), H 6.2).
eef. 70.')7, 6.4S.

Die beschriebene AcetyherModung nahm tn 8chwetftkohteneto<t.

ïosong zwei Atome Brom ohneBromwasseMtoftentwickeiung auf. Beim
VprdaMten des Losongsntittets htnterbtieb eine z<:heMasse, die wahr-
acheintich das Acptyt-2-AethoxybenzfttreMcMophenonn)ono<ithy!Sther-
dibromid vorstelite, )od<*sMnauf keine Weise zotn Krystalliaireu zu
bringen war. Es blieb uns niehta abrig, ais das rohe Bromirungs-
product der Behandtung mit fttkohotischetn Kali zu unterwerfen, um

') DiesoBcnchte 38, iM).
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dM in Rede atehende Dibromid entweder in das 3.2'-DiKtho:tybenMt-
e<ttnMMon

~ft u ft\f u .~O.COCHï
~CO.CHBr.CHBr.CtH<(OC9H;)-<.3KOH

((~H~O)C~H~<~>C CH. CtH<(OC,H.) -<-CH,. COOK

-t-2KBr+2HtO,

oder in daa B.B'-DiNthoxyttavott.

O.COCHt

(C.H.O)C. CHBr. C.H.(OC.H~ -t- 3KOH

CO CHBr

0

(C~H.O)CeH~ ~+CH,.COOK+3KBr+SH,0(C?H) 0) C, Hs
'C..CH

C,R,(OC,H,) +CH8.COOK+2KBr+2H,O
~H

CO

SberzafBhren.

Zu diesem Zwecke wurde das rohe Dibromid in Atkohot gelëst
und die lanwarme Losxng mit concentrirt-erKaU)aoge vereetzt. Es

begMtn ahb~td die Aoaseheidattg von g9tb!!ch gef&rbtenNade!n, die

nach einigem Stehen abSttrirt und ausAlkobol umkryetttttMirtwurden.

Das erha!tenf Product vf)-hie!t sich wie ein Gemiscb von DUthoxy-
beBztttcuntfn'unon und DMthoxyBavo!). Es tBste sieh n~toKohin eot)-

centrirter SehweMs&ure wie ein Oxindogenid mit oranger Farbe aut';
die SchweMsSurt-tBMnK zeigte aber nach einigem Stehen M6<ttiche

Fluorescent, ein Zeiohea, dass m dem Reactionsprodaete ein Fiavott-

derivat vorhanden w<t)'. Ein Spaltungsversueh mit HSttè von Natrmn)-

alkobolat ergab zum Tboit ein atttaHanMsticheeHarz, indessen haben
wir auch ResncetophenonmonoNtbyMther und Saticytsâare die

Spttttuogsprodncte des S.S'-DioxyOewoa – in nieht ttnbedeotettdM

Menge erhatten. Die Reinigung des ~.2'-DiNthoxy<!ttvonBbis M dem

Grade, dass aich reine KryatfiMchenbeim Betapten mit concentrirter

SchwefetsSnre nicht mehr orange fârben, ist schwierig. Darcb sehr

hiio6ges und mit bedeotendeo Vertotten verbandenea Umkrystallixiren
aus Alkohol und aus Ligrom haben wir Mhtiesstich ein Préparât er-

xiett, daas dieser Bedingung genBgte.

0

n r.- s.. f. C.H~O.~–~Cd). 0.~(2)00~),Dt<a3.2-Dt&thoxyfiavont
~CH

CO

krystatHeirt nus Atkoho! in weiMenPnMMN, die bei J25" Mhmehen.

Q.)H)aO<. Ber. C 73.54,R 5.80.
6ef. 7S.76, o 6.<J'
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ht gaxz reliietti Zaetaadc fSrben «eh die KryetSUeheH beim Ver-

aet~ett mit coneentnrter SebweMeitoM rein gelb, die Sebwetetaattfe-

t6m)ng Ist zuerst getb gefSrbt, naeh einigem Stebea emche!nt sfe f<Mt

fftt'btoe und zeigt starke hettbtMe Ftaorescen!

8p<t!tnngde8 3.2'-Ditthoxyftin'ons durch Natriomatkohotat.

Ï)M 8.3'-Di<ithoxyf!avon, sobatd es von dem betgemengten 3.2''

Difithoxybenztttfmnaranon befreit ist, wird glntt beim Kochen mit

Natriumalkoholat gespatten. Wir haben !n der atkatischen L6Mt)g

ResttcetophpnonmonoNthytKtherandSitticyt~&nreaa~efunden,
welch' letztere oSenbar aus der zuerst gebildeteu AethytaaHeytBSme
entstaaden itit. Ans dicsM) Sp!ttt"t'g~pr<M!nctt*tt,

C~tf:0

G~H.O=.

~CH ~CO. CH.
co

HO

+HOOC–~

f

)+C:Ht.OH,

!aMt sich, unter Berucksichtigang der Ëntstehungswfiee dea 9.2-

DiSthoxyftavons, seine Cnnstitution in derselben Weise <<rn)ittetn, wie

Emitewtez und Kostanecki diejenige des 3.Aethoxyt)&vons aus
den anatog~n Spitttnngsprodueten entwickelt baben.

0
HO/-

3.2'-D:oxynat-ot.. Hn-r*3.2'-Dioxyt'Iav·orr,
~CH

`-Jl.

CO

Zum Entitthytir') haben wir nicht voHat&ndtg gweioigteo 3.2-

DMthoxyfiavon benutift in der Krwartong, dass beim Kochen mit
Jo<iwas8<'Kto)f9:mre di'* geringett Mengen des 3.2'.DiSthoxybenxat-
cnmarano))9 xerstort werden wiit-d&n. Die OxybenMtcumanmone
itatten nSmHch, unsercr Et'ftthrung nach, pin )Nng''res Kochen mit

JodwaBsemtotFsSare nicht aus. Das durch tnehretSndigM Kochen mit
starker JodwaBserstoffsturc erhattene Product wat- in verdûnnter Natron-

!aoge Mcht ISsHch und fai-bte sicb beim Benetzen mit eom;entnrter

Sehwefebaare rein gelb. In Alkohol ist das 3.2'-Dioxyflavon ziemlich
schwer !8s!icb und krystat!isirt beim Einengen der LSMxg in mikro-

skopiseb kleinen Nsdetehen ans. Es sublimirt unter starker Ver-

koMong in sehr schwach getbticttex, fust weissen Nadetchen, die bei
330" acbmeben.

Ct:HtoO<. Ber. C M.8H, H 3.93.
Gef. 70.66, t.25.
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tn Natrcntsuge ist ee th!t gethcr Farbe Meht t8e!!eh. G~g<'a
concentrirte 8cbwefe'MaM-vefMtt es Mehgenau wie der DMtbyt&ther.
Es !NMt sicb durch Kocheu se!aer athehoMecheot<Ssong mit Metbyt-

jodid and KaHhydrat Mfdem WaMerbade SthyHreHund Mefertdas oben

beschriabeoe 3.2'-D)6thoxy<~von.
Das 8.2'.DmcetoxyftavQH,C,tHsO<(O.COCH!)!, wardedmeb

kuMea Kncben mit EsMgaiiweanhydnd und MtwHeewtet!t Netrium*
acetat dwgestettt Es hryBtttttMift«M i~rdOnntem A~~oh< mwai<Mtt,
dieken SpiesMn, die bel t0i)" schmehen.

C,t.Ht<Of. Het-.C m.45, ii 4.t4.
8ef. » <69, 4.8Ï.

Bern, UntvprMtatetabot'atorittm.

151. B. Keller und St. v. Kostaneoki: Ueber

dM 4'*Oxy-t-Naphtoa~von.

(EtngegWgeaMtSO. M5rx; mitgetkeitt inderSitxun~vuo Hm. K.Stctxnct-.)

Wie der Eine von uoe vor einem J~hre geMigt bat, Msat etch

die von Emitewicz und Koetaneckt') aufgefundene Bi!dut)g6wei6&
von Ft~vonen auch it) di~ Naphhttiorfihe Obeftragen. Das t-Oxy'2-

cetonaphto),
OH

~~COCH~

wurde mit BeMaidehyd rMp. mit Pipfrou~t zu ungfB6ttigten KftonMt,

r H<
~CO.CH:CH.R,

gepaart und die entstatuietn'n Verb)odnnget< acetylirt und bromirt.

Die so erbattenea Mbronide,

“ .O.COCH~
~<<CO.CHBr.CHBr.R,

ergaben atedann bei Behandtuog mit atkchotiechetn Kali io beiden

faHeo NaphtoCavone entspr<'ehend der Utigeoden Gteichung:

.O.COCHjt
~M "e<c0. CHBr. CHBr.R + 3 KOH

0

== C,.Ht + 2KBr -t- CH,.COOK+ 2~0.
~'urt

co

Auf demMtben Wege t<Mt sich auch daa 4'-Methoxy-M-NaphtoHavoa
aue dem 2-AMMataceto-t-Naphtot darsteiten.

') Dièse Berichte 8t, 7t)6.
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2-AniMtaceto-t'Nttphto!,

M~WOH {.)t~Mne
<(g) co CH CH CtH4(OCH,)

E!oe warme LOsaug von 10 g 3-Aeete-t-Naphtot und 7 g Ania.

atdehyd in 100 g Atkohot wird mit ~OgSO-procentiger N~troxhtuge
veKetzt und einige Zeit aat' dent Waeserbade erwSrmt. Beim Ein-

giemen des ReaettonsgemMeht)~ ))t Waeaer aalaeidet Meb das freie

2-AniMi~eeto-I-Napbtotau9, dus <ttMBenzotoderE!eeeM~ uBthFyetst-
ttsirt wird. Man erhatt so orttngf geSrbteNadetn vomSehmp. J58",
die von concentrirter 9chweS')9SMre mit getbMeh'rother Forbe a)t%e-
nommen werdcn.

<~cH,,0~. Hcr. C 78.M, H a.2(!.
Gef. 78.80, 5.48.

Dae Ac''tyt-3-An!sst<te<'<ro-t-~apht<tt,

f H ~OO-COCH: (~ M
"(2) CO. CH CH CeH~OCH.)

krytt<tH!eirt aue Atkohot in hettgetben Nadeln, die bei 96" Mhmetzen.
CMH~O~ Ber. C 7S.30,H 5.20.

Oef. t '!(!.0{t, 5.i8.

Acetyt-2-A))t6ttt:tceto-i-Ni(pht<ttdibron)!d,

f. H (1) O. COCHs(1)(1) «)~o M. <(2)co. CHBr. CHHr. CGH<(OCH,)
Das entataadene Dibromid MiMt sich aus einem Gemiact) von

Chloroform and Aether umkrystaltisiren. KBbildete weieMNSdekhen
vom Schmp. 1M.5".

CMHt.Br.iO~. Bcr. Br 3).8.'<. Gef. Br 3!.87.

(')0 (t) (<)

4'.Methoxy-M.Ni.phtoftav~C,.H<, J.C,C.H.(OCH,)etboxy-¡.(- aphtoflavon.
\~CH

CsH, (C)CHs)

?00
Zur GewitMtang des NaphtotiMfondenMtee aoependirt man daa

eben beschriebene Dibromid in Alkohol uud setzt etarke Kalilange
htMO. Ein Theil des Dibromids geht hierbei mit rothgelber Farbe
m LSaang und a!abatd beginntdie AnMeheManggetbge<Srbter Nadeln.
Man unteretnti!t die ySHigeUtnaetzung durch atarkes SchSttetn, Nttrirt
den aaageschMdenen KryBtaUbre: itb und befreit ibn von der anhaf-
tenden Mutterlauge, die ein hMrzigee Nebenprodoct entbâlt, durch

Abpressen auf e)Me<nThontetter. Beim Umhry8taH:mren ans vie!
Alkohol erMtt man die Verbindang ate hettgetbe Nadeln, die bei
t8!" scbtne!zen and sieh beim Betttpfen mit concentrirter Schwete!-
aSare ortMtge (Brben. Die Schwefet~oretëattng ist gelb gef6rbt und
Cuûfescirt gr6n.

C~ofl,40~. Ber. 0 19.47, 9 4.68.<~H,<09. Ber. C M.47, H 4.6B.
Gef.. 7'MC, < 4.83.
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Spattung des 4'-M('tttoxy-f<-N!tphtafiatoMs dttreh Nittrtom-

atkoketat.

*/9 g 4'-Metb(txy-K-Naphto«avoa wardett auf dem WMMrbat~
mit einer eonceotntten, aikohotischen LNeant; von 3 g metattisehent
Natrium einige Standeu Inog erMtït. Aiedann wurde der Atkohn)
darch Ntnteiten von Waeeerdampf veftftebeM und die atkatiMhe

FM~tgkctt mit Kohtendioxyd ~MStt<gt, Ee <M bierbei ein Nieder-

scMag aua, der aas Alkohol in Nitdetn vom 8chtBe!zpunht t0~" kry-
stttUistrte und <tUeEtgenscbatten des 2-Aeeto-l-Naphtots besass.

AM der N<ttnambtearbon&tt6sang tieM ~ich nur noet) Amasfinrc

gewtnnen.

Das 4'-Methoxy-f<-NttphtoHavon hitttp somit beim Kochen mit

NatrMmntkohotat eine Sp<dtung in 2-Aceto-Ï-Naphtot und AnisaNto'e
erlitten

(.)0- ~c C.H.(OCH.)
“

MOH
~teHe

(?00 ~CH.t
-t-~HtU~~toHe

(f~COCHit

(4)OCH,

+C<H~ \!)COOH

woraas, unter BerOcbstchtigmt!; scitu'r ËutstehooKSweiM, seine Con-

atitution sich g~ni!iadet'sctb<'uWt'ise ftbtMtett ttisat, wie Hmitewicz
und Koetanecki dlejenige des 3.Aethoxytt:tt-u))s itua dcn anabgm

Spahungsproducten ~ntwichett haben.

4'-Oxy-<Napbton!tvon, C,oH~~.(«)0 \Q.,
(~)CO~CH

Darch mehrstûndigas Kochen mit JodwitaseratoHMittrettisst sich

das 4'-Methoxy-«-Napht«(J!tvott entmethyliren. Das entatandene 4'-

Oxy-«-Naphtot!avou wird mit verdSooter Nittrootaoge aufgenommert,
mit Satzs&are aMgef&Ht uud ans vie! EiseMig ttmkrystaHisirt. Us

bildet feine, sehr schwaeh gf)b!iehe, fast farblose N:ide)chet), die bei

3t5–3t6" schmetzen.

Ct~HMO). Ber. C '!t).t6, IL 4.tG.
Cef. 78.77, 4.44.

Mit eoncentrirter SohwefehSore ftirb~n sich die KryataUe rein

getb, die LSaong erscheint schwaeh gelb geR!rbt.und zeigt eine praeht-
volte ho!tgr0ne Ftaoreaceni!. In verdunnter Natrontauge ist dus

4*-Oxy-c-Naphtottavon mit getber Farbe teMtt )os!ich.
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Das
4-Acetoxy-w-NftphtoHavon,

UMMe(")0~C (!).C,H<(4)(O.COCH,)
(~CO~CH

!<~y8taHtMrt !n<8 EMeM~.Atkohot in sebOnen, weiBeen Nadeln vom
Sehmp. ~:3<0.

C~tHttOt.Ber.C76.86,H4.84.
Gaf. 7M8, a 4.45.

Ret-n. UniverxitStstabofatorMfn.

t&S. D. Alpetin and 8t. v. XoBtaneoki:
Ueber dM &Aethoxy.«.NaphtoaMon.

(Engcjput~n :'ut 30. Mii~; mitgetheitt in der3)t!!ang;vonHm. K. Stetxncf.)
Im AnaMhtuM an di? voretehende Mittheilung haben wir den

Aethylealicylaldehyd mit dent 2-Aeeto-I.Naphtot !:u dem 2'.Aethoxy-
2-BfM!<h)ceto.t-Naphto!

OH “)
~CO. CH CH C. H,(2)(OC~H6)

gepaart, daii letztere acetyHrt und bromirt und dM entatandene Di-
bïMnM:

O-COCH, (,)

~–– .CO.CHBr.CHBr.C.H,(OC,H~,

<~r Emwirkong von ~kohotischer Kalitauge unterwor~a. Wir habe.t
auch in diesem t<'tt!te ein NaphtoHsvon erhatten:

C u~~ COCH~
CO. CH Br. CH Br. C, H<(OC, H,) + 3 KOH

r~ft < ?

=~)oH<. ~C.C~H<)OC~Ht)+CH,.COOK-t-2KBr+2H!0,
H4)OC*H$)-4-CHÂ.COOK+ 2KBr + 2H9Û,

(~CO~"

sodaas fur die Gew:nnung von «-Naphtoaavondertvaten die Méthode
von Em:tewtcz und Kostanecki viet allgemeiner verweadbar iet,
ata fS)-die DarsteHtmg von Ftavonet). Statt der letzteren reaa!t:rten
nSmHc)),wie vor KaMem ntitgetheitt wurde'), io mehreren FStten
die mit den FtavoneuMomeret) BetMatcomaMnone.

') EmHewtcz und Kostaneok!, dieaeBefiehte32, 309; FenaMtein
und Kostanocki, ebenda N!{,3t&; Heratein nad Koat~necM, ebend.
"8, M9.
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2'-Aethoxy.2-Be))z&tttceto.t.N)tphtol.

f u~'(")OH [<}
~(~CO. CH CH ~H~OC:H.)

Die Da~teHang dieeer Verbindung geeohah genau onter denseiben

BedingongeH, wie s!e bei der Paarong des Benzatdehyde, des Pipe-

tonate') und des AnMtttdebyde') m!t dem 2-Aceto.t-Naphtot ge~ahït

wurdeu. Dae entatandene Prodaet htt-yetanMrtf M& EtMeaig !n

OFacgerothen Nade!n, die bpi t54–t55" echm~zen und eich beim

Betupfen mit concentrirter 8chweMa&wMdanketroth Mtbten, wahrend

ibre LSaung roth gefXrbt erachten.

C,tH,,0,. Ber.C7M4.HM6.
Cef. ?9.03, 6.97.

Das Acetyt-2'-Aeth<Ky-Z'BeMzat<toet<t* t-N&phtbot,

f H ~(")O.COOH~ <~ <t)
~(f<)CO.CH:CH-C~H<(OC,Hi)

kryetttUiBtrt aus Atkohot in hettcrangfo mstichee vom 8'hmp.

C:~H<.0,. Bw. C 7C.G6,H 5.85.

Gof.. 7H.3I. 5.94.

Aeetyt-B'-Aethoxy.a-Benzataceto-t-Nnphtotdibronnd,

r H~(")O.COCH~ w
Ct.H6< CH Br. CH Br. C. H, (OC: H~).

Die Bromirung geechah i" SchweMttoMena<o<nSeoBg. Das emt-

standene Dibromid kcystettiMrte ans Benxot-Atknho! :n farblo8en Pt<s-

men, die bei t55–m6" MbmotMn.

CM~Br~Ot. Ber. Br. 30.70.
Gef. 8t.0&.

2'-Aethoxy-M-Naphtef!aven,

C'tttHe

(a)O

~C.(t)C<H<(2)(OC~).
FIS)

?00

Das rein pMhenairte Dibrnmid wurde in warmem Alkohol

suepeodirt and daa Gemisch mit atatker Kalilauge versetzt.

Man onteKtSzt Ban darch starke8 Schatteto die MMstandige Um-

Mtzong und NbertSeat das Ganze tSr einige Zeit eich Mtbat. Der

NiederseMag wird atsdann )tb<i)tr:rt nnd ans Alkohol omkryatattiMrt.

Man erhatt ao Mbwach-getbe Nadelit, die bei t60" scho'etzen.

(~B,.0,. Ber. C 79.74, H &.06.

6ef. 79.46, 5.08.

') Koetanecki, dieMBofiehteStt, 706.

Vgt. die TOtatehendeMittheilungvou Keller nnd Kostanecki.
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Beim EmtMgen der KryaMMohenjtn ooMcent~rte 8ehwe(Msa<tM
StrbMt tieb dieselben orange, ibre LSsang ist M!ota«ge getMt und
bea!tzt intensive. grNM MaoreMeM. Pateh Kochen mit Natrinm-
atkohotat wird das 2'-Ae<hoxy.a-NttphtoHavon geapatten und Mef~rt
Acetonapbtol und SaticyMore:

Wir haben noeb das FHroi mit dem 2-Aceto-t-Naphtet gepMtt
und ohne Schwierigtte:ten dns2.FaMttteeta-l-Naphtot und seine Aoetyl-
verbindong 6fhaÏtett. D:c DttrateHung dee Ï)!brom!ds der !eMteten
getang indeaseH ntcht, dae BMm wirkt anter BretnwaaMMto~entwietce-
!)tng verharzend auf dieselbe ein.

krystalli8irt &as Atkoho! m rothen, zu Roaetten gruppirten Nade!o.
Bei sehnellem Ërkatten der aJhohotischen Lôeattg MheMet es aich io
gtttzentden, rothen Btattchen aM. Es achmitzt bei !2t–t22" und
t6st sich in concentrirter SchwefefBearemit danketrothcr Farbe anf.

C,,Ht,0! Ber.C 77.97, H 4.54.

0CteHe
(a}Q

C°if, (OC9
~-9H~OUI

~)CO~
-+- t

~H.
+ C.H«~ + C~.OH.10 s«p)COCH¡
+ "'8 4<COOH -+- '$'

Das 2.Far<t)aceto-t.Naphtot,

r H ~MOH
~(~)CO.CH CH. €4~0

(M..76.96, 488.

Acetyt-3-Fara)aceto.Nftphto!,

r H~MO.COCH,
"(~CO. CH CH. C4HfaO

Ge!b!:cbe Spieaee ans Alkohol. Sehmp. t!6–tJ7".

Ct.H,<0<. Ber.C 74.5t, H 4.57.
Sef. » 74.55, 4.79.

Bern, UntvereiMtstaboratonam.
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tMtt Br. yawtewakt: Ueber dte SeaMmnnmg der MsMoNtett

b~t vetSoMedeaec TeaeperttttttMh

(6!ogegMg9nsm4.Apri)J

Die bis jetzt zur Bestimmang der LCsUchhett terechtedeBer

KSTper bei verach!edenea Temperaturen gebrauchten Apparate ~nd,

ebweM sie gentme Reaattate gebeo, ~ae Coa~ractton Mbetongt, Nem-

Meh eotnpMdtt nnd verhMiMMntSMig theuer, de8ba!b auch in der

MMtMtorM!)Mp''axi9 wenig gebfaacbt. Man hann gefadMM Mgen,

4aM es an einem MUtgen und einfachen Apparate, der zur Hand

wNte, und der sicb ifu oftonatige)- Mstiebkettabeetimmang eignen

warde, gebriebt. Vor 11 JattfMt babe ieh zwetAppMatebeschriebea,

welche dem oben erw<tboteoManget abbelfen soMten.

îm Folgenden gebe ich die BMcbretbMngeines noeh einfacberen

und MHtgMtApparates, der ebeneo gute Rësottate giebt, wie jedfr

andeFe za diesem Zwecke gebrancbte Apparat. Die GrOese dieses

AnMratea 8ow!<'6eineAno!-dnangtstausnebenBtehendeyFigtr MMeehen.
t ~~t.t.

tn dus Probtrr6hreheu/mwe)chent

sich der zn onterBacbendeKOrperund

das MsuogamittetbeSoden,reioht darch

einenKtMttMhakstop~ndasRShrcheoC.
dessenM&ndangmitdre{-odervier-R<ch

zasammengetegier Gaze oder d6nnpr

Leinwand, die man mit emen*Bind-

faden befestigt, omwiekelt ist. Daa

ProbirrSbrchens~ steht vermittelatdes

R8hrcben C mit dem WSgegISeehen

daB zur Aafoahme der bei einer ge-

w:MenTetttper&tar gesâttigten MMng

beattMntt und beim Begmn des Ver-

9«ches ker ist (vgt. Figur) il, Ver-

bindung
Das Probirrohrehen sowie das

GMschen B sind verbunden mit den

R5hren ER und ~N(, deren Endot

mitKatttechakschUttchenvemeheasind.

i Vermittetat dt~erSchtSachekttnodareh
i deHApparat in einer oder der andeMn

RtchtongLoftdnrchgesMgtwerden. An

denR<!hrchen BN und CRt sind bei

Anwendtmg Machtigef LSBangemittet
kleine K9h)er und angesetzt.

Doreh AnMogen der Luft betB wird

') Wszeehswt~t, ?, 294.
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ein M!achen der MsMBg und ihre SSMigncg bewtfkt. Durch EinMaoea
VOK Luft ttareb R wird die gMttMtgt~MMog, die <ÏUMhd!e 6a<M

oder L~nwatt~ SKrirt wM, !a du G!Naohen B biaObef~fOe~
Nach der AMefQhrangemee VeMaches wird dae Bechetgtaa <? bei

Sette geateHt, B abgek<tb!tt &asBerMchgetroeknet und gewogen; nach

dom Abw~igenwird die Maoog abgedantp~.
Die Hattdbabang des oben beacMabenen AppaMtea ist leicht.

die Aïbeit wM raach aod geoQgendgenaa MsgeMhrt, waa ieh an

vieten KûrpeM tMteprobirt babe.
F<tr KttMumcbtorat, CtOtK, dessen L8s!iobke!t une nicht nCher

bekatmt ist uad für welches die Angaben von &ay'-I<N8<ae und

Gtrfu'dtn') nicht sicher nnd nicht vot)e<itnd!g9ind, habe ich folgende
Reaultate erhaiten:

BhMgMmtgtej
MO Th. ITh.CiQ.K

t"0 L5<mM enthatt'.WaMer i6MMbMaehtzurMg.
xpCtC)0,K 'xTh.OO~K xTh.WasM)-

0" 3.06 3.)t 81.8
5 3.6'! 3.M 26.2
)0 4.27 4.45 22.5
t$ 5.n 5.3& t&5
20 6.76 7.2~ !3.6
25 756 8.17 t~.S
80 8.46 9.26 10.8
35 !0.29 U.47 8.7
40 U.76 t3.3t 7.5
46 13.16 !<-97 6.6
90 15.18 t7.95 5.6
S5 M.85 20.27 4.8
OO t8.97 23.42 4.9
65 20.83 25.50 3.9
70 22.M 29.t6 8.4
75 24.82 3M9 3.0
80 26.97 36.98 2.6
85 29,26 41~5 2.4
90 81.86 46.U 2.1
95 38.76 5t.39 1.9

100 35.83 55.54 t.8

Lemberg, 3!. MBMJ899.

Chem.-techn. Laborat. d. k. k. techn. Hceheehtde.

') G. Lange, HandbMh der ScddndtMtrie,t896, !t, 487.
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164. P. Kahrmamn und M. Woatfson!

Ueb~ die Constitution der Aaoohtm-VMbtndan); aus BenzU

und c-Amtnedtpheaytfunin.

(Em~<M)j;en itm 88. Man!; mitgetheHtia dcrSititungvon Hrn. P. J(toob<onJ

AH g e )u e t n c s.

Der E)Mf won unahat vor karMrZeit in einer Fosanote ange-

Mn~!gt. dass tint hte~igett t..ttb«rittot'it)tn Beobttehtangen gemacht
worden seien, wetohe fttr dieae bi~h?)' ttta AMninmkSrper <m%e6<Mt<'
Base die folgende CoMti)ntio<Mtorn)ft hcwfMcn

N
CeH;. c~

C<H.,C-

OH

C<Ht
und dass die Einz'')heitfn dicacrUntfrsuchung <p<!termit-

getheilt werden sot)ten<.

Wir crtaHben uns hfttte. die b(.tr('ft'enden Resuttate der GMeft-

schaft voFZMtegen, txSchtCt) aber zttVM', im httet-esse der Kt~rong des

Sacbv<'rhatt9, mit eitti~en Worten die Geschiebte dieser Arbeit be-

ritbren.

!ft <!<'r eraten MittbNtMHg ') ûber dtc Axoniunt-Vet'btxdHng :m9

Benxit ist gesagt, JitM sich die gelbe atkoho~eche Li'song der

BMf «of Zosatx vo)t 8a!zeiiur<' vorSbergehend blutroth t'irbt, «m

gtefoh dftrfmf die ttfOgctbe FtM'bc des Azou!un)ehtorid8 anznnchtnt'n.

Eine ErkMrattg f<ir dieses Verb~tto) xn geben, ist dantats nieht vfr-

socht wordfn. Non hat Ht-, A. Himtxseh in einer der ch~mischen

SectMtt der Nata)'t't)rMhe)--VerB:tmnt)ttng xo USMetdorf gfmachten Mit-

theituttg darauf hingfwiMen, dass nneh seinen UnterM)chani;)t dit*

ft'eien Azen!umb<'sen und specieU diejehigen ans Ben~H nicht !t)a

w&hr~ Azomom-Vt'rbindttngen anzuMhen seien, da ih)'e Msungcn die

EtektneMt nicht Ifiteten. Diese Kfrper mBseten vielmehr a!~ durch

Wanderung der Hydroxyt~rnppe vom Azonium-Stickstoff an Mtt Kohten-

atoifatom des Kerna tu Stande gfkommene Carbinote «HtgefMSt werden.

Der Eine von ana bat damais in der Discussion erhtKrt, dass <*r

diese AoH'aasuog fur die AMHiom-HaBen ans Benzil annehmf, da

dieselbe mit seinen eigenen, seitdetn gemachten Beobaehtun-

gen über das Verh&!ten dieser Kôrper im bestem Einktfmg

aei. Es erSbrigte jedoch noch, festzustellen, an welches KohknstutV-

') Dieu Berichte ~4, )240.
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ftom aieh die Hyd~ttyt-GrMppf anlagert, aine Pfage, worBber LcK.

(8M~!teitebeetimm'<ngeBkeinen Aa~ehtttM erbnngeM Mnnen ').
Doreh die nMttstehend besehHebeaen Vwauehe ist es ge!aagen,

dieae Moke aaszaMMen, und ait Migen, dass die UtBtagerMBf;dea
Azoniumehlorids unter dom Eto<!oaM von Alkalien dureh folgende
Gtetohong awmdrackMt ist.

N N
C~.C~–– C,H,.C~

~.C~
+ K~M

C.H,.C~
S:Ct.

OH" ?OH
Hi<~ Ct (~Hi

Kx p e <' i nt f n t « ) Hs.

Benzoïn vereittigt sich, wie Mher~) mïtgetbeHt worden ist, mit

o-Aminodiphenylamin xn einem gelb gefSrbten, stark tiaoresciMHdea
Chinoxatin'Deriv~t der fb~enden Ferm~ L

N N
1

C,H.. c~' c<H, C~~

C~ C<H..C~

OeH)5, H,C~ bH

N x
CeHt. C~ C.H~. C~'

tiï. CtHs.C. IV. CtH..C~
UI1 ~`

~`

CHy NOH" CH,.CO.O'
CeH; CeH~

Dieser KSrper besitzt n) [thyMttitHschf)-B~;ehattg eine auf-
iMkude A<'hotict)kfit Mit der aas Atkohot kryatallisirten Azonmm-
Base aoB Benz!) und demselben Diamit), welche in der Mberet) Con-
stitutionsformel der letzteren (Forme) H) nicht zurn Ausdruck kommt.
Beide Subet<t0i!enantoracheidex sieh eharaktenstiech dadureb, daae
dMBeMoîtt-Derivat )D)tS)<)Mimrain atkohoMMherLBstmg bteibend d
blutroth wird, wahn'ttd das BenxH-Derh'at diese Farbe unter analogen
Bedingunget) nor vor0bet-geh<'od zeigt. Dièses Verhattfn brachte
dm Einen von uns nitch AnhornngderMittheitung des Hru. Haotzseh
acf den Gfdankcn, dass difse Et~cheinun;; durch die Wandcrung des

AMMch!)<sxtt6)thiot<mfbezieht sieh meinf frahoMFussaote (dimeBe-
richte 81, 2436).welcheinithin Hm. Hantifseh nn)-in Fotge einMMiMMr-
sttndnisseazu seinerPriont&tMec~mattom(dieseBorichtc !t2, 59~)AntasBg~b.

F. Kehtm<mn.
Dieto BerichtoM, 18701.
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Hydroxyls verursacht 9M, und daes tdedann der BeozttaMaiunfM*Btt8<t
eine der des Beneom-Detivates anatoge StractatRtrmet zattoxamen
Masse (Formel IU), wonMh d!Metbe ate em tettiSrer AthoM er-
fehetnt. Die RethMrbaog dorch atkoho~McheSatM&are würde sieh
alsdann leicht dureh vorObergeheadeBildung eines AddStioaepfodacte~
erkMrettt welchesdent rothen 8a!zsSa)re AddittMspmdttctdes Benzoïn-
DenvatM aaa)o~wNre. Fenter soMteman nUttetsEs<!geS<tMMhydr!dM
einem Ëa<!geetet'der Formel ÏV gelangen, welcher BomMchrin atmmt-
lichen phyMkatMehenEigenschatteo, tnabeMmdere in der BiMang einea

bestSndi~en rothen AddittooepfodacMs mit S«!zs6ore, mit dem Pro-
dacte der Formel ï at)8 BeaMîn libereinstimmen mKsete. Wie die

Versucbe zeigten, entsteht ia dw Thttt ans der BeMtt-BaM mit Esetg-
a&aremhydnd mit Leichtigkeit eia pfSchttg krystatHsiFendMEster ton
den erwarteten KigOMehaften,welcher a!so mit Ba)t!tKm<he!tdie For-
mel IV besitzen mMaa.

&g «os Be<M)Hund o'Atnmodtph~nyttmttachtorhydmtBach Mheren

Angaben dargesteUte und durch UmkrystatMstMtt nue Alkohol ge-
reinigte Base wurden !n einem Ko<ben mit etwas waMet'fre!em Na*
trmtMeetttt undmit -iovietKMigeSut'eanhydnd,etwa 15 -20 g versetzt,
dass ein dSnner Brei entstand. HiMauf wurde eben zum Sieden er-

hitzt, sbgehBMt,mit viel Wasser vermischt, wodafeh das Acetytderh'at
ate gelbes, an den K<t!benw&Mdunget)haftendea Harz ausgeschieden
wurde, und di<*wNsstige LSaung durch Abgiessen eatterat. Der

harzige Mckstand verwaodett sieh darch Aofkeehen mit ûtwaa AI-

koho! in eit) h~!tge!besKrystttUpa~er, welches abgesangt und zwei-

mal aus Benzol untkrystaMMtrtwurde. Aus tetzterer Menng echieden

sieh langsam grosse, fast farblose Tafetn aas, wetche Kry&taU-Beozot
enthattan und beim Hegcn ttn der Luft tttcgMtmserfallon. Zur Attft-

tysf WMrdendiese Kry~taHf geputvfrt und bei !20–130" getroeknet.

C~tR~NtOt. Ber.C S0.38, H 5.26, N t;.69.

Gof. M.5S, t 5.38, C.6a.

ta siedendernAlkohol und Benzol tSst sieh die SabstaM mit

gelber Fat-bf und starker heHgrSMr Ftuorescetiz. Ans atkottotischer

Loaang erhftttmun bisweilen intensiv citronengetbe, at<u'kgrun Sooree-

c!rende Krystallki;rner, MeweUen, besonders io der Hitze, fast ftwb-

toae Krye<aHe'), wahrend die LitSttng der letateren ebeoMb getb
und grHn OcoreMircadist. Betondera die cttronengetbe Mod!Neat!o)t

gteieht anasertich tSmchcnd dem Mber bettchnebenen Chinoxalin-

Derivat aas Benzoïtt. Auf Xoeatx von SatzaSore zur atkohotiachen

Manog eMchemt eine Matrothe Nuance, welche Monate lang er-

halten bleibt Bei genOgende)'Concentration bilden eieh in der Ftasog-

') VMMehth&ngtdiese EMdteintmgmit der SegetKWteines aeymme-
trMchenKoMensto~tomMim MotekatzaMmmen.
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keit rothe Kry~tatte des Chlorhydrats. Veraet~t man die durch Satz-
86m'6Mth gefarbte, stttohoMsoheMaattg mit viet WaMef, ee tritt

ËMtfaft'HKge!n, daa fethe Chiorhydrat dtseoeHrt und der Ester Mt!t
ta G(M)tattcttronengatber Flocken vottBMttdigMS. Genau dus glsiche
Verhatten !:e)gt daa CondeBMtiocepMdaot aas Benzo:a, Mdase an

derCoMtituthMMMuxttogiebeidet-KOrper nicht wobt zo eweiMa ist.

DO!~h V~rMehendea ist der Bëwe!e geMefeft, dass die von Hrtt.
Hant~Beh gefolgerte Wanderan~ des Hydroxyle vom Azentom*
Stio)t<to<Tanein Kohtaoetotytttomdee Kernea darch die in der Fin-
leitang gegebette Gloichung aNModrOcken ist, wShreod durch die

Bestimmungder Le;tKMgtte:t dieThataache der Umhtgerung bëw!esëa
wird. Die Resultate dieser kleinen UoteMnchung biMen daher eine

nothwendige ErgaMung des von dem geatmttten Forseher gozogenen
ScMaMes.

N«tt ist diMër aber der Meinung, dass derartige UmtagMaogen
bei den wei taus ntMeteo, freien Azontmn-Basen sehr gewShntieh seien.
Dem gegeni1ber<n6ehte ich doch darauf binweisen, daes in8besondere
bai den Rosindutineu und Safraeiaen ganz andere Dinge fMtgeete!tt
sind nnd dM6 im Besonderen an der Existenz wirklicber Azon!am-

bydrate nicht w&ht mebr gezweiMt werdeu kann. Wir erwarten
daber mit ïoterease die Mittheilung von Hrn. Osswa.td's diesbezNg-
Hcheo Versncheu.

Genf, 21. Marz !899. Universitate-Laboratonum.

M6. C. Soh&n: Zur Oomtttuttonsû'age des Brasitins.

(Eingogangenam 6. April.)

Die Môgliehkeit, da9s das Mher von mir mit DraHe erhaltene,
fast farbloseOxydationsprcdoctdMBrasitins') ein Pheno-y-Pyronderivat

CO.C(OH)
(HO)C<H~ se!, worde vor tSngerer Zeit, atterdmge

mit dem Bedenken aMgefBhrt, dam em eotches Derivat geflirbt za

erwarten aei'). Da nno aber inzwiecbett Kostaoeoki and

Oelus du
CO. CH

ebepfatlaOtHus das 3.4'.Dioxyaawn (OH)C,H~<; c G.H OH
~°~

*)DieseBeriob~ 85, t9. ') t. o. 87, 528.
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fi~t tafU!oe erhatten httbett'), 8<t tMtt gett<tanter Einwand binweg, aad

dttaBrMMmktMm alaPyrondMtvftt aa%a&M8t werden (a. a.). Zag!eteh
ereoheint, ntuaentHch naeh neueren Arbeiten (GUbody <md Perkin

jun.')) dieAonabme MMesBfenzkateehiannge int Brusilin faat sicher.
ils ïetzterer 2 Phenothydroxyto, das obengeaaonte Phenopyfon, ein
w~tMes neben einem Hydroxyl im Pyroanttg nad einem Mher<trtig
gebundenen 8tmer6<o<!atont eMtbStt, so sind hternut die drei Phenol-

hydfoxyte des Brasilins, dessen viertes von wahreehe!n!!ch alkohol-

artiger Natur, sowie sein Matées Saueratotïatom gegebea, welches
nicht athyUrbar erscheint. Macht man ferner die sebr wt<hr8che!n-
liche AoBfthme, dass der E!ngd<f des Brenzkat~cMnriMg? in. den Ring
des Pbenepyron& an Stelle der Keto~ruppe des letzteren erfbtge, eo

erschetMt es a)8 eine lookende Antgabe der Synthese, nachzaweisen in

wiefbh) die ao m eretef Mnie sieh bietende Conatttnttonsformet

fHn~f n~O-CH
~CH.C(OH)4

CH,.C.H~(OH),
1 9.tt

(wctcher kein Resnttat der bishcngen Arbeiten Sber Braeitin direct

wtdersprieht) mit der Wirktichke!t eich deckt.

Die Herren Feoersteto und v. Kostanecki3) haben mir ihre

Arbeit vor Absendang dieser Notiz persSnttch ntttgetheilt, in welcher
die AttfsteUuag der vorliegenden Brasilin-Formel sieh befand. E!n

sicherer Beweis fûr die Formel deB Oxydatïonspfodoctes ist erst durch
diese ach5ne Arbeit errelcht; leider !8t die Publication der letzteren
unliebsam verz5gert worden.

Zürich, Universit&tataboratonatn.

') ). c. !t3, 325, vorgt. tmch2-AetboxyNttvon(Koetaneck!, Levy uod

Tambof) t. o. 82, 38t und S-OxyS~oN (Emitewtcz und Kostaoocki)
1. c. 9!. 703.

*) Proceedings Chem. Soc. t6, 27–39, s. auch Herzig, Wien, akad.
Ber. CVII, ÏIb Nov. 1898.

Vgl. dieses Heft S. tOM.
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tee.B.Vongeftohtem: Ueb~HydromethytMotpM~etMn.

(JEtBf!t)gaaget!tnn<Apr!t.)
An Meth;merpMmetMn t~Mt sieh leicht Wasserstoff antagem')DtM-ehEinwirkung von Matrittm auf die a!kobotiMhe Maang der Base

whatt man Dihydrom~byin<orphimethia. Codet'n, der gteiehen Be-
bandtottg Mnterworfeo, bleibt nt)vp~d«rt. Die BeobaehtMg eteht io
UeberMMttmmMg mit der von Knorr") festgestellten ThatsM))e,
(~sicbanMethytmorphiatethio unter gteioben Bedingangen zwei
Bromatome mebr otttaget-n tassen, ais an Codein. Die terschMeoe
AdditiansfcMgheU von Brom (tnCodeîtt und fttt das siëh von dieMmàb-
leitende Methyttnorphtmethttt war einer der GrCnde, auf welcbe Knorr')die Anntthmc Btatzte. da~ die Bildung dea letzteren unter B:n~pa!taBg8httt6ndé. Detnentaprecheud darf man woht vernmthcM, dasa auch
dM beiden &dd:tioaeHeMWasserstoffatome des Hydromethy!tMfph:-methiM an zwei KoMenstoHatomen haRen, deren doppelte Binduagdurch Oetfnung eines Ringes entstanden iat.

Beachtenswerth fOr die Auffasaung der Constitution des Morphineeracheint das Verbalten des DihydMmetbyJmorpMtnethMs unter den
Bedmgmtgen. bel wetcb«n beim Methylmorphimothin AbBpahmtgatick.
stotiTreiep Prod.tcte ertbtgt: weder durch Behandtung der Base mit
E88!g8at)reat)hydr!d, nocb darch Erbitzen ibres Methylhydroxyds tiese
8:ch ein dem Morphol oder Mot-pheoot eotspreebendM Derivat ge-winnen. Wohl erh&tt man bai 7–8.stand)tge<!t ErhitzeM dea Metbyl-
hydroxyde dea HydroMethytmwphimetMos mit EsMgaSut-eanhydrtdauf
t60-!80<' Abspattuug vou MethyMkohot. Weitere Spaitang aber
konate nicht beobnchtet werden. DM HydromethyhnorphttnetMn er.
hatt man aie Monacetylverbindung anverNodert zurOck.

FCr die WMeratMdefahigkeit des Hydromethytmorphimethins
gegen EsstgsaurMnhydrid aoter den angegebeuet) BedinguNgeo giebtes eine einfache ErktarMng. Beka.n,)tHchexiat.irt dM Metby~orpht.
methin in zwei ModiHcationen'), bei welehen KMOrr, der zoerst
die verschtedenpn chem:sohfn und phy3:k)ttiMhen, besonderf! die
optischeu Eigensch~ett beider Basen eingehend studirt bat, optMche.
aber nieht anUpodisehe, Isomerie vermuthet. Das zan&ehst aMCodehi
entstebende <MethytmoFph:)netMn geht leicht durch weiteres Koehen
mit Alkalien in die ~.ModiBoittion abef. So eraoheint dentt Mch die
Attnahme aicht Mngereohtfertfgt. dass bei Behandlung des M.Methyt-
!norph;mt)th:M nt;t Natrium die ~.Modification dea Hydmmetbyi-
morphimethins entetanden ist. in der That bleibt auch das Jod-

') Hr. Prof. W. Rosor in Hôohtt a/M. htttte die G6te, micb aufdièse
xuerst von ihm bec~bMhteteTh~tsachc M<mertM<ttnzu machen.

') Diese Berichte !{8. ttt7. DicM Benehta ~7, t, ))46.
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meihylat der Hyd~obasa bei langem Kochea mit Natrantaaga an~et-

andert, wie das Jodtttethytat des ~-MetbytmorpMmetMne. D& nun

femer das ~Metbytmorpbimethta gagea ËMtgBaafeimhydrid ebenMe

sehr widerstaodsfaMg ist, eo bat es o:eht&AM<K~)gee, wean ftich

diese Etgenaeh&tt bei seinem Hydrodenvitt wiederfindet.

Dagegen giebt die analoge EfwSgang fi!f das Vcrhahen dea

Methythydroxyda des Hy<!roM)6thy!morpMmetb!M~keine AuMantag.

Hier war, wie beim Methythydfoxyd des ~.MethyimcrpbintetbiDB,

Spattang su erwarten. Dtesetbe tritt aber nicht a:n. Sicber sind

also die beiden Waaser6to<fat<nne in nScheter Beziebung au jener

SteUe getreten, an welcher in der mottt hydrogenisirten Baae Spattang

stattSndet.

Hydrotnethytntorph:!nethtn. Je 2g f<.Metby<morpMmethi&

warden in wenig Aethytatkohot geta~t und diese L8eaag auf dem

Wasserbad mit ungefahr der doppelten Menge NatftutB unter Zttfagett

der n6tb:gea A!koho!tneMge behandett. Die Reaetionsmasse watde in

Wasser gegossen und mehrmats aoageathert. Der Aether hmtertieM

eine 6tige Base, die nicht krystaUMirt zn erhaiten war. ïn coneen-

trirter Sohwefetsaare iôate aie sieh mit brauner Farbe, ohne jenen

Mr Methylmorphimethin charakterietMchen Uebergang in Blauroth und

B!att nach Mogerem Stehen ZH zeigen. Behandtung mit Eaaigsaure-

anhydrid auf dem Wasserbad gab ein Oige~ Acetylderivat, das eben-

fatte uicht zur KryataHisation zu bringen war. Dagegen gab dieses

mit Jodmethyt ein leicht z)t reinigendes, eharakteriatiscbes Jodmethylat
mitachar~nt Schmelzpunkt. AoaWaMer, in weichem e<beim Eîwarmen

teicht tCaUchMt, krystallisirt es in weisgen, schwach blau auoM8ci)'en*

den Nadeln, die bei 262–26X'' echmetzen.

0.1305Sbat.: 0.25500,, 0.0745gH<0.

0.2155Sbst.: O.t08g J Ag.

0.1095g Sbst.: 0.05tgJAg.

CMH3oNO<J. Ber. C 52.9), H 6.0t, J 25.45.

C~H~NO~J. 53.69, 6.88, 25.35.

Gef. 58.27, » 6.34, 25.56. 25.t7.

Die Analyse, die ubrigens darch eine weiter unten mitgetheilte

Analyse deseetheo, aber auf anderem Wege dacgesteHten KSrpeM

e~ozt wird, atimmt am hesten auf das Monaeetytderivat eines Di-

hydrometbytmorpbitnetbinjodmethytata. Mit Natronlauge wird M Mcht

verseift und man erhatt das aua Wasser in echwaeh gefarbten Nadeto

ktystaHieirende Jodmethylat des Hydi-omethytmnrpMmetMBB. Schmp.
265". Analyse der bei 100" getrockneten Sobatanz:

O.t4tg Sbat.: 0.0715gJAg.

C~HMNOtJ. Ber.J27.67. Gef.J27.38.
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Die bei Behandtang der tnethytatkobotiacheM MMng des rohen

Hydto!nethytmoFpMtnetMne mit Jodmethyt entst~hende KtyetaHmaMe
Watde durch Umkrystallisiren aua Wasser in drei Fractionen zertegt.

Die erate Fraction, weitaoe die grOsate, schmotz bei 265", die
beiden anderen bei 235° reap. 24&" Dorcb tanges Kochen mit

Natrontaage wurdén eie oieht ve~Sndert. Die zwei tetztett Fractionen
waren o~enbar dorch etwas nicht hydrogenisirte Base verunreinigt,
deHo aMe drei Fraetionen gaben bei der Acetyitrang ein und dassetbe,
oben beechriabene, bei 2630 scbmelzende Jodmethylat.

Beim Erhitzen der Hydrobase mit EMigf~HreaBhydnd im Rohr
10-12 Stunden auf tTO" wird dieselbe nur apfrenweMe zersetzt. Naoh
dem Ve~agen des Aahydndiibersohnsaes und Digeriren dea RNek'
etandes mit Wasser wurde vom einer Spur nntOelicher harzigef Materie
abattritt und mit Ammoniak gefaUt. Die <)tige Feitong wurde auf-

genommen mit Aether; die Stherische LS~wg, mit Jodmetby! versetzt,

gab Abseheidung von Krystatten. Dieselben. tnit wenig Thierkohle

gereinigt, gaben ein bei 263" Bchmetzendee Jodmethylat, ebeofatts
identiack mit dem oben besebriobeMen.

0.246;')gSbst.: O.tt75g JAg.

CMH~NO~J. Ber. J 25.45. C~f. J 2.M5.

Wird die Loaang der aue dem Jodmethylat der nieht acetytirtea
Hydrobase durch Digestion mit Siiberoxyd gewnonenen Ammonium-
base z<tf Trockne verdampft und der ROcketand auf dem Waaserbad
weiter erbitzt, so tritt nur schwacbef Gerueh nach Trimethylamin auf,
und sfibst nMh stnndentftngem Erhitzen tSate oich die heilbraune,

amorphe Masse ziemitch klar in Waaser auf. Der Aetherauszug
MnterHeM sehr wenig harzigen ROckatand, aus dem kein kryetatti'
airender &6rpet- zu iaoHrea war. Die tmageatherte Losang aber gab
auf Zusatz von Jodkatium mindeatena 70 pCt. des uraprSngtichen Jod-

metitytata onveraadert zurack. Eine der Morphenoiepattoog ent-

sprechende Reaction war ateo nicht eingetreten.
Wird abe)' dae trockne freie Methythydroxyd des Hydromethyl-

tnorphimethins im Rohr mit EMigaaureanhydrid 7 Stunden auf 170
–t75<' erhitzt, so erhait man neben Sparcn von HaM eine tertiSre
Base. Diesetbe fSttt aufZasatx von Ammoniak zur esMgsanrenLüsung
ata gelbes Oel ans. Dasselbe wurde mit Aether aufgenommen. Ans
der Stherischen LSaung echied sich nach ZuMtz von Jodmethyt daa

Jodmethytat des Acetythydrometbytmorphimethina ab. Die Anatyse
der bei tOO"getrecknetcn Sabstanz ergab:

0.137g Sbst.: 0.266 g CO~,0.070gH~O.
0.1305g Sbst.: 0.0<;t5g J Ag.

(~~HimNOtJ. Ber. C oZ.91, H 6.01, J 25.45.
Gef. ;)2.9~. a.68, 25.80.
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Aae dem Acetat der Ammoaiantbaae bttt eieh atso einfach

Aiethytacetat abge~p!t!teth
Wird Codeta in dersetben Weiaa w:e MethytmorpMmetMn t&!t

Natrium behandett, so tritt keine Reduction des Codeîns ein. Dte

~anze Mangeder Base worde anterSndert zariMtgewonnea.
Weitere RedactionsveMuche mit Methytmorph!meth!n aHtd !ot

CrMge.

167. N. Weiter: Einiges ûber die Bt&rd'aohe Beaottom.

[Mittheifaog aus dam ohemhohea Institut dor Unh'crsititt RostootJ

(Eiag~aBgea am 9. MSrzJ

AntSsstich der uachatahendea Untersucbung über den Ver!anf der

Ftttig'Behen Synthese erwiea es sich ala wBMcheMwerth, die E!n-

wirkung von 2 MoteMten Chromytchtorid auf 1 MotekO! der Kohten-

w:<88ento<federDtphenyt-,D!pheny)methan-undDibenzyt-Re{he,woruber
nnch keine Augaben v')t't)pge<t, kennen au lernen. Nach dieser Rich*

tttog hin wurden untersacht: pp-Ditolyl, Diphenylmetbau, p.Te!yt-

phenytmetbfto, uud Dibenzyl. Es taasen Mch in jedem Fall leicht zwei

!!auptreM<tonsptodMte treonen, die einerseits in der Schwefetkohtfn-

etoiît~seng, in welcher die Urnsetzung vorgenommen wurde, enthalten

eind, aHdereMeita sich dureh Zersetxung, des Chromatniederachtages
mit Wasser bi)den. Die ereteren besteheu nteistens aua in der Seiten-

kette chlorirtem KohknwaeMrBtoN, die letzteren aaa Atdehydeo resp.
Ketonen. Dass jene otch Ansicht E tard s') dem ats Vemmeinigang
i<n Chrontytcbtond getCeten motekatnren Chtor allein ihre Entstehang

verdttnken, acheint mir desbalb nicht zotreHend au sein, weit mteh

bei Verwendang von Msch Ober Qoechsither deotittirtem Chromyl-
chtorid eich die chtonrten KohtenwasseretoHe bitden. Das Chromyt-
chtorid heeitzt atao ausser deroxydirendfn zugteich chhtrirendeWirkong,
die MaSg sogar in den Vordergraud tritt~).

p-p-Ditolyl reagirt sehr energisch mit Chrotnytchtond. Die

SchwefetkohtenatotfMsmtg entb6tt oin Gemenge von viel

p-CHs Cs H<. Ce H<. C~p

neben wenig aines DichtorMee, wahMchein!ieh

p.~>C.C,H<.C.H<.C<pP-CI /C.C8H~. CGH.. C CI-P

(aas !).& g Rohlenwasseratoff 3.6 g der Chloride).

') Ann. de pbys. et de chimie [~ !t~ 2)8.

'*)Vg). E. Bamborger und M. Weiler, Jeura. f. pruet. Chom. 58

(t898).3-9.
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Der in dieeem P«He sohwarze CbrotttfttBiederaobtag ergab nur
M.7gp-Totyt-p-BeozaMehyd (eateprechend 5.6 pCh derTheoHe) neben

greMen Mengec eines btauneu Harxea, aae dem k6in eMteMiohef

KOrper isotirt werden konnte. Diese badeuteode VerhoMong trat
auch bei starker Verd9namg und KSMmtg der Beageatten e!a.

Ganz andere vwhahen Mch D!pbeDytmetban aod p-Totyl-
pheny tmethaM gegen ChMmytcMot'M. DMeratera M~fertin <<Mtqurn.
titativer AusbeuteBenzophenon, wahrend andere Producte nicht au%e-
funden wwden. Das letatere giebt neben geringen Mengen.eines 8t!gen
Aldehydes, verttxtthUehdeep-Benxyibenzatdehydes, sowie in der Seiten-
kette chlorirter Producte und etwaa Harz, 63 pCt. der Theorie p-Tolyl-

pheoytketoM. In dieser tteihe vw!&uft die Reaction a!M im Wesent-
lichen rege!ma9eig.

Ganz anerwartet dagpgeh war dus Efgebn!S& beim DtbeMzyt.
Be!Anwendmtg von 24.3g desselben wu~den aaBderSchweMkoHen-

BtotftSsttBg0.6&g a-Stilbendichlorid und 7 g nicht ganz reinea Stitben-

bydrochlorid erbalten.

DerChrematniedfrseMag lieferte 3.4 g Benzaldehyd und !S.4gg
Ketone, aus denen, abgeeeben von etwa 1 g Hatz, ztttn Theit, ab

eotche ZMtnTheil a~JaPbeny!hydrazone isotirt wurden: 0.55 g DeB*

oxybenzoïn, !.7gBenzoïn, 2.1 Benz!) und 0.5gg Benzophenon. Die

isolirten Ketone machen atso nar etwas mehr ats '/s der gesatntBten
Ketonmenge aus. Der Reetbetrag dBrfte, aofern nicht noch etwa
audere Ketone vorbanden waren, hauptaSchMeh aas dem !eieht!6sHcbett

DMoxybenzoïn und Benzophenon bestanden haben. Ebenao wie beim

p-p.Ditotyt treten a!ao auch hier wieder betrKchttiche Mengen des in

einer oder beiden SeitenkeKen chlorirten KohtenwaMerstottee aaf.

AneMr dem naebEtard'e Angaben (toc. cit.) dass n&tntichCbromyl-
chtorid nur immer eine Carbonylgruppe erzeuge – aUeio pu er-

wartenden DesoxybenzoTt)werden sonderbarer Weiee noch vier weitere

Carbonylverbindangen gebildet. Wenn mit dieser Regel aMct)niebt

(iberein&titomeod,90 befrenedet das Vorbandeosein des Benzils doeb

nicht. AuHa))end ist dagegen die hier wohl zam ersten Ma! eon-

statirte Oxydation einer Methylengruppe «tr Hydrolgruppe mittels

CrO:Ctjt bei der Bildung des Benzoïns. Die Entstehong des BenzaMe-

hydes tnuea ebenfailioder Wirtmng des Chromytchtoridea zugeschriebea
werden. Die AnnMhme,dass die beim Eintragen des Cbromatnieder-

aehtages in Wasser erzeugte Chromsânre daa leicht oxydable Benzoïn

zu Benza!dabyd und BeMoëaSore oxydirt habe, iet desh~tb hinRUtig,
weil das zur Zeraetzung bestimmte Wasser immer einen UebeMehasa

von Schwet!ige6ure entbielt, wetcbe die gebildete Cbromsâure sofort

uttBebSdttchmachte. Ausserdem konnten aua den Reactionsproducten
mit NatroBhmge auch nur sehr geringe Mengen einer schmierigen
Sobstttoz ausgeiiOgenwerden, die jedenfalls uicht die entsprechende
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Menge BenzoSaSare enthieh. Uebtigene warde auch bei swei Ver-
saehen tmgetNbr dteeetbe Menge Beaz&Mebyderhalten, sodass der.
aetbe ab regatih-M Reactionsptodact engeaahen werden mxas. Eine

aba!t6beoxydative8pa!tNngwafdesuchMhon von Millerund Rohde*)
beabaehtet. BezSgHcb der Bildung des BeRzopheamte kann man vM.
leicht annehmen, dass analog den veracitiedénonUmlagerangen von
Derivaten der Dibentylreibe in aotche der as DiphenytNthanreihe aaoh
dae Chromy:chtor!d gewirkt bat. Durch daraaf fbtgende Abspaltnng
des endBtatxïtgenKobteaeto<f-Atome konnte eich dann Benzophenon
gebUdet haben.

-H

ExperimenteHes.

I. p-p-Uitotyt tmd Chromytchtorid.

11.5 g p-p-Ditotyl H) tSOccmreiaem8chwe<eHtnh)en<to<fwurden
inoerhalb einer Stunde portionenweise mit 21 g Cbfomytchtond in
200 cem SchweMkohienstotF versetzt.

A) Die am andern Morgen abgesaagte Schwefetkohtenetoif-Maung
binterliees 3.6 g einer getb)iebeMKryetaMmaasetwelche durch wieder-
hottes Auakochen mit wenig Petro!ather und Krystallieation des uicht
GotBatenaus hochsiedendem Ligroïn und aoa abaot~tetn Alkobol grosse
schmato Bttittehen vom Schmetzpankt 136–138" ergab.

CxH.aOi,. Ber. Ct 28.M.
Gef. (nachCurias) 26.62.

Der Mindefgehatt von 1.6 pCt. CI rShrt woM von e:oer n!cht zu
entfernenden geringen Beimengung des einfach chtonrten Ditotyts her.
Der KOrper reizt die Augen our wenig. Da durch 40'9tiiodiges Er-
hitzen mit Barytwasser auf !80" nur ein cbtorfreiea, mit B)satt)tnicht

reagirendes Produet erhatten wurde, so iat daa Dichlorid wahKchMH-
Mch das p.p-Dibenzytehtond

CH:.C,H4.C~H,.C:Hi,
p. Auf eineti qchârferen Beweis

P*

CroH,. On

1 -p. Attf emen scbarfereo BeweM

musste wegen Matcriatntangets verxichtet werden.
Die Pett'ot<ttheraM!!t!gedes arsprSttgticben ChtwidgemMches fr-

gaben einen bei 98–Jtl" sehmetzenden, durch Kr'6ta!!isation nicht
zu reinigenden Rucksttmd. Durch fangere DamptUeattttation gingen
weisse Krystalle Ober, welche ans Alkobol und aus PetrotSther, worin
sie sich leicht tosten, k)'ystaHMrt, weisse Blâttelien lieferten, die bei
t05<' !!0 sintern begannen und bei !09" vSHiggeschntotzen waren.

CttHttCt. Ber. CI t6.36. Gef.()MchCttnas) C) 15.74.
Der Mindergehalt an Cb!or ist woht auf eine geringe, nicht trenn-

bare Beimengung des Verseifungsprodoctes zarfickzufithren, ieumat der

') Diese Berichto23, 1070; 24, !856.
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Sebmetzpunkt nicht ganz sebart war und bei der D<tn)pMestit!at!oB
die AbspahuBgvttH gt~e&fre naehgewieMMWorde.

D~ das CMotM achon durch hetaaea atttehatiBebea 8Hbern!trat
viel Chtorsitber und mit alkalischem Permanganat p.p-Diphényt-
dtcarbonBattre bildete, so iat dassetbe p-Totyt.p.BeMyteMorid

p-C~.CeH<.C6H4.C<p.

B) Der in diesem Faite schwarze, erat nacb vonaMndiger Ent'

ferooog des 8chwpfethohiens<oHe9 braune Chromatn!eder6ch!t)Klieferte
naeh eotsprechender Beband!ang neben 9 g braunent Harz 0.7 g dttrch
die B)MMtverb:n<!nogtsoHrten y-Tbiyt p.BeMatdehyd, der, mit Dampf
destillirt und ans absolutem PetrotSther kryetttUbift, grosse, weisse,
constant bei !05–i06" schmetzende Bllitter bitdete. (Wegen der
beim Erhitzen an der Luft emtretenden Oxydation wurden die 8cbme!z-
rChrehen mit KobtensSuro gefCitt und zegeachmot~en).

C,<HMO. Bw C 85.7!, H 6.t2.
Gef..>8558, 6.69.

Der p-Tolyl-p-Beuzaldebyd ist in Benzol, Aether, w~rmem Alkohol
ziemlich leicht, in Fetrotather und kattem Alkohol ziemMeh Mhwer
tastich, in Wasser fast un!5aHch. Er reagirt tetcht mit Pheoytbydrazm
und Hydroxytatt)!n. Erst durch tangeres 8ehi!tte!tt der Ntheriechen

Lôsang mit BisuiSt scbeidet Mch ein weisser Niederseb!ag aas, welcher
schon durch Kooheu mit Wasser wieder dett Aidebyd abepaltet. Dieser
liefert nach bekannter Vorachri~ einen grünen Mstac<)itgrun<arb8tofï.

2. Diphenytmethan und CttromytcbIoEid.
Za einer LCsang von 2 g Dipbenylmethan in 15 ccm Sehwefet-

kobtenstofF wurden portioneuweise 3.7 g Chromytcbtorid iu 20 cent
SchwetetkohtenstofT inuerhalb einer batben Stoode xugesetzt.

Die Scbwefetkohtenatofï-LSsnng hintertieM 0.3 g Benzopheuon;
der Chromittntederschtag ergab 1 g desselben Productes.

3. pTotytphenytmethao und Chromyichtortd.
13.5 g reines p-Totytphenytmethan (in fMtquantitativer Ausbeute

ans dem Keton durch 7*st3ndige8 Erhitzen mit Jodwassemtoff (8dp.
125–! 27") und rotbenrt Phosphor auf 180" erha!ten) in !f'0 cem
Schwefëtkohienstotf wurden mit 25 g Chromy)chtorid in 150 cem
Schwefeikohtenstoff !nnerhatb 3 Stunden veMetxt.

a) Die SchwefeikohtenstofMjosnng hintefness 2.5 g Oel, welches
beim Abkûblen t g p-Tolylpbenylketon aoskfyetaHiairen tiees.

C,,H,,0. Ber. C 85.7(, H 6.
Sef. 85.79, » 6.82.

Der 5tige Rest, welcher bei 18 n<n) fast t'oUkommen von
180 1950 (corr.) überging, lieferte beim EfwanHen mitSiiberacetat
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in EiscMtg 0.17 g CMorMtbef, welche 0.3& g eines atiphatiechea

MoMeh!ortoty!p)Mny!metba<Mentepre<~ett w9tden. Ans dam Eieossig-

Filtrat koonten naeb dem Vemeifen des vMBtMthtichaaa demCMot~d

gebildeten Essigeatere noch 0.4 g p-Tolylphenylketon erhalten

werden.

b) Dem mit Wasaer zemetzten Cbromatniederseblag warden mit

BisatBt O.t& g eines mit Dampf ais schwach gelblichea Oel Qber-

gehenden Aldebydes entzogen, welcher auch in Em-KoehMti!nicht

erstarrte. Derselbe besitzt aehwaehen AtdehydgMtich,der jedoch von

dem dM BenzaldehydB verachiedeo ht. In heissem Wasser ht er

Mhwer M9)!ch. Die scbwer )0s!!che B!su!Stverbmdnag sowie die

ecMne MatMhttgrunreaction (mit DimetbytaBitin) chamMeristren den

KOrper ata aromatietheu Aidebyd. Vermuthlicb lag der p.Beozyt-

beoi~atdehydvor.

Die vom Aldehyd befreiten Producte lieferten dureh Krysta!!t8ati(ttt
und Dampfdestillation der Mottertangenprodxete aaMer t g braunem,

nicht ftachtigem Pech 7.6 g reines p-Totyfpheoytketon.

4. Dtbenzyl und Cbromytcbtorid.

Ïn eine LSMOg von 24.3 g Dibenzyl iu 175 cem Schwefelkohlen-

etoff wurden etwas mehr, ais die theocetische Menge ChromytoMond

in 225 cem SohwefetkohteBatoT unter mSMigef KQMong innerhalb

4 Stunden eingetragen. Die Reaction verlief nicbt so enefgiMh wie

in den andern FfUten.

a) Die am andern Morgen abgesaugle SchwefetkoMeni'toffLSeung

hinterliess ein Oel, aus dem sich nach Zusatz von Pe<rotStherbeim

AbkOhten 0.65 g «.8t!tbendiehtond (Schmp. !92–!93") abschied.

Die Mottertaageo MnterMesaea8.3 g nicht erstarrendes, gelblicbes

Oel, welches bei 13 mm Druck folgende Ffaettonen ergab:

80–178" (corr.) = 2 g; 178–187" (corr.) = 3.3 g;

i87–198" (corr.) ==2 g! RQckstand 1 g.

Die zweite Fraction, welche uach Carias 16.03 pCt. Chlor statt

der far CnH~Cl berechneten t6.40pCt. Ch)or ergab, entwickelte

beim Rrbitzen unter AtmosphSrendrack schon von t90" ab Strome

von SatMSttt'e. Von 3t0-:t)5" (corr.) giog unter fortwihrender

Salzsiureentwickelung faet die geeamntte Menge 6ber, die in

der Voriage vottkommen zu Krystatten erstarrte. Diese gaben t.6 g

reinee Stitbeo, identiCcirt durch das K.Dibromid und M-DicHorid.

CnHM. Ber.C 98.33, H R.ti?.
Gef. 93.!5, 6.8t.1.

Die zweite Vacuumfraction bestand atso zur Hauptsache aus dem

Stitbenhydrochtorid, CeHt.CHCt.CHt.C.Ht. Es waren indessenschon

geringe Mengen Stilben beigemengt, von dem sich nach mehrwocnent-
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lichem St&tten des Oetea einige KfysMHehen anegesohieden haMe;).
Htet'mtt tm EtoHang eteht die aaeh bel der Deatatattea !nt VacmttM

mebgewieseneAbtpattonggenngerMengenSatMattre.
Da auch die andern Fractionen noch beMchttiohe Mengen dey

sel benChlorides enthietten, so bestand wohl das RoMt (8.9 g) haopt-

sScbMehaasStitbenhydrochtond.

b) Der mit ËM zeree(zte brnune Ch)'omatn!ederMMaggab M)

BieaMt 3.4 g BenzaMehyd ab, gewogea and ident!Sc!rt ab Phenyt-
hydrazon.

C&sH#-âNt.Ber..N 14.3. Gel.N 14.2.CMH.tN,. Ber. N t4.3. Oef.N t4.8.

Das vom Benz~tdehyd befreite, an Natronlauge nur etwas HaM

abgebende Oel (!3.4 g) lieferte nach Zusatz von etwas Aetber durch
AbkChten etc. 0.9 g reines Benzetn. wetchee PahUng'sche MMtBg
sehon in der IMtte reducirte; es eq;ab:

Ct<H.,0,. Ber. C M.24, H S.t!6.
Gaf.. 79.44, 6.t4.

Das Filtrat vom Beniiofn wurde einer erechBpfettden Dampf-
deatillation unterworfen, wodurch etwaa mit Dampf nicht Nitchtigee
Harz abgeschiedenwerden konnte. DM etwa 30 L betragende Dampf.
destittat wurde in xwei gtc!ch grossen Fractionen aufgefangen.

«) die erste Dampffraction enthielt getbMche Oehropfën, die
von der wasarige))Flüssigkeit abNttwt wurden. Diese ergab dorch
Aus&thMn neben wenig andern Producten haoptsaehMch Benzoïn.
Jene schieden beim Vereetzet) mit etwas Aether durch Abk6h!en

Krystalle ab, wetehe, ans Alkohol hrystaUMtrt,zunSchst etwas Benzil
und dann Deaoxybenzoîo, ehMt'akteriatrtdurch Ueberfuhrnng in Des-

aurin, ergaben.

~) Auch ana der zweiten DamptfraetMn konnte etwas geibliches
Oel abfUttirt werden, wetehMnebeo wenig MigenProdueten nur Beazit

lieferte. Ans dem wasengen Filtrat konnte auch hier wieder etwas

Benzoïn gewouneo werden.

Die vereinigten ôligen Mattertaugenproducte (8 g) warden mit 8 g

PhenythydfMin inatkohotiacherLSBang 3'8tunden auf dem Wasaer

bad erbitzt, wodurch sich betrâehtliehe Mengeo eines mit derben

KrystaUen vermengten Oeles abacbieden. Jene erwieBen sieh ais

reines BenzitdiphenytoBazon, von welchem auch aus dem Oele nach

Entfernung des iiberachQmigeoPhenythydrMina noch etwas erbalten

wurde (im Ctanzen 2.7 g entspfecbend 1.5 g Benzit). Da aas dem

ôligen Rest nur eine Spur eines braane)) Oeles mit Dampf ubef

getr!ebeu werden konnte, so ist hewieMo, dass die DampHeatittate
« und nar Ketone enthietten, welche in mit Dampf nicht Mchtige
Hydrazone umgewande!t waren. Zur UeberfEhrung des voraH98!cht!!ch

noch vorhandeoen Benzoinphenylbydrazons in daB teicht abscheidbare
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BenzitdtphenyhMazen wurde daa Oel noch entmat mit 4 g Phenyt.
bydttMtinin E!seM!g!Ssong4 Stunden Mf dem WaMerbade erwarmt,
wodarch 0.~ g des O~szons (enMprechend0.&g Benzot'n) abgeschieden
werden konuten. Die MMigM Hydrazone wurden nan naeh Zosatz
von werdOnoter Sehwe(e!saarP (!:&) mit Dampf behandelt. Der

harsige DampMck<t:md warde vetworfen! dM aoa dem D<MBpMe9t!t)at
~bSttrirte Oel (t.5 g) schied Bach tacgerem AbkShteo 0.25 g Deaoxy-
benMto, chartthtenBtrt durch UeberfOhrong tn DeMor!n. ab.

Die ôtigen Mattertaogen tieferten nach Behandhmg mit Pheuyl-
hydrazin in EmeMtg 0.?5 g BeHMphenonphenyihydrazon, wetche~
dureb tdent!6cn't)ng mit eioem Verg!e!eh6prSpa)'atttnd dMch Ueber-

fahraog in Benzophenon Koehen mit 7&-proe.SchwefetsCare unter
Einteitan von Dampf chtH'tthtenmrtwurde.

168. M. Weiter: Zur AufMStmng dorPittig'aohem Synthèse.
3. Mittheitung. p-Bromtoluol und Natrium.

[Auedem cbemischenInstitut der UniveraitâtRostoek.J

(EingegMgenam 9.Mittz.)

Vor einiger Ze!t') machte ich wahrsche!n)ich, dase bet der Ein*

wirkong von Nan'inm auf p-Bromtoluol nutaer den) p-p-Ditolyt auch
dae isomere p'Toty!phenytmethM entatebe. Die seiner Zeit nur vor-

MoSg gegebene MittheHung konnte wegen iinaserer UnxtBnde erst

jetzt weiter aaagef!!hrt werden.

Die Synthese vp)-)Nttftin Aether oder PetroMther bei mlissiger
Auebente troti! starker KBMang ziemlieb stOrmisch. Der grBsateTheit
des Bromides wurde deahatb in TotaoUosung mit Natrium behandelt,
wobei die Reaction weniger heftig und die AMbente besser war

(bis zu 23.9 pCt. der Theorie an rohem KohtenwasMretoff vom

8iedepunkt 270- 3100). Das Mher betMtzteBenzol, be; dem Shn-
liche VerhShnteM vortagen, wurde vermieden, weil es m6gHcherwe!M
an der Reaction theilnebmen konnte.

1621 gre!nesp-Bromtot)!ot iieterteo !46.5g rohen KoMenwaaser-

8toff(8iedepnKkt 270–3t0" tuteorf.), welcher dorchAbeaagen iu der

KStte, ôfteres Fractioniren des MeNgeo Antheils und wiederhottes Ab-

MMgenin der Kâlte in 49 g featesp-p-Ditotyl und 70 g otiges Product
vom Siedepnnkt 283 – 288" (corr.) zerlegt wurde. AnMerdetn hatten

aich grossfre Mengen von T~taot und KoMenwaMerstotfen mit mehr

a)s 2 Tolytiesten gebildet.
0x8 ôlige Gemisch, ans dem einen reiuen Ko!)!et)WitSee!'8to<fab-

znsehetden vergeblich versaeht warde, konnte durch Behandlnng mit
_n_

Berichte80, tH.t.
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CbMmyicMeridi eineMeita und mit Biebromat und 8chweMe<!)tre

andeMfsette aa~ekMrt werden. Dufch die tetzte Methode wurden

nach entaprecheade!* wa!tarer Oxydation mit athatiachem PermangMMtt
erhftKem p-Totytpheoytketon, BenzoMote, Terephtaieaare und !ao-

phtaMttre, p-p-DiphenytdicarbeMaare nnd die noeh nicht bekaonte

p-m'-Diphenytdicarbonsaore. HMrd"rch ist die Amwesephe!ttea ~p-
und p-m- MtotyÏ sowle ~tn ~-Tatyiphenyttnethsn im Mtgett Kchten.

waMM~to~gemisch bewiesen. Die Anweeenhe!t von Dibenzyl, auf
wateheain Foige der in der MeaitytenM!he erbaltenen Reaultate R9ek-

sichgenommen werden muast~ war wegen der betr9cht!ichen Mengevon

BeMoëiNurewahrscbemtteht doeh nicht eieher, weil anoh die homeMn

dieaeSSare in geringer Menge HeR'rn. Die EntsehetdMg wurde darch

Bebandluug mit Chromyleblorid erbracht, desaen Einwirtmnf; auf die

in BeMaebt ttotnmettden Typen ZHdieseth Zwecke nnterattcht warde.

DaMetbe reagirt mit Dibenzyl nieht nur wMentUch anders, sondera

auch wesontHch t)tt<gtamer, ale mit den teotnweo, welche zaeKt in

Réaction treten. Da zaf vôlligen Umeetzang der KoMenwMaeretoife

anseheinaod etwaa mehr, ais die angewandten 2 Mo!Gew. Chromyl-
chlorid nôtbig sind, so blieb ein Theit des tMbenzyis Hnvefandert nod

konnte in Sabstanz in reinem Zostand MoHrt werden.

Der Rest wurde aie BenzaMehyd nachgewiesen, welcher, wie aus

der voratehenden Abhandlung ersichtticb, fSr daa Dibenxyi charattte-

rMtXehiet.
Dte Momeren KohtenwasserstoNe entatehen bei der Synthese

etwa in (btgenden Verh&hniMen:

p-p-Ditolyl etwa 43 pCt.; Dibenzyt etwa 2.5 pCt.; w-p-Ditoty!

wenigatens 6.4 pCt.; p-To!ytpheayttnethan wenigatens 1 pCt.; (wahr-
acheinlieb jedoch bedeutend mehr).

Des p'Bromtotaot hat aho wie ein GemMeh von p.Bromtehet

(zum weitaus grSBStecTheit), M-BromtotuoI ond Benzy!bromid reagirt.
Bei dieser Annabme maaate man auch die Entetehong von m-Tolyl-

pheBytmethan und m-m-Ditolylerwarten, jedoch beide mr in geringerer

Menge, da ja die ata Beozylbromid und ab m-Bromtoluol reaglrenden
MoiekBte immer einen grosBex Uebersehass von Botchen Mo!eke!n

~orSaden ntnseteB, die ats p-Bromtoluot reagirten. Fiir dte Anweseo-

teit von m-Totytphenyttnethan aprechen auch gewiMe Anzeichen,

indessen getang der Nachweis, welcher epSter noch versucht werden

MH, vorMaNg noch nicht Bei der Oxydation mit Bichromat und

Schwefebanre aamUoh entsteht neben dem feston p-Tolylphenylketon
TM6&ein SNaeigea,nicht trennbaree Ketongemiach. Da Dibenzyl nach Aa-

gabe vonLepporf) unter dMeenBedmgaogen keine Ketone liefert, so iat

des obigeGemisch vermathlich ein Gemenge von p- und M'Totytpheuy!.

') DièseBerichte 9, !4.
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keton. Daa tt-m.Mtotyt mtH!eh bttdet Mcbnach den experimenteMenEf-

gebntMenentwedecObwbaapt Btebtoder, wae woN w&hpache!nMehtr,in

aehr gennger, nieht naehwembaMr Menge. Basa dteae SbeMMcheadea
ThatBMhen nicht etwa veMmzeite, Modem oMgemeiMGettaog bei

derFittig'aehen Synthèse beMtzen, botïe {cb {nKarzem nitherzeigea

za ttoMMf. Su hat 8!cb der aus Brommeaityten(C<Ht< )
and

Ntttnnm ais Haoptprodaet etttatehende, noeh nieht Mfgehta~e Kohten-
wamemtofr tom SebtHp.78–79"') nicbt ttte das zu erwartende D!*

mMityt,Bondeft)tttsdas isomère <-Tetramethytd!benzytMw!eeen,wetehee

in vM beeseret Auabente aeck ans Mes:ty(brom!d ~C~Ht'
und NtttnmK&ichb!tdet.

Zur ErMâmog dteser Ergeboiese kann die Mber*) von mir ge-

gebfne tnterpretatMK herangezugpt) werden, dass nSmtich aua iiwei
MotekMenBromM (vie)Meht unter dem Bin<tMsdes Natrioms) ein

MotekQtBromwaeserstotf – oder aus je 4 Mo!ek0!enBromid 2 Mole-

kOte Brotowasserstoif – abgespatten werden, !odem aus dem einen
Mo!ekitt daa Bromaton) ond aoB dem anderen ein za deesen Brom-

atom in o- oder p-SteUang stehendes Wasserstoffatom aMtritt. (F8r
den von vornhere!)t unwahrecheiotichen Anstntt eines M-atSndigen
WaMeratotfatotnes, wodurch Verbindungen der o-Reihe entatehen

wSrden, ergab aucb die experimetttette PrSfang keinen Anba!t.) Die
Badiea!e wMen Btcb hierMf mît threo freien Vatenzen vereinigen,
und das gebMdeteBromM w3rde durch Na; -+-HBr !n den eatapreehen-
dea KoMenwMaeratoffCbergeMhrt werden, z. B.:

CH, CHj, CH, CH3

r"
kj L~J

Br
+

Br
+ N

H,CH H,CH
+

GH,––––-CH,

f~. r~

L.J kJ U
Br Bf Br Br

+ -<- Na< + -t- Nae

') Janntech und Weiler 27, M2S. Diese Bt-nehte 29, tt2.

HBr HBr

CH: CH~

r~l
U U

= + 4N&Br.
CHj,–CH<

r"~r1
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AetmMehwOrden die Vwgaoge bf! det' BHdmg der Isomeren adn.

Mit dieser Attoabme w<trdeeich aueh die Bitdang deft <fetfatnethy{-

dtt«MMy!6MMBremnteNtyten erhtareH <aseen. Ferner iat ereichttich)
dass dh* !htermedi6r nngenotOMenenBromide auch mit p-Bromtotaot
oder mit einander in demethen Weise rongiren kSnnmt, wie <mMng)ich
dM BrottttotttoL HierdMrehgelangte man !:))KohtettwMaeretctfeo mit

drei und mehrBeMotkeftte<t- ttef NberschOMig~Bromwaaaeratcit' witfde
dann imVercitt mit Natrium andere MuleküleBromtatuot <oTo!aot fede-

ciratt. Aoch dies wurde experimantel)bestStigt. Schmtvor einiger Zett')
MoHrtaich aos den Reactionaprodueten vonBrembenitot und Natrium

auaMr dem Diphenyt noch aechaj(ryeta!<!s!rtennd vielleichtnoch mebrere

MBMgeKohtenwttssersto~s mit drei und vier Beozotkernen, deren Con-

9tituti<M)ich demn~ebat Mttt'znktSfenBâche.

E!M ttHdere ShMt!eheEtkMtUMgMr die Fitt!g'Mh& Synthèse

gab kürzlich Nef~). Es eo!) sich nech dersetben nicht aua je zwei,
sondern ans je einem Motekt}! der Bromide ein Mo!ek!tt HBr <tb-

spatten unter BHd<t)tgvon Phpnyten(resp. dessen Hotnoioget)). Dieses

wOrdeeineraeits dureh den aus H Br*t-Na aotstehenden freien Wasser-

sto<f M dem Kohlenwasserstoff der Banxo)rei)'e reducirt, andererseits

Mnnten sieh zwei oder mehrere Phenytenreste mit je einer oder

beiden freien Valenzen vereinigen unter nachfolgender S&ttigung der

nan noch freien AfRnMten mit Wasaeretoif. Dieser Anscbauang,
welche 20 denselben ErgebniMen wie die meinige fahrt, rnSchte ieh

ihrer einfacheren Fonnutirang w~genvortanOg den Votzag gebeo.
Da beide AuffaMHngeneine gewisse aassere AehnMchheit dieaes

Vorganges mit den Umsetxongender Etektrotyten bedingen, 60WMtden

die Lnsanget) vor und wahrend der Synthèse mine))}Wechsetstrcn)

nnd Telephon aaf Leitf&higkeit unteMHcht, indessen mit negativem

ErMg.

Exp erimenteHee.

Einwirkung von Chromylchlorid anf das ftSasige
Kohlenwasseratoffgemisch.

40.5 g des letzteren in 400 ecmSchwefetkohteMtoif wurden unter

EMkÛhtungmit 75 g MMh Bber QaeckMtber destillirtem Chromyt-
chtond in $50 ecm SehwefetkehieMtotTporttoneoweise versetzt.

A) Cas fast farblose Schwf-tetkohtenstofnittn't hintertieM t2g

gelbes Oel, welches bei 17mm-de8tillirt unter 8a)Ma(tfeentwicket)tng
Mgende Fractionen ergab:

tM–3tO" (corr.) 4 g farbloses Oel.

210-3000 (corr.) == 4 g schwnch geibliehee, zum Theil kry-
6ta!)!))MC'terstarrendes Oel. ROckeModg.

') Di''ee Berichte xa, )!5. ') Ano.d. Chem. 808, 272.
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Die zur KtHgtictMtvothM~digenSatz~areabepattang nocb zwei.
mal unter gewOhHHchemDrmctde~tHMrteeMteFraoMM lieferte 3.4 g
~Mosee, bei 374–28Z* eiedendes Oel, tas dem dureh AbMh~K
0.9 g reines Dibecxyt erhatten wurde.

Ber. C 92.31, H 7.ë8. (M. 0 99.5!, H S.OO.
Andere einheittiche Producte konnten nieht gewonxec werden.

B) Der fast schwarze Cbromatniederaehlag lieferte ausaer 34 g
mitDampf nteht NOchtigam,brMtt9)BHon! etwas mit BhatSt M!rbttren

AtdHhyd, wetch~tnaeb Behandtaugmit fhenytbydrazm neben geringeo
Mengenleicbter tCstieherHydrazone 0.2 g Benzatdehydphenythydntzon
ergab. Ausserdem worden noch 2 g mit Dampf HOchtigef <tti~ef
Ketone erbahen. ana wetcben durch KrystftttiefttMn ibrer Acetyloxime
ans Atkoho) weni!; M-Acetyt-p-TotytphenyOtetoxin) teoHrt worden
konnte. Andere Pmdttete konnte~ atcht ab~eachiedeo werden.

Oxydation des HCestgen Kohte'tWM&eratofff~mtechea naît
B.ichromat und Schwefeta&Mre.

42 g des oMteren wurden mit S2 g Katiatnbichmmat, 250 cem
Wasser and 37 cem concentrirter SchwefeteSare 50 8td. am RBoMuM-
kûbler gekooht. Die R~actionsproducte wurden duroh Natfon)a«ge in
saure and neutrale getrennt, Modaua den letzteren wurde daroh Be-
bandeto mit 1 g Pbettytttydrazin und nachfo~ende Dampfde~Uat!oM 1)
dor oicht angegriffette K<th!enwaMersto)TSbergetrieben, welcher HtM}h

weiterer fitttfmatigerOxydation bis auf etwa 0.5 g oxydirt war. t)ïe

vere!nigten DantpMohstNnde, oiebt kfyetattiMrbare braonti Harze,
lieferten durch Dantpfdeatitttttten bet Gegenwart von verdOnnte'r
SchweMaSure 4g at!ge Ketone.

Verarbeitung der Ketone.

Darch atarkes AbkiShtender concentrirten atkohoHechen LSsaog
der Ketone schied etch nur wenig p-Totylphenytketon ab. Durch

K)'y8ta!H$at!on der Acetyloxime ans Alkohol warden 0.7 g bei

108–t2i" schmebende Pfismeo erhatten, die 0.6g reines p-Tolyl-

pbenytketon gaben. Aus den verseiften Stigen Acetytoximen warden

noch 0.15 g p-Totytpheny!ket<Mfimisolirt. Die nicht emtarreMden

Oxime lieferten 3.2 ebenMb Niger Ketone, welche mit Bichrotaat

und SchwetOMnre ein wegen der geringen Menge n!eht trennb'n'es

Qemiech von CMbone&urenbttdeten.

Verarbeitung der CarbonsSaren.

Die veremigten, bei der Oxydation dea SOsaigenKoMenwaaser.

atoNes erhaltenen CarbonsSnren wurden erschSpfend mit Dampf be-

bandelt.

') Vgl. Nef, Ane. d. Chem.898, 236.
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A) Aas dom DatBpMMtiHat(etwa 15 t) warden 10g daroh

KtyetaM!sat!m ntcht trennbara CarbocaSarea erbalten. Da Benzoe-
slure durch athtMaeheePermanganat auclr in der Warme nor echwet

oxydirt wird, die TotyhNaMn hhMrdnfchaber Mcht in die ent-
eprechenden Phtabaarem ObefgeMhrt werdcn, warde das Gentiachmit

PermangtHMt –~ von dem fast 18g gebraacht wutdec – bis zur
bleibenden Vmt~arbMg ta «MMtiMherLasaag auf dem WeaMt-bad
~tw&rmt (26 Std.). Die wieder abgMeMedeao«Sauren gaben dareh

DampMeatHtatmn 3.4 g sogleich reine Bettzo<!e6ore. Der Dettittationt-
i-achetand wurde heiM filtrirt.

a) Die !m heiMen Wasser Bieht geMate ~tate erwies e{eh att
reine Terephtahaore (3 g reiner Methylester erbatten).

b) Die von a) he!M 6ttnrte FMsaigke!t, wetehe beim Ettuttea
weisse undeattiche KrysMMebeMabwMed, enthielt nur laophtatsSara.
von deren Dimethytester 0.6 g ert~ttett wardea. Analyse desEetete:

C,oHteO<. Ber. C <!t.86,H 5.!a.
eef. 6t.4ï, 5.87.

B) Die mit Bichromat und SehwefetaSere erhtttteneo, mit

Dampf n!cht flOchdgea CarbonsSorca.

Dieselben (30 g) sothen eunOthst in Carbon~uten mit ocdsolche
obne Cafboayigntppe gesehiedea werden and zwar dadarch, dase die
Ester der letzteren mit Dampf Niichtig sind, wae bei dm Pheny!-
hydraMneo der Eeter der KetoaNaren nieht anznnehmen iat. Der
EsteriBctttton mittels der Silbersaize und .ïodmethyt waren wohl in.

fb!ge der Sehwert6atichke!t 0.5 g 8a<tMentgangen, welche eicb nach
der Esterification mit PhosphorpentacMond ond Metbylalhohol a'a
Gemiach von wenigp-p-PtphenytdicarbonaaNMund viel TerephtaMare
erw iesen ').

') Die p'p-DiphMytdicMboMihtfe,wefohesioh ans be<)ae!n)tenia gutet
Ausbeutedurch Oxydationdea p-p-Ditetytsmit Bichromatnnd SohwefebauM
bis zur y-Totjt-BMMoMaro und weitereBehandhtng der tetztctrenmit
Pet-manganatin tttkatMcherLitMMtgaof demWaaMrbadeorbaltentiast,bildet
mit Phosphorpentaebloridand MethyMkohotden noch nicht bottMnteoDi.
mcthyte<tervomSchmp.2t2''–2)3" (ancon-.).DeMetbetO~tatohemtinetwa
400 Theiteo aMendemMethytttthoho),in Mtom fast garnicht. BeimAb.
Mhten farblose,insireade, dame Botter. AnsBenzol,in wMtem derEster
i)t der Hitzo leicht, in der RtUtemSssigt9s)ichist, lange, farbloseNadetn.

CteHttO~. Ber. C 71.11,H 5.t9.
Gof. 70.6S, 5.3t.

Die comtitatiooeUeAehntiohtcattderTe)-9phta(s5-o und jt-p-Diphecytdi-
ou-boneameaussertetehatao auch in der UnschmebbarMt der Stnren,den
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Die Ester warden naeh mehretOndigemErwSrmen mit Pheoyt-

hydrazin in methyMhohotMter M<mg )tnter EiaesMgzwatz et-

MMpfeod mit.WasserdttBpt' behandelt (etwa 50 t DestHtat).

ï. Der mit Dampf nicht flüchtige Antheil, oin dnnk~t-

brMtNMHaM, worde nach der Behandtang mit atkohotischem Kali

zur Spattang etwaiger PheBytbydMZ~n8&aKB!itngere Zeit mit ver-

dannter Schw~Mare fno BaeMttMkOMer gekûcttt; die BtuyamBatze

der erbaltenen SNoren wordcn in einen Mhwer and einen leieht Ma*

lichen Antheil getrennt.
1. D!a aus dem achwert8stiehen Barytino~tz wieder attege-

schiedene Seore (4.& g) wurde wieder in die Metbyteater tefwandett,

aus deoen 1 g p-p-DtphenyMicMbonester infotgeder Sebwer!8a)iebkeit

(tbgescb!edec werden koonte. Der Rest wnrde nach Behandiung

mit PbeBythydr)tz!o wieder MMMpfend mit Ptunpf behaodett. t)a9)

Destillat lieferte haapts&ehtieh t.5 g einer nicht trennbaren Mischung

von etwa 90pCt. p'm.To!y)beMo6~iurt* mit M pCt. des y-p-hom~ren

(vgl. weiter unten). Der Desti!!st)onaracketand ergab nur geringe

Mengen bei 270" noch nicht geschntotzener 6ttcketoafre!er Carbon-

sSuren, dM aiso keine der drei bekanntett, siel niedriger achmelzenden

BeMoyIbenzoMareo enth&tten kounten.

2. Die ans den teicht !&8t!chenBaryunmatzen wieder aasgeschtedene

Saure (2,4 g) wurde ebenfatts ester:ac:ft und dann mit Pheny!hydr:)x!t)

und Dampf behandelt, mit dem der g)-SMteTbeK der Ester Obergtng.

Der Mckstand lieferte auch hier nur stickatoStreie, bei 350" noch

nicht geschmohene Saare.

Die im Antheit 1 vertunthetec BenMy!benzoNa6urenkonnten also

nieht nacbgewiesen werden. Die Anweeenbeit der carbonylfreien

SSuren, deren Ester mit Dampf HCchtig sind, erktart eich dorch

die infolge der langen DampfdeBti!tation tbeilwejse eingetretene V~r-

aeifung zu den mit Dampf nicht aucbttgen Sauren.

II. Die mit Dampf ftfiehtigfn Ester der ereten

H auptdestillation
bndeten ein Oel, ans den) sieh durch AbkBhten0.5 g TerephtalaNnre-

ester ausschiedeo. Die aua dem Rest erhaitene SKure (14.7 g) warde

darcb die Baryumsalze in einen schwer und eioett leicht t6aHchen

Antheil geBchieden.
L Die aas dem sehwer Metichen Baryumeatz regenerirte SSare

gab durch mehrn<at)geKrystallisation aue Alkohol und aus Bauzot

!Mtra)!o)dbchen Schmehpanhtenund dw jed<a)&t)9SnssertichenDinorpMe
der Ester (beideBtMteroder Nodetn)'md endlichder SohwertMicbkoitder

Süuren, Salto und Ester. Die p-p-Diphenytdic«rb<M8!h)reund ihM Derivate

abertreSen inSehwN-toettcbheitundScbweKehmotiibarMtweitdioTerephtat-
murc nnd ihreAbMmmtioge.
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8.5g constant bei !9~–t94~ (nncorrj eehmetzende, weisse, gMtzernde
Btattchen. Da <eeetbeMindessen schon von !84~ (tMteon*.)ab aehwaeh

sottertao, ntttMte !hre Reinttett trotzdetn zwe)&)b<tft<'rache!nen.

CwH.-tO,. Ber. C 7H.25,H 5.66.
Gef. B 79.S7, 5.78.

Zut CoM[ttatiMtS9)'n)ittetaHgworden ) .45 g der noehunbekanntpn
SSare tnit atkaMechem Pet'mangttnat auf dem Wasserbade bis ZMf
bteibenden YiotetfNrbang (t5 Stunden) behandett. Ans der erhattenen
SSure wurden vermiMetat des fast unMBtieheMBaryent8<t!ze8O.t5 g
reine p-p-Diphenytdicarbooatore abgeschieden. Das leicht Mgtiehe

Batyamsatz lieferte- 1.3 g SNore, die aussehHëseMch einen bei

98.5–99.5" (uncorr.) schme!zenden Methylester M~ab. AM Methy!-
alkobol oder Hgroîn, worin er in der Hitze zie)n!ich leicht, in der
lte ziemtte!)scbwer eich Met,ft!t er in kleinen, wfiMen, cooeentrisch

gfoppitten NMetehan aas.

Ct6Ht<0<. Ber. C Tt.n, H 5.19.
Gef..7).65, 5.42.

Die fma dem reitten Ester wieder abgeathiedene Dipbenyldicarbon-
B&are ist in kocbendem WMser antBsMch,in koehenden)Aothylaikohol
sehr schwer iBstieh. Dagegen ioseo 80 ccm siedender Antytatkobo!
etwa 1 g SNare, die beim Erkalten fast vollkommen wieder in zn

Warzen gruppirten NMetcJten vom Schmp. 338.5–334.5" (uncorr.) aas-
ftittt. AeetonMet dieSSure ebeufhite ziemtich achwor, Nitrobenzo) ziem-

ticb leicht. Wie unten bfwiesea wird, ist die bisher unbekannte SNore

die pM'-DipbenytdicttrbotMSure. Die ur8pr9ng!ich erhaitene SNare

vom Schmp. !*)3–!94" bestand atso zu etwa 90 pCt. oas p*M-Totyt-
benzoëeSMe (vielleicht waret) beide tbeorettsch mBgHchec Formen

vorhanden) und zu etwa 10 pCt. aoa dem p-p-I8omeren.

Die Ma denMatteF!aegen derSNure vomSchntp.193–t94*erhattenm

Producte gaben nach der Oxydation mit Permauganat ond Trennang
durch die Baryamsatze noch 0.2 g p-y-Diphenyidicarbonsattredimethy!-
ester und 0.75 g seines p-M'-tsomeren. Die noch rerbteibenden Mutter-

laugenproducte worden mit den entsprechenden von 2. vereinigt.

2. Ans den leicht iostichea Baryumsatzen (Filtrat von t) worden

naeb der Esterification 0.3 g TeraphtatsRaredimethytMter abgeschieden;

die nicht za reinigenden Estermuttertaugen warden nach der Verseifuug
und Oxydation mit Permanganat mit den entapreehenden Mattertaogen

von 1. vereinigt.
Die erhaltene Saut'e konnte iu eiuen, in heissem Wasser unlôs-

Jicben und einen, in dernseiben schwer lostichen Antbei! xeriegt werden.

Der erstere (0.3 g) war reine p'M'- Dipheny!dicarbon8tK)re. Der ietxtere

(0.4 g) schmotz bei 220–290" und gab emen theits Stigen, theils

festeH Methylester, wetdter indessen nicht g''M)n!gt werden konnte.
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DiegesaobteM-M'-Diphenytdhiarbonsattrewar deshatb, wenn Sberhaapt,
Mdoeh nar in Sputén vorbanden, woma e'K entepreehenderScMastt
auf daa «(M. DKotyt gemaeht werdett kann.

Oxydation der Diphenytdicarbons&ure
vom Scbmp. 3X3.5–334.5" mit ChrotnaNare nnd Ei$eesig.

2 g dieser Sa<tre Wutdea <n!t 9 g ChronMam-e und 280 com Eia-

emtg, worin sich die SSare in der SMdehttze gerade ISete, bis zur

fa<tvoHhommenenRéduction der Chtomeaore (12 Standea) am BCc)t-

Cas~k&Mergekoeht. Die erhatteneo SNorettwurden ans der ecbwach

alkalischen, 300 ccm betragenden Lasung in der S:edeMt~e mit ver-

dOnateFSafzsSttfe gefXttt und heiss ~ttrirt. Me ans dettt Filtrat er-

hattene geringe Sguremenge wurde mit der entsprechenden von a) (a.

Mtett) veretoigt~ die in hetssem WaMernngctOste SKare, wetche aoe

TerephtaMare und dem Aue'gang<t)naterMbestand (t.3 g), wurde noch

eiamal mit 4.5 ChronMSure in E!<ess!g 25 Standen fMt!tMchNttM-

kûbler gekoeht und wie oben behMdett.

a) Die veren)!g<en, in beiseem Wassaf getOsten, beim Erkalten

sich ausacheidendenSSoren (0.45 g) wardet) aas der 6f! ccn)betragenden,

tehwach a!kat:9cbe&LSaong in der Siedehitze mit Sa!i:ea<treaaNgeSUt
und he:8s attnrt. Dos UngetSste (0.35 g) gab reinen Terephtatsanre-
eater. Beim Erkalteu dea heiMen Filtrates sebieden Bich0.1 g feioe

Nadetchen ab, deren Metbytester vo~kommen ideotisch mit einem

VergteicttSCrSparatvon IsophtateSm'editnetbyteBter war.

b) Die im heheen Waseer schotr Antmogs nicht get8<te SSore

(0.45 g) gab sogleich reinen Terephtab&n)'eester.
Ans 3 g der angewandten DtphettyMicarbons&ure worden atso

0.8gTerephtaMure und O.t g laophtaMore erhalten, wodurcb die

Constitution
( /–( )COOH

erwieaen ist. Bemerkemwerth ist,

COOH

dus bei der Oxydation der die M-standige CarboxytgrHppe trageude
Kern weit teichter verbrannt wird aïs der die p-st&ndigeentbattende.

Die VerecMedenheit der tn-p'-Diphenytdicarboosaore von dem bei

339–341~ schmetzenden M-M''honteren, dessen Metbylester ebenfalls

ShnHch,bei <00–t02" ecbmHzt (B&tow und v. Reden, dieae Be-

richte St, 2577) und Shniiehe LogMchkeit und Krystailform beaitzt,
konnte dadurcb erwiesen werden, dase eine MiscbMg moines Esters

mit eioem von Hm. BC!ow ntirgOtigat BbersandtenVfrgteicbsprSparat
schon bei 75–87" schmolz.
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t99. P. Kehnaenm und M. Makcwskfn Zur Kea&taMa

des NttfooMnoBf!.

Theoretieeher Theil.

Dnrcb Ein~irknng von Scbwefetaaore auf Meta-Nitrodiazobenzot-

imid habea Frtedl&ndef ond ZeitUn') eicNitroamioopheno! er-

hatten, wetchem aie die Conatitotiooetbrtnet ertheitett. Aaa d!eeem

bat P. FriedtSnder') dorch Oxydation mit CtM'onMSureeine

OH 9 OH
r~NO! ~NH, f"~NH~

`'`\iN

Op ('iN O. (lN Ha
('N

Hp

LJ k~' !~OH
NHa d ÔQ

'oIi
NH, 0 N0, N0<

r. K. )n. rv.

Sabetttnz dtn-gestettt, welche er nacb EigeBecha<ten and AnatyM
Mr das bïa daMn unbekmnte Nitro-p-chinon (F. H) Mtt. Bei

der LectCre der betr. Mittheilung sind dem EineM von une sofort

Zweifel dm-Cber M%;e«iegea, ob wirktich Nitro-p-chinon vodag.
Mmat da Mr daa~tMge N<troaBt!nopheoo!, ans welcbem Nitro-

ehioon erhalten sein soUte, a priori drei verschiedene Coosti-

Mionatbrmetn in Betntcbt za ziehea waren, nSmUeh die Formeln

I, IH und IV. Kam dem Nitroaminophenot vom Sehmp. t26-128"

die Formel IV zo, eo konnte ja mSgtieher Weise Nitworthoehinon

vortiegen (P.V), ein K6)'per, dessen Existenz ans von vornherein

wabrscheiulicber vorkam, da das entsprechende Nitro-naphtocMnoo

(F. VI) recht beaModig ist.

~0
r–~1~0. ~r Y"

U,o C,3=0

'r

~=o L~J=o ~L~
NOj) N0~ 0 0 NOt

v. vi. vu.

Von der, wie sieh gteich zeigen wird, unrichtigen Annabme aua-

gebend, daaa Formel IV fûr das Nitroaminophenot vom Schmp. 126 bie

!28" aus MetanitrsnHitt wahrscbein)ieh aei, haben wir veraacht, dièses

Phenot mit Oxynaphtocbmon zo einem nettea Nitrophenonaphtoxazon
der Formel Vit za condeneiren, um durch Reduction desaeïben dae

entaprechende Amia za erhalten. Dabei zeigte aich aber, dass d!eBe~

Condensation MMcbtieMtich anter Bildung eines Anilids ver!Sa(t,
ohoe dMe eine Spar OxMzondabei entêtent. Hiermit war Formel IV

?)' daa betr. Nitroamioopbenot eehr nnwabrscbeinlicb geworden. Da-

') Diese Berichte27, 196. ") Dièse Berichte 28, 1886.
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gegen haben wir einen diKctfmBeweM far die von Friedt&ndef
uud Zett!!n angenommene Permet in der Thatsache gefunden, daw
ea gelMgt, deR Kôrper mit ZiauehbrCr und SatzeSare ghttt zu dent
gewChnMcbemMaminophenot (OHiNH~iNH~ == t:2:<) zn rodu.
ciren, welches letztere durch EigeneehaRenund Umwandtangen Ment:-
Ccirt worden ist.

Da wir BchHessUohda~ dritte, noch denkbaM Nitfoaat:nt)t)t<eMt,
namMchjenes der Formel ÎH, in dco Mttterhtagen des FriediNnder-
aehen fanden (dassetbe ist he)!ge!b,schmeckt statk 88se, Mhm:tztbei
~0–90" ') und entsteht auch durch Reduetiott dea gewiibnliehen Di-
mtmpkeoo!s mit Scbwefelammonium), so bleibt fur dae Nitroc.hinon
MeterudeN:tro<nn:ncph6not in derThat nur die Frîedt&nder'sche
Formel 6br<g.

Um M rSthsethefter war aannMhr diese Chinoubildung. Der
Bine von «M batte frBher vergeblichvcrsucht, die veracMedenea be-

'kannten Nltrohydrocblnone ztt ChtMoneMau oxydiren, eo z. B. die
vier KCrper:

OH OH OH OH

f~)NO,
CH,r~NO, NO,r"~)NO~ NOsr~~NO~

LJ ~~CH,
OH OH OH OH

Das Nitrehydrochtnon hStte doch ohne Weiterea Nitrochinon
Me~ramutaen, wenn man diegrosse 8chwert3dichkeit de8von Fried-
tSnder datSr gehahenea Korpers i)t Betracht zieht.

Die voratehendaaMinsndergeeetztenThataachen and WideMprache
haben uns veranlasst, die VerMcheFrtedKnder's zn wlederhoten.
Hierbei baben wir dann geftmden, daas in der That das Nitrochinon
immer noch zo den unbettannten Sabstanzec gehôrt, und dasa das-
jenige, waa sein Entdecker d&fBrgehalten hat, ein Dipbenylaminderivat
der <e!geBdenCcnetitotion ist:

0 0

entweder NO~-NH-NO, ,0~
eo we er

k~- ~JOH
r

OH()NH~
o N0,' Ô

Es tiegt demaa~h ein Aaitid aus Nitrochinon und Nttr<Mtmino-

phenol vor.
-0-

Experimenteller TheiL

Das Nitroaminophenot, Schmp.!26–128", haben wir geoan nach

den Angaben von Ff!ed!ander und ZeitHn dargeateUt und daa

Robproduct ao oft wiederholt ans siedendem Alkobol umkrystallisirt,

') anMitarf!n Fotge Abgabevon KrystaHwMaer.
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bh e!eh dosMo Àttsaehett ntcth~wattw Snderte. Se warden; groMe

gMaMBde<danketrotlre, tafelflSrmige Krystalle orbatten. Da deren

Mattertauge stets einen intensiv sOssen Geschmaetc zeigto, so ver-
mathetea wir dada die Gegenwart des tsomerea (OH:NHt:NO'~
<~ 1: 2 4) und konnten dieses aoeh in der Tbat ohne Sehwterigkeit
darch Emdampfen und fraetionirte KryataUiBaHondaraus in betfMtt.
licher Menge isoliren. Dasselbe zeigte ateh darohaaa identisch mit
dem von Stoekenberg ') darch partielle Reduction des gewShnHchett

Dinitrophenote mitSehweMammonmm dargestellten Product.
Auch die Oxydation zum Chinon haben wir genau enteprechecd

der VoMchnft Friadmnder's aMgeMhrt und Monen dessen Angaban
Cber DttratettaBg Mtd EigeMchattett der Sobatanz nar be<tSt!gen.

Unsere Analysen des Korpers aber ergaben rege)mas<!g fast '/<
meht' Stickstoif, ats die Friedt&nder'Mhe Formel verlangt, wahrend
e!e fOr KohÏetMto)!'and Wa~~Mtoif deslen Befand annfthernd be-

stâtigen.
C~H:NO<.Ber. C 47.05,H 1.96,N 9.16.

Gef. 47.t9, 3.75. t3.M, t4,t6, t3.62.

Wir kounten uns lange dièse ZaMen nicht erk!6ren, und machten
eine ganze Reibe reaultatlos gebliebeuer Versuche, deren AufzaMang
hier zu weit {Chren wBrde. Aafk!Srong brachte scht!eM!ich das

genaue Stadtam der Etnwirkang des Anilins auf das vermeintlicbe
Nitrochinon. Nach Fr!edtNnder eotsteht hierbei e!n Kôrper von

der Z)!9an)n)eoset!!Httgdes Dtanitmoaitrochinons. Wie wir gefanden
haben, ist dieses nar dann der Fat!, wena man die Einwirkung des

Anilins genOgend lange fMteetzt. VerNhrt man aber so, dass man

die atkohotisehe Suspension des Chinons mit nberschBssigem Anilin

versetzt, etwaa erwarmt and dann sofort wieder abkQhtt, so erhatt

man ein Anilid von etwaa verschiedenen Eigenxohaften und ganx
verachiedener ZasammensetZMttg. Daasetbe eraoheint nach dem U)B-

krystattisiren ans Eisessig in schwach btauUcb schifnmerndea, andeat-

lichen Nadetn, welche sich in engMseherScbweietsSure mit mehr

blaustichig-violetter Farbe tSseo, aïs das reine Dieni!inon!trocMt)on,
und bei der Verbrennang die fot~nden ZaNen gaben.

Ber. fiir MMM)iaomtrocMMt)C 64.48,H 3.88, N t2.54.

Gef.. e 59.00, 4.06.

Ans der Eisessig-Mutterlauge schied sieh nach lângerem SteheM

eine zweite Krystattisation aus, welche wir ebeotaUs analysirten.
Gef. C 60.84,H 4.09.

Endlich <&Utenwir die Mattertaagen mit Wasser <ind erhietten

eine Aussebeidung, welche ergab:
Gef. C 61.88,H 3.88.

') Ann. d. Chetn. 205, 72. Laurent und Gerhardt, Ana. d. Chem.

76, 68.
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A~ dw~b,tMewM Mctit .iahéM:c& .ad Mne der~ye.rtëaFMet{o.en erreichte den Mr Oi.tnUtnoni~ocMnon th..Mt:Mh ver-
taogtemKoMettatoS~eMt.

Meee Br&hMBgea veMntaeetem uns, nochtcats e!ne Portion
t radian doraches CMnûnder Eiawwhaag von AnHia m der Mtte

unterwerfen und die reMMrende Mattertaoge M anteratchea.
C~ 5 g Chinon wurden in Alkohol suspend und mit etwM

Cbet-MbaM~emAniM. versetat, wobei unter deat!!ett<tr Etwtnmmt:Reaction e!ntntt. Nach .MstOndigem Stehen wurde dasAnHMa~
geMogt~ mit Alkobol voHbMamenaMgewaaehen ond die Matteriao~der &e.wH!igen VerdMatang an der Laft Obe~MMo. Z.rack MiebeMerothbMM ge{Srbte Krystnllkruste, weiche wiederhott mit Memea
Me~en Btedeaden WaaMM a~gMogeo w.rde. Auf dem Fllter
N.eb e~ wenig Anilid, und aue der gelbrotben w~ngea Lëaung
hry~~rten b~achtMcb. Menge!, daoke!fother Nade! w~che
.nehts aaderea waren, ale das zur D.~t.Ua.g des Chinons
verwandte Nitroamtnephenot ~om Schmp. 136-Î28". Es
war ateo dureb Anilin aas dem vefmetBttichen Nitrochinon Nitra-
minophenol abgeapaiten worden.

DM brachte uns auf die Idee, das sogenannte NitrocMno. at.ettt Anilid aMusebea, welches den Reat des Ni<Mam:nopheool8anStette eines AnU:B.Re8te< in unoxydirtem ZaatMde enthNt und
wetchem aho beispielsweise die folgende Formel zakommen sottte.

0

NOt~NR~NO,
'OH

`

0

Es erBbngte “<!)), au prafen, ob eine solche Formel eich mit
alleu Tbatsache,. !a, E!nMa.g betande. ZMachst atimmten ma.re
Analysen des Ft-:ed!aader',chen Chinons befriedigend auf die neueFormel.

C,,H,N,0,. Ber. C 47.2t, H 8.39, N t8.77.
6ef.. 47.19, 3.75, t8.88 (,ta Mittet).

~f' sieh der geringe XoMeMtoB~batt des in derKSIte mit Anilin d~estetite. Anilids daraus e~tareo, dasa die Ver-
drângung des Nitroaminophenol-Restea durch dea Anii.Re.t nur
partiell e~ttge~de. batte und d.M MgU.h ein Gemisch der beidenAmtMe1 und 1! smtysirt worden war,

P 0

j NO~NH.~H. 1 il. NO,~NH-r~O,1

N°'(îNH.CaHa
Il

No,O~NH-ÍJNo,C.H,.NH' C.H,.NHLJ UoH-
0
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ta dorTitàt vwtangt die Théorie Mreht aqaintotettntaMBGembeb
beider KBtpw

<X)t!HMNtO,t.Bw. C 5M9, H 3.42.
6<f.~59.00, *4.0(i.

Da. die KryetaKiBatioaen aus der EMeeMgtnot~rtaagedes <tt&-
kryatattie~M AatHda reieher an K.Menot~ waren, a. mM~tendie-
Mtben noch grosaere Mengen des DhmiMnonitroeMMMeath&hen.
MM dar~e nun erwarten, dureb tSager (bftseaetete Bebe~tMg ein&s
aoe dem Friediacder'scheN Chinon mit Anilin M der Raite dMg&-eteHten and durch UntktyBtaHMren aua Eisesatg gerelaigtenAnitids
mit Meaen Mengen Auilin in der 8iedahitM, unter nochmatigerAb-
~.ttang von NMr~m:nophmot, ~m reinen DiaoUmMittoebiMBz&
gelangen.

Daher wurde der Reet des 59 pCt. KohienstoNFbattent AniMe
etwa 5 Minuten mit ObeKeha<8.gemAnilin Mm Sieden efb:t~, mit
Alkohol vetdOnnt, naeh dem Erkalten abgesaugt und die M.ttw!aageder freiwilligen VerdanstMg bei etwa 40" ObertMSM. DMnunn.ehr
erhaltene Anilid ergab bei der Analyse:

Bcr. mr Dit(nit)noeit)-och!nMC 64.48,H 3.88,N M.S4.
Gef. a » 62.55, 4.88, t8~

Daa Produet war demnach noeh nicht ganz reinea DianHioonitro-
chinon. ln der verdaneteten Mutterlauge fanden 8:ch vonN<MMmbe-
trSohtMcheMengen abgespattenes Nitntaminophenot.

Hiermit war die Richtigkeit unserer Anuahme bewieMB.
Wir aind Mn nocb auf eiaem gaoz anderen Wege za dem be-

attmmten B<-8a!tatgetangt, dMs daa FHedtSoder'ocbe Chinon zwei
BeM.!ken)e enthett, nSmH.h durch das Studium der Einwirkung voa
CbtorwM8eMto<&6..reauf dasaothe. Hierbei enteteht g!att Mn Behôa
htyftta!tia!rtes Cbtofhydrochmoo, welchesdnrch verdanote CftmmsaaM-
tSsang eam MtsprechendengecMortenChMon oxydirt warde. Dmaeo
Analyse zeigte, dasa nur e!n AtOMChto)-auf 2 Benzolkernein dfta
M.!eMt eiogotr.teo war; der Kôrper enthielt nur halb soviel
Chlor at. die Theorie f0r ein MoNochtornitr.ehia.n der
forme!

0

r~NO,
CtLJ

6

vcrhmgt. DM9 ferner auch das gechiorte Chinon noch denReot des
Nitroaminopbenols enthieh, ging drn-aoshervor, dam Anilin anf dM.
selbe in genatt derselben Weiae unter Abepattang dea Nitroamino-
phenols einwirkte, wie auf des nicht cMonTte Chinon. Zur Dar.
steM.mgdes Chbrderivatea wurden5g naeh Friadtander', Vorsehrift
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<htrgesteMt6MCbia~M ittEisea~MSpeadift, *A dea~eaamtntvotoma
stSrktte rauchende 8atz88nre zugesetzt uad 12 Standea be! gew5bn-
licher Temp~Mtar sich selbst ObwtM~sea. Nach diesei Zeit w<tran
Stelle des Chtoons eine Kfyetatt!Mt!on groMer, dankettother, tafel.
tarmiger Kty~ttf getreten, welche das gecblorte HydroeMcon
vor9tet)te. Zur Uebe~fahrang !B Chinon wurden dieselben abgesaugt,
in heissem EisesNg getost und d!eae LSaong noch warm tntt etwas
mehr, ata der zur Oxydation gerade nSthigen Menge Chromeaure.

Msung auf einmal vermiBeht. Sofort erstarrte die FtNsBigkeit zam
KrystaMbret b<-ooce~!anzender BtaMer. Man kûblte ab, tertnhehte
mit Wasser, sa))gte"ttb und krystaltisirte aus Eisessig am. Man er-
htett sa bObacbe dunketbraaarothe Krystatte, welche in Wasser un-
!Se!!ch, gut !<)siedendem Eisessig und auch etwas in A!ttohot t8s!Mt
und im GegenMtz za dem nicht gechtorten Chinon sebr besMndig
sind. Zur Analyse wurde der KSrpef bei 120" getrocknet

CMB.iC!Ks< Ber. C 48.44, H 1.76,CI tM5.
Gcf. 4S.9t, » 2.!2, 9.S4.

In dem aM dem gechlorten Chinon ntit Anilin erbnltenen Anilid
warde g~fund~tt:

0 58.91, 58.75, 59.ID pCLC 58.91, 58.75, M.t9 pCt.
H 3.86, 4.n, 4.34
N 13.87, 14.30, <

ferner wurde teatgesteHt, dasa das Anitid trei von Chtor war, daas
alao Letzteres darch den Anilinrest verdrNngt worden war. Die

Mat<er!aogen enthielten beMchttiche Mengen Nitroaminophenot.

Einwirkung von Anilin auf Nttrodicxychhton.
Um die Natur des dofch erachCpfende Einwirkung von Anilin

auf daa Friedt&nder'ache Chinon erhattenen Anitids ata p-Dimi*
tit)on!trocbioon eicher zu steUen, schien der einfachate Weg m der

Synthese dieses K8rpera ans dem von Nietzki nnd Schmidt~) b~

eehnebeMn NttrodtoxycMnon zu bestehen.

Paradioxychinone liefem mit Anilin bekanntlich je nach den

VersMebsbedingangen entweder Paradianilinochinone oder AnHino-

exy-cb!non-an))ide'). So entsteht ans Ch)orparxd!oxychinon beim
Kochet) mit Anitin und Alkohol auMchtieasHch CbtordianHinochicon

(t~. t) wShfettd durch Koehen mit Anilin und Etseasig daa isomere

f Il
0 0

CeHt.NH~~ C.H~.NHj~Ct ic

C!NH.C,Ht S~O~
6 N.CeHt

') Diese Betiehte 8~, 1661. MeM Berichte 8~, 899.
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Chtot-MHmeoKyeMnottanitid(H) gebildet wird. Dioxy.Mom und Dt-
«xytotachiaett Mrhatten aieh abn!:ch.

Wir baben nua ~etgettt.ttt, daes aus NitropsrsdioxycMnon a!a
Haaptproduct NUro-AMUttooxyehinon~Hd gteiehzcittg mit aehr ge*
ringen Mengen Nttro.p<tradiaa!I!noch<non erhatten wird, wenn man
desMB Anilinsalz bM zur erfolgten AaftCsung mit Anilin zum Steden
erbitzt. Daa NttM.dtaBttmochtMOR zetgt& Meb Meat~eh mit dent
FftedMader'Mhen, sodass dieeem mit Beatimmtbett die Formel

0

NO~SNH.C.~

C~Ht-NH~

6

Mkommt. DamH btetben fur das Mr NitMchtaoa gabattene Oxy.
dationsproduet des Nitro-ammophenots ~<imSchmp. t2f:–!38" nur
die beiden Pormetn Qbf!g,

9 0 NOt

N0~~ NO,NH/ )OH
0 H ')NH-

und i OH
OH( )NH~ kj
Nos 0 o

zwtschen denen einstweiten keine EatseheHnng getroHen werden kaan.
DM Katiomsatx des N:trodioxych!aons erhietten wir entsprecbeod

der Vorscbrift von Nietzki und Schmidt in gâte!- Ausbeute in
habsohen oraogegetben Nadetn. Um dassetbe in des AniHoea~ Qber-
zatBbreo, cerMtzte tnao mit einer coMcentnrtea L6suog von easig-
eaurem An!tin, worauf nach kuMer Zeit bellgelbe verntzte NSdekhen
krystallisirten, welche abge8augt und mit gaM wenig kaltem Wasset
gewascben warden. Nach dem Trocknen erhitzte mon dieses Salz
in einem Kochkotbeo mit der tS.hchen Gewtchtstneoge Anilin so
lange zo ge)indem Sieden, bis voHsModige LSMog eingetreten war,
versetzte dMn mit dem ntahrfhehen Votam Alkohol nnd liess erkalten.
Sofort ktystattiMrten Mbsebe, stahlblaue. btaKnge Krystalle, welche
nach 12 Stonden abgesaugt, mit Atkohot gewaecbeo und einmal aus
siedendem EieeMigumkryatallisirt wurden. Der Kôrper ist on)8st:ch in
Wasser, spareaweise tCstieh in 8:edendem Atkoho!, besser in Eiseesig mit
dnnke!rother Farbe. Engtieche SchwaMaNare Met mit bt&agraoer,
verdSonte Natroo!aage mit rosaroth-er Farbe. Nach dieaen Eigen-
scha~eo, sowie nach dem Reaultat der Analyse au achtiessen, ist der
KNrper ein Nitro'anitinooxychinonanMid.

C~H~N~Ot. Be)-. C 64.48, H 8.88,N 12.54.
Gef.. 64.60, 3.96, Ï2.48.
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B<MtSMMMN!trt).dMM)t!M-eM!noa,idëtttiseh mtt em vou Frted*
tander besohriebeotea, beNadetNeh M der ittkohoBaehen Matter!aog~
Cm dssMtbe daretMNza gewiMeh, macbt man d!eee mit SatzeNore
saaer ond verdaaut etark mit Wssser. Der Niederacbtag wird abge<
saugt und mit wenig kattam Eiaessig angerObrt, worin er sieh znnachat
tSet. Nacb korzer Zeit bernât der KCfper tn Ceatatt mibroskopi'
scber Krystalle aMZufaUeM. Nach 12 Stuadett saagt mamab, wascbt
mit ha!tem Alkohol und krystalliairt elomal Me viel siedendem um.
Man erhiett so h8bache, violetblaue, metallisch gtSBzendeKC)rnchen,
welche aich in Wasser nicht, wenig io kaltem Alkohol und EiseBeig,
etwas mebr in densetben FtSssigkeiten bei Siedebit~e mit braungelber
Farbe ~88en. VerdOnnte Lsage Met mit brauner, engHscheSchwetet-
8&ore mit rein violetter Furbe. Ein directer Vergteieh zeigte die
IdeHtiMt der Substanz mit dent da~h lange fortgesetzte Einwirkung
voM Anilin auf das FriedtNnder'aehe Chinon Mbattenen Nitro*
diatutinochinott.

Aua den voMtehend beschnebenen Versuchen Mgt, daM Nitro-
chinon thaMohiich nls pnmNrM Oxydationsproduet des Nitro-amino-

pheHota vo<MSchmp. t26–l28" gebildet wird. DMsetbe Bndet sieh
im Entstebungsmomente in Gegenwart von noeh anverSndettem

Nitroaminophenot uud wird dureb dasselbe, tro<< der Gegenwart
t'reier MinertttaSare, mit grosser Gescbwindigkeit sabatitairt. Offenbar
veriSuit letztere Reaction )«it grôsserer Geeehwindigkeit, ais die Oxy.
dation zum Chinon. Man 8o!he uun aobitessen, dass man ein AniMA

des Nitrochiaons sottte isotiren Mnaett, falls man Nitro-hydrochiBOn
in Gegenwart vou Anilin mit Oxydationemitteln behaodeite. Wir be-

abMchtigeo, die Versucbe in letzterer Richtung fortzueetzen.

Geof, UniveraMtetaboratorinm, 6. April) !899.

ïeo. L. Vanino und F. Tre~bert: Ueber daa Wiemuthoxydul.
[Aue dom chemMchettLabontonum der Kg). Ahadonie dur Wi~tienschaften

z)t MOnchen].

[B. Mittheitong.]
~EiagegM~i~am 1. April).

tm Journal Mr ptakiische Chemie') worden unsere Atbeiteo
Ober das vermeinttiche WMmnthoxydoi einer Eritik von Seite R~
Sehneider'e nnterzogen, auf die wir Foigendes erwidern.

Schneider behauptet, daw wir immer mit eiaem UeberechaM
von ZionchtorBr gearbeitet hNtten, atao unter Bedingungen, die oacb
seiner Ansicht der Bildung von Wismothoxydt!! schnoratrachs zowidet~
taofen. DieM Behauptung ist nicht richtig.

') Joaro. f. pmkt. Chem.[2] 68 (1898),562 ?
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AMerdittgahahen wit tm eNteo Thette aMeref Arb~t') dte n6&9H
dan geacMcM!che<tDatea md der DarstaMaag auf tfockenem Wege
die (trMBtN-endMtVeretche axfaaasem WegeentbMt, mit etoem Uobef
eohoMvon Zinachtot-ar gearbeitet, Mm ifchtenMaaaig die E~wirkaog
von aberMMM~m ZinneMMOrauf Wiam«th6ahe feetzatteMet), waa
biajetiit, wtcattch Schneider Mg!ebt, nochniegeschehen ist AMe:n
im zweiten Abeohn!tte~ unserer Publication hielten wir ans atreng
an die VormM<t geaMnntenAutors, welcher <b!gen<tMFofmetbtM

Bitos -)- 8n(OK)it== 2BiO + Kj,8n0,
au Grunde liegt, und wetche f<t)gendefnM(tMentautet:

'E!n Gemisoh der MhwMhattar~MMeaog von 1 Aeqo!va!eat W:e.
MtuthfHorMund t Aequn'atent Z!nnchtoritr wird in eine ntSMig ver-
dOnnte KaHtceuMK(ein Thell Kali auf 16 Theile Wasser) eingegoaaen,
sodase Kali im Ueberaehosa vorhanden Mt.<

'Es fattt Wismuthoxydulmit wenig Zinnaaara vetbaadeK nieder,
und aM dem braunen votHmio~MnNiedarechtag Mast 9tch darch Be.
bandtm'g mit eoncentrirter KatitSsung die Zinneiure bis aof Sparen
vom W:6tMthoxydnt abscheiden. Man erhatt achMesaHchein schwan:.
granes, mehr oder weniger krystattintschee Puher. doeh enthStt das-
aelbe stete Wusser uad zwar durchechntttMch 1 pCt.« Nach dieaer
Vorechu~ haben wir in unserer ersten Arbeit vier PrSparnte hergeste!tt
und ana!yairt').

Wir haben non noehmob, darch die AngriSe B. SehBeider's
veran)Mst, die Versuche eingebeodst w:ederhoh and thellen in Naeh.
stebendèm die neoeM Resultate mit, mit dem Bemerken, dass wir die
Trennung des erbaitenesi Gemengee nicht nur mit SatMSare bewerk'
9te!Mgten,wie i<n zweiten Abschnttte unserer eNten VerSOTentHchung,
sondern auch mit Gtycerin und N&tron!auge, sowie mit Wein-
eSare and Alkali.

In gamnttticben FsHen voi!zog s!ch gtatt die Trennang des
Oxydes, welches in LaMng ging, wah~nd das Metatt <tMe!ast zu-
rackbUeb.

Gerade im Verhalten des vertneintHchen Oxydais gegen
letztere Reagentien erblicken wir ein weiteres wesent.
!iche~ Argument für unsere Annahme, nSmtich, daM einGemenge
genaonter Zosantmense~ang und kein emheitMcher Korper vorMegt.

Resaitate der AnMtyeen:
Beider AusfuhrmtggeMmterAnalysen hiottenwir tt06,was wir hiermit

nochtnaisbctonen muchten,streng an die Vorsohnft von R. Scboctder.
LAttgewandt wurden 1 g Wismuth tthChtond und 0.2836Zinn ab

~innchtor&r.

') DiMoBerichte SU. ttt3-n!$. DieseBerichte !tt, 2M7-.2272.
!)ieMBerichte 81, 2M9.
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Uer iMreehnnng nacn sottten mu put. resumren.

8. Zmnohtor<t)-wurde im Vorbaitniss 2 za 1 (2 Aeqaivatento Zinmchtorar

auf t Aeqntvatent Wismuthoxyd) angewmdt, sodass nach der Formel 2 Dritt*

thet)e des Wismuths ais Mota!) aaafa))en.

') Diese Berichto 3t, tl!6.

BMfcehnet: 0.8838 g MetttM =~ 83.88 pCt.
eefon<tM<!t. 0.83&9" –83.M »

2. 0.894C < ==' 33.46

0.3889.. 98.89
4. 0.38Z9.. u =- 88.29 »

5. 0.38tt~ » » ~3t8.tt x

e. 0.38<9.. » <==83.49 »

Die Ttennang wttrde b&ww!!ste!tigt dMfch Otycenn und NatMahag~
n. A~ewmdt warden 1 g Wiam<ith aIs CMend and 0.2886 Zit)n ab

Chtor&r.

BerechMt: 0.3838 Metatt 83.83 pCt.
eefunden: t. 0.38Z8 e » 88.~ t

2. 0.33t5 38.t5 b

8. 0.3335. » a == 83.35 »

4. 0.33t& » == 3S.!9 u

nefuttunc.

1. ZiaachtorSr warde im UebcrschtMs aogewandt.

Angaw. Sabetaaz: t.898 Wismnthn:ti~t <= 0.8158 Wtamnth 42.96 pCt.
eef)mden:l. ~0.8t38 ==42.82

2. =0.8188 a ==43.t3 a

3. ==0.8t98 s ~48.1? s

4. == 0.8120 ~-42.76 p

Angew.Sbst.: t.H23Wismttthoxyohkr!d =- 0.8917 Wismuth == 80.17 pCt.
GafaBden: 1.– 0.8963 '= 80.58

2. 0.8913 == 80.13

3. =0.8884 ==79.87 »

4. ==0.8895 –79.90 "')
2. Zmnehtorarwnrdo im Verh&ttaiss SSnCb zn IB~Os angawandt, tdso

eoviet Z)Bnch!o)'&r,nm gerade noch satnmttiches Wismuth ats Metatt aas*

zaf&Ue!).

Anatyeen.

Aj)gew. 1 g Wismuth e)6 Chtond mit 0.8508 Zinn &!&Chtorur

Sefunden: t. 0.9968 MetaU == 99.62 pCt.
2. !.002i ==100.2!

Der Berechnnne' nach st)Hten 100 cCt. resuttîren.

Die Trennungwurde bewwtuteltigt dorch WeinsaMe und Ka!ilaog9.
Die mit Sa!zaSare erbattenen Resa!tate wordea aehon im zweitem

Theile onserer W6ten Arbeit verSS'enttieht.

Zam Bewetse unserer Behaapt«Bg, daes immer eine dem zuge.
setzten ZinacMorBr entsprecbende Menge Wismuth ond nicht Wismuth-

oxydul aMfSttt, dienen folgende Anatysen, die mit ZinnchtorSr m den

verschiedeaarttgsten VerMttniaMn ausgefûbrt warden.
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Aaatytten.

Angewaadt 1 g Wbmath ais Chlorid,0.~672 Z!na ais Chto~t-
Gefnnden: t. 0.6674 =e 66.74 pCt. Bm. 68.66pCt.

.0.6628~-66.28

4. Hin Drittel dos vorhandonenWiamaths w!)fd !tk MetaU atMgef&Ut,
wenn man nach B. Schnetder'" VoMchr!ftzur Dar<.teHtH)gvdDWhmatt)-

oxydal t Aequivalent Zt!)oeMw6r Mf 1 Aequivalent W~muthoxy~t~awr~eh
ta~t. Ab Belage dienon die bereite mgefahi'teo Analysen, in denon das
von R. Sctmetder ais Wbmttthoxydat ttnge~ptoeheneGemenge t. mittoh

CtyMna and Alkali, 2. mttte)BtWeio~are und MtOtrschQMigemKali und
8. mtttet!!Stttze<hn-a~trenat ~tttfd~.

5. Es warde nur «oviotZinBohtorSfangewandt, dites nach der Theone
nur oin FOxftct dea vefhaadenen WMmatbaah Meta~Iaa~MUt,d. h. weniger
ZtBncHorar, ah R. Schneider <'5rdie DaMtettong des Wisntttthoxydots
voMchfetbt.

Angew. t g WtMmth ata Chloridand0.1702Zimntth Chiw5r
Gefnnden: t. 0.t986W~m)tth'==t9.86pCt.

Théorie 20.00
2. O.t948 Wismuth-=' !84

Théorie '-= M.OO

Wir baben aornit nochmaJe MtperimenteU nacbgewiesen, dasa bei

Ei))w!rkong von ZianchtorBr auf Wismutbsalze bei Gegenwart von
Alkali kein Wismuthoxydul, sondern unter a!ten Bediagangon Metatt

abgeschieden wird, aad zwar nachdem bereits MtgefShrten Formelbild.

la seiner Erwiderang erwahnt R. Schneider aoch aie emett
nicbt zo uoteMch&tzeeden Beweis fOr die Existens des Wiamuth-

oxydnta,d!e vonihntdargeate!tteoW!8m)ttho8t&nnate 'iadenenatteh
Ausweis ibres ganzen Verhaltens WMmathoxydttt ata Bttaia Stngirt<,
femer *dîe so obaraktefMtfseheB, anf der Bildung von Wiamuth-

oxydai berahenden Ereeheioangen, die beim Vermischen einer dorch
WeioetetnaSore ktargehattenen, schwach <ttha!iachea und stark vor.
dûnnten Wismutblôsuog mit einer atkaHschûB Lcsnng von ZinncMorOr
beobaebtet werden, voratMgMetzt, dasa auf 1 MoteMI Wismnthoxyd
nicht mehr attt MotekBt ZinneMorOr zur Action ge!a~)g~< *0b.

gtetcb in st&rkereF ScMcbt ondM'ehstcMg", bemerkt Schneider,
»bleibt die bald e!ne daoke! kastanienbraune Farbe annehntende

FMaaïgkett, wie eine VerdQnBungaprobezeigt. v&tt!g klar. Zum Be-
weise dafOr, daaB kein metallisches Wismuth «usgeachieden ist.t

Dieser letztere Pankt ist Mr ans kein Beweis dafBr, dass Wismuth-

oxydut and kein metallisches Wismuth vorliegt, da bekanntlich auch
Metallen im sogenannten Colloidzusitande die EigeMchaft zukommt,
klare Losungen i!nbUden; wir verweisen biermit nur auf die in jüngster
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2eit thtfgMtcHtM)LCMngen von Gold') ond SHber, die ebentaHs m
atMMFw Concentration Mnd)trehs!cht:g,ht verdannter ScMeht dégagea
<fo!t~tnmeH h!~f sind. Und M der That zeigt die auf geaMmte
Weise erhattftte ktMtaoieabKMaeLoMng den CttMaktef einer der-
artigen Loaang, was anzwe{fe!haftN«9!brM) phyMh~tMcbeMVefha!<en
hef~rgehen dMte, auf welchesder Eine von une noeh eiagehendst mit
Hfo. cand. pbys. StCckt zm-Oe~kommeowird. Wir mochten hier.
mit uur angedeutet w!ssen, daM diese kaatMMeBbraoneMsaog R.
Scbneider'B sowoht beim Durcbgttngdes etektfMcheMStromea, wie.
auch gegen das po!ans!rte Licht siebgenfto so verMtt, wie die soge-
oannten CottoHtSeongeM.

Schneidereagtt'prner'), dasedtegteMtntaMtf; bnmoeFarbe au-
de< dMs das WtMMUthoxydatntit der ZinceNare ~mscheioeMd
in eine eheotMcbe Verbindung getreten sei, und giebt dabei an, daM
diesem N!edeMehtog mit Kali die Zmneaar~ voUkommen entzt)gea
werden !Mttt).

Die nahere UnteMuchung bat R<Mergeben, daes die BraoaMrbuMg
keineswegs durcit die Gegeowart von ZinnsSare bedingt ist, sondern
Yoo feinstvertbeittent Wismuth herrûhrt. Nintmt man n8m!ich
an Stelle von Zinnch!orNr aie RedoctioMmiMet eine entsprechende
Menge von Formatdehyd und AtkaM, und erwSrmt auf dem Wa~ser
bade, M fâltt ein bnmMcbwaMer votuntinCeerN{ede<wh!ag ans, der
von dem dorch Z!nnt'h<orar erxeugten darch nichte unterachieden
werden kann.

Zur Darstettung der WientathoUannate nahm R. Schneider
die nentrale oder Mhwaeh n)k<t!ische, durch Wemsaure klar gf-
hattene LSsung von vier Theilen weinsaorem Wismuthoxyd und
1 Theit ZiMuchtorCr (ein Aeqoivatott WMmathoxyd auf ein Aenni-
vatent Zionoxyda!) und verdanate so weit, dMa in 150 The!ten der

M!aehMng eiu Theit Wismuthoxyd Forhataden ist; die FtOBaigkeit
fârbt sich achon bei gewnhnticher Temperatur bald gelb, d<<n braun
ond zHtetzt ao danket, dMa dieselbe in dicken Schichten ganz on-

darchsiebtig ist. Bei starkere)' VerdCnnangjedoch frschfint 6!e fo!).
kommen klnr, getb oder kastanienbraun gefSrbt.

D!e Reactiot), die hier etattgefundenhat, besteht naeb B. Schneider

dann, daae Zinnoxydul und Wismuthoxyd ein Aeqnn'ittent S&uereto<f
aastaaschen und aiett zinMaares Wiemutboxydo!bildet, welches daMh
die vorhandene WeinaSttre und Kali in LRsuag gehattfn wird.

') ZsigBtOtttty, Zeit~ehriftf. EMttj'ochemte4.<4C. Auch dor Gold-

patpor, von demSehnetdcr seinerZeitglaubte, dass er vieHeiehtetc. analog
dem WismuthostannatxaatntMtengeseMMind6t'fto, enthittt nach den noueren

Hntersuchangendas Gold aisMeM),nichta):!Oxyd«t. Pogg. 88, Jhrg. t859,
S. 90 Anmerkung.

') P"Mend. AnoH).SS, 90, 9i.
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Es ist dies die oretePhase der Pftrstettang der WMmatbootMma~,
nnd 8M ist daher von «Maeingehender untersacht wordeu.

B. Schneider wendet aaeh hier ZmnaMorftr und Wismutboityd
in dem VerMttoies ais, daM bel GegenwMt einer hinretehenden

Menge von Kalilauge ein DtttttheH des Wismuths ats Metatt abge.
eehieden wird.

WeMaber das GemiMb nicht dte genCgende Menge Alkali ent*

Mtt, sondern nur achwach alkalisch bt, wird m Foige dessen nur
em ktemerTheit des Wismutboxydes, und zwar weniger, als e{n Drittel

dea8e!ben, zu MetaU redaetrt. Und d:eaëe MetaM ratt die DttMket.

braaNfBrbuugder FISsaigkdt bis ZMrUndurcbaiebtigkeit hervor.

Die eben be~chrieheneMischung wurde nacb B. Schnelder's
Vomehr!~ bis nahe zum Kochen erbitzt oder tSngere Zeit bai ge-
w6hnt!che)' TetBperater atehen getaseen, wobei eich nachSchneider
die Reaction volletândig voHzteht. Hierauf wurde der Gebstt dieser

Msang an Zionoxyda! bezw. ZmnsSMe und mefaMtecbemWismuth

bestimmt; ant den Antbeit der Kalilauge an der Reaction featzasteHen,
warden auch VeKttcbe bei Gegenwart von SberechOssigen)Kali aus.

gefithrt und der Gehatt aaeh dieser Loanag an Zinnoxydol und Wis-
nMih bestimmt. Aaf Zusatz von verdSnnter Sa)peter8Snre wurden
die LSsaogeM vonig ktar; warden dieaetbea in SabH(nat!5sung ge-
gossen, so bildete sich eine dem Zinooxydot entsprechende Menge
Qaeckeitberchtorar. War die Mischong sehr schwach alkalisch, so

ergab die erhaltene MangeKalomel, daae noeh fast aMesZiun ata

Oxydut vorbanden war und demnach nur ein entsprechend kleiner
Theit des Wismothoxydes zu metallischom Wismuth reducirt sein

kounte, bei atSrkerer Atkatisirong worde weniger, bei Ueberachuss
von AtkaM gar kein QoeckeHberchtoruret-Mten.

Quantitative Betege.

Bei den foigendenVcMHohenwurdennach R. Sehneidar's VoMchnft
etwas mehr,ats 2 g Wismuthoxydund 0.5g Z)nnoh)ort)'angewtmdt.

t. Das bei diesemVersaoh in i''o)gedes geringen GolJaltesan Alkali
nicht in Reaction getrpteneXiDnin der xwciwrthigen Form, warde durch
Sublimatbestimmt.

0.5SnCIt+ZH<0 entsprechent.0466 QuecMtberchtoriir
KefMdent-0093) T

notfi LoMogMtscbwaehh

IJ.948G
alkalisch.0;948C)

0.6772 die LMungist starker

0.6980)S a))[&Hsctt.

Bei UebcMchuMvon Katittmgekonntegar kein QMcMtberchtorM)',weil

eben sitmmttichesZinnoxydatoxydirtworden ist, erhatten werden.
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AodorerMtta wM<k die bt&ane MO:d6Mt mit wrdBnntcfS~MSwe fet.

Mt~t, damit das Wismuth vet!«tandig a<tf.geat!t wurde.

~~ewandt wurden 0. SnCh'<- ?H<0, welche der Thoorie nach be! ge-

nageeder Menge von Kalilauge nothig sind, um O.S08! Wismuth tMzaMten.

t) Es warde bei 6e){enwart von aberM&aesiger Ka):twge gearb~t.

Berechnot 0.308t Wi<math

eaftmden 0.2898 <'

0.2816

O.ZMO n

b) Bai :chwacher AtMesceM wurden folgende Resultato tïtiett.

Oefooden 0.0608 Wismuth

0.0736

c) Bei 3ass<-Mt schwaohw Ath&teifceM:wurden ooch goringere Mongen,

bis Ztt 0.0203, WtMMth gefMden.

Die b9tfBcbt)tchM ~ttuste au memUMohemWi:)nttth wMSMn sich da-

dttKb, dass dMeIbo in feinst vertheittem Zasteade bei LNftzotntt in

Sa.tzBStM ftwaf. tostM) i~t, zodcm musetta grcMa Meagea Satzsitttre an-

ge~endat werttcn, um aus don ~otttm'Msen F!Bse:gkeit<mengenrelativ kteme

QMntitatan Wismnth abzatcheidan.

IH.

Xn ahnHchcn Res~ttatea wie bei I. Mhrte auch der Nachweis des Zinn-

ch)or6M mit Jodtôsaog.

Dureb diese Anatysen warde doeh zur GenBge bewiesen, dass M

ein wMfBt!ieher Unterachied ist, ob die FMseigkeit etark edereebwach

atk~iach ist und dass in stark alkaliscben L5sungen ganz andere

ReMttatf erzielt werden, ais in schwach a!)<Ktiscben. HSchneider

setzt. um zn dent Wismuthostannat xu gelangen, aHerdinga oaeh und

nach Kittilauge hinzu uad vervothtSndigt so die Einwirkung des Zion-.

chtot-Sra auf Wismutboxyd; um die bei dtMer Reaction entatehetde

tVerbîndungc niederzoschtagen, behandelt er die FtSMtgkeit jedes-

mat unter Kochen mit concentrirten Su!zt66mgen, z. B. mit Soda,

und erhOt schtiesstich einen Kiederschtag, den er ata ein~t einheit-

lichen Korper Wismuthoetannat anspricht, w~ihrend wir denselben nach

dem pben $;eachHd6rten Vertauf fur ein Gemenge aus Wismuth, Wis-

muthoxyd und Zinns&aff hatten.

Ats weiteres Argument, für die Existenz eines Wiemotboxydats

fiibrt R. Schneider die dem Oxydât ent8(<recheode Schwefelungs.

stafe, dt<8 Einfach-Schwefetwiatnath, at). Die Htteratur,

welche aber diesen genaunten Knrper existirt, ist keines-

wegs so Sberzeugender Natar, daes nicht Zweifet betreffs

der Exiatenx desselben berechtigt wâren.

Schneidfr theUt in semer Or!gina!abhmd!nng vom Jabre 1856

nur wenige Resultate daraber mit, die er aetbet ats anvottat&ndtg
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bezeMtaet. Cef getmMtte Autor vereaehte d!s bamteMaBgdeaSaÏ-
furetes auf zwei~ehem Wege').

t. iadem er die aue wetosteiBsaaMm W!emnthoxydkatt ond

WMaatetnMMemZtnaoxydnttaM entatehende braone Msong mit 8<t)Mm

oder Salzen behaodett, die auf totehe Weise erbaltenen Nieder-

scbtage unter geeignetenBedingungen in Wasaer vertlieilt ond Schwefel.

waBserato~ eiaMtet.
II. 80!! die OaMte!tt)ng des Snifuretea aooh beaser nach &!gen-

der VoMebn~ gettageo, die wir wSftMchw!ede)'gebcn.

g (1 Aequivalent) we:mte!oMaMe Wismathoxyd werden in

der nSthigen MengeAetzttati aa%et89t und d!e Msang tN einem ver.

seMMMbareo (~Meae mit tottfreiem Wasser bis za etwa 1500 com

aH<gef<tUt.Caztt wird unter Umsohatteht eine kaHsche Msuag von

2 g (1 Aeqotvatent) ttrysta!tMrteo Z!naehtoraM gefOgtund durch die

m Polge der Biïdang von Wismuthoxydul dankeibraane Flûssigkeit

bis. zar Entfârbung ta~fretes SehweMwasseretoagaa geleitet. Ëa

fSUt hierbei nur Schwefelwismuth nieder, w&hrend dM Z!nn in der

kalihaltigen FMsMgheit getSst bleibt. Der erhaltene Niedench~
steUt in diesem Zoetande nach dem Trocknen im Wasserbade wiee

ea scheiot das Hydrat des ZwetfachBchwefetwiemuths BiS

dar.<

R. Schneider will bei der eraten Art der DarsteHcog zu einem

W)8Biutho8a!fnBtannatgetamgt sein, worin das EinfaehachweMwiBmuth

nach seinen Worten dem ZinMatSd gegenaber «ta schwache Sotfo-

baata z<t fungtren echeint, und ans welchem die Absobeidung

des Sa!f)tret8 sehr sehwierig sein soli. Ob !bm dM itberhtMtptge-

inngen, geht aM 8einer Abhandiung ga.' nicht hervor, weshalb wir

vor der Hand nicbt nSher dara'tf amgehen, sondern uns gleiob die

Beaprechang der Il. bereits etwNhaten DarsteUunRsweiae geatatten.

Die zweite DarateHongaweise uoterscbeidet 8ich wesentlicb von der

ersten dadureb, dasa SchneidermitubeMcbaMigerKamauge arbeitet,

in welchem FaHe sich die Réaction naeh folgendem Formelbild

3B:,Ot + 3 8n(OK), =- 2 Bi+ 2 Bis Os+ SK~SnO,

vottzieht. Wird nun Scbwei'e!wa8semto<feingeleitet, ao erMtt man

einen Niederechtag, welcher aua metalliacbem Wiswutbund Wismuth-

entM bestebt, wâhrend daa Ziun ale KaHttmsntfostannatin Loeung geht.

2Bi -t- 2BttO~ -t- SKeSnO., + tSHtS ==

2 Bi-t- ZBiaSt -<-9Kj)Sn8a+ 1&H<0.

Mit der Anttahme. tur die die wir noch eingehendere anatytische

Belege bringen werden, dass namtich Wiematheotfaret ana.tog dem

WistMthoxyda! kein einheittieher Kôrper, eondem ein Gemenge von

') Pogg. Annal.97, Jahrg. t896. S. 480–482.
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Wismoth und Wismath~aiSd ist, etimmen aueh alle von Schneider

fMtgeMhrteaEigenacbtt~en des vermeintHehen Sa~rete Sberein.

Das WtBBtatbsotfuret soM (im GegenMte zom Wismathoxydttt)
beim DfBcken oder Ïte!ben sich zo met~ttUch gMnzendett Pt9Kchoa

vereinigen ond von erwNrmter CMorwameretoNMore in der Weise

zersetzt werden, dass ooter SchwefëtwaBseMtoi~tttwioketang Wiemoth-

chlorid in L6sHng tritt und metaUiaches W!an)ntb sich ais graue,

schwatBCMgeMasse ftbschMdet. Bei wSMigetHAbecMMM der Luft er-

hitzt, soH das WMntatbeotforet, ohne Schwefel abzugeben, eine hShere

Temperat'tr ata der WtemMthghnz erttagen kenoen.

AMe diese Ë~gensehaften etimmem aufa Genaneste, wie wir une

Sfter Oberzeagt hab~), mit den Eigensche<ten eines GemengM von

Wismuth und WismatheutM Obereïn. Und wiekeine einzige, oharakter-

Mtische Eigen9eha& des Satforete aBgefBhri wird, kt<cnen wir aacb

keine dea Wismutboxyduls; wit woKen au d!aer Stelle nieht

untertasMn, nochmats darauf binzuweisen, dasa die Aogabpn Cher die

Eigenschaften des Oxydots Nberhaapt oinen ganz auffeUenden

Mange! an Ueberematimmung zeigen.

Nach Voget Mtt M in Satzsanre !Sg)iehMin. Nach Schneider

zer<St!t es, nach Art der Suboxyde, damit bebande!t in Wismuth nnd

WMHMthoxyd. Nach Schneider oxydirt sieh das im Vacuum ge-
trocknete Oxydât an der Luft uur in geringem Massée, nach Muir

!et es luftbestândig; nach Schneider geht M beim Erbttzen an der

Luft aagenbttckMch unter Verglimmung in Wismuthoxyd aber. Nach

Muir ist genannter V orgungnicht von einerGM)n)neMche!nangb<'gtNtet.
Nach Schiff soll die N!ehtamatgamat!on8K))igkeitmit Queekailber, auf

welche wir im ersten Theite unserer Arbeit hingawiegen haben, ein

besonderes CharaktN)9ticam sein; ein Argument, das selbat Schneider

anzweife!t'). Nach R. Schneider tetfernerfharakteriatiach, dasa es

mit dem PoHrstaht keinen metatiiMhen Stneh giebt. Verattehe, die wir

nach dieser Riebtm<g hin anstellten, ergaben atterdinga, dass feinst

vertheittea, echwarzee Wiemath weit Behwerer eineu metattiechen

Stricb annimmt, itts z. B. Silber, doeh haben wir beobachtet, dnss

dae genao nach Schtteider'a Vorachrift dargesteUte Wiemath-

oxyda), stark gerieben, denaoch n)<*taHgMBzendwird und sich genaa so

VMh&it wie Wismuth, welches aus verditanter LSsung mittels unter-

phosphoriger Sâure abgeschieden und mit etwas Wismuthoxyd ver-

mischt wurde. R. Schneider giebt auch an, dass daa W!amttthexyd~
onter dem Mikroahop ein v8t!ig hotBOgenesAuMehen zeige, wHhrend

ein Gemenge von Wismuth und Oxyd deatHeh ats solches zc er-

kennen iat. Dies gilt atterdinge fur ein Gemenge, welches man dorcb

Mischen von metattischem Wismuth cnttWMmothoxyd herstettt, nicht

') Journ. f. pntkt. Chen!.[8] ?8, 574 Anm.
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aber Mr e!n Gemenge, welches man erhatt, wean man beide Beatand-

theile aus einer Meung gMebz~tttg mederaohtSgt.
Wir echtt~eMn mit dem B~merkeH, d&s& wir fUtfGmnd

anserer experim.'nteHen NaehprNfang an unserer Ansicht

feethatten, dass dae vermeinttiche Wi~mathoxydut nicht

ais einheitlicher KSrpeF, soMdora &t8 ein Gemenge von

Wiantatb und Wismuthoxyd fmfituiTttaeen ist.

Die Arbeiten Ober daa WMtBMthetttfuretwerdën f<n'~eMtzt.

16t. W. Marokwald: Ueber stereotaomere Thloaentto&rb-

sztde.M.

(Aus dem It. ehemischen UBtveMit&t« ~boratortam zu Bertin.]

(Eiagegangcn <t)n tO. Aprit.)

Unter obigem Titet hat der Verfasser') vor Meben JahreH Be-

obacbt'tttget) beschrieben, welche zeigten, dasa das Diphenytthioaemi-

cnrbazid u))d einige analog conetttoirte Verbindungeu in zwei stéréo-

isotneren Formen existiren. Im Laufe dieser Zeit ist die ËrBeheinaog

zum ThM) von dem Veffasaet- a~bst. zum Theil von den Hen-em

H. Htgen'), H. B:erm<tnn') und E. Grosct)!') nach mehreren

Riehtungen hin weiter verfolgt worden. Die wesentlichsten Ergeb-

BMse dieser Unteremcbnngen acHen im Fntgenden mitgetheitt werden.

Aaf) der fruberen Mittheitung sei rec~pitottrt, dape beim ZuMmtBen-

bringeu von Phenytsentot und PhenyXtydmiiin in aikohotischer LSBNng

ein tithUee TbMsentuarbnzid ettteteht, welches durch Schme!zeB,

MMgeree Erhitzen oder auch Mtomentan durch EinMhren von oin

wenig SatzaSure in die eiedende atkohotMche LSaung in ein hoher

schmeizendes, stabiles Isomeres ubergeht. Die AaKasaang beider

Verbindungen ttta stereoMOMer im Sinne der Formetn:

C.H~.NH.C.SH CeHt.NH.C.SH

CeHit.NH.N N.NH.Ct~

titM), Antiform stabil, Syoform

gründete sieh besondere auf das Verbalten gegen Phoagen. Wahrend

dabei die ataMte Verbindang in daB schon MoM' bekannte Phenyt-

amitidothiobiazobn:
Ce H;. NH. 0.8.00

)t
N.N.CtH.

Sbe~eht, lieferte die Autiform neben dieeer Verbindung, deren Bildung

eich darch theHweMe Umtagemng der !abiten in die BtabUe Form

') Dièse Beriobtu 25, 3098. ') Inaug.-Dissert. Berlin 1894.

Inaug.-Dissert. Berlin 1898.



_K~8_

duroh die entstehendo Satz~Sare wktart, das Dipbenylimidobiazolonyl-

tnercaptat)!
CtHt.N.C.SH

OC< M
C,H;N.N

Diese Réaction bat aich im weiteren Verlaufe der UnteKachmg
za einemsehr bequemen Vertahren aasgestaheo taaMn. am mit wenigen
Centigraontea eiaea Thiosemiearbasids die EntscheMong aber seine

ateneche Conftguration treffen zu kSnneo. Die Thiobiazotone e!ad

ind!)îerentgegen Sauren uud Alkalien, die Imidobiazolouylmercaptane

dagegen auegeaproeheM SSuMM. Mun werfabtt daher zar PfSfaog
des TMoMtnicarbaMda so, dae~ man einige Centigramme mit einer

AnfMMng von Phosgen in Benzol Qbergieest, die !tiiM!gkeit ver-

<!t)Mtett!!i88t, den R<tck~ta)tdmit Ammoniac erwlirtnt und vom Un-

getSeten ttbSItrirt~ ErMgt im Filtrat dureh S~heaMe eine FOitmgt
eo tag ein AntiMrper vor; Mdem&Metritt hëchstem eine Opalescenz
von spnrenweise getSstem Thiosemicarbazid ein. Die Fiiltung der

Imidobiazolonylmercaptane iat sehr t«!umioC8, wodurch die Reaction

mit M grosser Schiirfe hervortritt.

TbioaemiearbaMde aua dem anettbstitotrten Hydrazio sind scbon

Mber von Patvertnacher') auf ihre F&higkeit, in etereoisomeren

Formen aufzutreten, gepriift, Stereoiaomerie aber ist in keinem Falle

beobacbtet worden. Die in der l-Stettong acylirten Tbiosemicarbazide

existiren ewar auch nur m einer Form, geben aber nach den Uoter-

suchangen von Freand") und Marekwatd und Bott~) Umwand-

hngsprodacte, welche auf eioen Uebergang aus der Synform in die

Antiform in der Hitze hinzaweiBeascheineu.
Von in der 1 -Steltang atiphatiach alkylirten Thiosemicat'baziden

eind nar einige Derivate des Methyihydyazins von Mttrckwatd und

Sedteczek*) untersucht wnfden. Sie ~xiethen gteichfatis nur in

einer Form. DasStudian) des t-Methyt-4'pttenyitbioMnticarbazid's
bat ergeben, dxes diesen), also wohl auch den homologen Verbin-

dangen, nach eeinem Verhatten gegen Pbosgca die Antiform zu-

kontx't, wetche also bei den t.atkyiirteH TbioeemicarbazideM die

etabite Form sein dürfte.

Hier iet aho ein bemerkenswerther Unterschied gagenaber dem

Diphenytthiosemiesrbazid featgestettt worden, bei welchem die Anti-

{cnn die labile Modification daMteHte. Es war daher t'on lnteresse,
die M leicht zogangtichen, aromatischeMHydrazine in ibrer grossen

9 DiMeBerichte27, 613. Die BeMtcnnmtg der Stellung der Sabsti-
taenteoim ThioMmicarbaindwird im Folgenden nach dem Vorschiagevon

P. erfe~M),
') Di'iMBwichte 29, 2483. Diese Bcnehte M, M)4.

<)DieMBenohte29, t9~0.
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MMKMgMtigkeitmit Senioten za vereiB~tt und auf thre Flthigkeit-

zur Bildung atereoMomefe!'TbmaemteafbttitMëzt prN!en.

Dabei haben atch e!ne Rethe von Ûeeetzen ergeben, deten a!t-

gemeine QNttig~eit an einer sehr grossen Zaht von PStten geprN~
worden iet.

t. Pbenythydraz!n vereinigt sieh mttSetttSten etetaza t~biten

TMoeemtCttrbMtdender Antiform, die sieh durch ErMtzen oder

durch Kochenmit Spuren von ChtorwaMentofFin tt!kohotiMhefMsang

ZM' stabilen Synform atalagero.

II. fat die P<trastettnng un Phenythydrazin beaetist, so ver-

hatteH sieh dte Hydrazine wie die MtUtwmbstaaz.

lïï. ht die Urtho- oder Meta-St<ttt)tg beseti!(,so entstehen

nur stabile Thiosemicarbazide der Synform.

IV. Von der Natur des Senf'S!<'s, g[eichgMt!g ob fttipttatiBch
oder aromatisctr, oder eodHeb in leMerem Falle in o-, 'x- oder p-Stet-

lung eubstitoirt, ist die Fthtgkeit zor Bildung stereoisomerer TMo-

MmtcarbMide v6n!g anabhtngig.

V. Die tabiten VefMadaugen der Antiform sehmeken stets nie-

driger, ah die stabilen Stereoi~meren.

VI. SecoadËre Hydr~hte sind zur Bildung von atereoisomeren

Formen nieht befahigt').

BemerkenBwertheAo~Mahmenvon diesen Regetn <htde« sieh )tur

in der NaphMmreihe and sind hier v!eUeicht auf eigenthSmtic~
rSHmticheBehioderMgen zurOckzafahreN.

Pas Beobachtungsmatenu). aaB welehem die vorstehenden Ge-

aetze abgetettet worden sind, &ndetaich in den tuachfbtgendenTa-

bellen zMammengeatetit. la dieaetben sind auch die wenigen, von

mir schon fr9her beacbriebenen Thiosemicarbazide a)ifgenomme)t.
tm Interesse der RaumemparaMs sind die Analyseuresultate fortge-
taeseu worden, doch aind nur tttt!t!ysirte Verbindungen in

den Tabellen verzeichnet. Die oben besprocheue Probe zur

ConËgo'atiooabeBtimmNngist bei allen ThiosenticarbitzideMausgefShrt

worden, aber nur die Schmelzpunkteder anatysirten {midobiazoJM)-

bezw. Thiobiaxotnn-Derivate sind in die Tabetteu u<t<geMO)t)'Hett.
Zur DarsteUang der Thiosemicarbazide verfahr man stets Bo,

dasa atkohoMeebeL8aun)(s" des Senfôtes and HydrfMioi!in der Katte

vermischt worden. Nach einigem Steben kryMaitMU'tdanu dae ThM-

semicarbazid ans. Diese Verbindungen sind stets in Alkohol und

Benzol in der EMte scbwer, in der Hitze mehr oder weuiger ificht

tôstich. Die Unttagerung der labilert Form erfbtgt mit Sicherheit in

1)DiMeaOesetz ist schon in der fr6herenAbbandiung ntcbgewiei.en
and hier nar der V<~)etSn(ti~heitttatber )M)gef5h)'t.
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der beecbt'iebenon Weise durch Spuren von Sat~Knre, dagegM dareh

Erhitzen ee)bet Ober den Sehmetitpankt biaweilen nur sehwieng.
Ein besonders interesMnterF~t ist der des ï-p-Totyt-4-~CMo~

pheny!tbM9~mtt'afb:tzida. Die labile Verb!odung schmitzt bei t45",
aod der Sebmptxpunkt bleibt ttach dem AbMh(en scheittbar unver-

tinde~t. Die stabtte Form Mhmitzt niimlich nur i'/it" hBher, atso bei

!46.5" Die Ver~eh!ed6!theitder VcrMndnngen ergiebt sich gleich-
wobl mit wHfr Sicherbeit dereh ihr Verha~en gegen Pbcegen.

In Tabelle 1 finden sich sotche Tbio8etn!carbazide verzeichnet,
welche in beiden 6tareo!somerea Formen erhattee worden ond. Be.

it0g!!ch der LSsHchtcettsverhSttoiBseder Imidob!!tzo!oa* be~w. Thio-

bMZo)on-t)<'rivitt9ist xa bemerken, dasa diese Verbindungen in den

gewohnMchen organisehen Solventien in der Kâlte sehr schwer, in

der Hitze mehr oder weniger leicht MsUch sind.

TttbeHoî.

Thiosemicnrbazide
<).t,nK.

!Mo'tM Tbiobiazolon

~NRM~fhNHR
SchmeIzpuDkt. !{,c.SH)!<.NH.C.S S

R,.NH.N:C(SH).NH.R<
der o~< )t )! ?.CC

Sabstimentec R)–N.N N.N.R)

K' R< Aotiformj Synfottn Schmp. Schmp.

1. Phenyt')1) Methyt 90-9)" t63-t6~ 2080 240~
2. Pheoyt') Phwt-t tSa" ~6" 2t9-~21° t88<'
3. Pheny) e.Totyi tSt" H;<" – –

4. Pheny:')~) o.Totyt-1 tM" ne" – –

b. Phenyl MmXy~P) )~.T' H! 263° 1260
6. Phenyl at-Chtorpheny) )20" tCS" – –

7. Phenyt1 ~-Chforphetty) t33<' t6&<' – –

8. ~-Tohi Mcthyt nae ica-nf)" – –

9. p-Totyt')~) Phenyt )?3" t7.~ – –

tO. p.To)y)") o-Totyt t30-t3t" tM-teS" – –

11. r-To!yt~ ~-T~tyi JM-~3" M~ – –

12. p-Tolyl ~-«t Xytyt m" n')" –

t3. ~-Totyt p-Chtorphenyï Xj" !4S.5<' 275" 289–280~
14. B-Chtorpheoyi Aethyl )i7-t38" 1750 –

1&. p-Chlorpbonyl Phenyl1 t5C~' tTti–t77" ~04–203" 2n°
16. ~-Chtorphenyt p-Chforphanyt )4~') t60<' i!49" t5S''
17. p-Brompheoy! Methvt )33<' 1990

IS.pBfomphenytAethyt t4a-t46~t89-!90o t30° 2440
19. x-Bromphenyi Phenyt t60" 200° 255" M6"
M. M-MtrophenytMetttyt MC" 23SO –

St. B-Nittopheoy! Phenyl t98-2000 22t)o

')M)trokwatd!.c.

~Dixon,<'hem.Soc.6<,tO!2.
~)<MM-Xy)ybeofo) echmtbt bei ~4", nicht bei 14", wio Mttrckwttd

a. KomoU (diese Beriohte, a6,8366) angebon.
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Tabette Il entbstt Mkbe Tbmsemicapbazide, w~che ta der
t-bteMmg ein Mth.- edei- n.et~mt<~<rtM Pheny! enth.dt6M <tad
cemgemaes nar {n <!erSynfonn auttteten.

Tabelle H.

1

Ne.
SabstttaantM S.hm.b- ThioMM.t.n

Rti
t ~un~

s.h.p.

"~M t ~M M8-!5..w2
i !SO-t3t<'a "y* Pheeyt 146–t47o )97o4 ..T~yt') ~) .f.~ t48-49.& < S P-T.tyt t4t-{~

6 ..Chorph..yt j Methy) !47.
2a

T o.CMorphenyi tt,yt ,sg.8
a.Nttraphenyt M.tM 201-20209 .-N~pheny A.tbyt t67-t<!8<.

ttt eN'tropheoyt Phenyt <85–tS(.o11 ..An.a.dyt Methy)
12 o-Anisidyl Pheatt t!'in-)!,)o
M .Chtorph.~ f M~yt ~7~ r
M m-Chtorpheny) i Phoay! t'{H.–)')<M )a<. tuen

~CM.phonyt ~oSorphe. ~4~
16 M-Bromphenyt j ]~thy) t27-t28"17 mBromphenyt Phenyt jjgo
18

m.Nitropheoyt Methyl !76-t7?o –
tS MKitr.t.henyt Phenyt t64.93020 <Xyy Methyt t?9-t80.
21 <M~-Xy!yt Pheny! )49e ,t<22 ~TribromphenyÏ! Mothyl 206"
~3

t-Tnbromphenyt j Phenyt gOMo
24

~-TnbMmphenyt y.Toiyt 1 gojo

ist bereits oben erwShnt worden, dasa sich in der Napht~.o-reille einige Ut.ffgehjtaMtgkPtte.t gezeigt (mb<.M. ZuttSchst ist daa
«-NaphtytaenfSt abweichend von allen Bbrtgen. a):phatischen and
aromattseheu Sent3!e. welche tn den Kreis der Untersochuug ge-
zogen worden sind, nicht befSbigt, ThMeenncarbazide der Antiform
zu bttdet). Das ~Naphty!aenf5t biidet zwar solehe

Thiosemicarbazide,
dieselben sind aber aaMerordenttich hbi). Sie lagem sich schon beim
Versuche, sie amzukryataiiMren, b,8weite.. in die stabile Form am
Daher ist die A..abeate an ImidoMaMbaen aus ihaet! Mcb eehr
gering, da mehr ats 90 pCt bei der Emwirkang von Phosgen zur
Synform utnge)agert werden mtd ThioMazotone bitden. Aus ~-Naphtyt-BenOt and Phenythydraz:n konnte die Autiform Oberhaupt nicht
erhahen werden.

') Dixon 1. c.
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Ï)aM die TMttsemtcarbaMde aos «. und ~-NttpMytbydtM!n oer
in der Syatbrm exMt!re<t wCrden, stand Bttch dem Verb~ttea der
ortho- and meta.Mbstitatttea Pheaythydr~zina au erwarten, Uot eo
attHtHUgerist es, dass mtad~tenB bei einem Derivate dea a'Napbtyt-
hydr<M)M, dem t-K-Naphtyt-4-phenytthMftemtcarbtuM, die Synform
ex!atenz~b:g M sein seheint. Ah SohmehcpMtkt dieser Verbindung-
fand M. Fteund') t35< tu der Tbat ae!gt der K6rper, in Oblicher
Weise dargestellt, diesen Sehtnebpuokt. Beim Aufkochen der atko.
boliscben L~Mog mit einem Tropfen S~zB&t<retagert er sieh in eitt
bei 220~ schmetiiecdes Isomeres um. Die Molekalargrôsse beider
Verbindungen watde in Ktttoh~Mcher Mauag nach der 8:edemethode
bestimmt und dieWerthe 306 bezw. 311, anstatt des befpehneten 393,
g<'((!aden. Hiernach aoUte man annebmen, dass in der niedriger
schmetzendett Verbindung die labile Antifortu voftiegh t):nB!t eteht

aUerdinga das VefhatteH ~egett Phosgen nicht !m Einklang, welcbes
mit beiden isomeron Tb!osemiearbaztden daBsetbeThtoMazoten vom

Schmp. 234" giebt, das scbon voit Freund beMbdeben worden ist.
Derselbe giebt ats Schtaetzpankt 81M<'ao. Ob dM Verbalten dieser
Isomeren bei der Pho8geureaction auf eine Obéras grosse Labilitit
der Synform zwBckzMfabren ist, WM ich Mr w<thrMheio!ichbalte,-
oder ob die Isomerie hier anderer Art iat, bleibe dabingestellt.

Das t-~Naph(yt-4'pheoyt-tbioeemie&rbazid hatFrennd ebenM~
beachrieben und don Sebmelzpunkt 202" beobacbtet. Abwe;chemd
htervon giebt Dtx&n~) den Schmehpankt 184-) 84.5'' an. Wir
konoten die Verbindung ttur mit dem von Freund aMgegebenen
Scbmelzpunkt erbalten und naebweMet), daB8 ihr die Synform zu*
kommt. Vielleicht ist die abweicheode Beobaebtung Dixon'a auf
UBfemheit seines Praparatea zarackzafahren. Doch ist die Mogtieh-
keit, daas es sich auch hier am eine SaMeret labile Antiverbindang
haadeit, nicht von der Haod za weieen.

Tabelle ïtï.

S.b~~te.
Seh~bpu~d~J~ J~No.

U IJt,tueuten 8~
c .me zpun te Schmp. biazolonR'

!R* Antiform ( Synfone Schmp. Schmp.

1. Phecyt') tt-NMhtyt t83" – t6<~
2. p-Tolyl .N~ht-yi iM" –
ï. e-Totyt «-Nttpbty)

– 1 t76< –
4. p-Bromphenyti et-Nanhty)

– 1850
5. Phecyt') ~-Naphtyt t91"
6. p-Tolyl ~.Naphty) !85" M4<' M5" 2100
T.

p-BMmphenytj ~-Naphtyt t8S" 2020 278<' 264<~

')DieMBenohtc 24,4ns. *)).c.
3) Dixoa). c.
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Tabette ÏV.

M..
S~tit.

S.hm.t.pn.kt
ThioMM.)..

No. R' f
R*Schmp- I'

lon

t. "-Nophty! Methyt iM" –
2. «-Naphtyt Aethy! t49<' –
8. a.Naph~t Phenyt (tM")802" 224"
4. «.Naphtyt p-Totyt t(;9"
&. ".Naphtyt M-Naphty! )?" –
< a.Ntphtyt ~.Naphtyt na" 238"
7. ~-Ntphtyt Methyt ~Oi'" )58o
8. ~.Ntphtyt Aethyt t69<* –
9. ,Naphtyt') Pheayt 202" !~f

tO. ~-Nttphtyt o.Totyt tM" –
H. ,J'-Napbtyt ) y-Toiyt )9&o –
!3. ~-Naphty! n-Naphty! 207" –
18. ~.Nttpbtyt ~-Naphtyt 187~ –

Im Anschhtse M) diese Versuche habe ich auch die Hydroxyl-
tMohamstoHë auf ibre Fabtgkeit zor Bildung stereoisomerer Formen
gepratt, indessen mit negativem Ergebniss. Da diese Verbindungen,
welche in grÔMererZah! von Vottmer') beschneben worden sind,
SMaerat zersetatticbeKSrper sind, welche sich haom umkrystallisiren
!asaet), so warden tMch die bestandigefRa Athytoxythich~rnato~e in
den KI'eis der UntersuehulIggezogen. Neu darge<teUtwmdenMethyt'
und Aethyt-BenzytoxytbtoharnatoaF,R. NH 08 NH. 0. CH~. CeH:,
welche sich beim Vermischen atkeboMBcbetLS~angen von Metbyi-
bezw. Aetbyf-SettfStmit «-Benisythydroxyiamin bilden und beim Ab-
dunsten des LSsungemitteh tm Exsiceator in Krystallen zorackbteiben.
Beide tassen sieh ans siedendem Ligrof)) untkrystaHisiren und werden
dann !n langen, weissen, ter~bten Nadeln erhalten, welche in den
meisten L8sungsmitteto, aMSgenotnmeuWasser wd Ligrotn, scbon m
der Kahe leicht )<!s)!chsind. Die MethytverbtndangsehtnHzt bei 87",
die Aethytvobindang bei 67°.

Ct-HM~OS. Ber. N )4.8. Cef. N U.c.
C,oH,<N,OS.Bet-. S t§.2. eef. S ta.t.

Berlin, im April 1899.

') Yergh Dixon 1.o., Freunel ). c.
') DieMBerichte24. 878.
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182. E. Ctfoaoh: Ueber o-CMocpheBytsemfSï.

MïtgetheUt von W. Marckwatd.

[A as dem H. chemMchon UoivefsitMs-LftbonttorimB z~ Bortin.]

(Eingogangen am !0. April; vorgetMgen in der Sitxaog vo<t

Hrn.W.Ma.rckwatd).

Die in der Ueberschn~ genannte VerMndnag ist von A. W. Hof-

mann') aach Versuchen von Pani MeyerbeachrMbenworden. Die

Verbindung wm'tte aus "fta~eigem NitrocMorbeazo!< durch UeberRUMen

in das ChtoramMu, donc iu den DtehtorphenytthioharnstoH, endlich
durch Spaken dieses letzteren mit Phosphors&areanhydrid gewonnen.
Das Seufat wird ais starr, Schmp. 44–45", Sdp. 249–3&0", be-

9ehf!ebcn. Der Antnr Mgt Moza: »Die SentSta des Para- und Orthe-
CbtoranHms zeigen ats« ganz dieselben Eigensehaften, und man kStmte

Ste ft;r identtseh halten, wenn die ihnen entsprechenden Harn8toffe
keine so verech!edenen Schmetzpunkte (t68" and 145") ze!gten.<t

Aas dem Nachfbtgenden ergiebt sich, dass Hofmann in der

That nur p-ChtorpheoytaenRt in Htinden batte. Detngemase musa

auch der Thioharn8to<f unreine Paraverbindung geweMK sein.

Wenn man o-Chloranitin in der ûblichen Weise fait Schwefet-

kohteuotoff mit oder ohne Zusatz von ntkohotiechetM Kali kocht, so

~ottzieht sich die zu erwartende Bildung des Di'o-Ch)orpheny!thio*
h~rustoiFes nicht Es entsteht vielmehr Mn Oel, welche8 mit Salz-

~Rure' unter Bildung von Cbtoranitinchlorhydrat in Msang gebt <ntt

wohl ch!orphenytthiocarb!tminaaures Chloranilin,

Ce Ht C). NH. C8. SH. (NHt. C.H<C!),

darsteUt. An diesem Ergebaiss Nndert weder fSnfzigstQtidiges Siedeo,
noch selbat Erh!tz<*M im Eimehtussfohr bis auf 200" irgend etwae.

Dagegen )asst eieh der Di-o-ebtot'phenytthioharnatoff durch Eitt-

wirkung vonThiophosgenaufo-CMorMiHnteicht und glatt gewinMen.
Zu dem Zwecke wird !n eine BenzoUSsong der Base (4 MoteMte)
die berechnete Menge Thiophosgfn (1 Mo!ekS)) eingetragen, vom ab-

scbiedeMen salzeauren Chtoranitiu abgesogen uud der ThiohMrmtoiF

aus der Be~zoUosMng durch Abdunsten gewonnen. Nach dem Umkryetat*
lisiren ans Alkohol schmHzt er bei 14t".

C~H,.NitSCt. Ber. N 9.46. Ger. N ~68.

Der Schntetxpuukt weicht von dem von P. Meyer gafandeoen (t45")

nicht erheblich ab. Dass gteichwoht dieser Autor nicht deu Thio-

harnstott ans o.C))torani)!n, sondern den aus der Paraverbindung in

HNaden batte, foigt mit Sicherheit erst nus den Eigenschaften det

o.Chtorphfny!sen<)9.

') Dièse Berichte ti!, 14.
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Zar ï)ttMfe!!(H)gdtesm-Ver~todang braacbt m«a niçht vam Th!o-
bamato<f aoezagebea. Me BiMnng veHz!eht d:eb direct aoa TMo*
pboBgenottd c-CbtorttaHtn, wenn man, wie cben «Ngegeben, verf<tbttt
aber die Componentea im VwMKnise von ein auf drei MobMte
w:rk6MMset. Daa Senfët wird Me der Bet)zo!!<iMug ale Oel erbaiten,
welches bei 248" siedet and atteh im reinen Zastande :n der
K&tte nieht erst~t't't.

C~H~NSCt Ber. N 8.28. e~f. N 8.42.

Aus dem o.Ch!orpheny)Mnf6t wurde durch Einwirkang von Anilin
der o-ChtordiphenyttbioharttStofr dM-gesteHt und v8it:g identisch mit
dem aus PhenytMnfM und o.Chtoran;tin erhaltenen Product gefundeu.
Die Verbindang ist in ktdtcm Alkohol Mhwer, m heissem leicht t6e!:ch
und Mhmitzt bei !63".

C.tHttN,SCt. Ber. N t(MS. Gef. N t0.5&.
Ob dtM eigenartige Verhalten des o-ChbtanHins gegen Schwefel-

kehteMtotf tmf stertsche BehindeFung zarSekMfQbren ist, wetche
8:ch ttHerdmgs beim o.Totuidtn nicht merklich geltend macht, be.
absichtige ieh weiter zu untersuchen.

Berlin, im April 1899. W. Marckwald.

t63. W. MarokwfHd: Ueber die SitberaabM der und

<MethyiathyteMfgsaure und dio Synthese der

~ValefianaNure.

(Aus dam II. chem. UniwM.-L&bo~. zu Bûftin.)

(VorgotMgen in der Sttzueg vom 37. M9r!)

ta einer ~Ueber RMem<tt;rper< betitelten AMwtdtMg bat F. W.

KOeter') a)M dea fOr das Stibereatz der activen und inactiven Me-

tbytMhyteMtgsaure vorliegenden LSstichkettsangitben den Schtu~s ge-
zogen, dass das !eichter Ms!iehe, inactive Salz eine Racemverbindaag
sein muase uud ein inactives Gemenge nicht sem konne.

Die reebnerische &rund!age, auf welcher der Atttor seine Schlüsse

aufbaut, ist nicht einw&ndafrei. Er zieht die gMSttigte ~Sitbervaterttt-

Msaog'), welche 7 g Salz im Liter eathNIt, &)s f).03.nor<n!t!, anstatt
0.033-normmt in Reehnung, was einen Fehler von 10 pCt. bedeutet.
E!- nimmt ferner an, daes diese gesSttigte SitbervetemttSeuog, wie im

allgemeinen 0.03-norn)nte Lôsungen von Salzen einwerthiger Sanren
und Basen, zu 90 pCt. in die lonen gespalten sei. Gegen diese An-

') Diese Berichte 8t, 1847.

') Schitti! und Marckwittd, dieso Berichte S~e,a8.
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mhme eprechen aber die UntaMMohunge!), wehibe Ra~otph!') Md

H.Goïdeehmtdt~aber dieMt!XMg)te!tge)f:tt!gtN-M<an~!t MttSQber-

Acetat, .PMpteaat, -Botyrat, -t-Botyrat, -t-Vaterat aogetteMt htbM.

Berechnet mm MB dm vou diMM Aotorea gefaNdeneu Werthen die

etektrotytiMhe Diesoeiatton nseh der Forme! i == w ergeben s!eh

iu abgerundeten Ztthteu fotgende Werthe:

Concentr. d. g~att. DhMOcMtica

L~ucg Gef. Ber.')
Acetat 0.&7nn 7t pCt, 88

Propionat O.O~n 74 ?.

Batyra-t~Mn M* ''0.

t'-ButtyMtO.Mu 72 » 89.

<-V&teMt0.0) n 8t 1 94.

Es genOge, hier aaf diese EMcheinang aafmetksam zu machea.

Die Frage zn er6t-tem, auf welche Unaobe dieae Abweichung zut-Ock-

xafahren iat, wBrde an dieser Stelle zu weit MhMn. Jedeafatts steben

aie der Annabme Kaster's, dass die gMNttigte Msoog des activen

SHbervMterat~ za 90 pCt. iu die looen gespalten soi, im Wege nnd

eMchNttern die daraM gezogenen ScbtQsM.

Diese Uebfr!egang verantasste mich, ntieh ntit deu genannten Silber-

eatzen Hocbmats zu bMchft~igen. Mao ko..ttte die Frage, ob das inactive

Salz eia <GpNUMh oder eine f.Vfrt'iudHog darstellt, durch LSauxgs-

versuche eutscheideti, worauf erat kiirzlich Bakh uis-Roo z eboom4)hin-

gewiesen bat. Wenn man gteicheeitig inactives und oeti?M Sa!z im

UebersebuM dem WaMOf sur Losuug darbietet, 60 muss, wenn das

inaeth'e Salz («.Getnisch ist, nur dieaes t0 LSaung geben und atso

eine inactive LSenug entsteheo, int andereu Fatie muM dagogen neben

dem r:tcemiMhet) auch actives Salz in Lôsang gehen.

Mit YefMchen in dieser Ricbtung beschSMgt, machte ich die

Oberraschende Beobachtang, daM die MeHchkettaangabea, die sich !n

der Litteratur 6ber das inactive methytathyleseigMure Silber finden,

obwoht die Angaben verschiedener AHtoren ûbereinstimmen, nanchtig

sind. Die Laatichheit dieses Salzes ist zuarst von Conrad und

Bischoff) naeb der V. Meyer'schen Méthode*) bestimmt worden.

Aufdie UnMcherheit dieser Methode Mr schwertSaHche Verbin-

dungen hatRaupenstrauch') bereits hittgewieMn. Sie ergiebt sich

auch aus den unzuMseig grossen Abweichttngen, wetche die pinze!nen

') Zeibehr. f. phyo. Chem. !7, ~7T.

') ZaitMhr. f. phys. Chem. 25, 9t.

') Varg). Nornst, Theor. ChoM. S. 301.

<) Diesa Benehto, 8~, 337.

Aun. d. Chem. 804, t57. Diese Berichte 8, M8.

M<Mtabho<tef. ChMO.6, a(i3.
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BMbaebtaagenvon Ctmrtut und Bfâeboff~eigen. Si~beatHnmteo
dte MaHehke!t bel 20" ztt t.MS, 1.170, l.tSl, t.8The:tô auf

100 TboUe Wmaet-.

8eh<' vM ata&ngretchere Besttntmmngen derLOtMohkeit diesea
8a!zea h&t Scdtitzky') oaeh der RaapenetFaach'aehen Methode

durcbgeMhrt. Diese bestebt darin, dasa eineMeita eine in der WSt~ne

hergestetite, atM Mr die BeobachtaagetempertttNf (tber<<Ht!gteMitoag

(AbttNMm)gemethode),andererseite eine ka!te, ongeBtttigteLôaung mit

aboMhNestgent Stt! (Erw&fman~methode) bei der Beobaohtungetem-

peratM !m Scb(itte(apparat bewegt wird. Ein solches Paar von Be-

stimmungen liefert ateo etoe gegeneeMge Controlle. Sedlitzky fitnd
die L8~!ehkettnnchdef AbMhhmgMMthode bei t8" zu 1.1717Theiten,
nach der Erwarmongatnethode bei 20.3" xw !.)80& Theilen auf je
tOOTheite Wasaer. Daz~ M zo bemerken, daes H. Gotdechmtdt")
die LOsMchkeitdes SHber-Propionat: und ~ïsobatyrttta nicht in Ueber-

eimtmmMttg mit den voit R!tapenatr<tn"h nach seiner Methode aaa-

gefBhrteK Bestimmongen fand, wenn auch die Abweicbungen nur

einige Procente betrugen.
Naeh memen Beobaobtungeo nan ist die Lôslichkeit des inactiven

meth) ~athy~e88igMurenSilbers vie) germger, a~sdie genannten Autoren

angeben. AHe im Folgenden efwabnten LosttehkeitBbeatimmungen
wurden so <magefShrt,daae entweder die heiMgeBittttgteLNMHgdes
Sulzes erkaitet) getaMen oder auch das Salz mit einer zur Loeattg
HttMficheoden Menge WMser Bbet~oasen, in jedem Patte aber mit
einem reicbtichen UeberacbaBa an ange!8atem Salz secha Standen

!tHtgmit einer krliftigen SchNttetmaschine bei der gowOnsohtenTem-

pentur gescbQttett wurde. Die Lixnngen wardea duun, da es mir
attf eioe uber eiu Procent htnausgehende Genaatgkeit nicht ankam,
in einfacber Weiee schneH MM!t)-irt, mit einer Normalpipette von
20 cem abgemeMeo und die in diesem Votamen CBtha~tteneMenge8ah
durch Titration mit '/M tt-AmmoniontrhodaoattCsang bestimmt. Hierbei
diente Eisenttmmoniutnaatfat ats Indicator, doch i<t za boaehteo, daes
vatMianaaures Eiaenoxyd io xeatrater LNeung untëatich, die Loeung
atso mit SchwetctaSure ~nMaanefn ist. FNr due inactive Sithereatz
faud ich die MeMchkeit be: te":

100ccm LoMDgenthalten 0.880g Salz (durcb Titration),
0.8691; » (dorch dn-eoteWagang)~).

Bai 20' enthalten 100 ccm Msong, wie dorch zwei von eiuauder

ganz MtMbb&ngigeEinzetversMcbe ermittelt wurde, 0.939 g bezw.
0.942 g.

') MoMtaheftef. Chem. 8, 573. ') 1. c.
3) BeimEtadftmpfeader LSsungwird das SttbeMa):!etwas gabt4<mtab-

gMehieden. Deahttb ist diese Bestitnmungungenauer und hier nur zur
<!ontro)(eitttgefuhrt.
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Dies vorausgescbiekt, komme ich annmebr auf die Vemuche
zmQck, welche die Frage entsebeideo eoHten, ob das inactive metbyt-
&tayteM!gMMKSilber eia ~.Qemiecb oder aine ~VerM~dang ist.
5 g des inactivea und 3 g des ~-Satzee wurdon in einem Kolbea mit
400 cemWasser auf dem Wasserbade erw&rmt, nacb krNMgemDoreh-
achSttetn erkalteit getaasett und dann bei 16" seebs Stunden tang ge-
sebSttett. Daon worde die. Macog abattrirt und in eiaem kleinen
Thé!! die Ceneentr&tMmbeatimmt. Dieaetbe warde 20 0.871 g SHber.
M)z auf 100 cent LSaang gafead~t!, d. h. tt!eo genaa so gross wie aie
naeh deo oben eageMhrten BestimmangeB unter der VoraMSMtzang
zu erwarten war, daes nur inactives Salz in MeMg gegangeu war.
Die L6MBg war m CebereiMtimmttng damit inactiv. Da aber die
ActivMt sethat einer gesSttigten LSsuog des e~vatonanaaaren 8itbeM
wegen der SehwertSftttehkeit dea SatzM sebr genog )&t, so wwdem
300 ccm der obigen Lôsung mit der berechneten Menge Cblornatrium
amgeM~t, die vom ChtorsUber ab8!trirte LSaung auf etwa '/? ihree
Volumens eingedampft, und diese coneentrirte Lôsang de9 Natrium-
saizes im Potarisationsapparat geprC<t und inaotiv befandeo. Zur
Gegenprobe worde aueh dae von der obigen LSsang abfiltrirte Silber-
valerat mit Koobsalz umgesetzt, und die L5eang des Natriomeaizes
stark rechtsdrehend befunden.

Ein zweiter Versuck, dessen Ergeboias zwar nach dem Voraus-

gebenden eeibstveMtSndtich war, der aber eine wUthotnmeneControlle
dess&tbeabildet, warde in der Weise aogesteHt, dass 400 ccm einer

geeSttigteo L6s)tog des <-Sitber~terats mit 5 g dea inaction Salzes
bei :6" zwei Tage tang geschuttett wurden. Dann wurde vom Un-

get3)ftea ttbtUtrirt. Das Filtrat war inactiv, tmch Machdetnes in der
oben beMhriebenen Weise mit Kochsatz umgesetzt und coocentrirt
worden war. Die Concentration ergab eich zu 0.88(tgg Salz auf
tOOcem, atso der LO~tichkeit dea inactiven SMizesentspreohend. Da&
ais Bodenkôrper zuriickgebliebene Sitberaatz wurde gteicbfaMBmit
Chtoroatnam mngesetzt und die optiache Activitat der NatriutMatz-

t5sang fes<geste))t.
Darch diese Versoche ist bewiesen, dass das htactive taethyt.

SthytesiigsSare Silber a!a dl-Silbervalerat Mtituaprecheo ist. Dieses

ErgebniM zeigte zugteich einen bequemen Weg au, am die Synthese
der natBrHcben,activen VaterianeSure, welche mir Mber in Gemein-
schaft mit Schütz') nur anvoHkontmen ge!ungen war, zu Ende za
fSbrctt. Wir hatten durch UeberfBhrang der syHthetischen Metby!-
SthytcseigMnr'' in das BrucinBitb! und haaSg fractiottirte KryetatH-
MtiotMo des Salzes zwin' reine ~-VaterianaSare darstellen k8nnen,
welche ")< )U.67" zeigte, dagegen hatten wir die ~-Vateriane&ure
nur bis zu einem DrehungsvermBgen «))== !0" aHreichern kSNocn.

') ). c.
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Me ~ValeriatMàM'e kaun durch Oxydatma dea aotiven Amyt-
a~koho~a ebeowowenig in re:nen< ZMtande gewonnen wérden. wie
dieser Atttoha! eetbet Mahcr r&in dttrgestettt worden iet. Wobt aber
bat H. J. Taverne') die Sgure atsSpattfUtgsproduct des Convoi-
~uitns aatgefandeo und Mirt. Die ton ma aynthettech erhatteM
Saure besteht, wie ihr Drehang9t'erfn6gen zeigt, aoa e!nem Gûmehge
von etwa 60 Thetten d-Store and 4(t TheHeo inaotiver S&ttfe.

NMh den obigen VereaehaergebnisBen masste es leicht geHogen,
aus diesem Gemenge die active S&nM in Form des Silbersalzes rein
abzuscheiden. Za dem Zweeke wardea 16.2g der Saure von + t0"
Preha!tgsverm8gen nt:tA<t<m6<t:~kneutratistff, in t.8L WaMerge-
18Bt, die «iedeode LCaaogmit 27 g Silbernitrat, ge!8st )M02 L Wasser,
versetzt, anf~kooht und die faat klare MBang eAtttten gstaoen. Da
sich :m Ganzen 33.4 g Sitberaatz bttdea konnten, wovoa 20.0 g ~-Sfttz
and 13.4g <K.8atz, M warde die Mange des Waeeera wie angegeben
gewaMt, damit aMes ~-Sak io MattMg Meiben htMntf. Das nach
dem Erkalten &uekry6ta)tMrte SHbpfeatz (17 g) wurde, da es ohne
Schatteto abgeschieden aud daher vie(!eieht nicbt v8ttig' rein war,
nach dem Abfiltriren nochmats ans siedendem Wasser umkrystallisiri.
Diese Operation Mt zwar wegen der SehwerIBetichkett des Sa<zM mit
betr6ehttie~e<tVerlusten v?rkn3pft, was aber bei dem rein theoretiachett
Interesse der UntorMcimng tucht in Betracht kam. 8.5 g des oo ge*
wonneoen Sithersakes worden mit heissem Wasser Rbergossen, die
bereehnete Menge Chtomatrutm zugefSgt und durehgf~cMttett. Die
vtun ChtorMtber abHhrirte LSetmg des d-vuleriansauren Natriums
~urde auf etwa 15 cem eingedampft und im Scheidetrichter mit der
berechneten Menge Schwefetaawe versetzt. Die GtaaberatttztoNMg
wurde sodann von der oben schwittttnenden Vatenaosaore getrennt
und noeh zweima! ausgeithert Der atheruche Auszug wurde nach
dem Abdansten des LOtungstHitt~s mit dem Hauptproduct vereinigt,
dieses uber waaserfreiem NatKumaatfat getrocknet und destiHirt. Die
constant bei t74" siedende Siure zeigte im 5<!m-Rohr bei Zimmer-
temperatur Me== -t- 8" t0'; f0r die oaturtiche Saare ergiebt sieh aos
den Beubachtungen von Taverne in g)eicher Sehicbt die Drebong+ 8"2t' und aus onsMerMhprpn Beobacbtang der <-Saare –8<'20'
far eine Temperatur voa 20". Darnach tag aîeo reine d-Vakrian.
~Nur? vor.

Die d- und ~-VatertMMaMremOaaet) seibatverstandtioh in aMen
Eigen:tehafteu, welche nieht von der aterischen Configuration abhSngig
~ind, QbeMUMtimmen. Das d-v~!wiaMaure Silber zeigte nan nach
den Angaben von Taverne eine wesentlich aadere LSsHchkeit in
'Wasser, ais sie voa Schatz und mir fur das~-Sabgefondenworden

') Roe. d. tmv. ch;m. d. P.-B. t~, !87.
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!at. Wir fanden in !<? cem L~sang bei t6" in swei Vweaehe~

~875 g und 0.692 g und het !8" 0.706 g t~miansauMs SHbep, <tK.

gegeu fand Taverne, der die Bestitamung nach der V. Meyer'echea
Methode vornahm, in vier unter einander ObereinetitnmeMdett Be-

atitBntHMgeabei !5° die LSsMchkeit des Sitbersake~ der nat0rt!cheo

<ValMMna&arez(i t.!6gaofl00ccm. Taverne erw&hnt,~daM
dieses S«h demnaeh die gleiche LNettchkett zeigt, wie sie fOf d<t~

inactive taetbytStbytM~aare Silber ange{;eben ist, und betrachtet

dies tt. A. <~ einen ConsUtationsbewoM Mr seine SSore.

!eh babe oben gezeigt, dass die LSeHebkeit des !nactn'en Satze&

sehf viet geringer ist, ais Mher angegeban worden Mt. Ferner WM

die von Taverne aueMhemead a!8 setbatveKMndtieh angenontmene

UebereMattmmpng in der Metichkett des acth'en uud inactiven Silber-

sa!zp8 daMht<os CHwahracheintieh. Ëodttcb aber mHsaten die beiden

en~egengeBetzt activen Salze OberetMtimmende Mat!ohkeitea zeigen.

ïch habe daher zonSchst die LSaUcbkett des Silberealzea me!ner

~ynthetiachen d-VateriansSafe oacb der angegebenen Methode bestimmt

ond fand; dass 100 cem LSaong bei 16" 0.680 g, bei 20" 0.785 g

(in eioer zweiten Beetimmong 0.724 g) <~8a!z sothalten. Es ergab

sicb a!ao die erwartete Ueberetnstimmung mit dem 1-Salz. ïeh habe

sodann aue einer kteineB Probe der nat0r!ichett d-VateriansKore, welche

mir Hr. Dr. Taverne Mr diesen Zweck gStigst zur VerfOgung

stellte, das SitbeMatz dargeatellt und fand in tOO cem LSsong bei

20" 0.732 g Salz. Woher die abweichenden Beobacbtungen von

Taverne hihrec, vermag ich nicht aMtzukt&reo.

Die im Vorstehenden beschriebene Reindarstellung der ~-Vatenatt-

sâure hat insofern ein gewiMes allgemeineres Interesse, ~!8 es bei

der abMcbeo Spattong racemischer Verbindungen in die activen Com-

ponenten haaSg nur gelingt, den eineu activen Bestandtheil rein ab-

znacheiden. Man wird das andrerseits re8tiltirende Gemiach des ent*

gegengesetzt activen Bettandtheitea <tndttngMpattenerBaeem<'erb)ndMMg
dann entntMchen Mnoei). wenn M getingt, irgend fin Derivat der in-

activen Verbindung aufzafinden, welches aie f~f-Gemisch existirt.

Uebrigens habe ich dieeee Princip im hier besprocbenen Faite nicht

zum eraten Male durcbgefQhrt, um die quantitative Entmischung eioer

Racemverbindung zu erreithen. la dem von mir beschriebenen Ver-

fahren zur Gewinnung der ~-Weinsaure') hfbe ich bereits daa im

Verlanfe dieses Verfahretfa reauttirende Gemenge von Traobensenre

und d-WeinsSure durch Ueberfahrung in die Natriumammoniumealze

nach diesem Princip entmischt.

Berlin, im April 1899.

') Diese Bericbte M, 42.
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tC4. Btmat J&Beohe! Ueber AmidodtStbytketott und

AntIdQdMtthyÏCtM-bihoL

tÂM dem I. Berl. UMv.'LaboMt.]

(Emgegangen am 10. April.)
Der erate TheU der vortiegendea Arbeit ist eine. FortseMaNg der

Uotersachangen Cbef Aatidoketone, welche von Hrn. Professor Gabriel
und eeitMM Schateru auegefabrt worden sind. Das von mir darge-
stellte ÂmMod!<:tby!keton, CxMt.CO.CH(CHt).NH!<, reiht stch den
bisber gewonnenen fetten AmMohetooeo an,"we!che die Amtdûgfttppe
an dem dér Carbooytgrttppe benachbMten Kohlenstolfatom enthalten.
Dièse sind: Amidoaoetonl), AmidoSthy)methy!keton'), Amidopropyl.
ntetbytketon'), Amtdobatytmethyiketon*), Amidohexyhnetbytketon*),
faoamylanttdoaceton <).

Der zweite Theil der Arbeit bescbafttgt gich im WesentHchen mit
der DarsteUMng <'on AmModi&thyIearbMot,

<~H~. CH (OH) CH(NH,). CH~,

welches durch Reduction sowoht von AoMdodi&thytketoo, ais auch von

IsonitrosodtNthytketnn mit Natriumanxtigam in eaurer L6snng bereitet
warde. Diese Dat~tettung eines Mcttndaren AminoaUtohotg tSast sicb
leicht verat~gemeinet-n, sobald die entaprec))Mden taonitrosoketOM ge.
geben sind:

X CO X. CH(OH)

Y.C:N.OH Y.CH.NHj,

1. Amidodiathytketon, CH~.CH(NH:).CO.C:H..

Zur Darste)tung vonAmidodiSthyiketMcMorhydt'atwefden H.5g
taonitroaodiSthytketou~) fttttn&hticb in eine mit Waasergekahtte LOMttg
von 45 g krystaHiairtem ZinnehtorSr in 65eom rauchender Satz~orf

eingetragen. Die entstandem' hellgelbe Losung entzinnt nnd concentrirt
man genau nach der fur die Bereitung dc))AmMoaeetonebtorhydrsta(die8e
Berichte 26, 2200) gegebenen Vorschrift und gewinnt schHesstich im
Vacuum einen getbtichen Syrnp, wetch~r mit wenig absottttem Alkohol

imfgenommet), vom Satmiak abSitrirt und soweit eingeengt wird, daes

') Gabriel uad Pincus, diMOBenchta !i(!, 2t39.
KOnne, die<e Berichte H8, 2036.

~) Gabriet und PiceMit, diese Berichte X<},~208; Gabriel und
Posne)-, dièse Beriettta 27, 103i; KaHiiehcr, ttiese Berïehte ~8, t5m.

4) Beht-.Bregowshi, diese Berichte 80, )a)a.

~) DargesteXt nach Claison nnd Manassa, dicae Berichte 2: M7:
dio Aaabente betruc 8.5–)2.? g tm-.n.S g DiMhyitMton, d. h. 37–55 pCt. der
Théorie. Der LiOMtfOtio!tfirjMrschmitxt bei 69–7~
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aich beim Stobem im MxsMMtor .Md~Ftt'~e KryetaHc ttbseheidea.

D:Me!bea Mnd hygro8k«p!sch. thre Maang redtt~ft ~chHng'eche

L3Mng '~im ErwSrme.t. Durch Zusatz von xbaotat trock~em Aether

zx der tt!kobot:8ch<m LSaung kann ma)t da: M~saare Annidod<athyt

keton ale re:n weisse, eeMengtStMeade KryettHe fstkn.

Dae bei KM" getrocknete Salz achmilst bei t2W z<t einer getbeu

FtSssigkett.

0.t9M Sbst.: 0.3tg3 g COj,, 0.tS47 g H~O.

O.t724g Sbst.: O.!8tt&t~ AgC).
0.3302 g Sbxt. 28.~ cem N (M". ?M mm).

C~Ht.NOCf. Ber. C 43,63, Ii 8.75, N [<Mf, Ct M.78.

6ef. < 4~.3! 9.~3, t0.04, 2&.9t.

Der Ve'rfttMb, atM der cotteetttrirten w68sr!geM Msung des mtz.

Ka'tFet Am:dodiKthytketons mit Hat<e von festem kohtettsaarem KaM

da& AmModiMhy!keton actbst darzastetten, Mhe:terte, da sich aofart,

aetbst bei m<!g!<chstem AbschtuMt von LtR, eut stark HKoh Pyrazin

rMcbendt's Oel abschied, welches keian reducirenden Eigensehttftett

zeigte und unter ~htem Druck vou c~. 30 mm bei 11&" siedete, WM

mit den Angaben vort Ûabri«! und Foaner (diese Benchte 3?, J037),

das DtMby'dtmethytpyraxm stede bei 75Cmm Druck zwischen 210

–2t2", woh! bar)nonirt. Das Oel erstarrte mit Wasser leicht za etMetn

Hydrat.

U«s P.krat, CttHt.NO CeH?(NO~UH, eeheMet sich ab, wenn

0.7 g Maures Salz mit einer warmen LSmng von t.2 g Pikrinsaure in

5 ccm Xortnatnittrontaoge nnd !5 cent WaM<'r versetzt wird; es bildet

hettgetbc kleitie Kttombo8d<'r vom 8chnt('. t~2".

0.t8M g Sb~t.: 0.87<3 g CO~. 0.0800 g HO,.

0.mM{; St~t.: 24.4 ccm N (t4", 7oS<nm).

Cn!!t.K<Os. Ber. C 3i'.98, H 4. N )T.O!.

Gof. 40.3~. 480, t7.tS.

Um das Ch!orop)atinat. (C~H,,NO~H,PtCt<, XH et-hatte.

wffden 2 g Chlorhydrat m 10 cex' Atkohot mit 10 cent Mtkohotiscber

Ptat:nch!orid)S8ung (tO proc.) versetzt, der geringe NMderechtsg von

Ptatinsatmiak ab6<trirt ood zurn Filtrat mit Jtoch 50 cetn zehHprocen-

tiger Ptat;neh)or!dt<'su!tg gefSgt; es scheiden sich aUtn&htich sch6ne,

gelbe, tangttch~ Kryat&tte ab, watche nach vorhergehendem Sintern

bei tM" schmetzen.

0.)7.M g Sbst.: O.O~t g Pt.

C,.H.tN,OiPtC)sBer.Pt. 3t.M. G''f.32.00.

Aethytmt'thyHmtdazotyt-f-toerettptan.CeHtoNaS,
Mheidet

sieh m setdengMnzcnd~n,
in kochendem WaMer t<ts!{chen Nadeht ab,

wfttn man eine Losung von NqaimotekutM'en Mengen An)!dodiStbyt-
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hetonchtorbydrat mit Khodtmkatmnt auf dem WMHMrMe erwNnut.
Die UmBetzong ertetgt onch <htC Q)<t:chung:

CH~.CH.NH:.HCt
-i- KSCIQ IÇCI -lit 0

C.H.CO
-KSCN–KCt–H,0==

CH~.C-NH..
SH CH..C.N

eC ~H.
C~.C.N~ ~.C.NH~

0.3 g Sbst.:0.3630g CO,,0.~83g HtO.
O.n53 g SbM.: 02908 g BaSO<.
0.)89S g Sbit.: 3t.2 ccm N (t3", 785 mm).

C6Hn,N)8. Ber. 0 M.< H 7.05, N tt).7C, 8 M.M.
Cef. M.~8, 7.8S. !9.4~ a 22.77.

Die vorliegende Verbindung ist isomer vielleicht identi<cb –
mit der Verbindung, welche Gabrie) nnd Posner') mit Hatfe von
Rhodankatinm ans Atn!<!opt-opy!methy)tteton nach der Gleichung

CH,. CO

C.H.. CH NH~
~S -t- H,0

dwgestcttt haben und far welche, da sie anatog bereitet worden ist,
diesetbett beiden Constitutionsformetn in Betracht kommen. Bei
dem VersMch, durch eine SchMMtxpMuktsbeBtimmung beider Korper
nebenpinttnder die idetttittit t'estztMteUen. schwarxteu sie sich gleich-
masBig von etwM 270" tut, ohttf daM sich ein achMfet- Schux'hponkt
wegen der statkft) SchwHt~ung wnhntehmfn tiM". t)nch wird die
Idetttit&t durch einett Vergteich des Goldsalzes und Pikrates des
Aetbyt)Methy!imidazn)x, wetchM tu~den Seltwetetkdrpern verschiedeoer
Herkuxft berf-itft WHtdu, wahr~cheintich gemin-ht.

AethytnmthyHtnidazot. 1.

Die Oxydation der
Mereaptoverbioduttg mit SaipetfrsSttre sowie

mit Aethytnitrit tieferte nur sch!echte Ansbenten an Aethy(m~tt)y)im!d-
azol. Die OxydM;<m mit SaIpete~Snfe wnrde in der Weise Mage-
fQhrt, dass in vfrdBnnte warme Satpetet-tHhtre ttact) und nneh die
Mercaptovfrbindong cingetragett, die eut~andene SchwefetaSure mit
der getftde nSthigen Mcngf satpctorMarpn Baryta geRiHt und die LCsung
nach dem Fittriren xor TxtctttX' gebracht wurde. Es ttinterbJMb ein
getb!iche<- ayropahntichcr KOt-per, der, :). Wasser ge!Hst, mit Gotdch!ond
M-ap. PtknxaSttre krysn~tinia-he FMhtHgen ergitb.

Zur Oxydation mit Aethylnitrit tOste ieh t g Aftbytn<6thy!im:d-
azotytmercaptftuxugtex.nit !.84gBaryumn)tratin verdSnntem Atkohot
und efhitzte mit 30 cem Aethy)n!tnt «ingère Zeit am RuckftttsskQMer,
wobei sich ein reichlieher Niederschiag von Baryumsulfat bildete. Die
Losang wurde nac)) dem Fittriren isar Trockne gebrncbt. Der RSck-

') Gabriot and Posner, diese Berichte 27, t037.
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stand efgab, im WM&cr geMet, fbenMta mit Gotdcbtond und Mktia-

aKare FSHangen.
Die so erhjtt~twn Satze erwiesen s!ch dureh thren SchoMtz-

punkt ale idcntiech mit den von Gabriet und Poener aus Amido-

propy!<Nethytketo)t dargeatetttM! Salzen des Aethy!tnetbyMmtda:o!e.
Das Gotds~tx 8chmo!i! bei !65–l67", das Pikrat bei 155".

MMt hat also in beiden FaMen cine Verbiadan~ der man die

C"t)e(!tut!on

ï. n.

CH3. C N~
oder CH,.C.NH\

C~.C.NH~ C~.C. N~C9H~. C. I~ôHI co~15 ë N.

znweieeu darf. Es ist MetaaB mit grosser W~hMobemttcbkeit der

Schtoss zu ziehen, dass mtch ht beiden FttMen dieuetbe MMcapto-

verbiudung worgetegen bat. Wenn nua diaaoibs Schweteh'erbtndang
aus den beideu Amidoketonea, dem

CH~. CO
Amtdopropytmethytketon, nnd

CaHs.CH.NHa

Amidodi8thylketon,
C~H~CO

Amid.d.Stbytket.n, cH,.CH.NH,'

bervorgegangen ist, so kann man nnnehtnen, dass entweder eine der

beiden oben erw&hoten Formet),

L II.

CH, C
SI, p

CH.. C. NH\ H
C.H..C. NH/~

S"
C.H,. C N~

bei den Umsetzmtgcn b<tvorxngt wird oder dae9 in den Formetn 1 und

II der WasaerstoS, wetche)- an dem Stiokatott' haftet, keine bestimmte

Stellung e!nnitntnt, sondern pendetartig Uatd die eine, bald die andere

Stellung t'inomttot, scdMss man fur die Schwefetverbixdtmg und zn-

gteicb fi!t dus ImidiMot die anbestimtMten Formflu

CH,. C N. CH3 C NL
tt H)C.8H, Il H)CH

CtH,.C.K/ C~.C.N'

batte. Eine Shntiche AHsicbt bat bekanottich L. Knorrl) bezSgUeh
des Pymzots geBnssert.

CH,.C.NH\
Aethyhnethytintidazoton, /CO,

CtHs.C.NH/

aeheidet sieh beim EfwSrmen einer wRssrigen LSsung aquimotekutarer

Mengen von AnddodiStbytketcncbkrbydt'at und cyansaurem Kalium in

weiMen seidengl:ïnzenden Btattchen ab.

') Die=<eBerichta 27, Ref. 636.
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Der KOrpep ist identisoh mit dem AethytmethytimMazotea ??9

AmMopropytotethytkettmchtorhydrttt und eyMMarem K&M:

C~H.. CH. NHj, CH,. C NH\_CeHa .~H Na, HONO
CHs '.9

Na)cCH,.CO ~C.NH~-

Zwei auf den beiden Wegen bereitete Proben der Substana
f&rbMn sieh beim Erhitzen gt~chmaMig d'mkter und achmeize~ iîber-
einatimmend bei 370".

O.t758g Sbst.: 0.3714g C0<, O.t~7 g HtO.
O.!8nj!Sb~t.: 85.2 ccm N (tj", 76i! mm).

CeHmNtO. Ber. C a7.54, H Ml, N 22.45.
ûaf. M.68, 7.63. 3~.4t.

Reduction des MethytNthytgtyoxitas,

CH,.C(:N,OH).C(:N.OH).CtH~
DAes Ktttisch~r ') gegtOckt ist, MMomtt'osoaceton tntt ZioacMo-

r<tr ttnd Satzs&are zu DiamMoteetoa za redne!Mn, veMacbie ich daa
Dioxttn, CH,.C(:N.OH).C(:N.OH).CtHt. wetehes au honitro-

sodiathytketon und Hydroxytamin entsteht'), auf g~tehent Wege in
das Diamm, CH,.CH(NH~.CH(NH,).C:H5, BberzuMhret).

Der Vereueh ergab aber neben Ammoniak ein Chlorhydmt,

CtHnNO.HC).
<).t993g Sbst.: 0.8):tt g CO;. O.t6~g H,0.

CtHt~NOC). Ber. 0 43.63,II 8.75.
Gef. 43.66, 9.00.

wctchM darch Behimdtttttg mit Rhodaoha!imn etc. (s. oben) Aetbyl-

metbylimidazol ergab. Dies Chtorhydritt, C~HnNO.HCt, schmotz
couMant bei n8" und scheint daher ein Getni~eh von

CHa.CO CH,.CH. NH,

C~.CH.NH. C,H..CO
Sehtop.t&O–t&t"° Schmp.tZS"

darzuetellen, die sieh begreiNioh~rweisebeide bei der Reduction des Me-

thylifthylglyoxima bitden kônnen.

II. Ami d o d i &t b y t c in- b i n et.

(Antinopent~not.2.3; Aminoamylalkohol)

CH, .CH(NH,). CH(OH).C,H;.
Die Réduction des sfttzsauren Amidodi&thytketone f!:h)rte

icb wie {b!gt nus: 13.7 g des Satzea wurden in etwa 50 cem WMser

geloat und in die durch Eis gekühlte LSMng zMeHt 30 cem Normal-

aatzsSnre und darauf 27 S'/t-proeentigesNatriumamatgam in Portionon

Katt9c)tMr. dte~Beriiehte ~8, t;79.

~) Ctitieen und Manasae, dieso Borichte22, 528.
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omtw SeMtt~ÏM MnMgeMtzt. Biesef abweehsetnde Zttaatï von Saor&

und Amatgam gescbah so et't, bis oine Probe der FtOMigkeit Feh-

ttng'actteLSsmtg nicht tnebf ~edttcirte. Man verbfMeMe etwa400g

AnMtgam, ako stw das Poppette der theoretisch oBthigen Menge.

E<n Theit des Am!dod!5tbytketoo8 zerBet dabei oachweisHch in Dilithyl-

keton und Ammoniak.

Die wNsange LCaang concentrirte man, Ëttrirte aie von Koeh-

eala ab ond brachtc aie sodann auf dem Wasserbade vottsMndig

zur Trockne. Den RMcketand zog man mit absolutem Atkohot ao~

and concentr!rte die LSanog, wobei sich Salmiak abschied. Das

Fittr~t binteri:ef)8 auf deo) Wasserbade einen gelblichen Syrup, atM

dem mit festem Kali ein braonee, dtehftitMtges CM sich aasMhted, das

mit festem Kali getrocknet nnd dann tfactionirt wurde. Die Haapt-

menRe destitHrte ats farbloses Oet zwiseben !69" und )73< batte einen

webwaehett GeracK, reugirte stark atkattsch, Mate alcb unter etarkem

Erw<t-meB in verdSnnter SatzaNare, te:cht in Alkohol and Wasser,

wenig in B~ttzot und fast gar nieht in Aether.

Die Base hat bei 23.5" dM spec. Gewicht 0.9289. Die Aus-

beute betrug t.7 g, gleich 22.7 pCt. der Théorie.

O.t9?0gSb~t.: 0.4238 00~, O.Z298gH~O.
C;H.3NO. Ber. C 5S.8), H t2.64.

Gef. 56.37, t~.9t.

Das Cbtoropttttinat, (C;HMNO)~PtC)6, flillt aus der con-

centrh't-atkohoHschen Losang der Componenten durch tMcknen Aether

ala ein gelbes Krysta!tpatver ans, das bei t54" schmilzt.

0.3170 Sbst.: 0.1012 g Pt.
O.M?9 g Sbst.: 0.0662 g Pt.

(C;Ht3NO)tH}PtC)e. Ber. Pt ~.6t.

Cef. 3t.?. :!).S4.

Directe Réduction des fso))itrnsodiSthy)ke(ot)8 xu Amido-

diSthytcarbittot.

11.3 Isooitrosodiathy)k<~on wurden in etwit COOcctn Wasser

gelôst, in einem dickwandigen Bechergtase toit Eis geku)(!t «nd darch

ein ttfttftiges Rahrwerk in steter Bewegttog gehatten. Hierzu fûgte

ich soditnn nbwechsetnd immer 25 ccm der gewShnticben Sa!xsimr&

und in Portionfn 50 g 5-procentiges N<ttrium:mm)g!H)). Auch hierbei

apaltet sieh nachweistic)~ etwas DiSthytkctoo :tb. Nach Znsat.! vou

je 100 g Amalgam warde cittc Probe der FtSssigkeit anf Reduc-

ti<tn8verm8gen gegen FphHng'sehe Hismtg geprûft. Die Rédaction

trat Notort beim ËrwSrmen nacb Zng«be der ersten 100 g Amalgam

ein; sie erreichte ihren Hohapnnkt, nachdem etwa 600 g AntM!ga<n

zugesetzt waren, and war nach Zasatz von t290 g (d. h.des3.4'Fachen.

der theoretischen Menge) wieder rollstfindig rprsehwunden.
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Die Réduction fahM ah«. w{<*f~-wor~t. 8ber dae Amldoketont
CH,.C:N.OH

CH~CH.NHt_ CH~.GH NH~
CtH~ .00 c,~ .00 C,H~CH.OH

`

Die MusMgkeft wurde eonceotrirt, vom Kocheatz abûitrirt nnd
mit festem Kali nus eit~r Kupfcrb~M deMittirt. Daa stark alkalische
DwtiMat MatritHsirte ich mit Stt~~ore und verdnnstete es auf dem
WasMrbade, bis ein getbticber Syrup xar8ettb)ie.b. Aus ihm wurde
mit Kali die Base vom Sdp. 169-173" abgeacbMM. ïch erbielt 2.9 g.also 28.5 pCt. der Theorie, wahfend ich <tu9 defsethea Menge Atts.
gangsmaterinl beim Umwege Chef das AnHdodiNthytketon nar L3 g
( ==t2.& pCt. der Théorie) gewmmenhattf.

Einige Derivate des Am:dod)<tthytcarb:noh.
Zur naheten ChMakt~Mt:k des AmModMthytcatMnoh habe icb

zan&ehst zwei ThMharnstoffo dafgestettt. Diese MesMo sicb, wie vor-
aoMMehen war, ta Derivate des ThM~otioa dorch WaMerabapettoNg
aberfahre.), da SOderbaam und Widman'), Paal and Van-
votxfm~ sowie Kahan~ ~M ahnttchen OxytbioharMtoa'en der-
arrtigeheterocykMsehe Vprbind.u.gen (t'.Tb)oht(n)Mo)fe) mit der Gruppe

.8-C "TII X b 8.,C'~NX~>C.NM.X b~w. ~>C~NX
erhttttenhitbot.

Oxya<nytphpny!thioharnstt)ff,

CH,. CH--NH.C8.NH.CeHt
CtU;. CH OH

entstebt aus dem Amin nnd PhenytscnfB) onter frei~Htiger HrwSrmtMgzunSohet ais z&he gelbe Masse, die aHmahMeh erstarrt. Sie ist aphr
leicht ISsHch in dco gewShnûchen Lasun~tntttetn, bMondoMinAUtoho!.

AasSchwpfetttobteMtofF, oder beMe.- Benzol, schieset sie in hartctt
Krystallen vom Schntp. 96" an.

O.M44Sbst.: 0.49t7 g CO,. 0. 1609g H,0.
O.)538g Sbst.: 0.t4(;8R BaSO~.

CtiiHfoNtSO. Bar. 0 <;0.4;).H 7.58. S t3.46.
Gef. eu. 7.96, t;(.)2.

Dm-eh 6-8tCndiges Erhitzen mit starker SatzsSare im Rohr auf
!00" verwandelt sich der Kôrper in

t<-Ph<-ny)pentyten-'p-thioh~rn8toff,
CH,.CH NH

C,H,.CH s~
Dte enMMdene. klare, gelbe Fliissigkeit giebt mit MrdBanter

Kalilauge eine getbbmuM krystaH.nische FaXang, die sieh nicht in

') Diose Benehte 8X, )(!t;6,'MS8; 28, ~M~.
') Dieso Borichte~7, 24)3. 3) Di<scBerichte 30, t3M.
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VssMr, Mcht in v~rdttnnter Satza&tre tôst xnd âne nbsotatem AI.

kohol in Nadetehen vom Schmp. t~" ~nschtOMt. Dieaetben zereetzen
eioh hutgsttftt schon bai î00" und werden deshatb zur Anutyse im

VacamMXMceator getrockoet.
0.20Mj; Sbst.: 0.4827 g 00~, P.tS77g H,0.

Ct~HtoNiiS. Ber. C 'H.tO, H 7.28.

Gef. 6&.07, 7.56.
lu otkoboUschM Loanog giebt die Base ein gelbes krystaHinhehea

Pikrat. welches bei t~9" nach vorhergehendent Erweichen 8eb~n!t~
O.t8t6g Sb..t.: ~<i.4ceci N (26~, 760 mm).

CtoH~NtS. CeBbN~O?. Ber. N IMS. Ger. N t5.M7.

OH~.CH.NH.CS.NH.C~H.

OxyamytSthytthiohacttstott, tis OH

'bildet <!eh wie die PhettytvefMndttng, !C9t B<ch wenig in Scbwefet*

kobtenato~t sehr teicbt M Atkohct und Hefert nus wenig Benzol etne

harte weisse KrystitUmasse vom Schmp. t0t–-ï05".

O.HÏ4 g Shst.: 0.3379 g COr, O.t589 g HeO.
0.t7M g Sbst.: 0.2)85 g B«SO~.

CsH,BN,80. Ber. 0 50.47, H ;<8, S t6.86.
Gef. » !)0.<), 9.85, 17.06.

ft-AethytpentyteM-thioh arnstoff,

CH~ .CH.SH
>0 N C~

C.H..CH s~

wird genau ebenso wie der vorbeeehriebotte <f-Thioh!tt'B9tefP gewonnen,
bildet ein leicht in Aether, Attcottot ~tc., nicht in Wasser MsHohea

Oet and wurde daher uicht selber, sond~rn ata Pikrat, OeHieNiS,

CaH~NtO~, analysirt. Dies Satz faUt aa9 ~kohoHaeber Msxng ala

getbea Kryst&Hpatve)' nus und schmititt bei !23".

<M)6<g Sbat.: 84.6 cem N (M", 7(!t mm).

C~HteNsSOt. Rer. N n.50. Gef. N t7.9).

2.3-Ammobfompenttm, CifHt .CHBr. CH(NHg).CHa.

Die Hydroxytgrappe des AtMidodiSthyieMbtnots wird durch Brom

eMetzt, wenu man die Base mit concentrirter BromwMseratotfsSxre

im Robr auf 100" erbitzt. Man t6st zu dem Zwecke 10g Amido-

diNthytearbinot in 70 ccm BromwaMeratoifsSure mnd s4ttigt die FMtMtg'
keit bei 0" mit Brotnwasseratoff, erbitzt aie tM Rohr 4 –5 Stunden auf

MO* und vertreibt atsdann auf dem WaMMbade den <tber8ch9ssigen
BrotnwM9e)-eto<f. Den MhwSrzHch-brfmnen Syrup Mat man in wenig
WusBer und entBtrbt die Losang mit Thierkohie. DM farblose Filtrat

wird unter vermindertem Druck t'erdonatet, wobei ein Syrap zarSck-

bteibt, der beim Erkalten zu einer zâhen, rotbtich-gelben Masse erstarrt.

Auf Thon liefert aie unter gr<M8fm Vertuste mnttge!be, fast weiew

Btattchen des Amidobromjtentanbrnmhydrttts, die bel t35" weich
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werden, bei !39<' scbme~en and sicb sehr leicht m Alkohol M)4
Wasser !6aeo.

O.t678 g 8b:t.: O.~SCOgAgBr.
O~HMNBr.HBr. Ber.Bt-M.Ta. 8ef.Br64.

Die wa~wige LO~ang des Aminobrompentanbrombydrate giebt mit
P!at:neh!end und pikrinsaurem Natrium kryataUtniscbe FSthngen. Du
Pikrat, CtHMNBr.OsH~NsOT, acheidet e!eh aua heiMem Waeeer
in k~e~e)t gelben Kryetatten aus. Schmp. !?<

0. ) 5Mg Sbtt 0.07~3A~Br.
Ct.Ht~NtBrO,. Bet-.BrM.xa. Gof.BrM.!?.

Daa Aminobrompentan eetzt sich, wie )M8Fotgendem era:cht!tch,
gleich ahnlieb conatttatrten Bromaminen mit B6ttz«ytch!or:d resp.
Schwefelkoblenstoff zu Derivaten des Oxazottns und Thiazattoe um.

CEis.CH.l~1
~Phet.yt-athyt.~metttytoxM&Un,

'~c.C,H,L'aM; v M U
i.6 g robes AmmobrompentMtbMmhydrat ood 1.5 g Benzoyt.

chtond werden in wenig WaMer unter KChtang mit verdCnnter Kali-
!aage geschattett; dann destillirt man mit Waeae~itmpf und Meht
die ubergegMngene Emulsion mit Aether ttae. Es ~esmtttrt ein nach
MohrrBben rieehfndM Oel, wptehes selbst unter 35–37mm Drack
bei 160 – t62" nicht ohne Zersetzung siedete.

Das Pikrat, CteH~NO.C~HtNiOf, warde durch Fattnagder
wSMngeo LGsungdes Oets mit wNsarigetPikfinsSare in achonengetbea
Krystallen vom Schmp. t38~ erhatten.

O.t827 g StMt.: 0.3470g COa.O.OSOOgH<0.
C,eBt)ïf<Oe. Ber. C &).65, B 4.32.

Gef. 5t.79, 4.87.

~e.Mercapto-~c.g.tbyl_~ç.methytthiazolin, CHa.
CH

N~.Mercapto-.t.Sthyt-metbytthtazoHn, ;C.SH.t~!Ht. vH. S

Am!n"bro)npetttanbromhydrat (aue 3gAmittod:SthytcarMtto!) wtn-de
unter Eisk6h!ung und SchOtteta in 20 «m dreifachnormater Kali-
tauge gelüst, mit 3 co<neiskaitem Schwe<wtkoh!en~to<Fund atsdann mit
30 cem Atkohot versetxt. Nacb 'A'Btandigem Steben wurde der Ai.
kohol vertrieben; auf der FtOastgkeit schwammenjetzt Oettropien, di6
bald fast vottig erstarrten. Nach dem Aufstretchen auf Thon betrug
die Menge dfe golblicheu Productes t g. DMaetbe war leicht tSaïteh
in Atkoho) und Aether, schwer in kaltem Ligroln und Hess aich aae
siedendem Wasser umkrystatt!siren. Die farblossn KryataHa waren
leicht in kaustiachen Alkalien, mobt in Ammoniak und kohtenBaurem
Alkali tëaMeh. Scbmp. 70" onecbarf.

0. t t8i(g SbA: 0.8436 g BaSO<.
O.t897gSbst.: 0.3088gCOt, ().? g H,0.

CeH.tN8. Ber. S 39.78,C 44.M, li C.84.
Gef. 39.93, » 44.40, f 7.00.
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M6. Frtta Beth.cne,un,, Ueber o.XyMphtaMd.

(Aus dem I. Bert. Ua~ï.aborftt.}

[EiBg?gangeBam )0. Apnt.]

tm AnschtaM an die Arbeiteo voME. Heitmann') resp. A. Ruhe-

mimn~) Cher m- t'eap. p-Xy!a!phtatid habe icb die fBttprechcnde

c'VerbiodttBg dargeeteHt und fingehend untersacht.

Die tu tneineH Vereucheu erforderliche o To(ytesMgsNare

CHt.CtH<.CHt.COitH *) konnte :ch in einer AMabeotHvon 67 g (d. h.

47 pCt. der Theorie) aus !00 g <Xy!ot gewmnen, welches im Sonoen-

Heht bromirt, mit Cyanhatmnt HHtgeMtiit und dann oboe ïeoMrang.

des Amids (a. ). c.) mit S~tzeSme im Robr bei KM" verseift wnrde.

Dar&teUtmg des o-Xytittphtattds.

Man erhitzt gteiehe GewiohtstheHe o-TotyteMigeSurf und Phtat-

8&a)'ennhydr!d mit 'e des Gesammtgewicbtes Natnamacetat im Kotben

tO Stunden tang auf 240–250", wobei eine gteichmaseige Gaaent-

wicketung erfolgt. Die nach dem Erkatten er8tarrte Masse krystal-
t!airt aus siedendem absolutem AOtohot in gelben Schuppen vomSchmp.

tS6.5", wetche ~M

C:CH.C.!Ht.Cth

o-Xyta!phti<Hd, CsH,
CO.O

beMehett.
Die Ausbeute betr~gt 80 pCt. der Theorie. Es ist «nvM'thfHhnft,

den VersM'b mit mehr, ttb ftwtt t5–20g g euizustelten, da annst dîe

Aasbente vermindeft wird.

Der Kôrper ist in Wasser nicht, it) Ligroïn wenig, besser in

WMmetnMethyt-, Aethyt-.Amyt-AUtohot, Aetber, SobweMkohte)tSto<E

und Eises&ig. leicht in Benzol, Chloroform nud Essigester tosHch.

O.fi8agg Sbst.: 0.5015CO~, O.OStSgHtO.
CxiHuOi. Ber. C 8t.36, H 5.K).

Gef.. St.n, S.3C.

Durch Rrbitzfn mit Kfttitauge verwandelt sich der KGrper «nter

Wasseraufnabme in

«.o-Mcthy)-de9oxyb''nzotn-c'e:trbottStturP~),

C0< H. Ce H,. CO. CH~. C< H,. CH.

wetche mit Salzaâure ab teigige, bald erstMrende MMaeaaetttt!t, âne

aiedendem Wasser (cit. 33t) Th.) untkt'ystaUMirt. in feinen, weisse~

') Diese Berichte 2!t. 3t59. ebenda 24, :}9(i4.

ttadzisxowski and Wispch. diese Berichte 15, n4?; 18, i28t;

J. Schramm, ebonda 18, )2!S.

<) "«<' xnrn Unterschiede von einer weiter naten bcMbricbenen isomeren.

SSure, die gûnaont wird.
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Nsdeitt, vom Sehmp. t3t" anschiesst and in den NbHchen Mitteln

!ei<6htt8s!tehMt.

O.nn0 g Sbat.: 0.496t g COi), (t.0948g HtO.
(U90t g Sbst. O.M69g CO,, O.OM(!g H,0.

C1aHu ().J. Ber. C 75.49, H 5.5i!.
Gof. 75.58, 75.59.. 5.88, 5.82.

ïh)' Kupf~t-e~tz, (CMHMO~Ga, ist eine heHbta«& FaMong,
Bintert gegen t60'' uad ttchtBHzt bai }79* vo!bt6ndig zu einer ktareo,

getbM FiOssigkeit.

0.3!35 g Sbst.: (bai UO" getrookttet)0.048~ g C)t0.

(CtcHMO~Ct. Ber. CttO t3.'H. aof. CuO t3.78.

o-Xyttttphtatjd und aUtohoHschee Ammoniak,

geben, weaa man aie zwei SUtudea {m Rohr ttaf MO" erhitat, die

Lu~nog cuneentrirt und tnit WMser veraetzt, einen getbHcb-weisseH
Krystattbre!, der nus verdBontem Athohot in weisseft Nadeto vom

Sehmp. !55" ttnschieMt. Dièse sind

«-o-Methy)de90xy-ben!!oïn-o'carbon8Snreamid,

NU; .00. CeH,. CO. CH,. Ce N4. CH,.

An Rohproduct ward eiue Ausbeute von 8t pCt., an rainer Sub-
st:mz voM 65 pCt. der Theorie erziett. In WaMer ist der Kôrper
nicht, itt Aether, SchwefetkohteMtofF und Ligroïn schwer, leichter in
den attderen ahMeheu Mittela !3eiieh.

O.t68g g Sbst.: 0.45t~ g C0<, O.Mt8g HtO.
O.t732 g Sbst 8.7 com N (21763.3 mm).

C.cH.iOjN. Bor. C 75."4. H 5.94, N 5.54.
Gef. 7;.87, 6.39, 5.7S.

Kocht man daa genannte Amid mit 10 Theilen EiMMig 10 Mi-
nuten tang und fagt dann in der Siedehitze Wasser bia zar Tr&bang
hin~H, 90 scheidet sieh beim Erkahen ia gelben NMetchen vom

Sebmp. t96-t97"

C:CH.C6Ht.CH,
o-Xvt<dphta)imidin, CeH~

~CO.NH

ab, wctehea m WaMer nicht, in Methyl-, Aethyt-, Amyl-Alkohol, Aether,

L)gro:<) und SchwefeihohtenetofF Mhwer, in warmem Benzol, EM-

essig, Essigester und kattem Chloroform eehr leicht tôslich ist.
Es iaeat sich a«cb dorcb tangeres ErbitzeH mit atkchoiiMher Ammo-

niaktëaung direct aus o-Xylalphtalid efhittteo.

O.tStSg8b<t.: 0.6<4(!gC0i(, 0.0935g H.,0.
0.!679 Sbst. 9.4eom N (2t.5", 745mm\

C,eH,,ON. Ber. C 9L70, H 5.54, N 5.M.
Gef. <. St.70, 5.7t, < 6.25.
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Ve~hahen der K-o-Methytdeaoxybeczotn-e'carbontSure.

t) Ct~Mt /~df<M'~«M~. t g SSore wird in 24 ecm 'A'Nonm~-
natron getSet, mit 4 cem Nofmatbydro]ty!)nn!n!6ea!!g' etwa îft Minuten

gehoebt ttftd dann mit 4 cem Normaba!z9Sare vereetzt, wobei eine

teigige FaUung entetebt. die bei weiterem KocheM langsam eratarrt

and ans A!kohot in gt&ozettden, pnemat!achat) BtSMeben vont Sehmp.
tae-S" ttnaeMcMt. <

Der KSrper tëBt sich 'in Wasser und Ammoniak oicht, Mhwer
lit Aether und Ligro~n, !eicht in warmem Methyt', Aethyl-, Amyl-
Alkobol. sehr teicht in Chloroform, Benzol, EiaeMig, EsMgeater und
8ehwefe!koh!eneto<f (tad iet dae

Oxtmtdot&ct~o der «-o-Xyty!pbeayIhetoxtm-e*earbon*

.C. CHt.CeHt.CHj,
eSure,

CeH<<,
~CO.O.Hf

C,<HMO,N. Ber. N 5.59. Gef. N 5.97.

0 1555g Sbst.: 8.2 corn N 08", 74Gmm).

2) Ce~ern f~y~A'a~tt. «-o-MethyMMoxybenzoïn-o-cafbon-
Biure und Phenytbyttrazto ergeben, wenn man aie in Alkobol mit

einigen Tropfen EssigsNure kurze Zeit auf dem Wasserbade erbitzt,
sodann aaf 50" abkahtt und hMes WMMf bis za)' TfSbang zasehit,
beim Abkühlen einen Nockigen Kiederscbtag, der aas eiedeudetn
Aikohot m mtkrokryataU)t)t8ehen Nadetchen vom Schmp. J77" an-

echiesst und aus

2.4-u-o-Xylylpheuylphtafazon, C.;H4-l' C(Cè
Hg) N

2.4-Xytytph.ny~hta)aMn. C.;H<<
2.4- u- 0 Xy Iy 1pbeny 1pht 1\1azon, O'i

uU–––N. ~/<Ht,

besteht. Es zeigt Shntiche LSo<icb)te!t wie die vorlge Verbindung.

CMH,,N~O. Ber. N 8.6t. Gef. N 8.96.

O.88g Sbst.: t4.;<ccm N ?! i38mm).

3) <?~f« A'<tfWt<N)<!N«!~eNt30 o-Xy!atphtatid werden durch
Alkali zu Methytdesoxybenzoïn-o-carbonsiture geiSst (a. o.), die Lôsong
mit etwa 400 cc<n Wasser verduftnt und anter Kahten mit 600 g

2'procentigem Natriumamatgam dmchgeschSttett. lu der LSsang

(A) ist nanmehr eine un freien ZaMande wenig besmndige OxysSare
= CO~H.C6H<.CH(OH).CHt.C,Ht (K.o.MethyUotuytMbydrat-e.car-

bonaNNre)') vorhanden, welche sicb dareh SatzeNnre teigig abscbeidet,
sich nar tbeilweise in Ammoniak wieder Iôst und ibre AmmoniaktBs-

lichkeit beim HrwNrmen verliert.

') 'H* zum ~ntotschted von der weiter unten basehnet<et)en ',{<i-85aM
genanat.
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AtM siedendem Atkohot mNkryBtaMMirt,liefert das Prodact
waMefheMePrismeo v&mSehmp. 87", welche das der O~Satp ent.
aprechende Lacton, d. h.

u-Xylylphtalid,
,CH.CH,.C.H<.CH,

f<-Xytytpbta!id,CeH4 e
CeH,. CHS

CO.O

daratetien.
Es ist în den QbMchMMMOtgMnittetn,Wasser und Ligroîn aae*

genommen, teicht tOaticb.
O.t796g Sb.t.: 0.5)M g CO,,0.096t g H,0.

C,6H,,Ot. Bet-.C 8068, H &?.
Gef. 80.56, <U5.

Eine krystaUographNche Uxtersachaog, welche ioh ebenso wie
die Mgendea, Hrn.Gynmasht-ObertehrerC.Tattbct', Breslau, ver-
danke, ergab:

'Kt'ystatbyetem monosymmetrMob.
Die farblosen dm'ch)ichtigen Krystalle sind gestreckt nach der

Symmetrieaxe and tafetig nach einer zar Sytnmetneebene eenkreebtea
FMche ouagebildet. Aaeeefdetn sind aie begrenzt von zwei anderoD,
zur Symmetrieebene aenkrechten FtSt'henpMren. Die TatetaSche ats
QaerMche a = (100) und eine der audem, zn dieser unter einem
Winhet von 66'/e" geneigte, ais Baa~ c== (00!) genommen, also
die Axenschiefe ~== ns' ergiebt die dritte i!ar Symmetneebene
aenhrecbte FtSche nts positives Hemidoma. Dieses aie primarea
x = (tOt) genommen, zur QoefHScbeunter 67" and zur Basie anter
46'/}° geneigt, ergiebt dae Axenverhattniss:

a:<'==]: 0.7880.

Seittich waren die Hryetatk etimmttiebverbroehen and liessen
-keine priamatischen EndMchen beobachten. Eine Spaltbarkeit warde
nicht wabrgenommen. Die Ebene der optitchen Axen steht senkrecht
zur Symmetrieebene. Darch die TttfetHaehe « = (!00) treten in
Cedernhtttzo) (von den BrecbMgsqnotienten

t) = L4966 fur Li Licht
n = L4993 far Na.Licbt
M= t.5020 Hr Ti Licht)

unter etwa 52" gegen die Normale zur QuerSache geneigt, die opti-
echen Axen mit einer scheinbaren Apertar von etwa 60" Rir Natrium-
!iebt aus.

ïn wetchem Sinoe die Axenebene zar QMrHache geneigt ist, war

wegen der tnangethaften geomctriMhe)) Orientirung der Krystalle
nicht za entecheiden, indem dieZugehitrigkeit zum monoayuttnetrMchet)
(nicht rhombiachen) Krystallsystem nicht mit Sicherheit aus den

WinkeitMeseangeo,sondera tedigtich ans dcm optiechen Verhatten (sus
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diesem aber mit BeatitNfMtheit) gesehiosifeo werdeu konnte. Wegen
der sehr starken Doppetbteehong wat der opdsche Cliarakter der

ï. MtKe!)!nu' nicht mit Sicherheit xo beatimmen.~

AuMer dem vorgMMOfttea Lactoo kaun man ans der unbestSxdigen

OxyeSttre dureh WaMerabapattang auch eine unge~Sttigte SSare ge-
winnen und zwar wie fntgt: Auf dem Wasserbade eingedampft, er-

gab die atkattsebe Mtung (A) einen Syrap, der auf der Kali-

lange schwamm: ktztere wurde mit der Pipette abgesogen und der

Syrup im Lxftbade fihtf Stunden tang <mf etwa 200" erhitzt. Die

erstMrte Schmetze tS~tf man in Wasser und sSNM'te noch he!ss

mit verdSnuter S~hMfiare un. !)te hierbei entstebende, weisse F&t-

tang ergab, aus siedendem Atttohd nmkryetaHMirt, schMeweiMe, zu

Buschetn und Steracheo vereinigte Nadetn einer oageaSttigten S&nre

(-=*24g) vom Sebmp. tC9' die durch WMe8emb9pa!tttng aas def

ob!ge!t Oxy~Sure entetaudett und ats

o-Methytstt!ben-o-carboMSM<'e.

COsH. C<H,. CH CH. C.H,. CH.

zu bezeichnen ist. Sie lôst sieh sehwer iu W:ts;ier sowie Ligroïu,
leichter in warmem Mfthy! Aethyl-, Amyt-AUtoho), Aether, Benzol

und Eisessig, :eiemtic)t tficht in Schwef&tkohtenstoff, Chloroform und

E~Mgcster, teicht it) AttUttooiak.

O.t6t8g Sbst.: 0.4783 g CO,; 0.0~12 g H~O.

Ct.tBt<0:. Ber. C 80.63, N &.89.
Gef. 80.'H, 6.~6.

Ihr griines Kupt'ersatz, (Ct)H~O~Cu, ist in Wasaer und AI-

kohol nicht, in Aether mit grilner Farbe (Sstich und MhiMSt aas

Aether in s~ftgrSxen Sau)''n an, die sich gegen !M" verStrben und

bei etwa !50'' noter AofscMamen «nd Dunketf.Krbnng sehme!zen.
0.3362 g StMt.: (vacuumtrockeo) 0.0494 g CuO.

(CMttt~OjsCa. Bcr. CaO t.83. Gef. CuO t~.H.

Verhattfn der o-Methytatitbct)-o-carboneNnre.

1. Geyen W<meM<<{~ t g o-Methytetitben-o-carbotMiiare wird mit

Kittfootftug'' get8~t, aaf etwa 80 ccm mit Wasser verdBnut und mit

2& g 2'/}-procentigcm Natnuntamatgam versptzt. Beim Stehen Qbcr

Nacht batte sich ein dichter Kry<ttaUbr<'i tangpr Nadetn, dM N&triam-

aatz der erwarteten

o-Methytdibpnzyt-o-carbonstture.

COtH C,H<. CH.. CH~. C.Ht. CH,

anagescbipdeo.
Die freigemncbte neue Saure krystaHisirt aua etwa 60-procetttigem

Atkohot in BtattchenandPMmen, die bei 120"erweichen, bei 123~
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Mtnaetzen und wen~ <nWasser ont! in Ligroïn, leicht inden andereN
6M!c!ten t<SeongamiMetaeieh tSsen.

O.M46g 8bst.: 0,4809g COh O.!020g H,0.
CxHteOt. Ber. 0 79.9S,H 6.68.

Gef. ta.68, 6.88.
2.0~<M&-wt. 8 g o-Metbyletilben-Q-carbon8llure.werden in 40cem

heMaemEiMMtg aMtnahtMhmit einer Loaaag von 2 g Bromin 20 com
MgsSare veMetzt, dessot Farbe unter Eotwtetetong vonBroMWMser-
eto<rsotbrt versehwtndet. Nachdam man die LS~nngcoaeentr!rt bat, fâllt
man mit beisaem Wasser eine ~haSs9:g<' Masse, die durch Utn.
kryetanMreo aua absolutemAlkohol weisse, derchsiehttge Nad~n vom
Sebmp. tQt-t02~ darsfeMt. ïn WMMr ist der ECrper nicht, ia
logroîn und Aether <ehwer, in warmem Methyl-, Amyt.A!koho! und
kattem Benzol, EioeMig, Chloroform, Ëss!gMter und SchweMkoMen.
stotTMhr leicht MsMeb.

Der brombaltige K6rper hat die Formel CMHHÛ,Br.
0.)835 g Sbst.: 0.tC84g AgB!

CMH,30,Bf. Ber. ?.24. 6M. M.!4.
Da er offenbar aus dem intermediar gebMdetenDibrumid CO<H.

CtH4.CHBr.CHBr.C!Ht dareh Austritt von HBr hervorgegangenund uttMeHcbin Ammoniak, ~tso keine Saure iet, eo meMihm eine
der Formetn

CH.CHBr.C,H!
CH Br1 C6H<<00

CH $r CtHr

c.H,<nrHeu ~<<-co-o~ ~t

zukommen.
Dorch Abspahang von noch 1 Mol. HBr mos, aich, je nachdem

1 oder n autrifft,

~H`
C~CH.C,H,

CH C l'tHla C,H,<>0 “ ~CH==C.C,H,
CO ~CO-6

o-XytatphtaM oder o-Totytigocamarin
ergeben. Der folgende Versuch bat filr die ietxtere MCgtiehkeitent-
Mhieden, aodasBateo der KSrper C,,H,,0,Br gemasa der Formel 11
ate t-Brom-3-o-totyt.dihydroiaocomarin zo bezeiehnen ist.

Zur Abapaltaog von HBr aus CMHMO:Br braucht manletzteres
nicht erat za MoUren, aondern kann unter erhebMcher VerbeMerangder Anabeute direct in foigender Weise verfahrea.

24 g o-Methyiatitben.o.earbonaaare in 320 cem heiassm EiseMig
werden mit 16 g Brom in SOcon EMe<8igveMetzt, dieLSmng aber
freier Flamme eingeengt, dano im Vacuum bei tOO"von EMigBaore
befreit und ecbtieaat.eh unter 12 mm Drack deatittirt, wobei das Pro-
daet (i 9 g) zwieche.t220 240"Obergeht. Der zor Analyse beatimmte
Antbeit warde aua Miuer L6Mng in Sehwefe~ohteMtofr und Ligroïn
mtter ËishOh).!)tKin schanen, gelben Kryatatten vom Schmp. t02.5"
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erhttttM). Er Mt in Wasser tncht, in Ligroh sehwer, in warmem

Methyt., Aetbyt-, Amyt-Atkohot, Aether, EisMNg on<t EMigeeter, sowïe

kaltem ScbweMkohtensto~, Benzol und Chtûtotbrm leicht MaKch uad

b6stahf <ma

“ ,,CH:C.C.Ht.CH,o.TetytteoeamarinCftH~<M).u
Das isomore c-XyMpbtatid sehntttzt be) !36.5"t aho 34" hahef

ttta o-Totytieocamarin.
Die nach den vorbeachnebeneM Reactionen darchzafOhrecde Um-

wandtattg des o-Xy!a!ph(atid8 in o-Totytfeocumarta Keferte MpCt.

Ausbeute.

KrystattogmphMche Angaben (ibef o-Totyt!soenntann:

Kry~Utttsyatemf* rhotMbxeh.

Axaawrh&ttniM: a: b o 0.7M64 t C.M9~.

BMbaebtete Forme o:

m==(HO),d-–(On3.
Winkettabelle:

Bercohnet: BwbMhM:

m:m-(nO):(U&) °73"5t.'

d ==(Ott):(OH) ~3!'

m:d -(U0):(0tt) ~3<'9' 73"8'

Die MaMgetben, wenig darchsichtigen KrystitHe eind mehr oder

weniger sCafeuforctig naeif der VetttM!pn aoagebitdet, zoweitea

etwas verMMt, sodaM der Habitua ein octaëdriaches Ansehen ge-

winnt.

Eine Spa~barkeit warde nicht beobachtet.

Die optische Axenebene iat die Bosis. Darch jede PriBmenOSche

tritt eine Axe mit sehr starker Dispereiot) aus.

Verhalten des o-Totytisocamarine.

1. <?<~n Kali. Erwarmt man] 1 g S-o-TotyHsocuatann mit 3 ccm

concentrirter Ka!i)Mge, M verwaodelt es eich in einen graoMehon

Syrup, der von der KaUtaHge getrennt und mit Wasser aufgenommen

wird. Aus dieser Losong fâllt SatszauM

o Methytdetoxyben z oîn-o-earbons&afe'),

HO,C C.H<. CH~ CO. C<H<. CH,

die a)M verdaontem Alkohol in farblosen Nadeln vom Sehmp. 139"

anaohieast. to den Obtichen LSaongstnittetn ist aie ieioht, in Ligroih

achwerer und in Wasaer nMht lôslich. Dnrch Schmelzen geht aie in

3.e.To)y!iaocauMnn zurück.

0.1669 g Sb<t.; 0.4588 C0<, 0.0863 g HtO.

CteHnO,. Ber. C 75.59, H 5.52.

Gef. 75.42, 5.78.

') Ueberdie isomero <t-3taM a. w. obeo.
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RedMoM MM dieee SSaM in fdhatMcher ttOsong m!(.N&tfinm*
aOtatgetn, M Mt aof MachhertgCMZaMhe von SaMare ein Niedef.
scMitgaMS,der imGëgoMatx z'td~reotaprechanden M-o-Methy!to!t)yten.
hydrat-e!'tb«tt8~HM (e. o.) eeibst tmch dent Umkrystattisirea attt
BiedMutemAtkuho! noch ea<tMEtgenMhafteo bcibehett und tms

~Methyt tMtaytetthydr~t-c-earboKe&ttre'),
HO!C.GtH<.CH,(OH).CH(OH~.C<H<.CH<.

beateht. Sie ste!!t !<ne, weiMe Nadetn dur, die bei 137", langesam
erMtzt aehon etwaa tieter, anter tebbeûetn AnfeehSntnen sebmeken.
ln den gowSbtttiobet)LSeangsmineitt iet aie leicht tSatioh, <ohwerer
in LigroYtt.

0.1786g Sbst.: 0.4891g CO), O.MCSg H,0.
C~HteOa. Bat-.C 74.95,H (!?.

eef. 71.(i9, 6.64.
Es stand zu erwMrtett, daaa tna gteichen Sino~, w!e daa a-e-

methyMotuy!9uhydMt-e-carbonaMreICalium auch du Kaliumealz der
~-VerbindttHgdurch Erhitxet) Wasser abspalten, d. b. die o-Methyl-
etitbe)to-carbot)8Sttre v<'m Schmp. t69" liefern warde. Dièse Ver-
muthang fand ich beetStigt.

Ë< gelten atso die GteicttttngeM

r H ~CH(OH).CH:.C,H;
~H.<co.K

e H2.

HI

CH:CH.C,H,
rH~CH,.CH(OH).C,H, -<<COOK ~~0

~CO~K

Dagegen fOhrt die Waeserabgpattttng aas der freien ~.SaMMzu
einem von dem c-XytytphtaHd (Schntp.87~) verschiedenen Product.

f<o-Methy)tott)yt<'nhydrat-o-eMbot)6auregiebt a6mtich bei t50"
unter AafsehSutnetteine Schmetze, die, ans siedendem A!kohot um-
krystallisirt, schneewe:Me Nade!o vom Scbmp. 117" liefert. Sie Mnd

8-a.To!ytdihyd~!9ocam.r:B, c,n,<3-o-Tolyldlbydrolsocumarm,
co-6

·

Das Laeton ist in Wasser und Ligroïn schwteng, leicht in Attto.
ho! etc. lo~icb. Es bildet aich auch ut)<uSh)ichbeitn Kocht-n einer
ammoniakaHscbet)Mitung der ~-o-SMnre.

0.1491g Sbst! 0.0803g H,0, 0.4395g CO,.
C,eU,<0~. Ber. C 80.63, H 5.89.

Gef. 80.M, 5.98.
2. G~e!)~hM6t<M< lOOccmaUtohoHaehesAmmoniaknndtOg g

o-T<t!y):8oe)tMttuiotieteto, wenn man 8iej28tunden imRobrattftM)*
erhitzt und dann die Lusmtg einengt, 7.8g

3-<T.)yH8.c~Mtyrit, C.H,<a-0-10Iy 18oearlJ08tyriJ, vu HI
"CO.NH

Es tritt in farblnsen, tnikroakopisehettTStetchenvom Sehntetzpunkt179" aof, t6st sich nicht in Wasser,achwar in Ligroïn, leichter ix
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warmem Metbyt-, Aetbyt-, A<nyt-A!koho!, Aether und hahem

Benzol, ËMemig,Chloroform, Eseigester und 6ehweMkohteoeto<f.

O.n~g 8b)t.: 0.5te&g COt, M9t~g B~O.O.t85t gSbet.:9.Toctn K (!7".740.5mm).
0.1851g Sb8t: 9.1com N f 17a,140.5mm).

CMHHON. Ber. C 81.W, H 5.54, N 5.96.
Gef. St.78, 5.M, 5.94.

~p~ot-e~eA~Wd (8 cem) und ~.?M~Mcc<tmo)-<B(4 g) gebeo, eine

hatbe Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, ehe violetrothe Msang,
die man in 80 comEMwaaser tangesm e!ngteast. Die aHmSMieh e)'-

etarrte FaHong wird getrocknet und im Vacuum dMtHtirt. Das farb-

tose, zwiMheo 200 und 225" a't%efangene Destillat (4'/<g) geeteht
allmâhlieh zu emer weiesen, &sten Masse, die ans siedendem Alkohol

m waMwheUeoKryataHeo vom Schmp. 67" anMhteMt. Sie tSeen

siehnicht in WMsat, leicht in waymem Methyt*, Aethyt*,Amyt*Atkoho~
kaltem Aether, Benzot, Etsessig, Chloroform, EBaigeaterQndSchwefe!-

kohtenatoif und werden ans ihrer Lôsang in concentrirter SabeSaM

durch Waaser wieder gefattt.

O.t895g Sbet.: O.t059g AgCt.
CteR~NCt. Ber. Ci 13.98. Gef. CI t3.82.

Der Korper ist demnach

1-Oblor-3-o-Tolylisochinolis), C H CH:C.Û6H..CH3
t-Chtor.3-o-To!yUeochtnot)n,C6Ht< ~0:N

?
CCl N

Eine Kryetattbest!mmoog ergab:

Kfystatkyetem:moMaycMMtMoh.
a b c t.35858: t 1.05065.

– H9o 45'
_1r.1~~ft
Boebaehtete Fonnen:

a (100), e – (OOi). x == (S«t~ m '= (HO), 0 (ht).

Bet~ehnet BeobMbtet

m m=-(ttO)(tK)) – '99025'

m a = (HO) (MO) 4')° 42' 49" 4Z'
m c (t )0) (OOt) '71" 17'

ea=(00t)(t00) 6<~t5' 6(~appr.

tt x = (t00) (80i) 80<' 84'/<' 39~ appr.

x c = (20t) (001) 80° t0' 80'/<" appr.

co'=(001)(ttt) – *6t"27'

o m ==(!) (HO) 47" 16' 47" 16'

m o-(HO)('ttt) 66" ?' 66"28'

ox-dn)@M) 53**81' 53"27'

x !n~(20t)(UO) 600 6' ?? y
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Die farbloaenKryetatte,!<tdenvorKegende&Nxempttu-muur vonwia~ger
Ûf6M~sind vou ttnaahemdrhomboédrisohentHaMtMdm'ehongeMf gte!che
Aasdebnmg von o m eineMoitsund a &mderefMitft: 0 m he~Mohead.Eme
SpattbsrMt WMdenicht beobachtet.

Bine naheM opttecheUntersuchangwar an dem vorMegendenMatenat
nicht tnMmMMM,xamat eineMtchenioht durch eine zuf!t!tit;gacatige Lage
der Ebene der optiwheoAxenerteiebtertwurde.

~~ac~e« dM- CA~M-t<Me.3 g M.Chtor.o.TotytMoehinoHa und
Ï.8 g rother Phosphor werden mit 12 ccm JodwaMerstoSsSare vom
8dp. )37" dre! Stunden gekocht. Nach dem Erkalten geateht die
F!0ss!gkeit an einer getben kryatattintachen Maeso, die man in heMsem
Wasser t6at, hetss vûtn Phosphor abfl1trirt, worauf beimErkalten dae
Jodhydrat des

~T.!yti8oeh:notiM, C.H«~
CH:N t

anechieMt (85 pCt. der Theorie).
Die daraus mitKatitange ttbgeeeMedeoeBase ( 1.8g)krystallisirt aus

eiskaltem Ligroïa in weiMenkSrnigen KryataHen vomScbmp. 78–79"
und iat teicht t6e!ich in den aHichen Mitte!n.

O.)933gSb6~: 0.105'?g CO~,0.6t99gB,0.
O.nng Sbst.: Mccm N (t7' 758.5mm).

C,,H)tN. Ber.C 87.64, H 5.95, N 6.41.
Cef.a 87.46, 6.08. 6.56.

Das Chtorhydrat eteUtMue NSdetehen dar, die bei 2t8" erweichen
und bei 22t<' schmetzen, das Bromhydrat waMentSrmig angeorduete
Nadetchen, die gegen 200" erweichen und onter Braonong bei
235" sehtnetMn, das Jodhydrat goldgelbe Nadetn, die gegen 1900
unter Zersetzung und Dooke!tarbaog schmehen, das Pikrat Stabehen
vom Schtnp. ea. t80< das SnMat NadetbOachot, bei 200" erwet-
chend, gegen 2t2" sehmehend. Das Ch)orptat:oat, (CMHMN):PtCte
-<-2 H~O, sebiesat aus Alkohol in mtkroekopMchen goldorangegelben
TSfëtchen an, die bei 2t0" unter AafechaameB achmeben.

0.0888g vMuamtMcknaSBbttanzgaben bei )05" 0.0037g Ht 0 und ver-
gi6ht 0.0t94g Pt.

~C.cHxN)iPtOs + 2 H,0. Ber. 2 H,0 4.08, Pt 82.08.
6ef. » 4.17, 2t.85.
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t96. L. OatteFNt&nm and B. BHefy: UeberStUoomeaoxetaaorc.

(Eingegangeo a.m tt.Aprit.)

Bei der Ëinwirkung von Chtor auf rohes Sitieium (erhatten durch

Erhitzen "on Sand mit Magnesmmpatver. vergt. diese Betichte 88, 186)

bildet mth, wie der Eine von uns in Gemeinsebaft mit Weinlig ge-

zeigt ))at (diese Berichte 2~, t943), eine Mischung von Silicium-

eh!or!den, wetcheca. 80 pCt. StC!<, ça. SOpCt. S~C<< und ausserdem

noch gering~t'e Mengen tt&bet'er Chloride enthStt, von denen doe bis daMn

MMbekttnnteOctochtorid, SitCt~ tu reinem Zustnndc isolirt werden konnte.

Wir haben nos nun von Neuem der Dftrstettm~ gru~erer MëngM des

letzteren ChtorHea unterxogen, mn danuM durch EinwukuHg von

Wasser eine neue SSurc des Siticum~, die SiticomMoxatftttare, su

gewmnen. Da die Ausbeufe au OctocMorid hSehsteus '/?–t pCt. des

erhattenen ReactmnsprodttctM bethtgt, ttttd dentoach grus~ere Mengen
von S!Hcit)m8chmetze verarbeitet wffden muMtPt), eo h«ben wir zu-

nNchst versucht, ob es ttieht m6g)n-h s''i, die Reduction der Kiesel-

<ânre mit Magneoiutn anstatt wie bigher )<) kleineren Mengen in

RexgeMrBbren, gteich in grO~ere'n QaMntitiitet) in einem Tiegel vor-

ifanehmM, was eich in der That ats Mhr w«(tt auafftbrbnr erwies.

Wir verfahren M diesem Zweek anhmgt derart, dass wir dae in

einem hMaiscben Tiegel b~nndtitht* Gemiach in einem Perrot'schen

Ofen erhititten. Spiiter fitndett wir jedoch, dass sich die Réduction

schon vor der Geb!S~<'N:mtme mit g«!Mter Leichtigkeit ausfCbren

)Baat. Wir fBhheft daher 9ch):M6st!ch die Raducti'm 8" nus, daea wir

eine Mischung von tOOg feinem Sand, we)c))er zmor mit Sa!ze6ere

ausgekocht und dann sehr gut getrocknet wMr, und 50 g Mttgneeian)-

pulver in einem mit Déchet t'ers~henen hassischen Tiegel ttttter aU-

mNh!ichem AnwSrxten achtiessUch mit voUer GebtaeenMmme erhitzten.

Unter BebwacherVerpHn'Mng, die von einer maMigeo FeMererscheinong

begteitet ist, findet dann von der heissMten Stette des Tiegeh ans die

Rédaction statt. wetebe sich, otme dasa weitere ErwarMMng nBthig

ist, von sethst durch die ganze Mas hindurch furtaetzt. Da es zu.

weilen vorkommt, dnse kteine Mengen brennenden Magnestams ans

dem Tieget herausgeschlendert werden. so schutiie man die Augen

durch eine Brille. Die Gewinnung der Chloride !HM dem roben

SUiciatH erfolgte in der gteichen Weise, wie in der oben citirten

Arbeit genau beschrieben ist. Wir haben Hutersucht, wie die Menge
der erhattenen h~heren Ch)"ride von dem bei der Reduction ange-
wandten VerMttniss Kwischef Sand nnd Magnesium abbNngig iat, und

es bat sich hierbei ergcben, d!M8die an MagueeMm reicheren Scbtnetzen

eine hôhere Aosbeute von jenen geben, sodass das Si)iciammagnesht)n
die Verantaasang zur Bildung dersetben zu geben eeheint. în Ueber-

einstimmung biermit zeigte es sich, dass eine Schmelze, welche durch
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Behandhtng mit Satzt&ate von StMoiammagHeantn!be(~e!t ~af, cor
seht gertugo Mengen der bSheron Cliloride Hefefte.

Sttieontesoxahaare.

Da eetbst Eiewaaaer auf das Oetocblorid eo tebhnft einwirkt,
dasa Merbei oine Zersetzung der sehr ttnbeaMndigettSïticorneBoxat.
seure etxtnM, so benataten wir die. nHr~ttnifhtieb wirkende Feachttg-
keit der Luft zar Zersetzung des Chtondfs. Mset nmn dae constant
bei 2t0" BiedendaOetuchtorid in einer dmcb Eis gekahlten Ptatin-
echate t6t)g''re Zeit ottet) an der Luft steben, so geht dasselbe unter
Entwe!cbeo von SatzsSoredampfet) a!!mi!ht!ch in eine weisse itmorphe
Masse von SiticomPMxatsaure Ober. Diese!b<*wurde m einer Achat-

aohatttevorsichtigmit ËiswaMer verrieben, wobeiaHznstarkea DrOcken

au vermeiden iet, da die Sâure setbât MotefWasser e!ch Merdutch
achon noter Gasentwteketong zersetzeu kann, soMnn auf einem Filter

solange mit Eiswaaser auegawaschen, bis dM) Filtrat keine Reaction
auf 8!t!xsSar<' mehr zeigte, und aebtieMtich im Exatceator Nbet

Schwefeteaure und festem Kali getrocknet. Die Analyse des KOrpere
wurde in der Weise ausgeftibrt, dass eine abgewogene Menge einer.
eeite mit NatrontMUgeerhitzt wurde, wobei wir den entwiekelten

WaaserstofTbestimmten:

S:.0<iH4– 2Hi)+;!SiOï,

und dass eine andere Qaatttit&t m einer tarirteu Ptatinschate mit
Ammoniak auf dem WasBerbade erhitzt, daan eingedampft und ge.

gtuht wurde, wobei die Substanz ia KieM)s&n)'eitbergeht, die gewogen
wurde.

). 0.0675KSbst. tieferten beimErhitzenmit Natfon !6.8 ccm feuchten
WassentoC U9". 754 mm). Be/.itg)ichder AusfShruBgder Anatyse vgh
dièse Benehte2?, 194T.

2. O.OM4f; Sbst. tie<e)~enbeim Erhitzen mit Natron 24 ccm fouchten
WaMeretotT(2t". 754mm).

8. O.t756f;g Sbst. tiefertenO.ntC g SiO,.

Berechoetfiir SisOtHt: (Monden

Hn.Sacctn t6.8cem
2. 25.45 cem ~4.0ccm

oder 2 16pOt. ~PC.uuor.
2. 2.0& 1)

3. Si)0: 97.8 97. A

Ans AnatyBe3) fo!gt, dass der Silure die folgende ZMsammen-

MtMng zukommt:

/8iOOH\
f S!<-OH ),

~¡<Oll x.

°~un\8iOOH~



tac

WtM N~taHchzwtschea den beiden Hydroxytgcoppea des nuttteren
SitMamatomee ein MobMt Waaser ausgotroten, sa mOMtedie Zer-
sftzaBg mit Ammeniak naeh Mgender Gte:cboag veriM~o:

SoOtH, + H,0 =- 2 Ht + 3 S:0t.
(!67.2) (181.2)

Das Gewicht der znr~cttbteîbenden Kieselogure mOsste demnach
gtOsser sein, ale das der angewandteMSabstsnz (i08.4 pCt.).

Die SiHeomesexaIsSufe Mt eine &fbtoM, in Wasser aoMsMche
SttbstMz, die sebr anbeaMndig ist. ErwSrmt man aie in einem
ReageMrobr, so tritt unter getindeto Vet-paHenund FeuereMcheioung
Z-'rsetzMg ein. tst die Saure eehF rein und wUkommen trockett, a&
g<'ttSgt schon die BarehrMBgHMteinem Tache, am die Zersetzung
h''rbeizt)<!(hren. Man hann dies sehr schôn zeigen, wenn man den
Fraetmotrhotben, Me dam iMtt daa Octoehtond destiMift bat, e!))!g6
Zeit an der Laft liegen ta~t, wobei die Wandtmgec dessethen sieh
mit einer dSMBanSchicht der Saofe aberziehet). BerBbft man non
dna Ende des CondeoaatMtMrohMSmit einer eisernen FeHe, einer
Federfabue oder nur mit einem trocknen Tuche, 90 6odet unter
Fankempraben eine Zersetzung der Sâure stittt.

Die SH:ccnteso]!ttt8&urewirkt stark 'reducirend; eo eotfSrbt aie
5Mhonbeimgelinden Efwanoen eine alkalische PermanganatMaung.

Heidet berg, UnivefMtStB~boratorion).

107. Ladwig Gattormann: Zur Synthèse aromatiaehor
Cerbons&arem.

(EinRegangenfmi tl. Apnt).
Im 244. Bande von Liebig'a Anoaten S. 79 (K habe icb gezeigt,

wie man mit HCMeder FrtodeI-Crafts'schen Réaction anter An.

wenduog von Ham8toBch!orid aus aromatischen KobtenwM8erato<fen
bezw. Phenotatitem Carbonsaoreamide attd damit auch Carbon86tren
darstetten kant). SpStMhin (diese Berichte 28, n90) h&beich dann
dièse Methode in der Weise vereinfacht, dus ich an SteUe des
fertigen HarnstoNtbkridee, zu dessen Gewinnang man des uicht immer
zur VerfBgHngetehendeo Phoegeus bedarf, eine MMchang von Cyan-
sNare (dnreh Erhitzen von CyanursSafe erhalten) und gaaBrmiger
S~tzeNure verweode. Da ich Maerdings fSr eine pbysikaliscb-
chentMcheUntersachang einer mBgHcbst grosBen Anzabl aromatiaener
Carbon~erm bedarfte, so habe ich tnich der !etzteren Methode wieder
zttgewMdt and dieselbe noch m weit vereinfacht und bexSgUcb der
Ausbeute verbessert, dass ee jetzt mit Leichtigkeit gelingt, im Ver-
laufe weniger Stunden aus aromatischen Kohtenwaaseratotïen oder



JHt7

Mtt -t iMtt gut entw&Merter Cyanamaore beschickt hat, taucht
man daaKBtbchen in Wasser voo !<0-40° ein, leitet BberdieCyanar.
dure einen massigen Strom von gaeOrmiger, trockner 8a!MSure, die
man einem mit geachmotzeMm Salrniak und concentrirter Scbwetet-
sSMfebeschichten Ktpp'echen Apparate entnimmt, und erbitzt nun
die CyauoM6ure kraMg mit einer recbt grotfeen Ftamme. Man be.
obacbtet dann, daM an deo katteren Theileu des Eintettengarobres
farblose Oeitropfen von Harnstolfehlorid sich condenairen und in die

SchwefetkobtenstoiMaBMg herttbaieasen. Nachdem bei Anwendung
von etwa 5 g Cyeuars&nre diese im VertMCa von ca. einer Viertel-
stande bis auf einen minimaten Rest verechwanden ist hSrt man mit
dem Einleiten von SaizeNare auf and erhitzt zur Voliendung der
Synthese noch kurze Zeit. Das Reactiomgemiaeb beatcht dann aus
zwei Scbichten; einer oberen bellen, den SchwefetkoMeMto~ 80wie
event. etwas nnverSndertes Ausgangsmaterial enthaltend, sowie einer
unteren, meiatens dunkel gef&rbten, die 5l:g oder h<Mig oder aach
woH kSmig sein kann and aus Doppetverbinduogen der SaareamMe
mit Ataminiamchtond beeteht. Mau gieeat ntm den 8ehwefe!&oh!eo-
atoff ab, waacbt mit einer neuen Menge deaaetben nach und zersetzt
dann das Reactionaproduct vorsichtig Mit EMwaMer, w~bei sich die
Amide meistene in gâter Ausbeute abscbeiden. Zur Reinigung presst
man aie event. anf Thon ab und krystattisirt sie aus verdBnntem
Alkohol utn.

waaMKteSs oderPhenûtatherB
!a &–ÎO Gew:cht9the!ten
Seh~efeUMMeMtefFwird tn
einem kleinen Randkotben
«nter WaMerkObtoogat)m6h-
Mohmit dergtetchen biedop.
pelten Gcwiehtsmenge fein

pot?efM:rte<t, fnseh darge-
stettten Atamittittmcbtondes
Mrsetzt. Nachdem man daoo
den honzontaten Tbei! desaua
echwer Mhmetzbaren' Gtaae
besteheeden Eiateitungsfohres1/- 't .r.

PhettoMthem in gâter AaebeateCarbonsaaKo daMaeteMen. ïeh weiae
dMaaf Mat <htM dta Methode nur Mt Ge~ommg HetneMf Mengeo
von SSarea gae!ptet !at; w<~ man grOesera QoantitSten dMsteHen, ao
bed:ent man s!ch zweekmeesiger des fertigen HarnBtoJ!<:MoHdes.

AosfChraag der Syatheee.
Zur AastOhMag dOr Synthese bedient maa e!ch dea nebeNbe;

aMzz!rten Appuratee. Eine LSaang von GewichtstheM des KoMen-
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VeraeifttBg der Amide.

Zur Verseituog von S~MMamideo, die Mher mcMten't dureh Rr-

hitzen mit Saureu oder AtkaHeH (tMgeMhrt wnrde, bitt Bttui'eautt

(vgL diesa Bericbte !:< Réf. 773) eine Méthode angegeben, derzoMge
mau das Amid in kalter coMceotrirter SehwofetaSure tc~t, tuit Nittrium-
ttitnt ver~etitt und dann MUtMShtich erhitzt. Ich habe diese Methode
<tahio abgeSndert, dase ich direct ttaf eine zum Sieden erbitzte

LSstmg des Amides m verditnnter SehwefeMxre Natriumnitrit
einwirken lasse. Die A)Mt'i!hrung der Verseifung gestaltet sich t'ot-

gendertBt~assen Man erMtxt daa Amid mit so viet verdiinnter Schwefel.

eSofe von etwa 20–30 pCt. zurn beg!nnendett Sieden. bis eben LSaung

eingetreten ist. Dann )SMt 'ttitn aat Hûlfe einer Pipette, die man
bis zam Boden des Get~sses iK die Ftuasigkeit fmt~cht, aUm&Mtch
des Aodertbatbfache bis Doppette der tbewetisch erfordertichen Menge
eioer 5– 10-procentigen N<ttr!ttntmtrit!69nng einsiessen, wobei B!eb
unter Etttwpichen von St!ckst<~ und Stick~xyden die Saure in tester
Form oder auch znweiten otig abscbeidet. Nach dem Erkalten fittrirt
man ab und âthert bei leicht tosttchen SSuren des Filtrat noch aue.
Um die so erhattenc RohsSttre von etwas beigetnengtem Amid za

treonen, behandett man jene mit SodatSau'tg oder Alkali und fittrirt

vom angetSaten Amid ab. Beim AMSuern mit Mincrttbaoren f.iHtt
dano die reine CMboMaure ans. Diese Methode beeitzt vor der Ver-

seirung mit SNuren oder Alkalien deo Vorzug, dasa sie in wenigen
Minuten zom Ziele Mhrt. Auch tassen sich auf dieae Weise Saare-
itmide v~rseifen, welche, wie das Amid der MeMtytea- oder Durol-

Carbon$Sare, naeh der ahen Methode nur sehr Mhwer angreifbar eind.

Ich habe die neue Form der Synthèse znaScbst auf die in den

«beo citirtea Abhandtangen beschriebenen FaHe angew~ndt (Beozot,
Toluol, Xylote, Mesityten, Pseudocumol, Anisol, Phenetot, Nttphtat-
Sther etc.) und etets in MrzMter Zeit und in gâter Ausbeute dabei
die bere!ts beschriehenen Kiirper erhatten. Einige weitere Fstte

)n3gen im Nachfotgeoden aaegefQhrt werden.

leodurotcarbona&are.

(Nach VoMachen von ~tad. Prentice.)

Zur Anwendmg gelangten die rotgenden Mengenverh6!tnisBe: 2 g
ÏBodarot, getBat in 20ecm Schwe<etkot.tetMto<r and mit 6 g Aluminium-
chtorid veraetzt; 4 g CyanorsSare. Temperatur 40". Das in guter
Ausbeute erbaltene Amid k'yataiiisirt ans Wasser it) Forot hrbioeer

Nade)n, wetche bei !4t–t42" achmeken.

O.!24g Sbst.: 9.3 cern N (29", 744mm).

Ct.tt.tNO. Ber. N 7.9). Oaf. N 8.(t.
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Die nus dem Amid dnrch VefMifnng mit t<atrtmt)Mttr!terhaltene
hodorotearboHsNMrehryst~ttMtrt tMttLigro~t in Form firbloser Priemen
vom Schmp. 164-165".

O.t756gSbat.: 0.4763g C0!,0.t~!g H,0.
OttHttOt. Ber. C 74.ta, H 7.86.

09~. 73.97, 7.9t.

Da der Saare die folgende Constitution zakommen mu~B,90 darf
e!e dem V;ct(tr Meyer'achen EstergeMtz za Fotge beim dremtSttdtgen
Kochen mit 3-procentiger atttahetischer Salzsâure nur SoMerat wenig
esten6c!rt werden, was naeh Verauchen von Erb auch der FaM Ist:

`
CH,

CH,

CH~~CHs
COOH

Attgew.SSore: 0.t<tS g.
ErbatteaerEttor: Sporen.
ZttracItgeweanMoS&tu-oO.t3<t8g 96.8pCt.
Die bex9g!!ch einer IsodarotearbonaSure von Clans (diese Be-

richte 20, 3103) gemacbten Angaben hantt ich nicht bestiitigen.

Durol und Harnstoffchtortd.

Die neue ModiScatiou der Harnstoffchtondeynthfse führt nabh
Versachen von S. Fritz beim Durol nicht zum Ziele. Man erhatt
zwar in racht guter Ausbeute ein Amid; dassetbe sehtnitzt jedoch
ganz onscharf, und ente nâhere Unteranchnng ergab, dass es aus
einer Mischung von Durot-,Isodnro)- und frehaitot-Carbof)BSuream!d
bestebt. Die Ursache des MigsHngens ist leicht einzusehen. Da bei
der Synthèse mit Vorliebe WaMereton'atonte substituirt werden, welche
in p-Stellung an einer Methytgruppe etehen, solehe beim Durol aber
nicht vorhanden sind, so werden hier Methyte abgespatten und an
anderen Stellen wieder angefBgt, was unter den obigen Versachs-

bedingungen (erhBhte Temperatur und Anwesenheit vox vie! Salz-

sSure) bea"ndero leicht geechieht. Mit fertigem Httrnsto<tch)orid erhS)t
man jedoch das gewuoschte Amid, woferu man nur in grosser Ver-

dBnnang und mit wenig Atuntiniumcbtoriti (eine dem Mngewandten
Durol gleiche Menge) unter EiBkahtung arbeitet, sowie die Reaction
Mhon nacit kurzer Zeit unterbricht. Das achon Mher von mir be-
achriebene Amid konnte ich s. Z. dore)) Kochen mit a!koho!!echem
Kali nur eosMrst eehwer verseifen. 8etb6t nach mehrtâgigem Kocben
erbielt ich nur ao viel Saure, wie far eine Analyse n8tb!g war. Da
das Amid sich jedoch mit NattiutnnitrU sehr leicht veraeifen tasat, so
habe ich die SAure nochmals it) grBaserer Menge dargeate!tt und sorg-
Kttig gereinigt. Es ergab sich, dass der fruhere ntedrige Schmetz-

punkt von H2<' unricbtig ist; deMetbe liegt vielmehr bei 177".
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CarbonB&ttre des Dipheayte.
(Nach Vemaehen von etad. KJettbom.)

Zar Anwendong gettMtgten: &g D!phenyt, 8 g AtmoirnumoMorid
und 8 g CyanureSure. Temperatur 40". DM durch WaMerdampf von

etwtM aaba~endem Diphenyl befreite Amtd krystallisirt ans E!eeM!g
in Form {arMoser Nadetn vom Scbmp. 222–328".

0.389g Sbet.: IMccm N (n* 748mm).
C~Ht. (~N4. CO. NH~ OttHnN0. Bû< N 7.t. 8e<.N 7.t9.

Ba: der Verac!fttng mit Nitrit erhatt man, wie an erwatten, die
bei 2!8° schmelzende p-Carbon~iture des Dtpbenyb.

Harn8toffchlorid und Phettytpf~pytathèr.

Das in guter Ausbeute erhatteM Amid kryetttUiso't aae ver-
dOnntetH Atkohot m Form furbtoser Ntdettt vom Schmp. t54".

0.258 g Sbst.: 7.6 com N (20", 7&6mn)).

C,H4<g~=.C,.H,:N%. Ber. N 7.8%. Gef. N T.7t.

Be! der Verseifung mit Nitrit entateht die bekannte PropytSther-

p.oxybenzo6$Nafe vom Schmp. t42", eo dM9 auch hier wie immerdie

Synthese,sieh in p-Stellung zum PhenotStherreate volizogen hat.

Harnstoffchtorid und Cart'aerotmethyt&ther.
(Nach Vprsocbpn von stud. Eugen Oberlânder.)

Aus 5 g des Eeters, 50 g Schwefe!kohtensto<f, 8 g AtmnMmm-
chlond und 3 g Cyancreaure warde bei 40" ein Amid erbaiten,
welches ans verdanotem Atkohot in Form farbloser Nadetn vom

Sohmp. 163–164" kryst)tt)iMrt.
O.n38gg Sbet: 66ecm N (tS", 757mm).

C&

CcH,< Ct)H,,NO,. Ber. N 6.76. Gef. N 6.77.

\CO.~H~
Die mit Nitrit erbattene SSaro bitdet, aus verdSontem Athohot

omkryetattiNrt, farblose gtaxzende Nadetn vom Schmp. J&4–I55'
0.1524g Sbat.: 0.3886g 00~. 0.1059g H~O.

CMH.ftO,. Ber. C 69.23, H 7.69.
Gef. » <i!UU,7.72.

Den von mir au<gefundeMenGesetxmasstgkeiten zufolge masa ihr
der Analogie nach die folgende Constitution .:ukommett:

OCH,
~~CH,

C.H,~
CO.NH,

Harnatoffehturid und Carvacrot&thytether.
Dus wie beim Methytather erliaitetie Amid krystallisirt aaa ver-

danntem A!kohot in Form langer farbloser Nadelo vom Schmp.
t33–t34".
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C.tM6g 8btt.! 9.6 ccm N (M", 756 mm).
CtaHt~NO,. Set. N 6.39. 6ef. N 6.47.

Bei der Venetfoog erMtt )B<m e!ne Sanre, die aM Wasmr fm
Porm farbtoMr Nadetn vom 8chmp. t83° krystallisirt.

0.)472g StMt.:0.38 g COt. 0.tH8 H<0.
C,;H,,Q,. Bm-.CW.M.Ha.n.

Gef. '!0.4, 8.4.

H&rnstoffehtot-td und o-Cb~t'anitot.
(Nach VeMaehenton Btod.R&tof~en.)

Wehrend htttogemabstttoîrte KoMenwMaerstoife die Friedel-
Cfafts'Mhe Reaction «nr echwer etngahen, tritt diese be! balogen-
mbattUtirteB PhenotSthefo sehr leicbt ein. Es Set diee nicht aber-
raschend, da ja PbenoMther dieser Reaction bei Weitem leichter
zagângtich ainA ab KohtenwMMratof~. DM zar Synthèse vefwandM
c*Ch!o)'ani8otwar aus o-Antsidio nach der Sandmeyer'seben Ré-
action dafgesteMt. Ange~Mdt worden: 5 g CMoraaieot, t&g ScbwefM-
kohieneto~ 5 g AtamtmiomchtoHd and 3 g Cy<tnaretare. Temp. 40".
Daa unter ZaMtz von TMerkoMe aus heissem~Waster anthrystatUeir~
Amid bildet farblose Nadeto vom Schmp. !93".

0.2562g Sbet.: t6.6 ccm N (80*,75) mm).
0.8957Sbet.: 0.302 g AgCi.

~OCHs
C,H~Ct C,B.NC<0,. Ber.N 7.a4. Ct !9.t4.

CO. NH, Gef. 7.3), 18.9.

Die entsprechende SNare eehmHzt bei 2)3<' und war, wie sa er-
warten, identisch mit der ton Schat! 'und Dratte (dièse Berichte
t7,2529) beechnebenen ChtoranisaSare, eodas$auch MerdieÏCO.NHe-
Grappe in Parastettang zam PhenotNtherrette getreten iet.

Harnstoffchtorid und o-BroManieo!.

DM o-Bromanieot war aas AtHsMionach 8'andmeyer datgeeteUt.
Die Mengenverhiltnisse der Réaction waren die gteichen wie soeben.
Dae Amid bildet, aaa Wasser krystallieirt, farblose Schuppen vom
Schmp. t85<

0.2692g Shtt.: !4.8 ccn) N (t6", 756 mm).
0.2426g Sbat.: O.i996 g AgBr.

CaBfsNBrO~. Ber. N 6.09,Br 34.78.
Gef. 6.n.. 85.0t.

Bei der VeMe:fang worde die bekacnte Brontaniasaare vom
Schmp. at?" erhalten.

Weitere Beiepiele Mr die Anweodbarkeit der Réaction werde icb
in der Mgenden Mittheilung geben.

Heidetberg, UnivereMtetaboraioriatn.
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M8. I<. OattcFtmsan, S. B*?itz <md K. Beok:

Ueber ttontoïoge KoMeawtMseratoB~ der Mesttytemmihe!
und etntg9 Derivate derselben.

(Kit<gegaagett tun U. Aprit.)

Vott <triMba<i)uirten Homotogen des Benzols <tar Metang Mar

daa MMttyteu Mcbt MgaogMcb und dMhatb emgehend unteMMt'ht

worden. Da dent EtM'*n von Hna Mp eine pbysikatiseb-cbemisobe

Untersuehung daran gelegeo war, noch itber eintge weitere Homo["ga
der MMityt~nfeihe zn vêt t'ugett. sa haben wir versucht, diese aynthetiseh
zu gewtnneu, und wir wotten im N~cbfotgenden ûber dae vou uus er-

haitene ~-Tn&tbyibenzoi, ND<Sthy!ntethy)b<'nzot um! ~-Afthytd!<n6thyt-
benzol berichten.

~-Tfiathytbenitttt.
(Xach Versuchen von S. Fritz.)

Daa bereita bekannte, jedoch nur achwer xogangtiche e.TriSthyt-
benzol ist von Jacob son 1) neben aBderettK~hfenwaaserstot~ndurch

Condensation vot) MethyUthytheton mit Schwefeteaorp, sowie von

Ba!sobn*) durch Einwirkung 'oo Aethyten auf eine Mischang von

1 Theit Atuminiumchtnrn! mit 8 Theih'n Benzol erhatten worden.

Da wir bei A"wpndnng der Bittsohn'sehen Voraohrift nor Mge-

tt8gende Menget) des g<*wtit)M:htet)Korpem ertrielten, so habert wir

versucht, die an sieh be~tiente ~tethode zH t'erbeMern, wtH om durch

Anwendaog von bat Weitem mehr AtmDittiumebtond auch getang.
Zur Darstettong des TriNthy!benxo!8 leitet man in eine Mischung von

50 g Benzot und 60 g Atmniniumcbtorid, die unter Anwendung eines

RiickHoMkfihterB nnf dem Wasserbade erbitzt wird, 8–4 Stunden

einen tebbaHea Strom von troekMem Aethylen ein. Nachdem man
daa dontcetbrattn gefSrbte Reactionsprodact vorsiobtig auf MrkteinertM

Eis gegossen hat, destit)!rt man die Huchttgen KohtenwaMOMtoSe mit

Wasserdampf Ober, wobei bei richtig geleiteter Opération nur ain ge-
ringer uicht 9Bebtiger ROckatand bleiben darf. Unterwirft man nun

das Obergegangene Cet (ma)) vereinige die Producte mehrerer Syn-
thesen) nach t'orheriger Trocknung unter Attwpnd~ng eines

Hempet'achen An<8ati!es einer mehrmatigen Rectification, M erhait

man leicht eine Fraction von 200–3!5" (anc), welche nus fast

reinem t-Tfiathytbettzot besteht. Es eRtpBehtt sich, die unter 200'

abergebenden Fracttonett bei einer erneuten Synthèse mit zo bettatzen.

Dasa der erbattene KohteMwaaserstoC der Meeityteareibe ang'-h8rt,
hat Ba!sohn dadurch erwiesen, dass bei emerenergiMhen Oxydation
Trimesineâure erhalten wurde. Auch die im Naehtbtgexden be-

l) t))Me Beriohte 7, t495.

t) Bulletin de la Société Chimique 8!, 640; 3), 6M.
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eohriebeoen Reauttate zetgen, dass in eMger Fraction fuet reine*

<-TrMthytbenMt vort~gt.

<TrtStbytbenz&6~&tn'e.

Daa Amid eitter TriathytbM~oëeSare kann sowohi nach der in
der vorstehenden MittheMang betchnebenMt Methode wie auch mit

ierttgem HamittoHcMorid erhalten werden. Zur DaMtettong gtrSsserer
Mengen verftthraM wir in der t'olgenden Weise:

Eine Mischung von 12 g der Fraction 200-2<5<' mit 80 com
SehwefetkohteMtoff «nd 10 cem Hantftnftehtnrid warde «nter EM-

~Shtung aUmShtMh mit t4 g tëi)) pntveriâirtem A!umintamoh!ond ter-
setzt. Nach <'inat<!odigetn Stehet) wm-de der Sehwefetkobteoetotf von
dem hieftn t)f))69)!chM R~aetiMnBprodtX't <tbg?gOMen und Letzteres mit
Eis zersetzt, wobei «Mb daa Amid in krys<tt!)itnacher Form ab-
ache!det. Da dasselbe !e!cht etwas CyanHreattre beigemengt entbatMn

kann, so wmt!e es darch Behandtang mit verdQnntem Ammouiak von
dieser befreit. Dmch Kryetattisation MM Ligruto erhietten wir sofort
ein !n farblosen Nadeln krystatHeirendes Amid vom Sehmp. t55–
!56". Die Atabeute iat Mne achr gttte; ans obigfr Menge erhielten
wir 15 g robes Amid.

O.t3t8g Sbst.: 7.8 ccmN (39", 760mm).

CeH,<g ==C,tH)9NO.
Ber. <j.82. (réf. N 6.98.

Ats diorthosubatituirtes Amid ist dasselbe durch Alkalien )mr
eebF eohwef vfMeifbar. Setbat nnch zwetMgigent Erhttzen mit
aikohotischem Kali waren nur Sporen deMeiben verseift. Die in der
voretebenden Mittheilung beschriebene Methode der Verseifung fBhrt

jedoch aach hier in wenigen Minuten zum Ziele. Wir erhietten anf
diese Weise eine Tri&thytbenzo6s6a<'e, die ans Lign'ïn in Form meM-
barer (arMoeer TaMo von starkem Lichtbreehungavermogen und vom

Schmp. Ï3" krystattMrt.
Hr. Dr. von Ef'aatz-Koscbtaa, wetcherdicLiebenswNrdigkett

batte, die Krystalle zu messen. theilt an'' bierOber Foigendes mit:

Kryetatteystent: monoklin. KrystaHe tafetig nach einer P)&cbe. Aef
detMtben tritt im convergenten Liohte eine optiache Axe <tM.

Axenebene: die Symmetrieebone. Die Krystalle sind fast immer naoh
der Symmetrieebene gestreokt.

(t00):(00t) im DaMhaohmtt von tOMM9(U!geu=e83"45'.
O.t888 g Sbst.: 0.8118CO,, O.tMSgHtO.

CeH,<–C)!)HteO! Bw. C 7S.74. H 8.73.VIS '<COOH" ClsHlsOa. Ber. 0 75.74, 8.73.

6ef. 7&.69, 8.54.

Es war nun von Interesse, daa Verbalten der Siure bei der

Esterification nach Emil Fischer zu untersocben, indem nicht a

priori nozunehmen war, dase Aethytgrappen die gteiche eterische Be-
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Maderang be! der Esten&ctrttBg ausSben, wie dies von VictofMeyer

fiSrMethy!groppeo naehgcwiesen ist. WirerMtztenzN dtesemZwectce

die SSure v!er Stunden lang mit dre!pMeeatiger atknho!tacber Sala-

saare auf dem Wasserbade. A!s wir dae ReaotioMprodoet nach

Victor Meyer'sAngttbett verarbeiteten, erhietten wir die ttave~andette

8&Mrequantitativ zarBok. Dureh diesen Befond ist einerseits oach-'

gewteaea, dass Aetbytgroppen genau wie Methytgroppem auf die

EstenSeirong nach Emtt Fiseher's Methode h!nderod einwirken,
und MtdeferMits, dues der KotttenwMMMto~ wirklich der Mesi~ea*
reihe angebSrt, da die beiden anderen, nooh m8gHchen ïeomeren deo

erkainnten GeaetzmSseigkeitea zutolge MMen SSarem liefern rnSMec,

we!che, da aie nicht diorthosabstitairt eiad, esteHNcirbar sein

tBOMten.

Durch Deati!<ati"H der Miaen TFt&tbytbsnzoSsa~e mit Kalk er-

hielten wir das reine TrMthytbenzot, ~etehes einen 8dp. von 2t8"

(une.) zeigte.
Erbitzt man die SSure schwach mit ranchender Salpeteraaure,

so erbâlt man eioDinitroderivat, welcbes, aus Ligroïn utnkryBtaMiairt,

gelbe, breite Nadelu vom SebtMp. t28–!29" bildet

O.t644gg Sbst.: 14.2ccm N (20", 73t mm).

CttHMNitO, Ber. N 9.46. Gef. N 9.45.

Tribrontttri&thy!benzot.

Zur weiteren Cbarakterisirung des Tri&thylbeMota haben wir

deeaen Ttibromderivat dargestellt. Man erMh daMetbe leicbt, wenn

man den Koh!enwaaaerat«<f mit einem UeberachMâ von Brom und

einem Korochen Jod einige Zeit stehen llest. Es kryataM)e!rt ans

absolutem A!kohot in Form derber farMoser Kryetatte vom 8ehmp.
!05-Ï06".

O.t9<t! Sbst.: 0.275g AgBr.

Ct~HttBt~. Ber. Br 60.15. Gef. Br 60.81.

Tri nitrotriâthylbenzol.

Zur DaMteHung disses Kôrpers trugen wir den KoblenwaMeMtoCF

aUmahUch in eine Mischung etwa gleicher Tbeile von concentrirter

SchwefeMure und rauchender Satpetersaure ein and erhitzten dann

Noch 'A–i Stande zurn geMnden Sieden. Beim VerdOnnec mit

Wasser acheidet sieh der Nittokorper panachât al8 Oel ab, welches

jedoch bald erftarrt. Aus verdQnutem Alkohol umkrystallisirt, bildet

er eeidengtSozende hellgelbe Nade!o, die bei 108–109" schmetzem

und beim scbnellen Erhitzen verputfën.

O.t086g Sbst.: t3.6ecm N (32*, 750.5mm).

CtaHuN~Oe. Ber. N 14.14. 6ef. N 14.26.
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Bt;)rt<Md.D.eh.m.n<mUM)ttft. Jthrj:.XX~).

DittcetyttriNthytbenao!. 1.
Wie Victor Meyer ge~igt bat, ist dot Meeitytea tm Standemit abeMcMaa!gem Aeetytebtond bei der Friedet.Crafts'schen

Synthese ein Diacetylderivat za Mtden. Wir baben non aatef-
eocht, <tb das T~SthytbeMot eich auch in d:eser Beziehung dem
MMttyten anatog verhatt. In der That gelang ea aoa, ein DMoetyt-
tHSthy!benzo! zo erhatten. Zur Dm-fttatttMgdeMdbeo vereet~ten wir
eine Mtechaug von 1 g KohteRwasseMtotf, 2.5 g Maeb deatiM!ftem
Acetytchtorid and 3 g 8ehwe&thoh)eBBt«<rnntet- KOhtong attmahtich
mit 6 g AtaminîuMtcMorid and erhitzten dann noch eine Stunde auf
30-40". Nach dem Zera~ea mtt Eiawu8ser erhiettet. wir zonSetMt
ein Cet, wetches mit Afther autgenommen und mit SodatSttmtg ans-
geschattelt wurde. Dae nach dem Verdampfen des Aethera zarOek-
bleibende Oel erstarrte aehr batd. Durch EryBtaUMatioRans Ligroïnerhiet~n wir in fast qnaa(:tat:ver Attsbeote derbf, stark Hehtbrechende,
farblose Kryatatttt vom Sebmp. 77".

U.n4 g Sbst.: 0.328g C0<,0.0&76g H,0.
CteHMOt. Ber. 0 78.05,H 8.M.

6ef. 78.8t. x 9.41.
Auch in dieaem Befunde dürfte ein weiterer Beweis Mr die Zn.

gehBrigkeit des KohtenwoMersto~s zu der MesityttioreHte zo er.
blicken sein.

«'Diathyttnethytbcnzot.
t<H8st man genaMwie oben beechriebeu auf Tolnol bei Gegen-

wart vou Attttnioiamehtorid Aethyten einwirket), so erh&tt man in guter
AMbeute das DiStby!methy!betMot, welches zum gro~ten Theile bei
!95-200<' Sbet~eht. Jacobeen, welcher den gte:chen KCrperdurch
Condens:ttiot) von Aceton cud MethytSthytketon mit Schwefeh~m-c
erhiett, giebt dafOr dfH Siedepunki 99-200" an. Dass der von
tMMerhtt!teoe KohtenwMaersto~ wiederum der s.Re;he angehort, fotgt
wie oben aus dem Vet-hattenMtner CarbonB&nM,welche nnch Emil
Fischer's Methode keinen Ester liefert.

~-Di<Khytntethy!benzo886Hre.
Das DiSthyttnethytbMtMtmdwarde gettau wie heim Tt iat))y!benzot

beschrieben dargestellt. Es bildet, aM Ligroïn unthry~taXieirt, feint',
~n-Mosc Nado!n vom Schmp. t06–!07".

0.182 g Sbat.: 8.9 Mm N ?: 7a< mm).
CHs

CeHt. (C9Hi))–C,tH,,NO. Bw.N7.33. Gef.X7.57.
CU.NHt

Die beim VerseifeH mit Nitrit eri)a)tene SNare krystaUistt-t au~
Ligrofn in detben KfystaHen Mm Sehtnp. !)0–9t".
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MSMgSbBt.: 0.878900<, <M)984g H<0.
~HteOt. Bee.C'îS.QO,R8.sa.

Qef. 75.0~ 8.09.

Anch sie liefert beim dreMtandigea Erhit~en mit dreiprocentiger

alkobolisoher SaheReM'nar SpMen eines Eatera, woraua nach den eben

attegefabrten Betrachtoagen folgt, daM der KoMeowa8Ber8t<t<raur der

8-Reihe Mgeh6ren ka&B. Beeagttch der CMetttat!on der SSore maes

uuentechteden bleiben, ob die Carboxylgruppe eich zwnehea den

beiden Aetbyleu oder zw~eheo einer Methyt. und Aetbyt-Qrappe be-

lindet.

TritUtfodîathytntethytbenzot.

Daa Trinitrodenvat des KohtenwasserstoNi} wurde wie oben beim

TnâtbytbMzot beachrieben datgesteUt. Es bildet. aus At)tobot unt-

krystallisirt, gelbe Bt&tteben Tom Schmp. 86–87".

O.t989gg Sbst.: 25.8cem N (n", 75amm).

C,,Ht!tNiO.. Ber. N t4.85. Gef. N t4.95.

<-Aethytd!methytbenzo!.

Um die Reihe der s-Triderivate zu vervoltstNndigen, haben wir

auch noch aoa wt.Xytot nnd Aethyten das <t-Aethy!d:methytbenzot

dargesteUt. Da in diesem Falle nur noch eine Alkylgruppe éinzu-

führen ist, so ist die Réaction fFBber beendet ais zuvor. Darch

1 'standige E:nwirkang von Aethyten auf eine Mischung von 30 g

Xylol und 30g AtumiaiMmchtorid wurden e&.20 geiner Fraction er-

halten, die zwischen 185–1~5" siedete und faat M;Me9A<~hytd;nMthyt-

benzol war.

N.Aethytdimethylbenzoësattre.
(K&chVerMcheo von K. Bock.)

Das entaprechende Amid wurde mit H5!fe vf'n CyanuraiMre dar-

gestelit und zwar gelangten zm' Anwendung: 1 g Kohlenwa&ser8tolf.

getost in 15 ccm SchwefeikohtenstoH, 4 g Aluniiniumcblorid und S g

Cyannrsaure. Temperatur 40". Aus Ligroïn krystallisirt dae !AMJd
Ht Form farbtoser Nadetn vom Schmp. 87.5". Die Ausbeute an

reinem Amid betrug 84 pCt. der Theorie.

O.t494gSbst.: tOcem N (t&°, ~6~n).
(Ci39h

C,H< C,ï~ ==C,,HnNO. Ber. N7.:). Gef.N7.85.
CO.NH,

Beim Verseifen mit Nitrit erhietten wir die freie 8&nre, die aua

te:ehtaachtigem Ligroïn aieh in Form derber, me8abarer KrystaUe vont

Sehmp. tOl" abBcheidet.

0.!M g Sbst.: O~M! g COa, 0.0862g H,0.

C,,Ht4< Ber. C 74.t6, H 7.86.
6ef. 74.37, 7.73.
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B~irn dMietOndigen ErMtzen mit dM)proc(tnt!gef athehoMachef
Sati~ao~ wo~en nof Spuren emesE~era wMtëtt, ~WMewMeram
Mgt, dass in dem KoMeRwasMrstoif ein <-TrHedvat VM-Megt. Be.
<!6~ictt der nSheMn Conetitation der Saure muse anentNcbMea
Me:ben, ob die CafboxytgFOppe zw~chea dea beiden MethytgrHppen
oder zwiacha) einer Methy~ and einer Aetbyt'Ot-Mppe steht.

Brw&rmt man die SKore mit raaehender SatpetereSttre anter Zu.
Mte von etwae eoneentrirter ScbweMeaare, M entateht eine Dinitro-
9itare, welche, aus Alkobol umkrystallisirt. Mtgetb&TttMa wm SchtnpJM" bildet.

O.t80eg Shst.: t7eem N (!& 747 mm).
CttHMNtOe. Ber. N tO.44. Gef. N tO.68.

Heidelberg, Un!versitSts!aboratonatB.

Me. Ludwig Ct&tterm&nn: Uobor TMoaaoreaoeïnNndeinige
Derivate der Phtatoltne.

(Eingegangon tt. Apnt.)
Wahrend ee A. v. Baeyer wcder darch Erbitzen mit wasarigem

oder~a!koho!Mchem Kati, noch dorcb die KaMscbme~e gelang, das
F)Mre8ceTt)cb!ond in Ftuoresceîn zaruckxavet-wttBdetn, diese Um-
MtMog vielmehr nor dureh Erbitzen mit Kalk anter Druck (anf
290") berbeigeRthrt werden konnte, gelingt es aben-asehecdet- Weise
mitgrCMter Leichtigkeit schon dnrch Erbitzen auf dem W~aerbade.
diebeiden Chloratome dttt-ch die Gruppe (SH) oder dnrch die Reste
wn Thiopheno)en zu ergetzen.

Im NaehMgendeo mSgen das TttMan«)-eseeîn <owie eitMgparo-
nMtischeEster deasetben n&her beschrieben werden. Bei Gelegenheit
dieser Veraache wurden auch noch einige andere Derivate der Phta-
leinreihe erhaltesi, die am Schlass dieser Mittheitang Ptati: andeo
mogea.

Thioftuoresceît).
(NachVeranchenvon R. Gaazert.)

Erhitzt man 5 g Mn pulverisirtes FluoreBceïnchbnd mit 50 cetn
frisch dargestelltem, alkobolischem Katiumsntfbydrat (erhatten dureh
SStt:gen von eotteentrirtem atkohotMehem Ka!i mit Scbwefetwaaeer-
stoa') aof dem Wasserbade, 90 farbt sich die anfange farblose FtaMig-keit sehr bald gran, dann nach einiger Zeit Maugran, und MhUeMMch
Kia Mac. Nacb etwa hatbataod!gcm Kochen ist die Reaction be-
endet, was man an der reiebMchen Abscheidung von Chlorkatium
erkenot. Man Mtnrt dann von letaterem ab, verdùnnt das intense
blau gefSrbte Filtrat mit Wasser und sauert vorsicbtig mit verdOnoter
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Satzsaare an, woduroh aich daa TMoSutH-esc~a ia Form emee fast

weiMen. amorphen N!edeMcbtage$ ebacheidet. Derselbe wird abiMtrirt,

mit tmUemWMswgat naohgewaschea aodzurwetterenRetmgnng

<n sehr verdOnntetn Ammoniak geMst. LSMt man Ban die zetor nt-

trirte, ammoniakaliache LS~aag, die intensiv blau gefSrbt i9t, in Ober.

schO~sige verdaonte SaizeSure SieeMn, so eehenlet sieh reMee Thio-

H«oreM6ïn ab, welches oaeh dam Aaswawehett mit Waeser int Va-

coamexsMeator getrocknet wird.

O.M'!5g gSubst.:0.2462 g B*80<.

C~tTuS~Ot. Ber. S t7.58. Gef. S H.tS.

Es ttat atM eine Umaetzang nach fotgpnder G!e!cheng etett-

gefttoden:
CI /SH

~H.< ~C.H~<~
C- C. H;~ -<-2KSH-2KCt+ C~-C,H,<

~CeH,.CO C.H,.CO

.6 6

Das freie Tt)!oftaore8ce!n bildet ein gMuweiBeea oder aoeh zn-

weiten echwaeh rothtieh gef&rbtea, amorphes Pulver, welches auf keine

Weise kryetaUtMrt erbatten werden konnt~. tn Atttohot, Aether und

Benzol ist M fast ontS~Hch; inSchwefetkobtenstotftOat es sich etwas

teichter auf, echeMet 8icb jedoch beim Verdunsten des LSsMngamittets

in harzigem Zootande wieder nus. Bei 300" t6t eft noch nicht ge-

aehmotzen. In wNsangen Alkalien sowie m Ammoniak t8st ee Mcb

mit intensiv bhmer Farbe aaf, und zwar ist die Tiefe der Fi!rbeog

eine weit stSrkere, ab beim gew5bnt!chHn Ftuoreseeïn. Es ist dies

nicht BberfK9cbend, weun man deot Sa~e die chinoïde Formel zo-

schreibt. Wie das farblose Benzophenon beim Ersatz von SaMeretoff

durch Schwet'et in dae mtensu' b!att getNrbte Thiobenzophenon aber-

geht (vgl. diese Bericbte 28, 386~ uud 39, 2944). so wird auch hier

der FarbBtofifbbar~kter erbobt, indem daa SaaemtoH'chtnon in ein

Tbiochinoo übergeht. Das Abeorptionsspectt'am der Th!o6uoreseeîn-

salze ist dem des Ftuoreseetns aebr ahntich, indem iM beiden FaUen

ein breites Band im Gelb auftritt. Das Dunketheitsmaximom ist

jedoch beim Th!o)taore8ce!n etwas nach dem Both zu verschobeo;

w&hreod dasselbe beita Ftoore~ceîn einer WeUentSngf von 0.494 Er

ent8pricht, liegt es beim Thmf!(Mre~ce't't) bei atwa 0.586 f. Beim

MngeKn Stehen an der Lutt wird die btaue alkalische LSBang des

ThioOttoreseeîns in Fotge von OxydatiftpsvorgSngen schtie~Heh vott.

komtBeo farblos. Auch daa freie Thiofhtoresceîn oxydirt aich nach

tangerer Zeit an der Luft, was man daran prkMnt. daes M nicht

mehr ganz in Alkatien Mstieh ist. Erw<trmt man die blaue alkaliscbe

Lôsnag mit Zinkataub, 90 tritt EntMfbang ein. Beim Stehen an der

Lnft wird die Lenkoverbindnng unter Btaotarbong wieder oxydirt,

jedocb wird die Farbe nicht wieder so intemiv wie vor der Rédaction.
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Phenyteetef dee fht&ftaoMBoeÏns.
(Nsch VeMttc~ttvon ?. do Rtdder.]t

Auch die A!katiaatz<*von TbMphenotea reagiren aebr leicbt mit
FtuoresMheHond, indem unter Austritt von Alkalieblorid atch on-
ge~rbte aromatisehe Ester des ThMuoreaceîos Mtdeo. Zur Dar.
etettong de<PheaytesteM wurde t g PtuoreseeîncMond mit 1 g Thio*
phenol nnd 0.5 g Kali M a!hobetiseher LSeattg eine ha!bo Stunde
lang am RachaMsttOhter erhitzt. Naob dem VefdOntteB m!t WaMey
fiel ein farbloser kryataninischer NiedeMeb!itg aus, welcher, ans Eis-
essig nmkryata!8:)t, farbtoBeNadetn votnSchmp. Î97–!98" bildote.
Die Acabeate ist,. wie auch betot TMoHuoreacaîn Mtbat, oine faat
quantitative,

O.)9!t)gSbat.: 0.54t4 g 00,, 0.0712H,0.
O.t280gSbst.: O.t099g BaSO<.

(~8~8,0: Ber. C ~.42, H 8.8S, 8 t2.4.
Gef. 74.t8, S.97, t t2.27.

Es bat sich demnatch die folgende Reaction voHeoget);

~t wt ~~8 CaH~
C:.H,.0,Ci, +3C,H..SK = 2 KCI+

C~C<H~

;~C.H<.ÇO
L.o

o.Totytester des Thtoftttoresceîns.
(Nach Versachenvon R. Berendee.)

Eine LSMag von 0.4 g metaMMcbemNatrium in 30 g absolutem
Atkohot worde mit 2 g o-Thiokresol vereetzt und nach weiterem Za-
Mtz von 3 g fein zerriebenem Ftuoreaceïnchtond 2-3 Stunden am
RBchNaMMbterzam gelinden Sieden erhitzt.

Nach dem AbkShten warde vom aaegescbtedeMen Kocbsalz ab-
6)tnrt, vom Filtrat der Atkoho! verdampft und der BOchstand ans
Eisessig omhrystattisirt.

Der Thioester wur4e so in Form von kleinen, au Warzen vêt-*
eimgten.farMosen Priamen erhattea,we!che bei 200-201 echmetzen.

O.t<82g Sbst.: 0.4098g CO,, 0.06g H,0.
O.nm g Sbet.: 0.0996g Ba80<.

CMH~8,0:. Ber.C 75.0,H 4.4, 8 11.8.
Gef. » 75.4,4.5, tt.78.

Ftaoreaeeïnehtorid nnd Tbioga&jacot.
(Nach Vt'rsuchenvon F. Bamberg.)

Das zo dem Versoebe verwandte Thioguajacol war ans o-Anisidin
bergeo3teilt indem die Amidogmppe Ober die Diazoverbindung durch
den SuMmaorerest eraetzt und tetztere)- durch Zinkstaub zu (8H)
redaeift war. Die Bi)dung dea TMoesters erfolgte wie soeben be-
achneben. Nach dem Erkalten wnrde der entatandene kSraige Nieder-
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seMag «Mtttnrt ond mit WMMr MMgewaachen, o'obeî der M katteat
AHcoho! echwer tSatiche Ester zat'OckMieb. Dareh UmktyataMMiteo
ans E:sem!g wurden echwaeb M~ getSrbte Nadeta erhdtect welche
bei 2t2-2t3<' schmetzen.

O.t532 g Sbst.: 0.8975 g CO~,0.0595 g H<0.
O.t976 g Shit.: O.t68 g RtSOt.

t~tB~StO,. Ber. C 70.88, H 4.t6, S M.U.
8ef. s '?0.?6. 4.31. tt.S8.

Laaet man auf den K8rper !SBgere Zeit gMfNrmigeNBrom ein-

wirken, M verwandelt er B!ch !n em grün MhtHerndes, metaHisch

gtSnzeadee Putvef, welches eich in Chtorofofm mit pfaebtvoH eoMtt.
rother Farbe aaft09t. Die PSFbung ist jedocb sebr unbestândig and
verschwindet auf Zusatz weniger Tropff)) Wasser.

FtaofaseeVnehtartd und Tb!eg<tSthoL
(Nach VeKttcttenvoc R. BerModoa.)

t)aa TbiogoStbot war f)tM!<!gdem Thioguajacol aus o-Phmetidm

hergestettt.
Der Thioester ktystaHMt-t aua Eiaesaig, in welchem er m der KShf

Bchwer tSstich ist, in Form langer, Metschtarbener Nadetn, welche bei
t87" schmetzen.

O.t55<g Sbst 0.4097g COt, O.OG97g t~O.
0.~tC4 g Shit.: O.t684 g B<tS0<.

~eH~StOit. Ber. C 71.52, H 4.65,S 10.6.
(tof. 71.9. » 4.98,» t0.7G.

EMMMotekotargewicbtebeatiotttXtngt welche nach der Siedemethode
!n BenzottSattn~ ansgeMhrt wurde, ergab folgende Wertbe:

Gcmichtdes Losung~mittets: S7.35g.
Sbst.: 1. 0.229 g, M. 0.521 g.
Nrhôhang des Siedcpanktea: t. O.OM",U. 0.06*
Mot.Gow.: Ber. 604. Gof. t. 629. II. 63t.

Auch dieser KSrper wird dureh BromdStBpfe in einen FarbMoS'

verwandelt, welcher ein metatMsch-grOn 8chillerndes, amorphes Putver
darsteHt und M<:h in Chloroform mit intensiv fucbeinrotber Farbf

aaftSat, die jedocb auf Zusatz von Wasaer fast ganz verschwiodet.

Ftttoreaceïachlorid und Methoxythiotcresot.
Das Metboxytbiokresol, welches an anderer Stelle beschrieben

werden sott, war ans einem AmtdokreMtNtber ûber die SulSne&tre

dargestettt und beaass die Mgende Coastitotion:

CH,

«

y
OCH,
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Der <hun!tmhttttetMEster des T&MtSaoreee~owKfyataHMfte aoe

KtSeMig in Form Neiechtartienef Nadetn vom 8<:b0tp. t44–t4&<

O.t436g Sb<it.:MM g COt. 0.068 g ti,0.
0.tM9g8bet.:0.)t68(fB<tSO~.

CteMM~O~.Ber. C 7t.52, H 4.6&,S 10.6.
Gef. 71.8, 4.~ e M.47.

At~ wir seiner Zeit dae TMoHooraseein «uteMuchten, ereeh!en

eine franzSBiacbePutentanmetdung, der zn Fotge bet der Hinwirkuag
von SchwefeMk&tiecauf U)nitr<tphe!iotphta)eîn ein Farbatoff entet~hea

$oM,deeseMAtkttHsakewie die des ThKtKuoreseetos blau getSrbt eind.
Da e&uns meht a~gesehhMeeM erscbien, daM bei dieser Reaction
die Nitrogruppen durch (8H)-Gruppen ersetzt waren, ao haben wir

auch diesen ~Mbatoffeiner n&heren Unte~uchung uoteMogen.

Din!tropheno!pht«teïn.
Das zar Zeit unserer Vereuche in der wtecenschaftHehen Literatur

noch nicbt beschriebene DimtMphenotphtateïn, watches !tMw!aohett

durch das D.-R.-P. 528H, sowie dnrch Untersachungen von Hall
bezw. Errera and Bertè (wgt. diese Berichte 28, Réf. 535; ]!7, Réf.

593; M, Réf. 551) bekanntgeworden iat, steHten wir uns auf 6t!gende
Weise dar:

Zu einer LSaungvon 10 g Phenotphtttteîtt !)! 100g Eisessig tiess~n
wir a)!mShtich eine Miaehung von 7 g Satpeters&n-e (spec. Gew. 1.48)
nnd 21 g eoncentnrte Scbwefet~Hare Bieaiten, wobei durah KCht~ng
mit Eis die Temperatur tteta noter 20" gehalten wnrde. Nach 2-

8tundigem Stehen batte eich eine reicliliche Menge gfiber Krystatte ab-

geschieden, welche, aus Eisessig ~ntkrystaUiBirt, bei 195 schmetzen
<t)tdsich in A!k<ttienmit or:utgegetber Farbe auft~Mn.

0.tM8g Sbst.: 9.4ccm N (8". 7.')8mm).
CMH)tN~Otf.Ber. t-.M. Gef. N 7.04.

Erhitzt man den DinitrokSrper mit einem Ueberschass von alko-
holischem Kaliumsulfbydrat, 90 geht die «nfiutga or~ngerotbe Farbe
dorch Gnin scMiesetichin Btao Sber. Ais wir die mit Wasser ver-
dOnMteund von Scbwefel abNttrirte btaue Loaung mit Salzsâure ver-

setzten, achied sich auter EtttR;rb"nK t)ur eine tninimate Menge eines

graueu Niederschtagee ab, welcher sich )Je Scbwefel erwies, eodass
unaere Vwtnathung, es konne sieh bei der Re~ctinH ein Thiophtxteïn
bilden, sich ala anrichtig berMMSteHtf. Die SNMre)Sst!chkeit des

Renctionsproductes wiea darauf hin, dass einf~ch darch du Kalium-

eotfhydrat eine Rédaction des Nitrokorpem stattgeronden batte, WM
deon auch durch dieAnalyse erwiesen w~rde. Um das freie Diamido-

phenotpbtatetn ~u erhatten, wurde die filtrirte ea~eauM LSaong mit
Natriamacetat versetzt, wodarek aich der freie Amidokofper in Form



nsâ

~Mes gMttettNiedeMcMageaabseMed. Verser man dM 6e{MCa!!tô-
hotMehe Ltitung dessethen mit betMem Waeaer bis znt TrObaagt M
scheidet sieb txMnt Erkalten daa DtamMophenutpbtatîtt in Form eines

heMgrttnen bryata))!nischHt Ptttvere ab. Bai der An(t!yee ergab 6!<?h
ein 8ehwefe)geha!t von nieht ganz einem Procent, welcher von einer

Verttttreinigang darch freienSchw~fet herrNhrt. Me abrigen Werthe

zeigen jedoch deuttich, dasa ein DMtntdupheaotphtateîn vorliegt.
0.263t g Sbat.: 0.6626 CO,. 0 t24t g HiO.
0.83t4 g 8bst.: H.6 cemN (10", '!6< mm).
0.09.'6 g Shst.: 0.00tiï g B&80<.

CMH,eN~. Ber.C C8.H6,H 4.6, N 8.04.
Gef.. <:MS, &.88, M)8, S 0.98.

Dhmtdophenoipbtatent.
Wie z<t erwaMeR war, eotatand denn Meh derselbe KSrper, ata

wir nodere, mcht schwefethattige RedactioMBMtte! ouf den Mn!tro-

korper einwirken Messen. 80 getang z. B. die Rednet!oB sebr gttt in

folgender Weise: & g des Dimtroharper~ wurden in 50 g Eisesaig
getSet und mit einer Liisung von) 13 g ZinneMorOr in concentrirter
Salzsâure Veraetzt. Nach htttbstandigem Erhitzen wurde mit Wasser
verdannt und das Zinn darch Schwefetwaseeratoif autge<SUt. Ah die

ciegeengte LSsong mit Natriumacetat versetzt warde, fiel ein grauer
NiedMsehtag aus, der in atten Eigenecbaften dem oben orbaltenest

glich und auch in der gtetehen Weise gereinigt worde.

0.208t g Sbht.: 14.4 eemN (S",76t mm).
Ber.N 8.04. Cef. S.5.

Das BO erbaltene Diamidopbenolphtaleïn toat aich in Alkalien
ebenfaHa mit intensif blauer Farbe auf. Die btane LSaung zeigt
einen breiten Absot-ptionMtreifen im Getb. Zum Beweis der tdentitSt
beider Kôrper wnrden gleich starhe Loauns~M im Spectralapparat
untergucht. Es ergab sich, dasa in beiden FAt~n das Maximum der
Dunkelheit einer Wcttentiingevon ça. 0.6t entspricht. Die atkatiaeben

L6<))!)gen sind aebr anbeetandig; liast man sie at) der Luft 8tehen,
so tritt ziemtieb schnett EntfarbuHg ein.

Ueber Pbenythydrazide der PhtaIeTne.

Wie 0. Fi s cher') zMrst gezeigt bat, reagiren die Pbtaleine beim
Erhitzen mit Anilin derart, dasa anter Auatritt von einem MotekOt
Waaser ein Sauersto~atem des Pittateînes, und zwar mit grosser
Wabrsch'imichkeit das HtackensaueretoHatotn des Phtateaxrereetea,
durch den zweiwerthigen Rest dea Anilins ersetzt wird. B. Meyer*)

') DMMBericbte 28. ?86, 3077; 27, 2790, 2793.
') DiMeBerichte 28, 1271.
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bat dimn weitwtMn gezogt, daeà ttaft D)pheny!pMa!M sewié dai
Fteomn auch m!t PhenythydrtMtn tR an<t!ogerWe!aû teagirea. ïm

NachtMgenden werde ieh ze:gen, dase a~b dfe Phtateîne m!t Pbenyt-
hydrazin die g!e!chf Réaction Mngehen. ïeh bemerke, dasa dieae
Veranche schon vor den oben erw&bNten Pnmeattonen aMgeMbrt
wurden (vgl. Dissertation von R. Ganzert, Heidetberg, Ï89Ï).

Phenylhydrazid des Ptooreaeeïns.

(NachVermchenvon R. Gftnxot-t.)
Erhitzt man 3 FtooreMeïnmit tO g reinem PhenythydfMttt bia

zum gelinden Sieden des !etzteren, eo !Sst sich ereteres auf and
nach tMtbstSndigem Ë~hitzenbeginHt eine AbacheMang von farblosen
KryataHen. Nachdem man dann noch emige Zeit erhitzt bat, Mset
man abk<tMea und ~efdSnntmit Aether, wodurch dae schwer MsMehe

Pheny!bydraeM des Ptao)'e<eeîn9 in Form farbloser Krystatte fast

quantitativ aasgeschieden wird. Zur Roinigung wurden d!eBetbenam
verd6nnter Essigsttnre umkrystalliairt.

0.t9M g Sbtit.: 0.5425g CO,,0.0892 g H,0.
0.2780g Sbst.: 16.6cemN (!6< 758 mm).

Ber. 0 78.98, H 4.27, N 6.63.
Gef. 74.t6, » 4.96, e 6.94.

C.H~.OH
>0

C~C.Ha.OH
~CeH,.CO ==CMH,sN;0<.

N.NH.CsH~

Daa Phenythydrozid de: FtttoresceïtM ist in kahent Aether schwer
tSstieh, leichter Mst es eich in Alkohol und EMeesig. In Alkalien
toeen sich die fhrbtosea Kryet~Uc farblos, jedoéh mit Fiaoreecenz auf.

Phenythydfazid des Ftttoreace~ebtorides.
Aueh daa FiaoreMeIoeMorid reagirt mit PheMythydrazin. jedoch

scbwieriger, aie das FtMresceîn se!bst. Zur DarateUnng desHydrazidea
wurden 2 g Cbbrid mit 8 g Pbenylbydrazin ca. 8 Stunden wie oben
erhitzt. Aaf Zusatz von Aether scheidet sicb das Hydrazid in Form
einee weieMnkrystattîntachen NtederBehIages ab, welcher zur Reinigung
in Ch!oroform gelôst and mit beissem Atkohot bis zur Tr6bung ver-
setzt wurde. Nactt Mogerem Stehen acheHen a!ch dann farblose
Nadetn ab, welche bei 265" schmetzeu und in Alkali antSatich sind.

O.t957 g Sbst.: !t eemN (t5e, 75! mm).
0.1901g Sbst.: O.n55 g AgCi.

CMHttNtC~O,. Ber. N 6.t, CI 15.47.
e&f. » 6.5, t5.)8.
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fhehyïKydrazid dee Phenotpht&teTns.
Auch in diesem FaMe ist S-stOodigeaËtb!tzen der beMeoReactive

ia dem beito FtaoireseeîncMond angegebenen YerhMUttea e~tderMcb.
Nactt ha!bMg!gem Stehen SehSeden e!ehfarblose KfyataUe a)', db durch
Wascheo mit Aetbef von Phenythydrtz!n befreit und sodMn aue Eis-

essig unter Zusatz von lteissem Wasser umkrysht!))Mtt wurden. Nach

taMgereMStehen kryatatMMrt dsttM das Hydrazid in Form farbloser
Nadeto ans, welche atcb in AthatieM ijanachst farblos atfMeen. Nach

eiuiger Zeit farbt sieh die FtOoigkeit jedooh roth, indem eine aH-
mShtiche Spaitung eintritt.

0.2398gg Sbst.: t3.3c<:m N (9", 79t[nm).

CMHM~O~ Ber. N (!.8C. Gef. N 6.63.

Alkytester der Hydrazide.

(Nach VersHcbeo von C. G. Oehmichen.)

Wie die Anilide der Phtateîne, geben auch die Hydrazide beim

Erwarmen in alkalischer LSaoog mit Hatogenat~yteo in uogeiafbte
Ester ûber.

Zur Darstethng des Dimethylesters des FtnoreMeînphenythydr.
azides wurde eine alkoboliscbe LoMOKvon 0.8 g reinem Kali mit
3 g Hydrazid aod 2.&g Jodmethyl am RQckHussk6h!er erbitzt, wobei

sehr bald die Eaterbi!dung 8<att6odet(oach '/9–! Stmade). Derdurch
Zasatz von Wasser abgeschtedene Dimethyteater warde aus Eises~tg
unter Za~ati! von he~sem Wasser x)nkry8taHi8!rt und so in Form
farbloser, seidenglânzender Nadeht erha!ten, welche bei 227–226"
aehmetiMt).

0.tC3 g Sbst.: 0.4tSë K COt, 0.0746gH;0.
O.t4t<}gSbet.: 8.8 ccmN (t8". 738mm).

CcHj.OCH~
C< >0

\CeH}.OCH$ = OttiH~NaOt. Ber. C 74.6B, H 4.88, N 6.22.
<~H'.CO

NH. CeRs

Gef. » 75.03. 5.t, a 6.8.
––N.NH.Ce H:

Der in gleicber Weiae erhattene D!&thy!e9ter des Ftnoresceît)-

phpnythydfaztdea bitdft schwach getbHch gefàrbte, seideagt&tzeude
Nadetn vom Schmp. 247–248".

0.t5M g Sbst.: 0.482g C0<, 0.0714g N~0.
().t83gg Sbst.: 3.6 cent N (26", 750mm).

C!oH,tN~04. Ber. C 75.52,H 6.44, N 5.86.
Gef. 75.7, M7, t 5.7.

Der Dttnethy!ester des PhenotphtateînpbeBythydrazides BteHt

schwach gelblieb gef&rbte Nadetn vom Sohmp. 228" dar.
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0.t8Sg8bBt.:0.5S~gOO,,0089egHtO:
O.t6e e 8bst.t !0 ccm N (?", 7&7 mm).

CMHinN,<Jt. Ber.€!7MS.HS~ N6.42.
Gef. » 76.97, 8.8S, M6.

Der eotsprechende D!Sthy!eBtcr bildet farblose Nadetn von

SohMp. 24!-243".
O.t68g Sbat.: 0.4CC4 g C0<, 0.894 g HtO.
O.HOeg Sbet.: 9.S eom N ~& 75[ mm).

C~H~NiOa. Ber. C 77.58,H 6.0t. N 6.04
(M. » 78.<M,6.08. C.27.

Bei der Versetfuaf; mit SatzaNare unter Druck liefera die Ester
der HydrazM~ die von 0. Fischef in den obea citirten Arbeiten
heachnebenen <<trblo8fa Di~tkytefter des Ftuoreseïos beaw. Phenol-

pbtateïae.

8cM!esat!ch mëge noch ein KCfper bescbrieben werdeu, deu wir

erhielten, ale wir zum Zweck dcr Spt~tuHg daa Hydrazid des Fluo-
rescpîna mit coueentnfter SatzsS"re )tuter Draok efh!tzten. Nach
dem Erkattea hatteu sich im Rohre bnnotrotbe B)titter von lebhaftem
Gtanze sbgMchieden, welche stickatolffrei warea. Halogen entb!eiteN
und sich in A)katie<!) genau wie Finorescein auftSaten. Eine nShere

UntwsochuHg ergab, das~ dieselben eine motekatare Verbindung von

je einem MotekBtFtuorMceïn und SahsSure waren. Dem cntsprechend
erhietten wir dieeeu Kôrpe)- ebenfalla, ais wir g FtuorMceïn mit
30 ccm eoncM)tr!tter Salzsâure kurze Zeit in aioer Bombe auf ea.

!80~ erhitzten.

0.)M g Sbat.: 0.064 g AgC!.
C<eHt90& + RCi. Ber. Ct 9.63. Gef. 0 9.65.

Die BiMang dieses K~rpere steht nicht ohne Analogie da, indem
A. v. Baeyer beim ErMtzea von FteoMacaïn mit Schwatetsâore eben-

f&tts eine Verbindung erhMt, wetche wie noMt'Korper dorch Alkalien
wieder in Saure und FttMrMeeîn zertegt wird (vg). L!ebig'a Ann.

d. Chen). i3a, 27).

Heidetberg, UmverBitStgtaboratonom.
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N0. I.MdwigCtttttermantt: Ueber denE1'8atll derDlalllogruppe
<tMMbden BatNna&ttteMs~.

<EHtgegtto~enam H. ApntJ

Die !n der nacbMgenden M!ttheHMngbesehriebene Reaction ver-

dMtkt nicht einer zietbewosaten Debfrtegnng, sondern einetn gtBok-
lichen Za<aM ibre Entdeekaog.

Mit syntbetiacbeo Vemuchen in der V:mt)))nBeihe beaeMftigt,
kam es mir darauf an, in einem Derivat des o-A))tMdin&die Amido-

gruppe durch die Hydroxytgruppe zu ersetzen. Ah ieh za diesem

Zwecke die entsprechende Diazoverbindung erbitate, wollte es mir

auf keine WeiM gelingen, die gewSMehte RMetion berb~izuMbt'en~¡
selbat nach mehretOndigem Kochen koppette die LSoung noch ebemo

stark wie vor deto Erhitzet). Diese Beobachtang war die Verat)'

tasaong, daes ich dae o-Anisidin setbst in dieser Richtung ttMtereochte,

wobei ich thad, daea auch diesea e!ue ungewôbnlich besMndigc Di-

azoverbindong bildet, die selbat nach dem Erbitzen in einer Bombe

auf Qber 100" noch nicht zeraetitt war. Jedeeh nicttt antef aUen

Umatanden zeigen die Diazoniamsatze des o-Anisidioe dieae grosae

Beetaod'gttett. Versetzt man z. B. das Diazoehtorid mit Jodkatium,
80 erbsit man beitn Erbitzen mit grSsster Leichtigkeit in fast quan-
titativer Auebeate daa o-Jodanisol. Ferner kano man naeb Sand-

meyer ohne jede Schwierigkeit den Diazoreet dureh Chlor, Brom

oder Cyan eMetzen. îch sachte mein Ziet desbatb anf einem Um-

wege zu erreiehen, indem ich das Ma~ochtofid mit BchwettigerSSute

sSttigte und danu feinvertheittes Kopferpnivef eintrog. wobei mSgtieber-
weise ein Ersatz dea DitMorestes durch die Sotfograppe eintreten

konnte. Darch Verachmelzen der SotfosSare wSre dann moin ur-

aprüngliches Ziet erreicht gewesen. Beim EintrHgen dea Kttpfers trftt

in der That eine !ebba{te StichstotïetttwiehetoBg ein; allein es wolite

mir aaf keine WeiM gelingen, die gewOnecb'e Sot<bBSMMans dem

Reactionsproduct zu isotiren. leb beobachtete jedoch, daas dae ab-

tihrirte Kupfer weisse Kryetatte eingeschtossen enthiett,die, mit Aetber

extrahirt, eine aeh8n krystattis~eode Subatanz lietartent welche Bohwefet-

baitig war, saure EigetMchaftea besass and sich bei nSherer Unter-

auchung ata die o-SatSosNttre des Anisota erwies. Ala ich dann die

Reaction auf die einfachsten Amine anwandte, ergab sich, dasa man

auf diese Weise gana aligemein den Diazorest durch die S<t!&ngruppe
ersetzen hann. Me Reaction vertaoft meietena auMerat g!att und
liefert in vielen FaHen die SMiSasauren in auegezeichneter Ans-

beute ').

') DteMibo iat den Parbem&brikcn vorm. Friedr. Bayer & Co. xu
Elberfeld durch Patent geschOtzt.
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Wae dia veMcMedeoea Phasen der Reaction anbetangt, so wird

ztta6chat due Ï)MZQNMm.CMortdcder 'SatRtt, v&m wetoh* tetzterem
man meiatene wgebt, dorob die aehweNigeS~Hfe anter AaettMMeh
der S&nrereete iu ein tMa~ooiat!MuHitverwaodatt:

ï. C,Ht.î<SO<H-t-80,t~=CtH!Nt.SO,H+ 80<H,.

Diesea Vorgang hat «tau Hob natSrticb nicht ao zu denken, daee
sofort aHe~ Sa!~ ia SotSt verwandelt wird; vietmehf wird Btfh M-

c&chet aor eine kteine Menge des t<*tzterenMMen; dieaes wird dtton
n~eh G!Met<nngtt und Ht weiter verNudert, worauf aich eine nene

ktoine Menge 8a!St bildet u. e. f. ïn der zweiten PhaBO verttert
d<ttMtdaa SaMt e!n Atom SaùerstûS' wie dies geacMeht, wird noch

n&ber MsgeMhrt werden –, worauf daan acb)!esst!ch !n der ietzien
Phase unter dem E:nBas8 des fe!nvertheHte))Kupfers Sttckatotf ab-

gespatttn wird:

Il. C.H..N:.SOi,H 0 ==CtH;.N,.SO,H.
I!I. CsHi.N~.SO~H == Ni, -t- C:H~80!)H.

Für die in Phase H sich vottziehende Rédaction liegen zwM

MSgtiebkeiten vor, indem entweder das f&invertheitteKupfer, oder die

sehwettige SSnre das Saaersto~Mton) aufisimnit. Versuohe, die von
Hrn. R. Bereodes ausgefabrt Mod, haben ergeben, dase der Himpt-
sache nach das Kupfer t'eftttCtt'endwirkt. Es warde diea dadttrch

nacbgewiesen, dass wir nach beendigter Reaction aus der erhattenen

w~tBarigenLSsung die SatNnaSttre und sehwpSigeSNore eattomtea und
dann in einem aliquoten Theit das in Luenng befindliche Kupfer be-

stimmten. Da es auf eine abMh)t genaae Bestimmoog nicbt ankam,
30 wnrde das Kupfer ats Ça 8 gewogen. Wie ans der TabeHe 1

(S. H38) ersichttich ist, geht auf ein Motekiit des Atniua gernde ein
Atom Kapfer in Losang. Ob bei der Reduction das Kupfer iSMoNchst
in das Oxydât Sbergeht, welches sich dann mit der Schwe<ets!<'treza

Kupfertxydsotfat und metattischem Kupfer amsetzt, "der ob sich
direct Kupferoxyd bildet, ist Mr die Reaction ohne Betang.

t')a98 diese Interpretation der zweiten Phase richtig ist, haben
wir dann noch auf eine andere Weise nachgewiesen, iodem wir, in
salzeaurer LSsung arbeitend, qtmotitativ bestimmfen, ob bei der Re-
action SchwefehSNre gebildet wird. Da bei dem Anilin und seinen

Homologen die Reaction in sdzaaarer Lôsung nieht gut ver!auft, dies
aber woht bëit)) o-Anisidin der Fait ist, so haben wir unsere Ver-

suche mit die8er Base aU8gefiihrt. Die TabetteU (S. !t38) zeigt, doss
in der That eine tcteine Menge Sehwe<e!s<aregebildet wird; «Hein
diese genHgt nicht bei weitem, um die Bitdang der erhattenen Sotnn-
sRare zu ermogtichen. Wie aus der Bestimmang des in Losnog ge-
gangenen Kupfers sich ergiebt, muse von diesemder Hauptsache nach
die reducirende Wirkung ausgehen.
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Die AcNBMtroagder ReMttoa gestaitet s!oh Mgendef<aaasM<t:
Man 8<e!tteiob zaoSchet ht CHichw Weise eine DmzoMaungher

und ewar am ~weehmaseigaten noter Anwendang vou SehweMsaare.
Anoh aus DiazoeMorideû kaon man in manchon Fatten SoMoeaaren
gawionen, allein die Aaebeate ist unter diesen Untsttnden nicht eo

gut wie bei Anwendaog von SchweMBNare, da nebenher auch ein
Ërsat!! der JM<MMgn<ppedoKb eMw etattandet. Die Meang de&
DtMosat~tea wird dann event noch mit einem UebeMcboM von
SchweMsanre vereetzt and darauf mit gasOnaiger, schweBigetSSorp,
die man am besten ans der Moaichen NatdMmbisaMtMaHngnnd ver<
dOnnter Sohw~ebSm'e entwickelt, gM&ttigt, wobel Mf gute Mhhmg
durch Ei~waMer Sorge zu tragen ist. Da von der Anwesenheit einer
relcbllcben Monge von acbweOiger Saure das gâte Gelingen der Re-
aet!oa abh&Bgigiet, so that man got, daaBeehetgtae, io dem man die
Reaction MeNbrt, sammt ïchatt vor dem Einteiten M tadren, und
nach beendigtem EMeiten deMeu GewichtManahtne za bestimmen.
Auf ÏOOccm FiaBsigkeit mBMea ca. 15 g echweaige S&uft!abaotbih
werden.

Die Diazot3aang mosa bierbei vottkotnnteN klar bteibeo and darf
sich hScbsteM etwas <&rben:tritt eine reichticheMAbsebeHang eines

Niederschtages ein, ao bat man zu wenig 8ohwefe!a4oreangewandt
oder za lange und noter nogenageoder KOMaog achwe9igeSaura ein-

geleitet. Unter weiterer guter KOhtang mit Eia trâgt man dann all-
ntahtteh ao lange Kapferpntver ein, bis beim erneuten Zusatz keine

StiohatoSentwicketong mehr emtritt, welcheu PMnht man auch daran
erkennen kann, dass das Kapferpatver i!n Boden e!))kt. Bei dteser

Opération ist fOr gutes RBhren, am besten unter Anwendung einer
Turbine, Serge zu tragen. Da femerbin in Fofge der tebhaften GaB.
entwickeluug grosse Mengen von scbwefliger 86ure mit dem StickatotF
entweiehen, so leitet man wBhrend des Bintragens des Kapfera noch
weiterbio BehweaigeS~uK iu die FtQMigkeit ein. Die entatandene
SttïSnaSttfe beBodetsich, je nach ihrer LSetichkeit, der Hauptsache mch
entweder in dem Niedersohtage oder in der FtOMigkeit. Zn ihrer

Gewinnong attrirt und âtbert man Bowoht NiedeMchtag wie FiBasig.
keit ans. Ist die SatBnsSnre in ktdtem Wasser sehr sohwer Matich,
so kann man .die in der FMasigkeit geMate Menge verMcMSsMgen.
Da sieh ueben der SatBnaSare hRaSg &n<:hnoch geringe Mengen von
atkatiantoeHthen Nebenprodncten bitdea, sa scMtte!t man die erhattene
athenache Lôsung mit Soda auB, trennt vom Aether und eSoert dann
die alkalische L6Mng mit verdOanter SehwefetaSore an, wedoreh die
reine SaMnaaare abgeechiedeo wird, welche man bei achwer Metiehen
Saoren darch Abnttrireo, bet leicht !6eMchen Saoren dorch Aasathera

ge~iont. Jm letzteren FaMeempNehtt es etch, bei etwas empCodMehea
SuMneNaren(r. B. BenzotsnMmaure), den Aether n!cht dureb Erhitzen
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auf dem Wasserbade, aondem durch Stehentaaeea an der Laft M

etttf~tttea.
ïn otaocttec FaMen, wie z. B. beiden Naphtytamiaen, bat M

Nch alll zwpcktaaesiger erwiesen, nicht die DiazoMsung mit Bchwet-

MgepSNaro zu aattigen, sondera jene in eine mit Kapferpatver ver-

setzte, gesattigte Losung von waesrigef, acbweBtger SSare einOîessen

za tassée.

Bez0gttcb der Darstettong von i~inverthetttem Kupfer verweise

:ch aaf die von mir iH dMaeoBerichteo 83, 1219 gemaohMtt Attgsben.
Die in Bezug auf daa Kapfefpatver gemaebten Gew!ehteacgaben be.

ziehen sich auf eine feMcbtePaste, dM durch Decantiren mSgttehat
von Wasaer befreit iat. Auch die von F. UHtnann far die Zersetzung
von Piazoverbmdungen eatpfbhtene Kupferbronce (diese Berichte 89,

Ï878) kann mit Vortheil fOr die Darat~Hong von SutaMSafen ver'

wttndt werdeu. Ich babe sa diesem Zwecke ein PfSpaMt benatzt,

welches von der Firma Bernh.Unmaon & Co. zu FOrth (!o

Bayem) unter dem Namea Naturkupfer C in den Hande! gebracht
wird. Da dasselbe von seiner DarsteHung her Spuren von Fett ent*

h&)t und deshulb vom WaMcr uicht gut benetzt wird, ao da)'chfen<:htp

man es vor dem Gebraache mit Alkobol und waache es an der Saug-

pumpe mit Aether aue. Sowobl das Kupferpatver wie die Bronce

k<mnen uac)) enttprechender Rfinigung mehrfach benutzt werden

BeozotsutfinsNare. (F.)

10 g Anilin wurden in einer Mischung von 20 g concentrirter

Schwefe!sNure und 150 cem Wasser ge)ôst und mit einer MMng von

8 g Natriumnitrit in 40 ccm Wasser bia zum Eintritt der Jodkalium-

stNfke-Reaction veraetzt. Dann wurde eine erkaltete Misehang von

40 g concentnrtM' 8chwefe)a<mre und 30 g Wasser binzugefrigt und

anter KOhiang mit Eio sa lange schweflige Saure eingeteitet, bis eine

Gewichtszonahme von 20-25 g eingetreten war. Die k!ara Maung

wurde schUesatich mit 50–60 g Kupferpaste versetzt. Die Aasbeute

an reiner SutBnBSare betrng 4 g 1= ca. 90 pCt. der Theorie. Die

BenzotantuneNarc be6ndet sich der Hauptaache nach in dem wSsitrigen
Fittntt.

<Totttot8tt!fin~SHt'e. (F.)

ZnrDarstenongderDiazoMBtmgwurde)) angowandt: tOgc-Tntnidi)),

getëat it) 30 g coMcentnrterScbwefëtsSMrf, und 100 cem WMser. 8 g
Natriumnitrit in 40 com Waeser. Wahrend dea Einieitene der achwef-

Mgeo Saure, sowie dea Zasatzes des Kupfers (ca. 50 g), warde durch

eine Mischaog von Eis und Kocbsatz gekùhlt. Die SotSnsSare be-

6ndet sich hamptaNchtich im Niederachtage. Aosbeute 14 g = ca.90pCt.
der Theorie..
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e~t~)ntd.0.~h*.tt.f)«.tH'et).<<.J<th<XXXH. ~)

~1Potnot<nttft«itaHFë.(F.)

tOO g p-ToMdtn, getOét m M g conccntn~rSohweMtS~, aM
t60g Wataer. NMtMeahg w{e soeben. Kap~rmeage und TempëHttNtt
~wte betm o-TotttHtn. AttsbMte Ï!.& g ~= cw:W pCt. de~TheorM.

<9-X~teteatfÎMSure. (0.)
Mine Maung va" tO g eM'ganareM m'Xytidin M) t00 gWas~er

'wante mit 20 g cotKienttirter Sobwefets&ttt-e wraetzt und dann mit
<!ow MeMt~ von 5.7 g MatntttnMtrit :n 25 g Wasser diazotirt. Aaa-
beate a« SutSneNMre tO.g. Dieselbe hryetaUieift &M9Wasaer in Form
ïfMget, farbloser N<tdetn, die be: 77–78"'8chtnetzen.

0.t202g8btt.!0.t6~<gB&80<.
,CH~

<~Hs~CH3 –C~HteSOt. Bor.St$.88. Gaf.t9.05.
SO~H

ËMe Mt'XyMtmMn~are, wetche mît dét anBertgen identMChsein
~ottt~, Mt vdnJacobaen b68chneb6n ~ordM. 8t6 aoHetne kryttatHnisehe
Mtaasp Mtden. die ttnhe Nber 50" achmiizt. O~nbxt' hftt ~acobaett
<!ne nicht v6ttig reMc Ssure aitter HtBdëngebotbt.

p.Xytotsutnne&Hre. (0.)

g p-Xy)M!n (nach d?r Methode von Limpach ans dem tech-
nischen Xylidin gewonne<)j) wurden !« einer' Mtaehottg von tOg con-
<entrirter Schwefehâorf uad &0ccnt WMMr getCst und mit einer

Losuug v6n 3.8g Nitrit in 30ocm Wasser d:az&titt. Diep'Xyto!-
j-tttSMture zeigte dm in der Literatar angogebenen Schmp. vmt84*~85*.
Aasbfute MHntibertMi<t)tautitMtv.

ffteodooumf'tsotfinaaarf. (O.)

tOg PseMdncutnidto, getëst in einer Mischung von SOg'concen-
trirter SchweMaNare and 175 ccm Wasser, wurden mit einer L6auMg
von 5.2 g Nitrit in 30 ccm Wnaser diazot:rt Wir erhietten hieraMs

Og remé SoMneSura, die ihrer SchwartSelichkett wegm oich haupt-
BttehHch im Kttp~rniedet'scMagf beSndet und, aas Wasser umkrystaUi-
~irt, farblose Nadeh) von) Sebmp. 107–tOS* MtdetJ

O.)')a4gSbst.: 0.848 g Ba80<.

OtH~
==C.H,,aO< Ber. 8 !7.39: Gef. H.4.

Far den g~Mthen Korper giebt Radioff de!) Sohmp.98" an.
~Di<}scBericht~ It, 32), Da Wtr von re!oetem Pa~~docnmtdiR aus-

S'ogeu, so tnuM ~t<-citirte Angitbe unriohtig seit).

H-Nttphtatimsutfina&urp. (F.)

~t.Og K-K~phty~mtn wo~den tn einer Mi~hung von 3~ g oon-

«'ntrirte~ 8&fMSur« und t50g Waseer ant~ Erbitzen geto9t,.<}ann
.apbnaU abgeki~tt Modm Sbtieher We~e d!azot!rt. DM af erhtt~tene
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P!ttzo!8)Kmg HaMCB~!r d&na àa< einem Tropftrtehter ia eina nicht

&bgehah!te, gesaMtgte LSsuag vo& eeitwefMgfr 86'ore in Wosaar

(300 cem), we!~he mit ça. 70 g Kop~tpaate' v~rsetzt w&r ond mit
H9M&eitter Toxine gut UMgwOhrtrwurd~, etoNteMea. W&hfMt~der

Reaction warde die doroh die tebhafte SttcketoCietttwicketungmitge-
riMene schwefMge S&are ttareh tbrtdaoerndM BioMten immer wieder

ergttttet. Es wurden se 10 g reine «*NapbtaUneN<Sn9SM)'evemSchntp.
84-85" erhattea.

~.NaphtatineatftMSare. (F.)

Die DareteHoDg ertbtgte genau wie bei der M-Sttore. Die Ans-

beute bett'ag ça. 9–! g reine S<htre, die bei t05" sehmoh.

p-ChtûrbeazotaNtftnsSar~. (0.)

5g p*Chtotaa!Mn wurden in emer MiachMOgvon 4Uge<mc<a-
trirter SehweteMare and 8Q g Waaset unter Erbitzen getSat and die

schneM abgeMMte ïj<!tnng in normater Weise diezetift. Die p.CMor.
beazotsatCnsNttre ttryeta)<H)rt aas Benzol in Fonn etwae gelblich ge-
firbter Nadeto vom Sehmp. H3–94<

O.nïZ g StMt.:0.0892g AgC!, O.!432gB~SO~.

C<H4<~a<=C.tHf.CtSO).Bm-.Ct20.H,S t8.t3.
Gef. t9.85, tM.

Otto und Bfonnfr, welette dièse S~ure durett Reduction von

CMorbenzotaM~saure mit NatfitOtatMetgMn dargestelit habea, geben
dafar den Scbmp. 88–89'* an and haben vennttthMeh oine dorch

BenMteutSnaSto'e veruttreinigte Substana anterRanden gebabt. (Lieb.
Annalen t48, !t3.)

p.BrotnbaMzoteutfina&nre. (0.)

Die attgewandten MengenverhSttmMe waren die gteiehen wie

soeben. Die SSnre bildet, ans WaMer umkryetallisirt, farblose Nadetn

vom Schtnp. !!4–tt5".

0.2t6t g Sbet.: O.t84g ARB)-,M247 g B~SOt.

CitHtBrSOt. Ber. Br 86.3, S t4.48.
Ge<. 36.)5, t4.88.

Den von K6nig angegebenen SohtNp. (t08") kônnen wir nicht

beetâtigea (Hoppe'Sey!e)'*9 Zeitachritt fûr phym<og!sche Chemie

<C, 545.)

o-ABiaotsatfina&are. (Bb.)

!(t g AxieidiM wurden in einer Mhchung von 20 g ccnMntntter

Schwefets&"re und 150g WaMer geMat und mit einer MeMg von

5.9 g NatriMmoitrit in 30 g WaMe<'diazotirt. D<wn wordf nodt etne
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M~attet~ Mischong von 40 g eoneeaMfter SehwéfebCttre and 40 g
WaMw htnifaga~gt, <nit schweHtger SMaroge~ttigt attd e«. 5Cg
Kap~f etngettagen. Me hMptatebMch beiM Kap~f be<!ad)!ehéSoMe-
(tSare hrystatMairt nus WjMser in Form derber, OtfMoter Nadetc vont
8ehtBp. a~–M". Die Ausbeute betrSgt znm MMesteM 90pCf, der
Theorte.

O.t3t g Sb~t.: O.te:}?g BttSOt.

"C~H~C,H.80,. Bw.~tM. 6~.<8.&.

Nach Untereuchangen von YV.Kan:gs (diese Betichte lï, e!6)
biMeMMch bai detEtMWtrknog von satpet~gerSSaM tmfSt<ta<is&Men
KSfpM, M denen ein SttaeMtottatom der et~teren durch zwei SoMn-
eeuM)'e<te ersetzt Mt. Aueit die vorH~ende 8)tMna&oMgeht dieee
ReaetMtt sehr leicht ein. Der erhattene KStpet- Mtdet, aW Atkoh&t
umkrystatlisirt, gtanzende, f,~b!<MeNadèla vom Schmp. !M-M4".

~M<<S§ + N0. OH
(~<

OH+ H,0.

<Mt94g Sbet.: 0.8S6~ g COr, 0.0)}t2g H~O.
O.n?8g Sbat.: 5.3 cem N ()).o,7Mmm).
O.t958 g 8b8t.: 0.~48 g Ba8Û4.

C,<HnN8,0,. Ber. C 46.fM,H 4.08, N 3.75,S n.t&.
Ch)f. 4;').M, 4.! t.. 3.87, )7.33.

«-Phenototsutfins&ure. (8.)
Die zwechn~Mig aur Verwendong kommende Schw~etaSaremeoge

ist ans der obigen Tabelle erMchtMeh. Atx'h hier betrSgtdie Ans-
beMte mindestens 90 pCt. der T)teone. Die Sntenseare bildet, Me
Wasser atnkryatattiMrt. farblose, d"rbfN)tde)n vom Schmp.'n-OZ".

O.t6~ g Sbet.: (t.9079 g Bit80<.

«.C.Ht.g~-CaH.oSO,. B.t-. S )7.2. Gef. H.08.
soi

H

p-Am!totao!fi))8&ure. (K.)
Die Reactiou vcrtNuH in diesem Falte ))<der ~-Reihe nicht ao

g«t wie in der o-Reihe} ea erwies sieh ate zwect[nt6aeiget, ooatatt
mit Schwe~!8<<tremit SabsNare ica arbeiten. 20 g p-Anisidin wurden
in einer Miachuog von 20 g concentrirter S~tz~are nnd 200 g Wttaoer
geMet und mit nner LOsung von t3g Natriumnitrit in !()OgWMMr
diazotirt. N&cbdcmdann ttoch 20 g Satea~tM MttitttgeMgtwaren, Wttrde

achweftige S)iare eingeteîtet und Kopfer (W g) eit~etrxgen, wobei die
Temperatur etwa xwiMh«n 0" und + 5" g~hatten wurde. Ee Wttrdtn
ao <4gg reine 86a)e erha!t~n, wotehe, ans Wasaer umttryataMtMft,
lange, BeidengiSMfnde Nadetn vom Schmp. ''7–{)8" Mtdet.

o.me g StMt.:o.t&g BaSOt.
OtBbSOs. Ber. S 18.6. Gaf. t8.45.
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p-henet&tsNtfiM9&af6. (K.)

BMOtjp-Phenetidtn tritt die ~Mtinn wedermt deMetbenLe~h~-

ttMhWte bei der.entapf~eheadea e.VafModattg eia. Me Dtazottnmg

erMgte ut der &<~nden Wetsc: âOgBasp + 4&gconcentrifteSchweN*
aNme -t- t&Og Waawr. tO.Sg NatdomMtrit + ÏOOg WaaBer. DMtt

h!nza 80 g ooacentnrte SchweMsaMt e-t- 80 g Wasser. Aa~enommeM

sehwefMge SSoMeM. 35g. Feachtea Kupfer ea. !20g. Ee w<trden

eo 3t g fohe SttMnsNufe erha!ten. Aus Wasser ataktystattiBU't, Mtdet

wieperimuttergtttnzende B!Stter vom Schtnp. tM*.

o. 17!ig Sbttb 0.~ to6 g B&80).
Cf)H,o~O~ Ber. S t7.~ e~ H.05.

Mit a!tipftrtger8N)tt<* Mtteteht Mateg w!e bei der o-AmBohaISn-

stttUt eiMKSrper, w~teher, a<MAtknhot nmkryst!tH{B!rt,<arM<MeNadetM

vomScbtMp.lSttbitdet.
C.~t8KSbet.4~mN(ti<74<imm).
t).t~:<~&)tst.:u.~06.gB«SO~.

t.'MH,~S<0?. Ber. N 3.49, S t~6.
Gef. 3.08, Ï<}.25.

M~tt)Oxyt't)Ko!stttfin6St)re. (Bd.)

Uiesetbe warde ans <tiM''n)AnMdok)'6M!)nethyMthervon der &t-

Kfndt'tt Coastittttion:
OCH:
-NHj,

CM.,

dittgesteUt. Xur ~M~drunK word~n 2<' g der BM&in einer Mischoag
voa 60 g eottceatrtftor SchwetMeSure und MUg WMMrgeMat. Die

AMbent'* :M) toht'r SttXtn~iarf twtmg 20g. Sie kryataUtairt aaa

Wits~t !tt Fomt farbtosM-,centitMotertanger Nadeht vom Sehmp. 97".

0.);<<~gS)Mt.:0.t8't8~B~SO<.
CHt

C..H9 -OCH<,= C.H.oSO: «c.. 8 H. Gef. S t6.:m.
SO~H

w b-Ht'oxocsutfinsSure. (P*.) ·

Eme Losang vou 30 g c'-Anudobt'nzo&Mttn' i') eiMerMisctMog

VtH)30g cottcfntrtftet SchwcfMsNHrf nnd !00 g WaaMr wurde mit

e)«er AttHusong wn t('.5g Nftt'iMmnittit ht 50g Waasef d)«zo<trt.

Nachdi'tH ea. 30 g achw{t!gt; StitMf fittgeteitet w~ren, Wttrde M)it

Kap~r vM'sftxt. Beim VerdHnsh'n dfy mtt eMtw~sserten)(JbtNbeMatz

getMckttett-Ut atherischeMMsaHg htnterbUeben 20 g SaMasSafe, wetehe,
aus ËMCseiigoder v~rdOnateatA!kohot umkryet~UMUrt,Me!ue, zn Dru<en

vereinigte I~itdetMVMMSchmp. t2~ bitdct. Die. SSafe krxstaMmirt
:tU9iht<'n L8sm<Kennur aebr tr~gp ans..
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M498gS<Mt.:0.t886gBttS04.
COOK' .s I~r.6.c.H4<CtH.i8o<. Bw.StT.a. eef.gn.a.

Um naohzowetsen, dass in anserer SKbeteaz wirklich die o.Bf)tzo6-

BaMnaaare vodiegt, Hessen wir aacb Angaben von E. v. Meyfr anf

d:eMtbe HydMxytttmtn einwirken, wobei dM enttpreebende Sulfamid

~onachet eotetehen mttaat welches jedoch dann we!teFMn unter AttMntt

von Wasser Ht sein {nnMee Anhydrid, dM Swceh~nn, Obergeht:

0'H<~g~
+ NH,.OH =

C.H.<~g~ H~
sota

+ NH..OH =
Ct8'<SO,.NH.

+ H~O

COOH Co
~~<~SH,>NH+H,0.

Bei 3-6taadigent Erbitzen auf no" in der Bombe efbietteMwir,

wie zm erwartea, intensiv sSae acbmeckende KtyataMe, welobe,wie ver-

tMtgt, bei 220–222" unter ZeMetiMBgechmotzen.

M.BeBZoësatfittS&ore. (B.)

Dieselbe warde wie dae o-Iaomere dargestellt. Die Dur eehr

trNge krystatMsh'ende Substanz bildet derbe, pdstoatMche KryataUe

(ans coacentftrter atkohoiischer MBnog) vom Scbmp. !97–198*.

O.t58g Sbst 0.198g Ba80<.
C,H.SO,.Ber.S !7.9.Gef.8 n.22.

Naphtattn-t-satfin-4-8otfo9aure. (P.)

Auch in der Re!be der NftphtytMMnMMbaaNfeogelingt die Reaction

sebr gut, und tnan ist dadurcb M den Stand gesetzt, mit H0!fe der

Sa!Sneearen durch Oxydation SntfbeSttrendarstellen zo Mnnen, welche

darch SaMren nur schwer oder gar<t!ohtzo erbalten eind.

Nach Angaben von Erdmann (Ann. d. Chem. S40, 329) tieaaan

wir in einem gerâumigen, dickw~ndigen Beeherg!aee za 250 ecm 13-pro-

centiger SatzeNure ans ewe! Trop~nchtem g!e!chzeitig und gteiohmKesig

eineraeits eine LSettng von 60 g a-naphttonMmremNatrium und ande-

rerseits 200com einer 6-procentigen Natnomni<nt-L8sot)g aSessen,

wobei durch Einwerfen von Eia fSr KOhtang gesorgt wofde.

Die Diazoverbindottg scbeidet eteb hierbei in Form e!nee getbpn

Niederachtages ans. Nach kurzem Stehen warde die FtBM'gheit mit

schwaSiger 8aare gea&ttigt und dann Kapferpatver bis zum AtfhSren

der 8ticketo<!entwtctte)ang eingetragen. Die vom Kupfer abfiltrirte

Msong warde schtiesBtieh mit fëatem Kochsatz geaNttigt, wobei sieh

in faat quantitativer Aaebeote des saure Natrioms&tz der Naphtatin-
t.é-eatfbaatNnaSare abschied, wetehet, MsWaaaer ttmkryatattiMrt, hteine,

farblose B!Nttchen bildet

0.2297g Sbet,: O.OMS~ N~SOt.
O.t89&gSbat.: 0.3972gBa80<.

t f tt <SOtH – r. tï M~<~n. Ber. Na 7.82, 8 Zt.76.
t.4-C,.H.<g~~ C,.HtN~O.. ~g10"'6 80aNa 10 1 aQS 6,

Gef, 7 53, » 21.5.



__<

StttUgt man M<tf w&Mnge Ma<t<tg 8a!zM <a{t gastSfmigfr
Saheaure, eo erhMt man die frète Sa<tM~welche attaWasser in F~th
gi~MMtder, asbestStmtMher Nadëin kryatatMattt.

0.t5R8gSb8t.: 0.2166g BaSO<.

C~Ht.SeOt. Ber S M. Chtf.8 Xt.tS.

Naphtaitn.I-6xtf!n.2.9utfosam-e..(R.)

Die Mazot'erbiadang wurde wie MebeK borgestelit und iswar ge-
ÏMgteMMr Aowendottgt 100 ccrn Wasser + 10 g concentf!rte Schwe.
tetaaare. 10 g naphtytamuMatfbsattres Natnuftt + 400 ccm Wa~er.
3 g Nat)r!<Ktm{Mt-<- &0 ccm Wasser. t)~ Su~e~taneNare wurde
wiederum mit KocheMtz ais saures NatnatOBatz anegp~ttt. Dat~tba
hryatatMairt aus Wasser in Fona etwas RetbHch geM~bter KtyMaMe,
die ein MoiekOt Krystailwasser enthattpn.

O.lHng Sbet.: 00<38g N~804.
O.i'684g Sbst.: Q.38S!g BeSO<.
0.374! g Sbst. vet-toMnO.OM3cH:0 bei &«MudigemErhttxen auf tM".

i. 8-C,. B.< + H,0 Ct.H!,N.tSi,0~.

Bor. Nu 7.87, S 2(~J. H.j0 5.77.
Gof. » 7.43, <- 20.M, 6.M.

N!tphtKtit)-2-ifutfta-4-di~aJt~s<tu<'H. (ËJ
10 g <Mg.C-Sattre wurden in ?& wm Wnsse)- gc)Cst, mit 10 g

cône- SatMH'tUMverae~t ond mit Natriumnitrit doxotirt. Die so er-
haltene DittzatSsnng wurde dann in eine fiskatte wN~rige Lasun;; von
schwefMgej-~iun', die mit &)Mverthci)temKap<ft-1«raetzt war und mdia
8ehweNige Saure eingeteitet worde. )Mttergatem UmrabreM einHieMen
getassen, wobei eine !ebhtftn Stictstoa~BtwichetaMg eiutpat. Nae!t
kurzem Stebett wurde vom Kupfer abSttrirt nnd die SotHnaSare
mit festem Kocbeatz aasgefSUt. Das tH gnter Aosbente crhsttew
saure Natriamsatz krystat)ieieft aus Wasser auf Zmatz von Alkohol
in farblosen Nadeln, welcbe eiu MotekEt Krystallwauer enthatten.

O.)t<2 g Sbst.: O.t;'0t g Ba80<.j.
O.t~t8 KSb~t.: 0.0506 g Nt~SO~.
0.4t29 g Sbst. v.-Horend.0t64 g H,0 (8 St.nf )~0").

SO,N.

~–SO,H
J

+H~O=C,H,$,Ha,Oi..

SO.,Nt

Ber. S 6'8. Na H.U, EhO 4.36.
Gef. 3?.86, » 10.8, 3.97.
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Nefeapteme.

Da dte SutSaaSafea sieh !a gtatt verlaufeader Reaction teicitt za

Th:opbenotfa redHcireu lassen, eo ist die beechrtebphe Réaction in-
direct auch ear D~MtettHng von diesen sebfgeeSgaet. Eaerwtea
eteh ala am eWMttm<!<Mgetet),die Reduction mit Ziaketaab und ver-
~<toMe)fSohweMftNm~ t'ûMMtaehaten. Wh' ~e~hreN toeietena ~erart,
dasa wir die Toha Sotans&ute in Wamer Maten, mit einem Ueber*
sehasa vott Zinketanb ((Br SataneSaren der BenzoiMthe dMtchMhnitt-
lich dae Vier- Mt Mttf-Fache der SSore~ versetaten und d&an unter
Eiateiten von Wasserdampf ~09 einem Tropttriohter etwas mehr, n!
die dem Zmk Nquivatente Menge von ao-procenti~e)' 8<:hwefeteaat'~
ttUmShtich h!azatties8M tteesen. Die mit deu WàsaerdSmpfen ûber-
gehenden ThiephMMt~ warden mit Aether WM%enomOten,in Stheti~cber
LOMttg mit ~ntwSsMftem Glaubersalz getrocknet aud nach dem Ver-
dampfen des A.ethwe der Reo~&c~tMn tMtterwoftcn. Anf diese Weise
wurden iM gttter Aosbeate und in karzer Zeit aas der BenzotMtSt)-
sRaro uod den TotMO~aMneRttrecdie achon bokanoten entsprechenden
MercttptMte gewonnen. Einige, noch anbek~nnte Mercaptane, eowi«
Derivate d~rNetbcn mogen im NachMgenden beschneben werden.

M-Xytytmercapt~n. (0.)

Dasselbe wurde )tas der obcn beschnebeaen m-XyioktttSnaSare
durch Réduction mit Zinkstaub und SchwefeteSare gewonneM. Es
bildet eine onangenehmrMcheode FiOaaigkeitvnm 8dp.207–208" (une.)

O.MT<j; Sb-~t.:O.tt74 BaSO<.

CHa
<~H9- CH;C,H,.S. Bar. g 23.)8. Gef. M.H.

SU

~-XytyhBcrcaptan. (0.)

DiMseibe wnrde aus der oben beechnebenen p-XylobutHnsSurc
~rhatteu. Es siedet bei 20&206".

O.t9~6 ({Sbst.: 0.33M g BaSO<.

CsHtnS. B..r. S 23.) 8. Get. 2~.93.

c.Methoxythiopheaot 1 (Thiogu ajacol). (Bb.)
Ëe bitdet eine farblose, atark tiehtbreehende FtOseigkeit von un-

angenehtnea Gerucbe, die bei 218–2t9" siedet.

O.mt g Sbst.: 0.892t K B&80<.

t.-C~H~–OrHeSO. Ber.S.2M5. Oef.3?.6T.

Erhttzt man das Tbiogoajaco[ in einer Bombe mit alkoholisohem
Kali nnd Jodmethyt zwei Stunden auf !00", so erhatt man deMen



_n~_

Methyt&ther, welober ein beL29?"ede!td)M, &)'MMMOctvo)t

ecbwach mMMptana~gem Qetacb bildet.
O.Z5tt g 8b<st.:0.8844g B<t80<.

aCtHt<=CtH,<,80.Ber.82M8.
aof.2t.05..

Zut ChM'aht9)'ia!n)))g worde schMeeaMehnoeh Bach der Méthode

von HCbner und Atebefg d<M entsprechende Dieuifld ~TgeaieMt.
(Aao. d. Chem. tSC, 9SO). Za dteMm Zweche wntde daa TM<t"

gttt~aeot M) etwaa mebr, ats der berechnetett Meage t0-proeent!~r

NatroBhmge geMM Dnd dann die thearetiache Meage feia gepatvettem
Jods MozMgeMgtiwobei Moh daa DieoMd {a hfyetaMMMher Form

abacheidet. Nachdem dasselbe dofch etwas 6ehweN~e8Not'e ea«Srbt

war, worde es ans Alkobol omkrystattMtft and so in Form langer,.

g<SoMnder, farbloser N)tdetn votn Schtop. Ï!~–~t2& erbaiten.
0.1544g Sbtt.: 0.9<!3s B&80<.

C.H4< ~><~B< ~CttHMS, Bw. 8 33.09. Sef. 23.90.

Das Diatttf'd t5st sicb in concentrirte)' SchwefeMerebeim ge-
Mnden Erw6rmett mit achSn donketgrCnef Farbe auf. Beim Ver-

dCnnen mit W<t8«'r vewhwindet die Farbe jedocb.

o-AethoxythiophenoL (B.)
Sdp. 226-227".

0.3 !48g Sbst. 0.939 Ba80<.

e.GtHt<=-C,H,o80. B.<82&.78. Gof.2t.08.

Der durch ErbKaen mit Jodatbyt in athtdtscbû)' LëBong erh~teMe

AetbytSther siedet bei 248–250°.

0.2U3 g Sbst.: 0.2673 )! BaSO,

c-CeH,<==Ct(,Ht<SO.
Ber.S. n.58. Gef.n.4.

Das wie oben dargesteilte Dieutfid bildet, ans Alkohol amkryNtat-

lisirt, derbe Nadeln vom Scbmp. ?-90".
O.t348g Sbst.: 0.~)8 g Btt80<.

C,tH)sS,0). Ber-SSO.!)!. Ger. 21.18.

Sdp. 2270~
p-Methoxythiophenot. (K.)

Sdp. 327<
O.n8g Sbet.:0.&95(:Ba80,.

p.C.Ct<= Ct&SO.
Ber. S 22.8~. Gef. 9!&.

Der neutrale Dimethytather eiedet bei 239–24<P.
O.t78 g StMt.:0.2678 g BaSO<.

~C.tH<<==C~H,.SO.
Ber. 8 30.78. Gef. 20.6t.

DaeDisuttid bildet, aus Atkobot umkr)"sta1lisirt, derbe Nadetn

vom Scbmp. 44–45".

0.149g Sbst.: 0.249 g BaSO<.

C~Ht~Oi. Ber. S. 23.02. Oef. 22.94.
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~-A~thoxytb!opho)toL(K.)
8dp.288'.
0.t81g8bst.:0.M2gBxSOt

C.H<< =C,H,o80.B. S ?.78. 6ef.~tM

Der neotrMteD;athyti)th~r hat f-tnenSied~ponkt von 2M–2M~

U.lMg8twt.:O.MfisB)tSO<.
CtoH~so. Bor. s 17.58. ~r. n.4.

Daa Dieu t fid kryetattieitt M8 Alkohol :MForte derber, g!<tMeo)ter
Nadela v<naSchntp. 48–49".

0.07t8 g 8bnt.: O.t09 g B<SO<.
C,eH,<S,Ot. Bor. S20.9t. Gef. ~0.8.

Methoxytht&kresot. (M.)
Daeaelbe word~ tturch Rfdactton der oben bt-schrMbMfn Meth-

oxytohotatttaneattre gewonnen. Sdp. 244–84S".

O.a05g8b(tt.: 0.8086 gBttSOt.
~OCHa

<~&CHïC~HteSO. B<)'.S M).7S.6''f. ?.6'?.
8H

Der MethyXither ttryataUistjt Me Alkohol, in welchem er.
leicht t8a!ieh ist, !t( Fot'm langer farbtotef Nad~t) vum Schntp.~L5<

O.H68 g Sbst.: O.t<!07K BaSO,.
/OCH,

C<H! CH, C.H.tSO. Ber.S t:W. Cef. t8.8S.
SCH~

Das Diau)fid titdpt gtSnzfnde Ta<ëtn (Mus A)h<thot) vom

8chmp. 64.5".

0.18ngSbst.: <).)<}?'g)~80t.
CteHtsS~Ot. Ber.S~.Ut. 6ef.0.7t.

Th:06:tUcy!sSttre. (Bd.)
In eine LBsung von 20 g o-Bpnzc~tttNnsNurein 200 g WaMer,

welche mit 100 g concentrirter SatzaKare versetzt war, wurden ea.
100 g Zinkata~b eingetragen, wobei Mch eine Michticbe Menge eines
Sockigen Niederschtagea bildete. Nttch demAbMttnMn wnrde BewoM
NiederacMag wie Filtrat atageNthert. Da der naeb dem Verdamp~n
des Aethers verMe!bende Mcketand <tCeobarans etaem Ûemiaeh der
gowanschten ThioealicyMore mit der ante!) zu heschreibenden Dithio-
Mt:oyM<tM bestand, Bo wurde deraetbe MM Zweck vo!!6tandigefRe.
duetioo in tOOg Alkohol geteat, in die MMOg etwa 8t)g gasfBtmigw
SatzeNore geleitet nnd dann unter Kah!ang 60 g ZmkettMtb einge*
tragen. Nach dem Ab&!tnren worde der groeste Theil dea Atkoho~
bei etwa 50" verdamptt und der RCekstttndmit Wasser versetzt, wo-
bei sieh MemHchreine Tbiosalicylsânre (tO g) abschied. Durch Um-
krystattMiren aus viel Wasser wurde dieselbe in Form gelber, pris.
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ttM<MctMFKryatftUe <rom Schmp. t64–!6S" wh~teM. Die gleiohe

Sabatanz Mt beMita von GrSbe und AaHch dwoh Bedaet!oK der

eogeatumtea DttMosaMeyMore, sowie von L!tt und Stein (d!eM

Bertchte 9t, 1666) duroh Reduction des tabiten Ohlorldes der o~aKO.

beazo~aSure erhstten worden. Paa von uns MtmttenePf«p<tMt zeigte

~en Attgaben der ~M~enannten Forscher eatepfeehend ~tnen echarfen

Schmetzpookt.
0.tM:; g Sbst.: 0.296i g BaSO<.

c.CeH<< OrHeSOt. Ber. 8 20.8. Gef. S 20.9t.

Beatumnang des MotekatargeWMhtM nach der GeMerttMohts.

méthode:

Sob$t.:0.2&84beaw. 0.259g.
~Samgtm~h t6.7Q6g Eieeteig.
DepMssMn:0.408"b~w. 0.448".
Met..G<w.Der. t54. 6ef. t49 bezw. t40.

Das Natriumsati: warde durcb getinde~ErwartnenSqatvatenter

Mengen von 8&ure und NatfiMmMcarbonat enter Zusatz von etwas

WasMr M<Mt!ten.Es Mheidet sieh beim Stehen der wNsM-tgenLôaung
aber 8chwt)fets6'<rein Form grosser, getMkh geMrbter, ratttenfSt-miger
Tafeln ab.

0.tM g Sbat.: 0.2598g BaSO~.
0.1834g Sbat.: 0.0736g Nt~SO,.

e-C~H,<CrHi8N.O;. Ber.S!8.0, N..t3.t.SH
Oof. )8.0~, < t3.0.

DerMethytSther entsteht be{mËit)tMteMvon gfM<Snnig«r8<tiz-
sSure in eine siedende, otetbytaLkohoHschpLBsang der Saure. Et-

aiedet bei 2&2'' und bildet ein farbtoMS Oel, welches einen ange-

nehmen, nar eebr achwttch ailTMophenote erinneraden Gernch bMttzt.

O.m g Sb~t.: 0.2906BaSO<.

o-CeH4<
= C<H~S09. Ber. S !9.05. Gef 8 )9.04.

Sogenanate Dtthtosttitcyte&are. (Bd. u. 0.)

Sowobt bei der Daratellung der ~BeozoëMUitMSttt'ewie der TMo.

saUeyMure entateht stets nebenher in geringer Menge eine eohwer

tSaiMhe 8&MMvom Schmp. 289", wetcbe frOberais die wxhre Thio-

MMcytetmreangeaehen wurde, jedoeh neuerdings ais Ditbi<M<tHeyte8ore
oder besser ala o-o.nicarboMNure des PhenytdisutKdesbezeichnetwird.

Kocht man z. B. die bei der DttrateHong der SuiRns&arevom Knpfer'

atedetschtftge ftb6!tnrte Ftaaaigkeït einige Zeit, so echeMen sieh

reichMehe Mengen der Dtthiosattcyiatare ab, indem die noch vor-

handene schwefMge 8&nre die SutCntSare zu dem entaprechenden
DiantM KdMcirt.
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Zwecttm&wgM- erhfttt man die SSure auf MgMde Webe: 6g
~-Renzo6sataB<<taf6werden :n SOg Waseer uater Er~fmen ge!Sst
mtd hetae mit einer Msm,g von t5 ~Z)nnchbf9r m 30 g concentrer
SabsSore ~Metzt. D!e !o reichiieher Meage abgeacMedeae Dithio-
«tHoyteaufe wird a'ts Alkohol umkry~tattMrt und eo :)<Form derber
PrhaMn vom Scbmp. 289" wha!ten.

C.t«G g Sbat.: 0.388g COt, 0.04Mg HaO.
O.t)}t8g Sbst.: O.~M g B&SO~.
8,(CMH< .COOHh C,,H..8,0<. Ber. C M. H 8.36, S M.9.

Gef. 94.38, 8.6&, » 20.8.
Da die Motektttargew!ehtebMt!mntttt)gmit der freten Satt~

Scbwierigkeiten bereitete, so haben wif deren Aetbylâtber dargestelit.,
welcher teicht durch Erbitzen der Mate mit ~kohoitscher SatzsSxra
M e~hattea iM und, aus L~gM~~ittta&fya(a!ti8irt, lange Nadeln vom
Sehmp. tM" bildet. (t,:st und SteiM H9–t2(t".)

C.t0t2 g Sbat.: 0.221g CO,, 0.0476g H,0.
O.n?6 g Sbst.: O.t&32g BaSOt.

Cnat,S,0~. Ber. C 59.6. JI 4.97,S n.(!.<.
Gef.. 5MC, M?, n.89.

Eine naeb der GeftierpMktamethode auegeMhrtc M<tkku!ar-
gewichtebMtimtnuag ergab die folgendonW<-rthe:

Sobtt.: O.t59 g; Lf-ungstnittot:t0g Benzol;Pe)tt.~iuu: 0.2t5".
0.4434g; » t()g o.56*.
CnHtaStOt. Mot.-Gew. Ber. 862. Gef. 369, 387.

Es folgt daraus mit S:cberhe!t, dftMdie D!thio9at:cytsSme die
oben aogeotunmene Formel beaitzt

Die Beziehangen aur monomolekularen TMoeaticytaSure (btgen
fernerbin noch aus den folgenden VaMtchen: Oxydirt man den oben
beschnebenen Methylester der wabren TMosat:cy!eSaM in alkoboli-
aeher Loeung mit EiMttehtorid, so erhStt man den D!methy!eeter der
bimolekularen DitbtOMtMytsSure. DeMeibe KSfpcr wird erhalteo,
wenMman die Dithtosaltcyla&ure mit methytatkoboMscher Satiieaw
erbitat. tn beideu Fâtten erbâlt rnax einen Ester, wetcber, aoa AI-
hohc! umkryatattisirt, derbe Prismen vom Schtnp. 134" bildet (nach
At!t:ch 130.7").

0.249g Sbst.: 0.3572g BaSO<.
C,sHttStO,. Ber. S 19.t6. Gef.8 19.4.

Mot.-GewichtBbMtMamMg:Sbot.: 0.8M)ig: L9Mng9Mtittet:t6.9t8gBi~-
es~ig;DopMMioa:0.20a«.

Mol.-Gew. Ber. 334. Gef. 811.

M-w.Dic&rboBsSure des Phenytdisatfidea. (B.)
Reducirt man die oben beschnebene Nt.Beu!:oëMtBneaaremit Zink-

8K)tbund SatzeSure, M erhS)t mau die eogec.m.O:thMoxybMzo6BSare
vom Schmp. 242". Um die bimolekulare Natur der bereits bekannten



u's~

8<nrf i:u MM'eiecM.tMtbfn wir dtte Mo~kah~ewieht dcKetbett be-

8<!mmt.

SabstttM !.(t.2<'54g~ S. 0.63 g~ 3.t.698g.
Lëann!pm:Met t. < 2.606g; 2. t7.76g; 3.I4.46gE)MM!~

DepfeMMB t. O.M2" 2. 0.468" 3. t.456~.

Mot.'Qew. Ber. 3<M.6«f. t. g99.<; 9. 2:'9.5 3. 3<N.

t-ThK~n&pbt(tt.4-aatfo9&ttre. (P.)

Erbit~t MMwdee oben beeeht'Mbene naphtaMB-t*9N<8n-4'mtfoMm'~
Natrium mit Zinn und Satza&Mfe, s~ erhûlt man dorch AaamtzeB mit

K<tehaetz dae mure N~tMom~~ti: der !'ThioMaph~t-4-8uMoe6are, wet-

chea, aus Wasser uo(kry9ta!He{rt, getbMeh~R!<' Nadeln MMct.
0.8068g Sbst. 0.8646g B<tS0<.
0.3tM g 8bst.: M6(i g N~,80t.

t.~ C..H~ C,aH,S,N~O,. Bw. S 24.43. Nt S.7~

Gef.. 24.28, 8.&8.

VeMetet mau die itthaMsehc MBOog dea Sahee mit Dtaeobenzot-

chtor!d, so scbeidet sich ein gftber Ntfd~rschtag ab. Da dereeth~

beim B~Mt~en 8t!ck~te~ abg!<<bt, so i!cgt m detMMtbeokein Aaofarb-

steff vor; die CoMt'ioattoa ist w!<'tmebfam Sehwefet e!agetMtM.
Mhrt man die Reduetton Su coucentr!rter L3MBg aoa, eo erMtt

man beim tangereH Erbitzen cixen iMdfr WSrme etch ebecheidenden

oitronengelben NiedeMchtag, welcher daa Ztttnoxydoteatt der Thio-

iMpbtotitettbsSttM daretettt und ans verdthMter 8t<ze6oM in Form

gelber BMMerkt-yet~tiairt.
O.t7tgSbet.: 0.0402g Sa S.

(Ct<)H6<~nJ 8n.
Ber. Se t8.44. Gef. Sn t8.63.

}-Thionaphto!-2.Mtfo8Ser~. (E.)

Das Zinasati: dieser Saure wurde ans der NttphtaMo-l'aat&t-Z-
8ot<b86oMgaBao wie eoeben beaehrieben dargeeteHt. Ee ktyetatMeirt
aaa Wasser, in welohem es tn der KStte achwer H;s)!eh têt, in Form,

gelber Nadeln.
0.06?0g Sbot.: O.OH86gB~SO~.
0.3048g Sbat.: 0.070~ g SnO~.

CwHttS~OeN~Sn. Ber. S 20.0, Sn.M.44.
ae< ~0.2t, !8.t4.

2-Th:onaphtnt.4-8-die)ttfoa&ure. (E.)

Erbitzt man die obea erbaltene Naphta!!n-2-eat&~4-8-dMatheaat~
mit ZiM und SatMaofe, so scbeidet sich naeh dem Einengen ein

Zinns~t!! ab, MM dem dnrch LuaeB in Waaser und Eiotettea von

SchwefetwasaeMtotf das Zinn entfernt wurde. Nach dem AMttnte&

TOm SchweMzmn echeidet aich beim Etnd&mpfen daa reine NatriMt-



ÏM<

eah! der tMonaphto!dit«tKbe<iw~t< ab, wetchM doroh Umht-yetatMBtMn
am WM~r gerf<!n!gt warde.

~.<369gSb~t.: 0.356~BnSO~.
~.t~ Sbet.: 0.04t9 s Ne,80<.

SO~Na

SH
C)oH..8,N<ttO. Réf. S M.M, K.t t~.H4.

Oef. M.O. x t2.M.

SO.

Dao~ in dem KarpM' ein Dérivât dM TMcttapbtois vortïegt. fr.

giebt Meh dttraaa, d<M8dia Subetanz sich mit DuuKM'M'bindungen con).
MniM. Me Combutation Mndet jedoch nicht Mt Kert). BOHdern tttn
8<:hw<'fct ~tatt.

SntCt8&Hren.

Ëmeh Thei! der nben beechriehenen SutSns&arft) habeu wir M
alkaliecher LSseng einer Oxydation nut Pet-mMgttnat nnterwM'&n, Mm
<'in~Me~ sich wtdfmprech«nd<' Litenttorangabett richti~ iia etfH<<n.
sowK' anderfMMte, um beeondcrs m der Re!he des Naphtatias 8uh<t.
<<:aMn darzustellen, wetche bistang our schwierig oder garnicht ~a
gewinnen waren. Zum Zweck der Oxydation wufdc eine Maung der
fMMn 8ot6n~ttrf in reinN- Pottaaehe mit einem geringet) UoberschnMt
von t'ermanganat auf dem WuMwbade erhitxt. Nttchdem der Ueber.
achuse dM Permanganates dureh Zneatz voM etwas Alkohol enttetnt
war, warde vom BraonsteiM abattritt und das Filtrat bis zùr Krv-
<tatMaatien einge~gt. Die 8at<bcMoride wurden ill bekaooter We:M
âne dam KatMOtsati! mit PhosphprpeMtaehtorid da~atettt. Die Amide,
Anilide und !*hfnythydrazidf wftrdpt) durch RrhitM)) der Chtorid<-
mit Ammoxiottx'ayboMt, Ani!in bMw. Pheny!hydra)!in erbatteu.

o'Aiu-sotsutfoeattre. (K.)
Das KaHumsatx bitdet, aus absniatetn Atkohot umkryst~UMht,

&t Most- Nadeto.

0.!09gSb6t.: O.ngg BaSOt.
?."355 g Sbst.: 0.09 g K, 80).

« C:Ht< C,H,SKO<- Bw. S t4.)5, K n.a5.

Gef. <. t4.), i7.16.

Uas Amid kryBtattiMrt aoeWaMerin prScMgeu, gtSnzenden
Nad~tn vom8chmp. 16U~fr 70" (~.ho b e r ') g:ebt 1 M"an d:e, <Mhefett
Angaben von t08 bexw. )t3" sind ounchtig).

O.t53tig Sb~t.; t0.5ccm N (27e, 754.5mm).

0.)8!!g8)Mt.:0.1648g-B).SO<.

~C..H,< -~C,H,N~O, Ber.N T.48.S[7.
.(g~ “ ~.95.

Amer. Ohen)..fottm. t8, ?8.



Dis Anilid aeheHet etebaM At~ohot :nFonMgiMfBMttdwT~m
vomScbMp.tCfttb.

O.tt$<g Stat.: Mjeem N (?", 7S(;mm).
0.!t48g86t,t.r0.tOt4gBtSO<.

~H,< C,3H,,NSO,. Be. N &.3~.8 t2.t6.

6ef. 5.48, )2.t.

<~Pheoeto!f(utf<~<tN)'e. (K.)
Kathtmsittz. Farblose, gtSozende Nadetn aa< Athohot.
0.t8$f!S)Mt.:0.tSgBn80<.
0.201gSbst.: 0.074g ~80<.

C.H~< C~H,SKO<. Ber. S t8.S~, K K:.25.

Gef. t8~6, t6.M.
Ctdorid. Aua HgMïa pertmuttergtSBzende TaMtt vom Schmp.

aa-ee".

0.n(Mg8tMt.:0.~98gB)tSO<.O.m8gAgCL
<

C.Ht< (~Hj.SCtO,. Btr. 8 M.5t, Ct t6.09.

Gef. 145, t6.t9.
Amid: Aus Wasser lange NtMtetn vont SohMp. t63". Die von

Lagai (dièse Berichte M, Ï83?) bûzOgMehdes Chloridea und An)id<
gemachten Angaben kSonen wir nioht bestSt!gen.

0.153gSbst.: 9.8 corn N (28~,757 mm).
0.161g Sbf.t.:O.t86t g Ba80<.

.f,H.~OC<H& -e-M. Man Ber. N 6.96, S tM8.
«-<~H<<g~ -Mt,,N80,.

Anilid: Aoe Atkobot grosse Tafeln vom SchtMp. !58".
&t264g Sbiit.:6.8 com N (22",760 mm).
O.t44gStMt.:O.!208g BaSO,.

p a ~.OC)Bb –f' H Ntn K ~05, S H.M.
'"C<B«SO,.KH.C.Mi -~°'S~ 6.f. &t%, u.45.

Ph6)tyH)ydr«zid: Aua Alkohol MidengtSMende Nadein vow

Sebmp. t32 -133'.
O.t396gSbe~: 12.4 corn N (~ 7a6 mm).
O.t87g Sbat.: O.!0t g BaSO,.

r n ~OCtHt =- f H Man- Bm'.N 9.58,S tO.95.
<SO,. NH. N H. C.B,== C,.H,<N,S03. g~

p-An!ao!a')tfoaS(tre. (K.)

Ka!!nntsatz: AtM Alkohol beecheXSmMggrapptrte Nadeln.

0.1847g Sbat.: 0.1888 g B«SO<.
O.tMt g Sbst,: 0.0723 g K~SOt.

C,HtSKO<. Bw. S t4.M, K tMS.
<M. !4.t8, » 17.17.

A mid: Aue Wasaer cMttitttftertMtge,gMazendeNadeln vom Sehmp.
HO".
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O.t4~g SbM.: ccm (86",748 am~

O.t39(;g Sb~t.:O.t658g BftS04.
C,HaN80t. Bar. N7.4S, 8 t7.!t.

6ef. 7.93, tS.99.

Anilid: Au Alkobol Nadeln vom Schmp. HO–tt!

<MM*g8b<t.: <65 ecm N (~ 7<8mm).

0.!SZg StMt.:O.t8<KBaSO~.
C,,H,3t<!8(~.Bw.N5.82, 8 t2.M.

Gef. < &.42, M.l.

y-Fhenetotaatfoaaure. (K.)

Kattamsatit: AfM Atkohot gMoze~de Nadetn.

O.t6?g 8b<t.: O.t6tg Ba60<.

0.t9g8t'st.:M<i85KK~O<.
C,H:.8KO<. Ber. 8 t8.M. K tM5.

Gef. M.8, <e.t8.

Die bezagtich des Chtondea, Amides und AMMMesvon Ï<ag<t!

gemachten Angaben (36.5", )49", 84" Sohmp.) Mnnen wir begMttgm.

Metboxyto~o!aatfeeaare. (Bd.)

Dieselbe wnrde aos der oben beachnebenen 8n)OnaS)tre dorch

-Oxydation erha)ten.

KaHMtaaidx: Aua W<tMer,noter ZaMtz von Alkohol, gMtMende

BMtter.
0.1674g Sbot.:O.t6?tg B~80<.
0.1467g Sbst.: 6.0536g K,SO<.

f.. H c tf.~
Ber. S 13.33,K '6.25.

-S C~f.. t3.22.. t6.09..

Chtorid: AatLtgroît) Sache Nadeta vom Sehmp. €7–67.5'.

0.t48&K8bst.: f).<S63gBa80t.
O.t86~gSbat.: O.OM8t[AgCt.

c.H ,/g~
= CH SClo.

Bel'. 8 14.51.0116.1.

<<.H.SC~.
,,1.

S,?!~

Amid: At)e Alkohol ae:dM)gtSnzeBdeNadetn vom Schmp. !88".

Otl769g Sbitt.: 10.2ccm N (t6", 760 ntm).

~Cth
CeHit-OCH~ =C.H)tSNO~. Ber. N6.97. 6ef.Ne.79.

"~0,.Ntb

An iHd: Am Alkohol Hache breite Nadeln vom Sobmp. î68".

û.t59S g Sbst.: 7eem N (t6", 760 mm).

.~CH~
CtH;OOH) –C,<HMSN03. Ber.M6.05. Qef.N5.tt.

SOt.NH.C.&



t.4-Nitphtan)'dttn!~M<ut'c.(f.)

t.4.NitphtaMn<ttSt)!RMa'tre, wckhe Xtcht doreh SttMXnMtt des

~aph«t!M<9 wh~tten w~en tuott), ist von Arms<r«nj; and Wyaae

~<'w Merichte 3' Réf. 8t) «'M der D!azoverb!ttdong der «-NephtMB-

eiiut-f Much der LeMckart'schen Méthode erbatton worden. Viel

leiclat-er getangt nmn x(t der S~re, :Mdem man die oben ttMehnebene

Xaphta<Mt-t-Mtttn-4-Mtttb:6ar'' mit PermaMgMMt ~yd!ft. Beim

S<tt!~t mit Koehstt! Mttt d:~ ~tnumM! :n kleinen KryateMeo in

~jMter Ao~ttte :ma. DM darStM dargestettte Chlorid sehMob, wie

von d<M ohengenaunten FaMchfm !<t)gfg<'b<'o, bei !<?".

Das Am!d kryat«))!Mrt <fM verdBtmtt-m Alkohol tn t~onn kteMter

Nadfttt vom Settntp. 273'.

0.tM6R Sbtt.: t:).9cunt N :t3.j", ~(}t.~m<M.

t .4.C,.H.<~ C~tt~~0<. !!w.
N M9. Oef. N 9.

~M'ttd: fer~nttttMr~aoitMde ~Mth:he<) vom ScbtHp. 179'

O.H!6g Sbft.: S.fioctM N (H", 7';0 ntMt).

).4.C,<H.<
C~H,N.8,0<. Der. N c. Gef. N 6.&

I¡<SCh. NH .000H&
.< uvl'). e,

!.3-N!tpht<tt:"dt8titfosSat'9. (P.)

DteBftbc entateht in gnter Aasbente darch (txyd«t!on der oben

b~cttrtebenfn ~:tphtittin-8uM))-2.sn)f<)aaure. Mit PhoBpttorpenta-

~MorMerMtt~an. dt-nANg~eMAftHstrottg's ««toprechMd, kein

Chlorid, sondent d<M Anhydrid, welches, aas Benzol omkfystatMMfh

woMatMgobitdete, tarM<~ Prixmen vom Schtop. tU8-t')9<' bildet.

O.H''<! g Sbst.: 0.2S04 g Bx S~.

t. C, H~>0 C,MH., S, ('
Be.. S ~7. G.f..8 ~.9.

i.4.8-JSaphtaH"trt8utfosSur< (E.)

Um zu zeigen, wie ma!' mit Haiff der SM<anBSure.Reac<ion in

der Reihe des Naphtatins dit- verscbiedeo9t<'t) 8ntfoB6t)re<' imfbom-n

kano, haben wir nooh den fotgendcn <;o<np)'cirtpren Fat! unteMm-ht:

20 g des wie oben dargeate!)<en Muren Mttpht<tMn-t-4-di9otfoaauren

NfUnmnswtttden mit 120 g l'ollcentrirter Schwefelaliure in~erieben,

woraufwir ttugaum uuter bf9tScd)ge)n UmrBbtÈK 12g cootentrirte

Sohwefetaaare. die 25 pCt. raochoode Satpetfrsaotf enth!e!t, iiuOtMspn

tieeaeM <tad MM- so, d(MS die T'-mpfMtnr t0–t5" nicht aberstieg.

DM Reactiott~emisch t)<MMMnwir oo eioem .Mbtmt Ort einen T'lg

!<Mtg stehen und fQgten dattn go viel Wassor hh~u, bis klare Menng

MMtfttt. wozu etwa das doppette Votu~en WaaMr nSthig war.. Um

den m der schwet'ettMMren LSeung sich be&ndende<) mtroMrpe)- im

dam betreSenden Amin zu redaeifen, w(trde SatMaare aud die be.

reebnete Menge Xionchlorar (20g) zugesetxt amd aaf dem Wasser-



as?

U<:nchte<).U.ch*m.(!<M))K)t)tft. Juhr~.XXXH. 7H

bftde Mt. eine Stande !ftng arwarmt. Daf schwer MsMohe Amido-

k~rpfr aehied sicb Mfn-h doigM Zeit achoft io der Watm~ in

ffichtiehe)- Mange i)t gXtnxfttdM) KtyoMtteu ab. E) wurdo abgeeaa~t,
tuit WaaMr tm'ht'mats ansgewaMhet) und Mut'Tho" gspt-es~t. Aux

WaM~t, dem t'ini~ Tropteo Satz~Sme i:HgeHiKtw)tff«, WMn!<'ar ans-

hryetatHsirt. Daa so erb~tene sanff MapbtaUn~UB)do-I'4-d!s)t)to-
~urf Natritmt kry8tallisirt tmt t') Motekaten Kry~aUwaMer M

MMn aufgetMMeten.etwas bWUtnMtget~rbteu Warfeht, die in kaltem

Wawer echwM'Msiiob aind.

O.t894gg Sbat.: e.acon N (?", 750mm).
0.189g Sbst.:0.2478gB<t80<.
0.2962g Sbst.:0.0572g Na<SO<.
0.8002g Sbst. verton-aO.OtMg HtQ ? Stunden auf <20" erhttzt).

NH~80:H

+ !'“ H<0 – C).H<S!,NN~O. +1~ BbO.

SOitNt
Ber.N 8.97, S 18.18,Na 6.63, H,0 7.67.
Gef. » 3.82, t8.00, 6.84, » 7.89.

Um die Stellang der Amidogruppe za bestintmea, wurde die

SSure noch den Angaben Friedtander's (diese Berichte 26, 302K;

SO, 51) mit Natrimnama!gam reducirt.

5 g dM AmidokSrpeM wurden anter Zusatz von neutralem,

schweHigsaxrfn) Natrium in Wasser getCst und unter tbftwShrendem

Einleiten von achwefliger SSt)K mit t20g 5'procentigcm Nittrium-

antfttgan), das aHmChtichieugMetztwarde, auf dem Waeserbade erhitzt.

Panu warde mit Soda neatratisirt ond die FMeeigkett mit Aether

tHMgeeehOttett. Nach dem Verdunsten des Aethera warde der noch

branne BScketand mit WMMr versetzt and das Naphtytamin mit

WaMordSmpfen Bberdestittirt. Das aus Mgroîn in sehonen Nadeln

kryeta!tMirend~ Naphtytamit) zeigte den Schmelzpunkt 50" und

wurde, um es nochweiter za cbarakterisiren, durch KocbeM mit Essig-

saureanhydrid in «-Acetn)tphta!id umgewaudelt, das den Schmetzpnnttt

)69" ergab, womit hewiceen ist, daM die Nitrogruppe in «-Stpttxng

eingetreten ist.

Um zar TriM)fosSu)-e zu gelangen, wurde das n<tphtytamindis))if<"

saure Natrium in satx&aarer Msoog diazotirt und wie obeo mit

sehweHigfr Saure und Kupferputver bebandett. Es trat hierbei cixe

~bbafte 8ticksto9<)ntwit-ketnngrnn,e:n Beweie, dass der Dinzo eet durch

die SutËMgmppeSOtH ereetzt warde.

Das vom Kopter abgesaugte Filtrat wurde mit fein gepahertetn

Kochsalz auegeMbeo, wobei sich daa sutfinsaure Satz Mach ifift~rf)-
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Xe!t tUMeckM. DaM~tbe war m Waseer so teioht Mattch, dase es

tih' dif A<Kttyi'c tncht geuHg~ttd tem et'h)t!ten werden kouote. EbeMtt

v~t'Me!t aich di'* (ïufh Oxyditthm m)t KaHumperntiUtgatMt din'gestt'tttc

't't'tsnHt))<)h))c, die mit Ph')sph<)rpf<tt!t<'h!ond citt Trixatf'K'htotid !ip<<'rt<

<tat: if) xctx'fn't). 't)tti)''n!'t'tig ~t'n~pirtctt Nadetn vom Sctmtp. t5(! )! ~r

kryatttUtah'tc ttod do Atmty~ tKMh dfr F"rmf(

C!0:S SO~Ct

~~kj
SO~C!

Mttspt'ach.

Dit es nos nur d:nimf ttntw, die DorchfShrkMtkett der Reaetiox

n:t<:hiMwe!spn, so haben w!t- die phtzetnen Korper nicht n9her nnter-

«m'ht.

M -Naphtosnhon-4-sutfosaur' (P.)

4g naphtatin8-at!~do-t.4-d!8a!R)MMtrM Natrium wurden in 60gg
WaMer anter ZaNgen von 3 g coueetttr!rtN' SehweMsiiure getoet.

~M<'h dfm Erkatten wm'df unter KNbtQng hine LS~ang der znr

t)i!M"tit'u))g erforderlichen Menge von g Natrintnnitnt in tf) g
Wnsser xugefitgt. Der in Losung aich betindexde DiazoMrpM'
wm'dc nut dem Wasserbade vprkocht, biit keine 8tiukstotfctt'wick<'tMng

tnchr au bfobachtet) war. Hierauf wurde die LoitUttg tittrir); uod cin*

~ffttgt, wobei s!eh des 8.t't):tphtostt)ton-4 MUbsanre NittriMm in

itchônM) hntgeu Nadeln ttbschicd, wptche nochmats aua WitfMr mo-

krystanisirt wn:den. Das 8a)z mthatt Moteku) K)'ystit))wH8Bcrand

verwittM't beint Liegen an der Luft.

O.tt!i g Sbet.: 0.24t g BaSO<.

O.t),8~g Sbst.; 0.038g Ne~SO~.

O.t996f; Sbst. vertoren <MJ(M4gW~eer (9 8tt). auf W t-rhitxt).

q–so<

+'I~O~Ct..H&8.,N.t06+'/)H.,0:

30, Na
Ber. 8 20. t8. Nu 7.25, HtO 2.88 pCt.
Gef. 20.5, 7.H), 2.

Bei der Réduction mit Natnnmfumttgitm wurdf ft-Naphtot frhftthtn.

Napbt:d)U-2.4.8(=='L3.5).tri8nifostmrs. (Ë.)

Dieseibe wurde durch Oxydation der oben t'rhahcnen Naphta(i))*

2-M)Htt-4.i'tdiso)fostinregewont)eM. DitsNatrimxMtx bi!d'*t. :<t)aA)ko-

hut t)n)kry<tt))))ieirt, <<!ch<!«ffarMoae ~ndftn.
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M*

O.t028g Sb<t!O.M99g BaSO<.
O.M92 g Sb<t.t0~602 g N<ttS(~.

NaCaS
,80~ p_n.QM., o Bor. S 22.M, Nt t5.

.) C,.H.8,N~U..

S~N.

Da~ SoM'oeMoridkryata!tM{rt aus Mner MMohnagvon Benzol uod

Ligroïn in wohlansgebilâeten Krysttttbtt vom Schmp. t4C*.

(U888 g Sbat.:0.3K)<!g B<t80t, O.tittt g AgCt.
f n fsn.ph f tt a.r) f) Bcr. 8 8Z.C'?,CL 39.H.
L'tott)(SU)U)!==~;otti83~ttOf). ~g

I)ie in der vorstehettdett Mittheitung bMfbnebeMen Verauehe
wurden vott den HHm. B~mberg (Bb.), Beek (B.), BofRadea (Bd.),

Eger, Fenratein, Kreuder, ObertNHdet- und P<tr~deie ans-

geRtbrt. Aue den hinter den e!Me)npn Ueberachntïen beBndUcben

Boebstaben iet !:ttereebet), wer von dcn gexannten HerrM) den be.

treKenden VereaehauBgefBbrt bat.

Heidelberg, UniversitStetaboratonmB.

Mt. Bug. Bamberger: ErwMernna:.

D!!t!kytan!)!))e lassen sicb nach Ermittetung von Tschirner

und mir') durch Wast-erstofFhyperoxyd in Oxyde, C~H~. N~Q
ver-

wandeh'. Wo~ffe!)6te~n~ welcher (ruhcr getneinsam mit Wermck ~)

nachgewieMn batte, dass die von MerHog aus gewis8en Piperidin-

(und anderen, aliphatisch fnnctMt<it'enden) Basen erhattenen Oxydations-

producte Amtxoxyde sind, betrachtet aMM-e Publication ale eineu Ein-

gri<f in seine Rechte'). Wie mir scheint mit Un)'ecbt:

Ich babe die Versuche mit Txohiroer voUsttUtdig unabhNngi~;

voo W. und onbeeinCu68t von ihm – eigene Wege gehend aMsge-

fSbrt; ohne CatteotxxMtmmenbang mit dem Arbpitegebiet des getMnnt~n

Forachers sittd dieeethen aae uusere)) frCheren Studien ûber Anitin-

oxydation hervorgegangen, welche wir im gteieheo Het't~) wie W. und

ohne KeanttHes Miner Experimente verSH'eotticbt haben.

') Dieso Berichte 32, 34~. *) Dieso Berichte 3t, t5&8.

Dieea Berichte ?3, 688.

*)Wotffenstein-Wernicke's Arbeit ersehion diose Borichte !!t,

)553, NBsere d!cse Berichto 31, !t)M. Ztt wetoher Zeit W. die seinigo in

Berlin vortntj; (et (6)tt't JtM Ottum ito); ibt doch gteichgMJtigtda mir dt<isetbo

OMtdm-ch d<-nDtTeftbehanot wt)rdf. Ebt'nm betaogtcs ist (Bach den U~r-
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MfM' Stttdien hatt<<n mteh aatnMch auf die Vermutbaog gebraeht,

dass ais eretes Oxydationeprodttet des An!Mm das AnMtnoxyd,
He

CtHt. N~o auRfttt. we~bea !ch seit vieten JabreH ate desmotrope

Nebenform des Phenythydroxytatnhm borSckeichttgt habc'). Zur

Ptiifung dieser Hypothese setzte ich dann Versuche an, Dimethyl-

miHnittdaeOxyd, CeH4.N(CH~):, M verwandeht. DieVerMche

Ô

witrMt im Gattge, nts Wotffenetein'a Publication aber Piperidinoxyde
erschien.

Eine Verantmsmtg xor Untetbreehang wtn' dadateb Mr mieh

nieht gegeben, denn ich kfmnte nicht aunehmen, dass W. aus seinen,

«uf dem Gebiet des P!pendht8 erzietten Resahaten das Reeht ab-

tettet, 9&mmtHch<*organischen Basen attein der WasaeratoiFhyperoxyd-

Oxydation 'Htterwerfen zu d9rfeK.

Dass die Atkytpiperidittoxy dation, wie W. sagt, ~aHgemeitx*

typische Bfdcutttng'. besitzt, tinde ieh ginmcht ~BetbatveretSndtieh";

verhalten sich ttromatisehp Basen doch gerade gegen Oxydantien

pnncipiett aMdft'a ala Fettitminf, xu wetch* tetzteren auch die P!ppndine

ibrem WeMn nach gehoreu ebt'neo wie das von W. in nicht be-

rechtigtem Sinn M) seinen) Protest citirte Dihydrobenzytditnethytemin,

C,H,,H9.CHe.N(CH,)!
Dass sicb DimethytaniHu gagea WitMefatotfhyperoxyd analog dem

Metbylpiperidin vethatten wurde, war meiner Aneicht nach durcbaas

nicht vorauszusehen; meine Hotfnung, das Oxyd C~Hi.N~o

herstellen zu MncMt, war denn aach nicht nur zu Begina meiner

Vereache, sondern (bei dem vfrMttiedenen Verhaiten tertiarer Piporidiu-

und AniMn-Baaen) uueh nach Ërscheinen der Pnb!ieationWo!ffenstein'&

fixe recht bescheideue, zumat schon vortangerZeit*) von Leeds erMg-

lose Versuche Bber daa VerhatteM von Din)ethy)<M<t!ingegen Wasser-

stoffttyperoxyd angestettt sind. Die8e und ebenso manche andere, attire

VprMche aber WaaseMtoffbyperoxydoxydation des Anilins vott

tegangen in obigemText), wievie) MonatpspMerTsehirner'~ und moinePu-

hHcation OberDimethytitnitinoxyd naeh der Publication Wotff'inxtein's aber

Piperidinoxyde erschien. !ch hatto – nebenbei bemerkt das Dimethytanitin

oxyd bereits im Jnti )898 ethatten; die Veroaenttichtmg ist durch Patent-

!-chwiengkeiten lange vet~gert wordea.

') Vergt. die durch mich in diesem Sinne im Jahro t89<' vcnmtmtttt)

spectMtnetntchen MMsaogen Brûhl'o, wotche das Phaxythydfoxytttmia bo*

treffeii, and die Biseossion der Anit!noxyd-Fot')ne): Zeitschr. f. phys. Chant.2?,

3M ()897) and 26, 52 (!8M, MSrz).

') Dieoo Benchte 14, 1383.

~) V. Meyer-Jacobson, LehrbMh n, HO.
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A. W.Kfhttte'i HtM-MnK-t.'Mt in )t..ftin! f!htM)r<'))xmtr. t'<<.

Schuttck, MafchtfWBk! und Prud'homme') WtederaofMnehmea

)M)dauch nach W.'e P!perMM)ftrbe:tRwtzagetiten, halte ieh Mf meM

aobeatrett~AfM Rocht.
W. mgt: ~es ist v3tiig utibfgreititch, da~ B~mbet-ge)- fBr sich

PtiontNtsracbtc hMto!te)twill, wie er diM dadurch thut, dmMer 8ioh
die weitere UMtefNMhaMgabHt-EinwitkMMgwt)MWM9e<a(e&tpemxyd
auf atkyMrte AtM~nbaMMvorbehMt~. Da'< würe in der Tt~t unbe-

greiflich. Ich habp mir aber thaMchtieh utchte "vorbeb~tent, aoB-
den) nur m!tgetheitt, "daM die OntersMhung itber Oxydation atky-
tirtar Anitinbasen ftM'tge~tzt wird<. Eio derartiges ScbtMSwortbe-

deatet ~em Reeervatrecht. sondent sott nur die}enigfn, welche eieh

auf ein ahntiehes Arbeitsgebiet begeben wottpn, reebtzeitig liber den

Gegenstand meiner dentnSchetigenTh&tigk<'itnntenicbtea, damit 9te

sieh oi!t mir verst&ttd!genund CtUieionett vermeiden k8nnen.
HRtt& ObrtgetMW. in eMnen z~Mre!ehen PttbMeatmnenjemats

MgedMtet, dM8 er auch die schon vor ihm mit dem gteiehen AgMM
von Ander~n bearbeit~ten AnHinbasett tf) sein Programm nafnehmen

woHe, so ttStte ich mich recbtzMtigmit ibmin's Eioven~hmen gesetzt.
Zarich, ÎO.Apnt 1899.

179. Arnold Beisaeft: Bertohttgtmg.

(EmgegaBgen am t4. Aprit.)

Wie mir Hr. Professor Grtbe freondtichst mitthettt, ist die

j6))gt;t von Konig und n)i)'*) a)s Dipheny!<tmin'o-carbonsSare
beschriebene Verbindung bereits vor mehreren Jahren von GrSbe

und Lttgodxinatci~) durgestellt und unter derBezeichnong Phenyt-
anthritnttsSare beschncben worden. Die Eigenachaftett der beiden,

aaf verschiedaufn Wegen erhtdtenen SSaren atimmen, eoweit die An-

gaben darüber erkenuft) taaset), auf dns Beete überein.

') Dièse Berichte S~, 79«.
DiMe Berichte S!&,H34: Ann. d. Cheo). 270, 43.
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VoMitzenden Hr. H Landch, Pr&sMent.

Der Vorsitzende !et wiederom m der Lage, den Tod mebrerer

Fachgenoaeen der Gesethch&ft anzeigen za maMent

Am !5. Apri! Starb zo Karhrnhe ittt Attef von 81 Jahren der
Mhere ordeattiche Profe~Mrder Chemie in der med)c!nischenFacultât

dërUa:~èrtttMFrMborgt.B.,Ho()'MthDh:

LAMBERTFRBtHERRVONBABO.

Die Arbeiten diMM Forachers sind den veMchtedenaten Dis-

e!p!iMeoMMererWMMBeebaRzoGntegehoatmen. Diephyaikatische
Chemie zanSchet verdmkt ibm wichtige UntersoebHngen Bber die

Spaankraft des WaMerdamptea m SakMaangen, Bowie Cher don Ze-

MUnmeobaDgzwMehenDichte und ViacoaMt von GMeo, wekh' tetztere
Arbeit tM Gemeinsobaft mit Warburg attageMhrt wurde. Ferner be-

MhSMgte er sich mit photochentiacbet) VeMuchea, and dabei getapg
M ibm smaMt, den grossen Reichthan! der Stic~oxyd Schwefetitoh!en-
eteS-FIamme an chemischwirheatNen Strahten nschzMweisen.

Auf anorganischom Gebiete sind vor AHem seine theitweMe
mit C!aas aMgefahrten Mh8neM Veraache Ober dae Ozon hervorzu-

!)ebeB. Die *Bttbo'8cheRShre< hat vieMach in den Laboratorien zar

PzoBgewinnang gedient, bie eie apNter darch andere Appafate*ver-
draagt wurde. Der Chemie des Ozoas erwMcbsenaus dicaen Arbeiten

wichtige BeiMge, so der Nachweis, dass SanMatof bei Gegenwart
von JodkaUam TeHst&ndigin Ozon abergef3hft werden kaon, and
ferner vielfache Argumente gegen die Exiatens dea Antozons.

Bine der Mhesten und bekanntMten Arbeiten Babo'e galt der

gerichttichen Ermittetan~ des Araena. Mit FreaeBiua zusammen
arbeitete er jene bekaante Metbode aua, nach welcber ea ao bequem
geMngt, daa SchwefetaMea dm-cb Erbitzen mit einer Mieebung von
Soda und Cyankatinm im Was<erato<f-oder KohteMaare-Strom in die
Form des Areenapiegeia Sberznfahren. Der aoatytiBchen Chemie ge-
hSreB noch eioige weitere Unteraachungen Babos an, unter denen
die votnntetrMche Bestimmung der Ha.rM&uredurch alkaliscbe Kupfer-
oxydattSsnng (gemeinsam mit Meiaener) hervorgehoben sei.
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Auf dem GeMete der organisonen Chemie wandte v.Babo

Btmtexttteh einigen AtkatoMea seine A<tf<neFhe<t)Bkeitza. Mit Hirsch-

bronn cbeFaktwMtte er dae 8map!n, welches a)e SaMbcyanat aaa

dem weiasen Senf gewonnen wurde, Mtdlehrte seine Spattang inS!na*

piMNareund *8inkat!in<kennen, dessen Identit6t mit Obolin apStervon

Baeyer vermuthet und von Ciaae und Keeeé naehgewtesen wurde.

Die Exactitât dteMf Pt!teM)tcbong ht eKt t!6)tN'dntg<iibe! Gada-

mer's Studien (thar das StMpm, welches dMMFneuen Arbeit MMge
nicht Mr sieh. sondem in Form des teMtt spaltbaren CHaec~dt Sia~-

Ma im w~Men Sen&amen vorkommt, hervorgehoben worden. Mit

Keller verfolgte v. Babo die SpfdhtMgdes Pipetina darch <t)kohoK-
BchesKati und entdeokte hierbei ais stiekateMreies SpattangMtBek die

P)perit)a&ttre.
Mit einer UntemMbuMg Ober das VMm6geB der .AckMefde,

Waseerdampf ans der Luft ZNabsorbiren, berübrte BabodM Gebiet

der Agricaitur-Physik.
Mit beMnderer Vorliebe bat sie6 endlich der Verstorbene der

Constrnction zweekmesaiger Laboratoriums-Apparate gewidmet.

Seiner OzonrShfe wnrde befeite oben gedacht, daran «ohMeMtft!eh

ein GMentwichehngMppfn-at, eitte beeondere Form des Retorteohattefa,

ein Giasventit u. A. Ate das LeachtgM in den Laboratorien die

Heizung mit Kobten and Spiritus zn VMdrSngenbeg~Mn, comtMirte

Babo einen ÛMofen fOr die Etementaf-Anatyse: auch Sadet man in

unseren *Beriehten< die Bescbreibong eines Exptoaionsofens for das

Erbitzen zngesch))toti!enerRShren. Ferner ist zo erwahMa, dase

Babo der erste war, welcher die CentnfogahnMchine im chemiachen

Laboratoriom zur raschen Absetznng von NiederecbMgen verwandte.

Endtich mtM8 auf seine vortrefHiehe Wasserquecksitbertuftpumpe
eine sinnretche Combination der gewShntiehen WaMertaftpomp6 mit

der QtMckeitberpcmpe hingewiesen werden, besonders da aie ttia

VorbiM za manchen, in den tetzten Jahren coMtruirten, Shotichen

Vorrichtongen gedient hat.

v. Babo war am 2b. November 1818 zu Ladenburg in Baden

geboren. Durch seinen Heimgang ist dér KreiBder wenigen Ueber-

tebenden, welche Liebig's Schiiterschaar in Giesaet! ~ngeh5rt hatten,

wieder verengert worden. Die akademMctteThNtigkett dee VeMtor-

benen war aus8chliesslich der Freitmrger Hoohschule gewidmet, an

welcher er wahreud eines Zeitraumes von etwa 25 Jahren ats erfo!g-

reieberLehrerwirkte. Seinen Freunden und SeMtorn wird die GCteund

dM Mngemeinanziehende Weseu, welches ibn aoaMicbnete, immer in

Erinnerung bleiben. Unserer Gesellschaft bat er durch lange Zeit ais

Mi<g!iedangeMrt und war von ihr far dae Jabr 1884 zum aaewatti-

gen Viceprasidenten erwBMt worden.
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Mne~ letton Mhweren VejrhMt bat die CeaeBeoha~ mtitten

daMh den am 20, AprH erfolgten Tod oBMKe'BbMmnitgMedea;,dee
Hernt:

CHARLESFR!E!)EÎ,,
Membrede rtMtttotond Professer an der Sorbonne in Patte.

6er ~erewigte bat zu aneerer ÛeeeMeebaftseit ihter BegrOndang
in naber Beziehattg gestaadex; er war der wste CotreBpond~Bt,
welcher (tber die fa Ffankteioh MegeMhtteo eh~tntMhett Arbeiten

benehteie. und bat ihr za allen Zeiten Wohlwollen ood Fteandechaft

beKabrt.:

DM~ Friedel su den bervorragendaten Chemikern Frankreichs

geh&rte, wiseen atte FaehgenoMM. Seine Arbeitea auf den Gebieten

der Mimenttog!e,der MorgànMchenand beMndere aber der organisehea

Chemie sind se zaMreieh, dase aieh in KOrzekeia UebwMick der*

eetben geben tasst. Ea tn8ge hier nur ef'ioMrt werden an die inter-

essante!)Untereachoogen Ober die organiechen SiticMmMrMndangett,
zontTbeit in GemeiMchaft ontLadenbttrgaasgeMhrt, dureh welche

die vSHige Analogie in dem cbemiechen Verbalten der Elemente

Silicium und KoMemto<Fnaehgewieset) wurde. Wie aaMerordenttich

bedeutungavoH ist feroer die' bekanute Reaction von Friedel und

Crafts sowoht in wiseenechaMicher wie tecbnischer Beziehnng ge-
wordent

Friedet'e ThStigkeit nmfaeste aber aMeer den eigenen Arbeiten

noeh vieie andere Bichtangen. Sein Laboratorium war dae besach*

teste in Paris, der chemischeUnterricht wnrde darin nach den DSm-

MehenGrundsttzen ge!eitetwie in Deatachtand, und zahtreiche SehBter

eind aas demaelben hervorgegangen. Nicht mindér hat er sich viele

Verdienste erworben ats PraNdent der internattonatea Nomenciatur-

ComNMMion,sowie ala Voraitxender dea ehemischen Comités zur

Vorberettuog der PanMr Weltaustellung vom Jahre 1900.

Friedel war am t2. MSrz 1832 zn Strasabarg i. E. geboren

und hat seine ganze Lebenezeit in Parie zugebracht. Er starb im

Alter von 67 Jahren zu Montauban bei einem Besoche seiner dort

weilonden Tochter.

Nur dieae wenigen Worte kann der Vorsitxende béate bei der

KCrze der Zeit dem Hingeachiedenen nachrafec. Er sprieht aber die

Hotfoang ans, dass die zahireiehen Freonde und Schiiter Friedet'e

es sieh nicht oehmM !aMen werden, einen anaMhrtichen Nekrolog

dea hervorragenden Forochers und MebenBw8rdigenMenschen, dessen

Umgang aie genossen haben, fSr unsere Berichte za liefern.
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EndtMt th6ttt d6)f VeraitMt)de Otit, dase am ÏO ÀptU dM Mtt- s

gUedderSesethtche~

SiDNEYAUGUSTUS SWORN,

in GM~aend bel London in Fo!g~ eïnes CoMb ve~eoMede!! iett,

DieAnweseaden etheben etcb za Ehren der VeMtOFbenMtMB

ibren Stteen.

Daa Frotooott der t~ten S!tzang wird genebmigt.

Der Voraitzende begrasat das der Sitzaog be:woboeade, awwSrt!f!&

Mitglied, Herrn Mtatdocent Dr. D. Vort~coder aoe H~M? a. 8.

At9 aMserordectttche Mitglieder werden verhOndei die ïtHM.t t

K&rkovm~L~R'gtt;

Deaeeh, Pr. L., Braa8o;

Hirecb,8.,Baeet!

Miteh, A., Berlin.

At~ ausserordentliche MitgUeder werden vorgeschtagea die HH<r<t.:

Kat: Dr. Ernst, Brogg (SchweM)) 1 (da)-c)<

Enzen<n!er,Joeeph,Chem.Umv.- î. Piocardond

Laborat. Basel F. Fichier);

Hiosenkamp, Otto, p. A. eanz & Cf., Budapest (durch

M. von Reck!inghtmaeo und P. Jtteobaoo);

Browning, KendaUCoHn, 8t.Johns CottegeCambrMg~

(durch S. Rnhemann und P. J~eobeon);

Harbeck, Dr. Ernat, Brugg (Setweiz) (dafoh G. Lange

nnd R. Zimmermann)~

E:6bner,Dr.M.,K)trmr6tea8tr.!63,Ber!io(dt!rehW.HiB-
richsen und F. Sacha),

Dietrich, Prof. Dr. Th., Director der landwirtbsehaftl. Var-

eochastation, Marburg (durch E.SchmtdtandP.Fritech);

Poppenberg, Otto, GSthestr. 20, Char!ottenbnfg (durcb

S. Gabriel und F. Sache);

Smith, Walton Henry, Chem. ïnet.,

Kramer, Otto, BoaL de Ptainpataie 16, F
Q~ (durch

Wolff, Hugo. Chem. !oat.,

Guggenhe:m,Bernhard, BondpoMt. F.UYtma.oa);
dePtainpataM.

ero al', D
F UII )':

Oser, ~dam, Chem. Inat.,

Steinhaoaer, Siegfr., WHanactteMtr. 17. Berlin N.W. (doroh

A. Rosenheim und L. Spiegel).
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F&'d!eB!M!othehaMataG6Mhen~~it<gega.)tgea<

96&. &eyehtM,A. OaUtnaBcfphydo~~emtetty. t~Mt~d byJ~h&
MeOfM. NwYMkt899.

966. Fri~df.Ti~weg&Sohe. Voftajp~t&tog t?~t899. Br&an-

eehw<Mgt899.

Der VoMitzeade: Der ScbdMabrer!

H~.Lé))<to!t. Â.~ihaer.

MittheihmgeN

t78. W. Sernow! Brom-hexahyd!f0-orthe*tolayïaaare und ihre

Derivate.

[MtttheHtmgsus dem chemtMhemLaboratorium der UnivetBtttt MoBkan.3

(EingegangeBMm8.April;mitgethoiltio der Sttzong vonHra. W.M&fckwtttd.)

Vor einiger Zeit, a!a ich die Hexahydro.meta-totaybSMre in Gegen-
wart von rotbem Phosphor im offenen GeRtMe bromirte, beobachtete

ich die Bildung zweier isomerer Brom~aMM, die sich leicht trennen

liessent). Wahracheiotich dieaetben S&Mren wurden auch von

A. Eichorn erha!ten*). Die iaomere Hexabydrop to!ayïsSure, ob-
wohl setbet in zwei phyaikaUsch-ieomeren ModMcationen existirend,

giebt nor ein einziges Bmmsabstitntionsprodnct; Nberdiee ist sa be-

merken, dase aie scbwerer ah dae M-Isotnere bromirt wird, sodaes
daa obenerwSbnte Verfabren bei ihr keine Anwendong finden konute,
wie dies Einhorn gMeigt hat'). Dos Verhatten der c.Sacra gegen
Brom war bisber nooh unerforscht.

Hexahydro*o.totoy!saure worde nach Pr<'f. W. Markownikow's
Verfabren befe!tet<). Sie worde aber nicbt durch Dephtegmation,
wie in der eben erwahnten Abhaadtang beschrieben ist, vom Nebeo-

product (Vateriansaure) getrennt, aondern man krystaMteirte das Roh-

prodact aae ktotnen Quantitâten Petrolâther om. dessen letzte Sporen
durch Abpreasen entfernt wurden, Dieaee Verfabren erhoht etwas
die AnsbeNte (fast bis 60 pCt.), ohne die Iteinheit und tbtgticb den

Schmelzpunkt der Hydroaawe (50 52") herabzadrBcken.

') JotNTt.d. RoMiMhanPhye. Chem.Gesett. 29, 482.

*) A. Ntahorn und R. WiHst&tter, Ann. d. Chem. 280, 106.
Btnhorn und WtUst&ttef, ibid. 16t.

*) W. Markownikow, Joum. d. RusNsohenPhys.-Chem. Ocs. 86,63!.
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Die S~aMdige<iK-t~ maa i« MM'a KSIbo~a~M RScMHMMbMr

in Gegenwart von Mthem Ptotphei- mit der the0)tett$ohen Manger

BFOtB} !m Antsng verMoft die Reaction aMer 8~69t~fwNrmm!g, am

Ende maae man !tn WaMorbade etwaa erhttzett uod noch kMne

Meogen Brom zafCgeo, um die Beaet!oo M Eode zu fithren.

Das BroBM&trebr<MnMhano mit h<t!tam Waeeef nnd aech mit

Alkali gewaachea werden, ohne Verscifung ~o erteiden; wenn nicht

dae ganze BfomaNhydnd bromirt Mt, wird es beim Waacbon mit

Atk&ti verseift und ge!89t. Beim ErMtzen mit WaMcr findet neben

dem Verseifëa aach die weitere Ze~taroog der Bromsaore Btatt. UtO

dMBe Httzertegt za gewinaen, benntzte ieb das vorsicbtige Erbitaen

des BromsSarebromitta mit der zwei- bis dreitachen Menge eoneeo-

trirter AmeiseoBaore auf dem Sandbade, aufange 1&–20 Minuten in

einem KSibchen, ap&ter in einer Schate, Ms dergMBateTheit der

AmeMenaaure verd~tnpft war. Das MegeseMedene Oel eratarrt ganz

beim Erkatten; indem man dae Product aaa heisser AnteiaensSare

und dann aoe heissem PetroMthef MtHkry<t<tt!isift,erhilt man die

Bromsaore in g)tt ausgabildeten, fast ondurcbBicbtigen KryetaHen.
Die regettnSaaigeten KryataHe werden aus einer Miachong von Petrol-

âther mit waMertreiem Aceton im Exeiccatnr (ibef Schwefetsaare

aasgeaebieden. Sie sind leicht in Aceton, Aetber, Alkohol tSstieb,
BchwMer in Benzol, Petrolâther, AmeiMOBaure, unIMich in Waeeer,

concentrirter BmntwasserBtoSsaure; aie acbmetzen bei 97".

0.2t67gSbot.: O.ï854gg AgBr.

CtHoBrO~. Bo)-.Br 86.t9. Gef. Br 86.22.

Die Krystallo warden noterdemBeMandYoaHro. Pfof.W.Wern~dekyy
antemttcht. Sie geharen zu der priemtttiMheoK)asMdM monoaymmotfiMhem

KrystttHeyetems.

a:b:c = t.3MO:t:L4598.

~==!!3*8'

Combination: MO~ 00!=-~ tH==e, til==d,

selten !01=-f.f.

gemesaen berechne~

tOOtOOl 66" 54'* –

OOt~l 1 62" 53' 63"0'

ÏOt ÎOO 49" 59' 5(~6'

!<? Ht 46" Ï9'*

ttt~i 68" 46' 68"59'

hl~OO 64" 44' 64" 42'

Ut 001 49"41'

MM iti 1 72" 27' 7S"Z4'

tt{ niï 570 44' 87<'f'5'
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Bià opthcho AxMebonetêt OM: doroh die Neeite a ((Mt) M im coa-
vei~entenpohfMrtm Lichteine der Axenstehtbar.

Katter PetrotSther bringt AeMNgarenhorvor, d!<taaf boiden(?1 d!eGe-
tt&tt gteichooheahtigerDMiMkehaben. deren beide gleiche8etton Mndage.
pMMtsind, wahrend die dritte eonvoxht; sie sind fymoMtnechnMh der
SymmatfiMbwound der Symmetn~xegolagort. Die moistenKrya~He sind
mit EiesobtieMangen(wabK6hem!MhPetro!<ttherdampfMason)KeMUt,w<a-
wegeeMo&? andttMMahtig<)t<oht!ne«.

Speeiasehee QewScbtder sehwetsten Krystalle, in wNeenger Brom-
wastersto~aare bei 19" bestimmt:

I. D~ !.574: II. D~ == L5744.

Ah Brom!rm)gepFodt)etkommt nur die eitrzige Brumsiiare vor,
denn 1. auch Krystalle, welche ibrem AMMhen Hach 9:ch Beharf
vêt) etn~nder unterachieden, erwiesen s!eh bei n&herer Untersuchottg
«te ganz ideutiseh; 2. kryati~itMrteman die ROckeMode, welche bei
der Reinigung der rohen Brom~Safe zarOckM!eben, um, so war kein
anderes chemMchee Individuum bemerkhart aneh die aos der tebten,
fast 6Ugen Fraction aoagescMedenenKrystalle hatten, aua AmeiMO-

eaore, dann aus Petrotitther )tmkryata!!Mirt, einen Schmelzpunkt von
etwa 95" und unteracbiedon sich in keioer Weise von der remereo
BrornsCureder ereten Fraction.

Die BeinMt)gtu<genin dem tohen Product beete!)en aus einer «o-

gMSKigtenSNm-e, die beim Erwarmen der Bromsaore «tit Ameisen-
eNore entateht (siebe nntan), und aue einer geringen Qnantit6t des
anverseiften SSarebromidB.

Oxy-t-hexabydro-ortho-totaytsNure. Die Broat8&are giebt
gar keine S)t!ze: sie wird daroh wassnge Alkalien in OxysSure ter-

wandelt; dièse Reaction vertSuft M achneti und vo!!komn)6n, daM,
wenn man die atkohoiische LSaang einer gewogenen Menge der Brom-
ettare in Gegenwart von Pheoo)phtateîn mit AetznatronttMtge titrirt,
man den NeutrtdiaatioMpankt nicht bemerkt; aehoa die ersten Tropten
Alkali, die eine bleibende F&rbuBggeben, entepreehen fast dem Ende
der Réaction: )

C<HMDr. CO,H + 2 NaOH C,Ht;(OH). CO,Na -t- NaBr -t- H,0.

Bei einem Versuch wurden auf 0.4082 g der Bromeaure 13.95 ccm
Aetzoatrontoaang (im cem 0.00603 g metaUisehee Natrium) anetatt der
zar Neatraiiaation der abgewogenen SSare erforderlichen 7.04 ccm,
verbmacbt. Da die Chamsieonprobe die Entstehuog einer ungee&ttigten
Siure nicht andeMtet, beweiet die verbrauchte Aetznatronmenge, daae

ongetahr 98 pCt. der Bromaaare in OxyaSure verwandeit worden sind.
Aue der angeeNaerten FtftaftigttNtextrahirt gewôhnlicher Aether ein
neoes Product, daa nur Spuren Brom enthatt und bromfrei ist, wenn
die LoMng vor dem AMSaem erwartBt wird.
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Die Oxysaare, aue hMasem Benzol ttntkryttaMMtrt, eehm!!zt
be:M9".

0.17S4g Cm8MentQ&tKt!<tevwbMMt): O.M89« H~O, 0.3878g C0<.
O.)608g » !0;t298g » 0.8878gg a

CtH~Oa. Ber. H 8.86, 0 80.75.
Oef. "890, 8.96, 60.99, Ct.Ot.

Dieselbe Oxysliure eNtstebt NMChbe!m Kochett der Bromure

oder ihres Bromanbydride mit WaMet, Atkatt~n und in Meinen Mengen

sogar mit ntkohottschen AttmUea.
Die Oxysliure ist te!cbt tSsHch iB Aceton, Aether, sehwerer in

kaltem PetrotNther, Benzol; ihre Msttehkett in WaMer, vermlttelst

Titriren der gesMtigten LSaungen mit verdOnnterAetzoatfonttutge be'

stimmt, betrSgt bei t9<"30g Mr 1 L; tMttTemperatarerh6hHBgoimmt
auch die LSsMcbkeit Taeeh zu.

Me Satze der OxyeSMresind got kryetattisirban
Das NatrianMa.h (€~Ht30,tNa-t-5HaO), dttrehNeMtt-aUaatiott

der w6aengen SSureMstMgmit reiner Aetznatronlauge erbatten, kry-
stattisirt ansgezeichnet im Exatecator ans concentrirten, w&ssrigen

Leanogen in langen, doMhsichtigen, an der Lott verwhtefnden Nadeln
oder Pnemen; !u WaMer e!nd aie SaeBemt leicht tôsttch.

0.2t896;Sab, auf tOO"erhitzt, vertoren0.073! g oder 33.39pCt. Wmsef,
beMcboet38.2) pCt.; O.t453gentwasserte! Sa)! mit Schwefelofinrettegtaht,
gaben0.0567g Natnamsutht, d. h. )2.63pCt. Natrinm anst&ttt2.7t pCt.

Da9 Sitberatttz Mt scbwer in kaltem Wasser tCaHch; etw&s
leichter !« hetMem; beim AbtfBhlen der heissen LSeangen scheMet es

eich in Porm eines wenig charakteriettMhen, kryatatttotsohen Nieder-

sehtagee aae; bena langsamen Abdunsteo der wNMrigeBSatztNsaog
bilden atch lange, aeidenglitnzende, zn kugelfôrmigen Aggregaten ver-

eittigte Nadoin. ·

Bine schwach saure NatriMtnsat~tSsang, die in H)0ecnt ungefâbr
0.75 g Oxysaure enthStt, giebt sogteich NtedetscMSge, welche mit

Salzen dea Zinke, Mangans nnd Bleis weias, des KapfeM tast weiss,
des Kobalts he!! roaenroth erscheinen.

In der FtSMigkeit aufbewahrt, wandetn sicb einige dteBerNieder-

achtSge ia deutliche Krystalle um. Die 8a!ze des Qaeek6t!beroxyd8,
Silbers, Barynms und Cateioms geben keine F&ttangen. Mit Nicket

und Cadmium bilden sich tangaam dentlich krystatMnMche Nieder-

Bchtege.

Aetboxy-t-hexabydro-ortho'tolttyts&are. Wird d!6 Brom-

saure mit 10-procentiger AetzoatrontSsang in Alkohol erwlnnt, Bo

erMhemt schon am 40'' ein Bromkaliom-Niederscblag. Die ans der

atkatischen FtSeeigkeit ausgeschiedene SanM entfârbte Permanganat
und erstarrte zor H&t~e nur nach langem Steben im Ëxsiccator; ab-

gepreMt und aue Benzol amkryataHtStrt, schmolz aie ungefXhrbat 80".
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Dom Schmet~mRkt Meh, weteher dem dec mnten beM~MeSenencage
sSMigten Saure nahe ia~ JfOtmteaMtt erwartett, hier dieaetbe Saure,
mit einemSOssigeBÏaontereBterahreinigt, efhntte<tza&ttbMt! aber
etitMtma&toKtete der Loemg frisch gM~moizcn&n Alkalis tn absolutem
Alkohol daa reinere, leicbter kryetaMMFbare Product dsr, eo gettast
M niobt, sogar nach wtederhetten Krystattia&tionea aus concentrirter
AmetMM&we und m< wNetrigem Aceton, den ScbmebpBakt Bber 8!~
tu heben. Beim Vefbrennen wurden fotgende Zahten erbatten:

0.!86gSbet.!0.~tOf;H)0,0.8~54gCO,.

CMHttO~ Ber. H 9.67,C 64.5t.
G~ 9.88, 64.82.

Dièse Zabten atitnmen genOgend mit der Formel der Aethoxy-
eaarei CtH,t(OC~HJCO<H aberem, die aMgenMbeinUcb nach der
GMo~ung aich gebildet hat:

KOHL+ C,Ht. OH == H)0 + C~Ht. OK
C.Ht. OK-t- C<HttBr. CO,H ==CtH,<(OCtHt). CO,H + KBr.

(Vei-gt. 0. Aschan, Ann. d. Che<n. 87t, 251).
Die Reaction vertHaftebenso leicht mit einer Maaug von Natrium-

alkobolnt in &bso!atamAtkohot, wird aber auch hier von unge~t~gten
PmdtMten begleitet.

Aethoxy-t-hexshydro.orthQ.tot(!y)e!htre voreinigt eicb in reinem
Zoatande mit Brom garnicht and wird von hattem Permanganat
nieht &ngegriKen;aie ist leicht in Aceton und PetfotatbefMaHoh; von
1 L Wasser werden bei 15.5' 3.4g der Siure aofgetSst, in heiesem
Wasser ist die LoeMchkeit etwas bedentender. Beim langsamen Kry-
atattisiren aus concentrirter Anteiaeneaure werden grosse, gat anege-
bildete Tafeln erbalten, die bai 8t" echmetzen.

~-Tetrahydro-ortho'totayteSore.
Werden die BromBâurekrystalle in eiedendes wSaariges Alkali

eiagetragen oder mit Waaeer geitoeht, ao wird neben der Oxysaore noch
eine hryetaMiniache ungesâttigte 8&OMgebildet. Diese zwei Sabstanzeo
trenM man !eicht, indemman ihre tereebiedeoe L8e!iehkeit in Wa8serund
PetroMtber benutzt: vorwiegend die ungesâttigte Sâure geht beim
AnMehCttetn der ange86aerten Loawng der SSotren mit Petrotather in
tebtteren aber, und die OxyaBttre Meibt im Waaeer getSet. Die un-

get&ttigte Saore ist leicht Metich in Petrot&ther, Aceton, Alkobot,
ae~werer in coucentrirter Ameiseneaure and WaMer. (Die LoaMch-
heit in einem Liter Wasser bei 15.5<' betragt 0.73g.) Beim Ab-
Mh!en der heisaen LSmngen in diesen !etzten LosMBgemittetnwird
été leicht in got acageMMeten, langea Nadeln erbatten, die bei 87"
achme!zen. Die Anatyse gab Zablen, die der Tetrahydroe<iare eat'

aprechent
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0.t4~gSbBt.:0;lt&gB,0,0.3S8tgC09.

CsHMOt. Ber. C 68.S7,H 8.57.
Gof. 6S.4t, 8.80.

Die S<H'reentMfbt schneH PennangMMt! !n atkatieoher Matng,
addirt été leicht Brom und BrotnwasaeretoS'. Um des BromadditioM-

product za erhahen, Met man die S&nre in SchweMhoMeMtoT und

fdgt trockma BMm hn UeberechoMh!nztt; wean man nach eiaigen
Stondea den SehweMhoHeBetofT und dae NberwhOMigeBrom der frei.

wHt!gea Verdunatung CberMaet, hinterbteibt ein kryeteUinischea Di-

bronnd, dM, ans Benzol amkry9taH!s!rt, be! t55–t50" nnter Gaeen*

entwiekelung schtnitzt.

O.!807g Sbst.! 0.3256g AgBr.

CaHttB~O;. Bar. Br 53.88. Gef. M.H.

Mit bei 00 gesatttgter BramwaMerato~Lasung giebt die Tetra-

bydroe6are io der KStte ein kfyet&Himaehee Hydrobro<nM, da9 einen

unbestimmten Schmetzpunkt (etwa !00– t04*) hat nnd wabrscheinMch
ein Gemenge der Isomeren ist, deren Trennang aue Mangel «n Material

nicht gelungen ist.

Wird die Bron<86ure mit Chinolin t'/}( Stunden auf ta0" erhitzt,
60 entsteht dteaetbe ungesattigte SSure; fast votktSndige Brotnwasser-

8to<faaureab9pattnng findet auch beim Erwârmen mit Ame~aeneau~

l'uf 100" etatt; das nach Abdampfen der AmeMensanre zar0ckb!e!beade

ungesâttigte Product achmttxt ebenfaits bei 87".

Cis-hexahydro'ortbo-totuytsaMre.

Man durfte erwarten, durch Aostauech dea Broms in der Brom-
aSore gegen Waeserat~if zur uraprSngUchen Hydrosâure zu gelangen.
Das gewShntioheRedactionsmittet fûr BfontBNaren Natrium-Amalgam
in alkaliscber Losang in der Ks!te – dorf<e hier keine Anwendung
finden, da die BrotnaSore sich leicht mit wassfigen Alkalien umaetzt,
wabrend die dabei entstebende OxysNure von Natnumamatgatn oater
den gegebenen Bedingungen nicht rednc!rt wird. Be~aem genug er-

schien Mgendea Verfahren: Sorgtattig zerkleinerte Bromeaure warde
mit SbeMchBBsigemZinkataub gemengt und u) einem Kotbohen mit
verdQnhter Ch!orwaaseMtofMure ubergosaen; itn Anfang etfbrdert die

Reaction eine Abkûblung; sehOttett man dae Gemenge von Zeit su

Zeit, eo ist die Rédaction in 1–t'/t Stunden beendet. Das in d!eaer

Weise erhattene Product entMtt weder Brom noeh ungesâttigte Pro-

ducte. Die reducirte SaMMwurde mit Petrolather extrahirt; nach-
dem der Petrol&theraoMog getrocknet und verdanatet worden war,
btieb eine Slige S&ttre zarOck, die weder im Exaiccator noch durch
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AbMMen Ma za .–iS? in ~ryatatHoisehe Pm'm gebraoM wecden
koMte'). Um die StfMMnehep zo ~fahtwMMn, ttettte ich iht

Ahi!M, ebonso ZMm Z~acke des Vergtatohs, auch daf) AniKdder up*
aprftngtiehen 8&<tredar; die SN<M'enwurden in PetroMthwtesang mit

Pho~pborpentaeblond in CMotanhydride umgewande~ and, naehdem
das PboaphoroxycMorid vefd&mpftworden wàr, mit troekaem AniMn
bebaodett. Die Anitide, mit verdSonter SatzaNare und Atkttti ge-
waMhen and aus wtbsngem Atkoho!, danc aae einer Mtschong von
PeMStheroad AcetoaumhfystaMMrt, zeigtenein~eehrbedeaMNd~
SûhtBetzptmktedMfejrenz: dM AMiM der kryataHimschen (atBpr6ng-
lichen) SSore Mbnt!tzt echMf bet 153' ttaa der aass~n (bei der
Redoct!on etbattenan) bet !09–Ïït". Die betdcn AnttMe eind <to.
mtttetbar nach dem Waechen mit Alkali ond S&are fast rein; Me
braaehen car eioatat aaa verdCnnteat A!h6hot amkryataUMrt za

werden, um einen Sehmekpomkt M M{gaa, der bei w~itetem Um-

&!y9tatthireo fast hicht ntehr verandëri; wird. Dae Mher schmetzende
Anilidkrystallisirt aMBPetrotather und Aceton in tangeo aeidegt6nzenden
Nadetn, das n!edr!gechmehende !n kleinen Blâttchen, die in Form

unrege!)Na88!gprstefnfSfmiger Aggregate gruppirt sind. Diesea tetztere
Anilid !9t snecheineod leicbter. a)a des hôher sehmetzende, in einigen
LSsmtgsmittetMlôslich; ea wird biswellen aas LSsangen ab d:ckee
Oel Mt9geach!eden.

Da beim Bromiren nar die eine Broa!S&are entsteht, wird man
ibr die C~netitutïonstormet:

n n~CO,H
r

1
Br

CHsH,cL~CH.CH,
CHt

CH CH.

zaschretbemdBrfeu.

Dem entsprechend erMten die Oxysâure, in welche die Brom-
BSare durch A!kaMen bei gewôbnlicher Temperatur verwandelt wird,
and die Aethoxys&are die Formetn:

H.f~?~~CO!,H C~CO,H

H.C~ jC<Qg

B

~Cr~C<
Il 1 OHCHs » Oo,H,HtC~CH.CH, H,cLJCH.CH,HI

CH~
CH. HIC

CH?
CHa

*) Mrdie RedactioasverMehe benatzh) ioh das reinste, wiederhott )tm-

ta'ystttUMirtePttpfH'<tt der BrotMaaM.



"_n74_

BteungeaNtttgte SNare dMed!eCoaet!<o~~ eioer J"-Tetrt~

bydro- oder J~-Tetrahydro-TotaytsNare besitzen

CH, CH
HqCr,CH COrH HaC(' C COaHH.Cf~~OH.CO~H H,(~C.CO,H
H,CLJC. CH: HtCkJCH CH,

CH, CM,

Dent), wie Ad. Baeyer Mr die HydMphtatsSateo gezeigt hat,
und wie bei angeaSttigtea FetMaren wtederbott beobacbtet word~a

ist, sind diejenigen Isomeren die beetSodigtten, welche die Doppei*

bindong nSchet dem Carboxyt entha!teo. Welche von den beiden

JFet'me!nzBwSNM ist, hann man-nieht ganz MeherentMhetdeB.Je-
dneh wOfdedie Aaabg!e ttit HydrophtateSarebenùtzt werdeo Manen,
wenn man die zweite Formel (~Tetrahydt'o-S&ore) vorsieht. Denadie

~'<Tatrahydropht!t!saaM geht indie oder,. wae dMM!beist,. io d!e

~Tett'shydrosaareaber,wennn)aKdie~8aafetn!t{:beMehi!sMgwAetf!*
&a)i!6MDg,bis ihrSati: Msgeschieden wird, wasMuegroMeConcentradon
und folglieheine sehr hoho Temperatur erfbtdert, eindampftl). Aie ich

même Saure uoter densetben Bedingungen dreimal erhitzt batte (zc*
tetzt schMen eicb Tropfen dea geBebmotzenenSabea aus), koonte ich

keine ScbmekpanktsverSnderong benterkeni demnach maee die Saere,
a!a gegen AetzksM bestand:gete, eine aaymntetriaebe, mit ~Tetra.

hydrophtabanre ObereinatimmendeConstitution besitzen, wie ea darch

die zweite der gegebenen Formeln aMgedrSckt ist.

Wae die Isomerie der beiden Hexahydrosaarea, der kryataUiai-
acheound der aaderen, HQaaigen,bei der Redaction erhaltenen betriSt,
ao sind dieaelben angenacheintich phyatkatisch isomer:

k[yBta!i!nische &BsMge

CH: CH;

H.C.CO:H H.C.CO~H

CHs.C.H H.C.CHa

CH, CH,

HiernacbmM8ebei der Bromirang und der dara<tffo!gendenBedno-

tion das beet&ndigeIsomère aich M das ucbestandige fast vollstândig

amwandeh). AehnMcheUmwaodtungen fBhrea gewShmtîchza dea be-

stSndigenMod~catioBen (z. B.: Brommaleiasâaregiebt bei der Rédaction

FamaMSare*); Brom- (oder Chlor-) ïsocrotoaaatire geben wechee!nde

') Ad. Baeyer, RedacUoMprodaeteder Phtat6:at9, Aan. d. Chem.

S58, 209.

') Fittig, Petri, Aaa. d. Cheat. <M, 64; A. Michael, Joara. f pr.

Chea). 88, 811.
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QtmattMKentester CmtexsN~'). A66r In dem mgeMhrteo und :a
aadeMN g!e!chen FNtea JM 4s3 ef6~ iMmare MbeatNadtg uod geht
imAitgatneinen Mehtatdaa a~ete Cber! dagegenietateHexahy~a-
ohho-tetaytetaaM sebr beeMndig und WM b~m Brht~en Me 200<~
weder durch concenttirtes Alkali noch daroh eone. CMorwaaMfsto~-
silure vertndert. Die MterataMngaben aber dergMcben Umwand.
hmgatSHeetnd sehr ap~Heh, obwpM sehh~ FSHe ebenfatb Ma~eMea
beobaehtet worden sind, z. B.< beim Bromireo der He~hydropbtat*
saure, und MMh bei der Réduction ibrae t.4.B!bfomdef!vata efh!e!t
Baoyer*) eine gewiMeQaaat:Mt der weniger beatandigen teomeren.

Perkin bat ehteStMet wetché eine mit der Hexehydro'ortho.
tohtytathu-e MentXtche Coastitetion beaitzen soli, jedoeh 8ase!g iet,
synthetisch d~rgesteitt) im Laute der weiteren Untereachmg, führte
er dieee Store in da~AnUMNber, daa, mit TMetkoh~ geffMgt ona
60ifgtK!tig amkryetatM<irt, einen SchtnekpMkt von 66–60" batte.
Nachdem die ftytthetXcheSaMretnttCMtteMn und concentrer Chlor-
wassentoirsSare eiotgaTage erMtzt worden war, gab aie ein Anilid
mit dem 8chtne!epnnkt )48–144' welcher dem dee Anilids aus Hexa.
hydro-<Motay!a&)trenahe iet. Deewegen hait or seine eymthe~che SSare
for das matetnoide Isomere der Hexahydro.o.totMyMure, a)so MtKe
das Anilid der otB-Hydroeaore, der DarateUangeaft gemaM, utn 40"
h&her oder niedriger eehmetzen. Es iet achwer anzanehmen, das die
bei der Reduction efhahene Sâure ein Gemenge gleicber Quantitaton
der tMtBeten daratellt Obwoht beim KryBtaHMren threa AoMide
ans den Mutterlaugeu ein etwas hSoer sobmebendes Product ab.
geecMedec werden kann, besitzt daa Anilid doch eine bestimmte
Schmelztemperatnr. Wenn den Rednct!<MMpfodactenCberhMpt etwas
von dem kfystatMnisohenIsomersn beigemengt iat, kann ee demnacb
mur in aeht MOtefgeordMtenMengen vorhanden se!a.

Es wSre wûnachenewertb, die QONsigeSSare, welche bei der
Reduction der Brom-hexthydro-o-toluytaSnre entsteht, oNher zu unter-

aachen, und icb beabsichtigo, dieae UnteMmobang m mSgUchst karzer
Zeit dorchzaMhreB.

MoBkaa, MSrz 1899.

') Michael, JoMM.f. prakt. Chom.40, 266; vergt. J. WieHoenns,
Ann. d. Chem. 248, 290.

Ad. Broyer, Am. d. Chom. 845, 172.
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HA. B. A. KettMt <md P. Igter: Ue-bM*e~eh~hea VetfMtMa
zor DM'BtoNang etobaaisoher 4.T-D!&etOM&<tTe!t,

S.OO.CH9<PH,.OO.O~.oaa,OOOH.

[V(H'Mt<!geMittbeMm)gans demLaboMtoftamMrattgemeineChemie
der teebniechenHoetNchnIein Stuttgart.).

(Nagegangenam18.ApnhnMtgetheMtinder SKxxogvbaBre W.Marettwtttd.)

Zur DaMteMung von Ï.4-Diketone& stehen dem Cheatibe!' ver-

MMedeneMethoden zur Verfagang, dagegen feh!t, wie wir gtattbea,

ein etn&ehes Verfahren zar GewinnaBg einbastecher y'DiketooaSMeB
mit end8Mod!geFCafboxy!gMppe. Die zwMchen dea )'-D!ketooén nn~

dancyMiachenAtomcontptexendeeFarttns, Pyrrota und TMophent

beatehendeB, nshen, genetMchen Bezittbangcn tnaçhen MwQnseheoe-

werth, dteae Lacke anazutaUen.

ïn GemeiM~t~ m:t E. Hofacker') hat der Eine von âne

Mher festgesteUt, dM8 einbasiBehe,den Furankem enthaltende y-Ke-

tooetioreB!o eweibMiache4.7-Dike<on8&arenObergehen, wenn coan den

Fomakern nach den) von W. Mttrokwatd') aa~gefandenen Ver-

&bMn SChet.

Der oben erwthnte Zweck eine eiafache Synthèse einbamscher

!.4- oder 4.7-DiketonBauren – Mes&es darnach geboten erschetnen,

ah Aa~gangemstenat die CondeMattonaprodacte gewMBerKetone mit

Farforol za wSMen.

Nach dem Schéma*);

CH-CH

CH C.CH:CH.CO.CxHy+2H:0
--0~

CH?-–ÇH,°'
COOH CO.CHt.CHt.CO.CxHy

n)6ssendièse angeBSttigteneykHMhenVet-bindaogen in die entaprechen'

den y-DiketonaSuren Obergehen, und sich aus tetztereo neue ForaB',

Thiophen- und Pyrrot-Derivate gewinnen tassen. y'Diketone werden

4.7.10-TriketonsSnren tiefern, wie deun die Réaction einer vietseitigen

Anwendung fahig Mt.

') Vorgetrageovor der Gesetteh&ftdeutsoher NKtm-forMherund Aeriste,

AbtheitttngChemie,am 2t. SoptembM1898, zn Dussatdorf.

*) Ann. d. Chem. 894, tM. *) Diese Borichte20, 28U; 2t, t398.

*) Ifober die CoMtitotiott S-gtiedriger Riogsyetemo. vergt. auch dièse

Benchte 24, 1847, 1758, 2)22; Ann.d. Chem. S7a, 373. An d:eser Stetk

Minar auf die relative LeMttigtteithingewiesen,mit welcherdie SprengMng

desFaMnkems erfolgt.
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Voriaoag babéo wîf die Syntheae zwaier 8<t<tMB,dw Octen-
4.7-dioMSttFe oder ÀeetoayM&vNMofam'e,C~HMO<,nnd der Pnen.
t(6ptM-4.7.d{en6aOModer PhemM~MtaMmam-e, CMH[<tO<,megoMhtt.

1. 8&are C,H,, 0<== CH~. CO. (CH,)<. CO. (C~. COOH.

À!e Aasgang<matena! diente der unter vermtndertém Draek

(33–24 axM~bel 122–140"Sbe~egangene Antheit dea nach Cta~en a
und Ponde)' ') bereiteten B'orttteoetoBS,C~HtO. CH CH. CO. CH!;
auf ffShere Ër&hraNgengeetBtzt, arbeiteten wir auf directe Gewtnnong
der froex SNofe nicht dee Ëttere – Mn.

Ztt diesem Zwecke erMtzten w<r 10 s des Ketona mit 20 g
9&.proeen<:gemA!kobotund 10 g eoKc6etti)tef rftMetS~zaSM~ 28td.
am Back<iuMkah)ernnf dem Wasserbade und verfabren im Uebrigen
nach dan von K~ttreFandHofacker*) zarDaMtettang der 4?*De-
k<tNdiondi<6aregemachten Angaben. lm vor!!eg6nden Fat!e erWMa
,p9 atch att zweckmSaMg, die ans der eehr stark oonéentrirten, w6s8.

rigen LCatjngbeimStehen über SehweMsânre aMgesoh!edenen grosMn
Tafeln von einer anhaftenden, ôligen, am Lieht nachdunketnden, die
Haut intensiv braunroth fNrbenden Substanz durcb sorgMtiges Ab-

prcNfen zn beffeienund daa dann nur noch Behwach geNrbte Produet
zweima! tme eiedendam Aethef o<nzuk)'y8<&ttMren.

Die neoe Sacre bildet ~rMose, gMnzende. atark Uchtbrecheade,
McbMeitige Bttttehen vom Scbmp. 7& – 76', schmeckt stark saaer,
kSMend, mit sohwach bitterem Naehgeaohmaek.

C,HMO<. Ber. C 55.79, H 7.02.
Sef. 55.84, 55.83, 7.t4, 6.96.

Die SNare Iôst sieb sehr leicht in Wasser, Chloroform, Aceton,
leicht in Atkoho!, sehwer in kaltem Aether und Benzol, 'eichter in der

W&n)M, kaum m kaltem und heisaem Ligroïn.
Mit Jod-Jodkalium-Lôsung und Alkali giebt eie reicbHchJodo-

form, reducirt in der WNr<neFehling'ache LSsang, ammoniakaMBehe

SttberMsung sehon in der KMte uoter Bildung eines schonen Silber-

spiegels.
Von alkaliacher KaMumpermattganttt-LSsung wird aie sehon bei

gewShcHehef Temperatur raseh oxydirt. Ibre wSasnge Losung ist

ganz fttfM<m,die der Atk<t!iM!zedeatMch gelb.
Concentrirte SchweMsaure fârbt aie KrysMtttMbender Sâure sohon

rothgetb und Mat es daan 20 einer gelben FtOseigkeit, die in donner
Scbicht einen grSnticn&nStich zeigt; an der Luft oder dorch wenig
Wauer wird die Losaog zart himbeerroth und nach' Zusatz von
etwas concentrirter Kalilauge violet. Dieae Réaction ennnert an die
mancher Alkaloide.

') Aon. d. Chem.228, 137. ') Ann. d. Chem. Z94, 167.
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Mît O.S-pFoeenttgér MtMprttMfdatatrtom-t~sang*) à n&amtd!e wtba-

ï<~e~ der Sa<tre aaf Zns<~ eines TropteBs K~Ktange e!tte

oehSn retbe, ztajmttoh bosMadtge I~rbe am, die betm AcsCMrn mit

EMigeNare tangeam, darch verdNaot~ SctiwaMsaare raacttw, <n He!t-

getb (tbergoht.
Da die Constitution der SSar~ wegeo Mangel an Material aof

aMdereWeise Mremt nipbt festgeate'Ut werden konate, bedtenteo wir
ont ztt dteaem Zweeke der KB&<'r*Bch~ Re<~t:<Ht~)t UebetMhrotg
von 1.4. oder y.tMbetonea MtKSfper der Pyrrotretbe, wetoha dareh

die FichtetMpahnreaction tetchterkanMt werden. Im vorM~gendepPatte

geBCgteea, eine ganz geringe Menge der neuen SNate mit etwas cen-
centrirtem (terNnMenem) Aa~ontmneeetat bis zu eintMtettdep Qetb-

flirbung wenige Secunden – zu koohen, einen Ftobtenepabn in die

LOsongza taaeben und daon mit cotteentrirtetSatzeNare zu befanchten.

Die bekannte FNrbtng tret sot~rt ein. Von S~tzen bebè~ wtrMs

jetzt nur daa gat kryatttHietrende Ctt!e!ameatz dMgestettt.

ït. SNMre CMH,<0, C.Ht. CO (CH~ CO (CH~ COOH.

Phenheptan-4.7-d!on-(PhenacyU&vutin-)e&nre.
Um die Brauchbarkeit der Reaction auch fOr die aroox~tiMhe

Reihe dfM'xathun, und in der Erwartung, daea die betreffenden Kôrper
teichter krystttHiMren und su reinigen sein wurden, httbeM wir attch

das zuerat von v. Koetanecki und L. Podrajansky*) dargestellte

FxrforalMetophenot), (~HtO.CHtCH.CO.CsHe, welches wir naeh

der Metbode von Ctatsen und î~onder~) bereitetep, {n der obea

beschnebenen Weise, aber unter Anwrendaog von etwas mehr Alkohol,
der AufschHesaaog unterworfen. Zur Verarbeitung gelangte der bei

!95–t9T" (Drock 22 mm) abergegtmgene Antheil.

Nacb den) Abde8tilliren des Alkobols hinterblieb ein aromatiach

riechendes Oel, der Hauptmenge nach woM aoa dem E~ter derttteaen
Slture bestehend. Durch zwe!8tNnd!ge8 Erbitzen mitSatzaSore (1:3)
am R!tckCns6kfthter und mehrmaliges PnakrystaMiNren der ans der

decantirten siedenden LSeang*) ausgerübrten Kryatatte ans siedendem

Waaser erbielten wir fast farblose Nadetn'), Spiease oder Prismen

') Ann. d. Chem. 867, 372. ~) Diese Borichte 18, 46.
Diese Berichte 29, 2848.

<)Statt die Misctmng 24 Stnnden stehen zu !Msen, kann tnM~dteaetbe
&Minuten auf 96–60" MMtMa und daon sofort wieder abMMen. Vergl.
dieseBencbte 88, 918.

~)Die Matterttmge benûtzt man von Nouem zum AtMhoohen,M teego
noch Saura in LoMng geht and bis das Harz (in der Katte) ganz spr6dewird.

") Bei !angMU)MmErkatten verd&mtter Losaogen sind die Ntdo)n zn-
weiten mehrere Centimeter !ang; concentrirte heisse Lësangen traben sich

beimErkatten rMch mitehig.
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B<t)e)tto<t.D.etMm.atmMte)Mft.Jthr~XXitn. 7S

mit gaoz MhwaëB grohMCMm 88ca. Der Dampf der vom Harz

abgegQMeaem MMng deeht sebf KeMicb, an LMeobMithen enmtemd,
die heiaseK Meangem der reinen SOure sind gercoMoe.

C~B,tO<. Ber. C C6.64, H (i.08.
Gef. 66.32, 66.39, 6.07, 6.09.

Die SNore schmitzt bei n5–!J6", ist in kaltem WaMorf~t un-

MeHch und verMtt sieh gegen organische Lôsungamittel ShnMch der
eraten SNuFe, ebeneo gagea 8!tber- und FehUng'sche LSsang, Jod-,
Jodk&tnMo und Nitroprussidnatrium.

Sie scbmeckt, wohl wegen ihrer geringen LSstichkeit, kaum eaaer,
deattich bitter und verbrenut, wie die SttMre C~HMO<.mit stark leuoh-
tender Flamme.

CoMcentnrte Scbwefetejmre fSrbt die Krystalle rothbraon und Mst
Ne zu e;nef scbwMh gelblichen FMaMgkeit, die durch W<tM6f Mhwach

gr«ntich wird und einen festen, noeh nicht n&ber unter6neht?n KSrper
abscheidet.

KtttmmpermmgaHat oxydirt in warmer alkalischer LSaang sofort.

(Unterschied von BeozoësaHre, mit der die neue Sâure in unreinem

Zostande verwect)9e!t werden kann).
Auch bei dieser mussten wir wegen M«nget an Mater!at i!U)n

Nachweis der ConatitutioN die Knorr'ache Reaction zu HSMenehmen.
der Ficbtenspahn t&rbte sich in diesem F&e nicht rfth, sondern violet.

Die durch Koehen der SSure mit Ammoniumacetat und Eisessig
erhaltene k!are Msung hat im durchfa!tenden Licht eine achôn wein-

rothe Farbe, im auffallenden Raoreacirt sie prSchtig und tntenBiv MaM*

violet.

Ane der mit etwas Wasser verdünnten FtBsMgkeit achieden sieh

xach tSagerem Stehen braungefârbte kteine Krystalle ab, die i)n

darchfattenden Licbt dieseibe Farbe, im aaSaMenden die oben er-

w&ht)te blaue Ftooreaeenz besassen.

Nach ganz (ihntichen Beobachtungen, welche S. Kapff) bei dt'r

UeberfBbrnng des Pbenacytbenzoy~Migeaters in «-Dipheaytpyrrot-

jj-carboat!aureester (ntittets Ammonacetat und Eisessi):) gemacht hat,

besteht unser braaBer KSrper wob) aas einem entsprechendet) Pyrrol-
derivat. Hierauf bezûgliehe aad andere Versucbe zum Zweck der,
wie es seheint, mit Schwierigkeit verbundenen ROckverwandtang der

neuen Sauren in Farandenvate sind in Augriff genommen.
Die Aosbeote an DiketONsSare betrog ans 10 g F<trfwa!aeeton

ca. 2.5 g, aus 10 g Furfuralacetophenon ca. 3 g reiner Saure.

') Ueber das Nphenacy) und seine Derivate, Inaugural-Dissertation (E'

taBgen) S.3&; vergl. auch dime Berichte 3<, t48o, 3053 (S. Kapff und

C. PMt).
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Dîe beiden netten SNMrec M~Menaioh, wte tt. Knioft') ~!w)a
Bezag auf die e!ne schon trShef liervorgehoban bat, wohl auch dareb

Etawt)r&MBgeioea ~M'MMbr<MnK!MtMtts<!9FM'atersaof die Na«<ttm<îe~*
vate des Acet- und BeHzoyt-EMtgesteN and darauf folgende Abapat.
tung der eineu CO~-Groppe darstetten, wenn ein derartiger Ester zur

VwMgung aMnde.

176. N. Lepesobt~n: Oeber die Linkedrehung der Beohts.

weineSure tn oonoentrirten wNsartgen LÔsangen.

(Smgeg. am tt. Aprit; mitgetheift in der SitMttg von Hfth W. MeyerhofferJ

Pie zahlreichen Versuche, wetche Ober das BrehnngsvertnSgen
der gewChn!!c!ten Bogen. Rechtsweht~tMM angMtettt worden sind, haben

bekanntlieh gezeigt, dass die speciNsche Rotation dieeer Substanz sieb
vermindert:

J. mit zuuehtneHder Concenh'nttoo der wNsarigen Maan~en,

2. mit abnehmender Tempemtttr,
uad dass ferner der Betrag der auftretenden Aenderangen mit kkiner
werdender WeHfutSnge der L!cht9trahtfn zunimmt.

Wie weiter bekotMtt, treteu bei LoM))gen, welche mehr ale 20 pCt.
WetMKure euthaiten, AnomaHen in der RotationsdisperMon auf, indem
die Dr~hoog <Mtt <tbnehmfnd<'r We)tent)ing<* d<*r StraMen nicht atettg
wSchst, eondern fur eine gewisse Farbe ein Maximum zeigt, deaMt)

Lage voit der Concentration und Temperatur der LëMngen abhNngt.
Diese zuerat von Btot beob:tchtete Er9Hhe!m)ng wnrde !8M genauer

verfolgt von Arndtaen~), wctehet'fitn'i, dasa bei constant gehttttener

Temperato (24"), das Maxhnmn sich vom v!o)ettet) Ende des Spectrums
nach dem rotben rertichiebt. wenn die Concentration aHmShticb ver-

grOssert wird (vou 20 pCt. WeimSufe auf 60 pCt.). Dieses Ver-
hatten hatnem'rdings G. V. WendeH~) bestattgt, und ferner er-

gitbcn andere, von diesem Bfobachter ang~steUte Versuphsreihen, dass

bei constant gehaltener Concentration (angewandt !8.~6'tnd4t.!8pCt.
WeinsSure) mit steigender Temperatur (0" bis 50*) doa Maximam der

Dfehttng vom rothen Ende des Speetruma nach dem violetten wandert.

') Dieso Barichte 19, 46.

*) Arndtson, Ann. fhim. phys. [3] 54, 403. –
Landott, Optisches

Dt'ehnngsvertno~en. Il. Aut). S. t3ti.

Wendett, Wiodo.)t:tnn's Ann.d.Phys.undChem. 66, n49, (1898).
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ArndtseN bat dteAbMngigkett der epecMacheaDfehattgM
'voa derZaBammeosetzang der Meangendareb ïnterpotatianafbrmetn
monder B'Mm:s.

M '=='A + Bq oder M -c a -<- bpp

amgedfBekt, !n wëtchen q den Gebatt an Wasser, p den Gebatt an

We!nsa<e in 100 Gow.-Th. Maang bedeutet. Diejemgeo, welche

9!ch auf die den ~r&ah&fef'echeB Mn!ea b', F, e ent~prechenden
'8tf)tttteo bez!chen, t:Mtett:

M),.==Y8.M-0.t9t5p p

Mt-=20.38–0.3398p
M. ==2L78–0.8!44p

und es getten dies~iben für die Temperatur 24~, sowie bis zu dem

WeiaeSaregehatt p = 60. Ïm FaHe d~se Formeln auch Boch for

:gr8e8ere OottcentMtMnen 6«ttrgke!t betmÏteo so!!ten, folgt ttm

deoeetbeB, dass dnrch genBgende Verntehntttg des WeinaSaregehattM
-die Beehtsdrehang jener Strahtett sich bis auf No!t erniedrigen und

eodann in L!nksdrehnng Cbergeben muss. Wie aue der Gteichung
K+ bp *= 0 sich berechnet, !st die ïnactiviMtt bei fotgenden Concen-

trationen zu erwMteo:

FSrdenSttabt b' F e

mitderWeUenHmge 5t8.~ 486.1. 438.3 ~f<
WeinsHurem 100 Th. Lâsung 95.7 85.0 69.3 pCt.

Eine directe Beobachtun~ des {naetiven Znatandes, sowie der bei

noch 8t5fkMem WeinsNaregehatt zu erwartenden Ltnksdrehaug hat

-sieh bis jetzt mchterrMchen tasBen. Wendell experimentirte tmr

mit L8Mngen bis zum Gehatte von 49 pCt.. und in den von Arndtsen

bei gewûhntieher Temperatur hergesteHten konoten nicbt mehr ats

-etwa COpCt. WeiosNare vorkommen. Ea hat zw:M' Biot'), welcher

schon das Auftreten der Lmkadretntng vet'mathete, eine aotche wahr-

nehtnen honnen, ats er dMFcbSehmetze)) von Weinsiture mit wenig
Wasser dorchNcbtigo Platten herstellte und dieseiben abkOhten Heas.

Hierbei ist aber die MSgtichkett nicht auageschtossen~ daM die SSme

bereits eitemische Ver&tderungen erlitt. Ferner haben Arndtsen~,

Landott~) und Pr!bfam*) dorch Losen von Weiosaure in Atkobot,

Aceton, 80wie in Gemengen von Atkohot mit Aethylbromid, Benzol,
'Toluol u. s. w. HnksdrehendeFMas!gkatte<t erbalten, wobei jedoch die

WirkMOgsweisedieser Substanzen nicht aufgeklart ist. In RSchsicht

.auf diese VerhNtttttMesowie :mch den Umstand, dass die Annahme

1) Biot, Ann. cbim. phys.[3J 28, 85t.

Arndtsen, Aon. ohim. phys. [3] S-t, 4(5.

Limdott, diese Benchte 13, 2S3~.

~Pi:bram,diMeBenchte2X, G.
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ehMttttSgMehsn Uohsdrehottg reinwf wSsst!g&f Weioe&are-

t~Bungea auf einer aehr starken UebeNehfettttog des GS!tig!te!ttbe-
re!chea der totMpotanenstbtmetB beraht, sohieo es ~NmehetMwetth~
die Frage dxfch neae Verettche e)t pritfen.

Wein~SHreMMngenvon der erforder!!chen hohe& Ccncentratiott

baba icb durch Uaber~tigxng darzasteMen vetaaebt. Eine mit seit-
MeherE!ngnee8<fDttogt'efMhene Fo!eri8atMM8r8hre,welche mit W~Mer-

mantet antgebeo war, wurde, indem man durch den letztereu he{Me~
Wasser durchSieMen Hess, auf 65 bis C8" erwârtnt, und sodann mit
einer vorher bei der namtMhen Temperatur ge~attigen Lôsung von
Wein~anre geM!)t. ~achdem die OberMche der FtOssigkett in der

EiuRnasBN'nuogmit einer Sehieht F'etr<t!eu[nbedeckt und ein Thermt-
meter Mngeeetzt worden war, lien man sehr tangson) erkalten, 0)~
es gelang hierbei, die Temperatur bis 30**zu erniedt'igen, ohne dasi

Krystallisation erfotgte. Zur Bestimmattg der Drehung~winket diente
der Landott'ache Potaneationsapparat') und die Lnxdoh~chett

StrahtenBtter *) Mr rothea, granes, heUbtaoes und dnnke!M)(ue~Licht;
gelbes Licbt wurde mittels der NatriumOamme erzeugt. Die Ab-

teakangewtuket Mnd die Mittel ans je 10 Beobaehtm~en. Der P)o.

ceotgebatt an Weins&nre ergab sich durch Ett)datt)f''fn einer abge-
wogeuen Menge der heias gesattigten Msung xu 6C.48 pCt.; das spe-
cifische Gewicbt der FtusNgkeit worde aus einigex nberbatb 20" ge-
machten Bestimmungen tu t.3796 bereehnet. Die Lmtge der Poteri-
sationsfohre betrxg 2.000 dm.

Die BeobachtoBgen ergaben Mgende Zab!en'):

Optischer Hpobtfhtcter Spcehi~che
Farba des

Lichtes

Sehwerpankt. Drehungswinke) Drt'huns
(WeUsntange) f<bt')20" ~J"

roth. 665.9 «<fa +'r.t4<' -t-K.83"
getb(Na). M).9. ~D +7.47 -4.07
gran M3.0~ 8 +C.M -t-
he!)btaa 4~ u -(-3.7): +M;)
datthetbhm 448.2 – 2. – t.

Wie ersichtlicb, wurde fur donketbtattee Licht Linksdrehuo~ vo)~
ûber 2" beobachtet, wonach erwiesen ist, dass bei reiuen wiissrigen

We!n8Su)'etC8Mngen in der That von einer gewiMen Cottcfntmtio~
an Uebergaog der RotatioMrichtuog von rechts in links aattntt. Be~
welcher L:chtart der Wecbse) vor s!cb geht, hSogt nach dem Mho'

') Siehe Landolt, Optisches DrehHngsvermôgen. Il. Au(). 8.320.
EbendiMetbet S. 9S7.

~) DicZftbtpntMsensichmit don ans ()enAt'ndtsea'sch<'nFormetn fBr
don WeinsSaregettttt 66.48 berechneten nicht vergleiehoo, weil dM tetïtert-tt
eich auf andere Stn)b!M und eine andere Temperatur (M") bezie)tt:n.
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'GeMtgtMtittMMfvon der Concentration nooh von der Tempéfutor tt~.
und h~tte ntM die !<;ti!tereiiiedriger ats 20* halten. Monen, M wNrde
~hne Zweitet achon Mr heMbtttMe StfaMen die LSnksdfehaug eioge*
treten son.

Die obtget) Beobaebtuosen taMCM ferner die Anomalie in der

OMpereion erttPHaen~indem die Drehons den bSchstea Werth in der

-Gegead der gethen StntMen anntntmt.
BMtimmt man die Drchoag concentrirter, in der WSrtne herge-

~teUter WeiBBSufeMaangenbei huheren Temperaturen, se gelingt M
nicht, den WechMt in der Rotmtionsrichtttag zu beobacbten, weit die

VeMohiebnttgder Dt-ehang in der Riehtang von reehte nach !ink9,
wetche die Zacahme des WetnsNaregehattes bewirkt, an<gehobeB
wird durch den viel aMrkerea entgegengesetzten EinftuM, den die Er-
bShaog der Temperatur aasubt. 80 wurden bei den tbtgendett Vef'
~ueheo noch sehr starke Rechtedrebungen ertMiten.

Tcmpefatar ~o<) ~(~ g~e
We!a6auMgeht)t pCt. eg.~ g~gg g~

Dichte~ t.3S94 t.8~23 t.StC!

~––––~––––

Farbe
Wollon-

() ()M <. M M

foth. 665.9/ + !t.+ G.68" -<- t2.84 + 7.79" +t4.09<+ 8.60*
golb (D) Mt.9 <t3.Z6 7.83 )a.t4 9.!9 tG.6!! M.!4
<pitn 533.0' i t;<.97 8.25* t6.(;9 t0.~ t8.7~. tt.48
thettbtan ~95*

~.49, 7.97 t)!.97 10.37' 19.66 tt.99*
~onMbtM 448.2"u tO.39 6.t4 !5.<3 9.t9 t8.78 tt.4f!

LiiugHder Robre 2.000dm.

Man Mehthier wiederum das Auftreten der anomalen Rotations-

diepersion, Mwie die Erscheinung, da~a mit zanehntender Temperatur
~M Drebung~xtaximam (mit bez.) sich von den gr~nen Strahtett auf

die bt~aen verschiebt. Wie Wendett fand, ist die anomale Disper-
sion bei gewMtnticherTemperatur tticht mehr zn beobachten, im FsUe
der W<'ineSt))'egeh<t)tder Maangen mehr ate 40 pCt. betrâgt, weil dM

Maximum der Drehmg dann in die intrarothen Strahlen fSUt. Wie
die obigen Versache zeigen, tritt die Erscheinung aber noch bei weit
Mheren Concentrationen aaf, wenn zugleich Erwârmung angewandt
wird.

Was die Ertd&rung des Wecbsels der Rotationsrichtong bei der
WeittStiore betrifft, se kann diese nach Landott') darin gesucht
werdeu, dass in deu concentru'ten Losangen Molekalaraggregate von
QinksdrehendemBan vorkommen, wetche beim VerdOonen sewte Er-

wSrmen der LBeung immer mehr in EinMtmo!ekute, welche Rechts-

') Litndctt, OptischesDrehtmgsvertn8ge&. II. AaC. §.6S, S.205.
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dfeîttmg bemtMi!, diMocKrett. Aaeh W~ndetP) bat Mett dteaerAnf'
iaMang eagewandt.

SchMe~tieh -ist noch damaf tt:az)tweiaen. AtM wahrend bel der
WernsNaMdent OMgec zutatge die Utnk~brong der D~hangartchtongrsich nur acbwerenretehen )Saat, dtM be; der aehwâcheraetiven Aep~t.
eaare bettanBtttch sebr leicht geMttgt. Hier apMtMeh der Nebe~n~der ReehtadrehNBg eoneeotm-tef LBeongeo !n die RutMrehttog ver.
<MMter ?)- die vwBehiedeaen Liehtstrahten innerbatb einer AbBahm~
des Gehattea an AepfeMare von 35 aaf2& pCt. ab, wenn die Tempe-
ratur 20" betrSgt').

BerUn. II. Chemieehea Institut der UnherMMh

178. Franz FIeisohe)': DtgitoN&vom, eih n~er KSrper aw
der DtgitaHa purpurea. (MitgetheUt von E. Promm.)

[Mitthe:h)ng aus der m~ieiniMhco Abtheitang des UMveMitatstaboratcmtto~
xo Freiburg i. B.]

(Eingt'gnogt'n «m ~1. Apfi).)

Nach Kiiiani') kanu Digitoxin aus den DigKa)Mb!attcr,, da-
durch gewonnen werden, daaa Man die entaprechend vorbereiteten
Ëxtraet<. der BMMer mit Aether ausachQtt~t. Bci wiederholter Be-
natzong dieser GewMMttngsmcthod~ bat Kitiam gefunden, daM du 9~
bereitete G!akosid regetmass.g von einer krysttdtiMrenden Subttac~
begleitet iat. Dieser SabstaMB wurde aus Grandeo, die aicb im Ver-
!auf der vortiegf-nden Arbeit ergebea, der Name Digitoflavon se-
geben. Man gewinnt DtgitoCavon auf die folgende Art.

Die zerhteinotten BMtter werden mit der dKimeheo GewichhmMtx~
M-proeentigen Alkohols Stunden tmg stehen got~en; <ttuo wird d~
Extract durch Auspressen gewonnen and zur EotfemtMg der Haeptmeneo
des AttMhots auf ein Hemos Volumen Yerdampft. Die cooeaatnrta LmanK
&ehSttett man viermal mit Aether a~; dieser farbt sich ganz dnalcel; behuf&
Kt-inigang schitttctt man ibn mit ein Drittel Volumen 1-procentiger Soda-
tosung, die dabei uuter kaum merkbarer KohteoeauKentwicitetneg sehr viel
achmierige Substanz und ausserdem auch etwas DigitoNaron aufnimmt. Die
HsoptaMnge des tetztereo btcibt jedoch im Aether gdu~t. Wit-d nun dieser
sowie der in der StherMehen Lôsang nech vorhMdene Alkobot aMeettUtM,
eo verbleibt ein dicher Krystaitbt-ei, den man hnrxe Zeit mit wenig frischem
Aether st~en titMt, um die noch anhaftenden. gtunen, amorphen Stoffe zu.

') a. a. 0.

') Siehe Landott, Opisches Dj-ehang~rmôgen, H. AnC. S t38
') Ajreh. Pharm. ~3S, 3t3.
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!(!MB. DaM wird abgMttagt, mit wenig Aother BMbgewaBehen und die luft-
trocken gmmrdece KryetattmfMse mit Cbloroform extrahirt, in wetchemMgi-
tMm leicht DigitoOavea dageg~M ee)* tipateaweiM tû~tich ist.

Da nor genngf Mengen Yon DisttoSaTM aaa den Btattem za er-
hatten sind, so ware die tortiegende UntefMchuttg der neuen Ver-

btndang wobt kaum môglieh geworden, wenn nicht die Finn~ C. F.

BSbr!nger u. SSbne in Watdhttf die grosse GSte gehabt batte,
dus Material zor VerBigong zu stetten, welches sich ats Nebenproduct
bei der Verarbeitung jp-Osset-er Mengen von Dig!tM!i8Mattera auf EH-

g!toxin ergeben hat. Aber auch mit dieser w!r)teatnen UBteMtOtznttg
war nicbt hinreichend Matenat au Mangea, om die UnteMUckoog in
allen Pnnktfn zum erwOoschten Ende zu Mhren; man maeste sieh
vie!mehr damit begnagen, mit einiger Sicherlieit featgMteUt xa haben.
itt welche Kla8se vott Verbfndcngen das DîgitoHavon gehSrt.

Pas Rohpredoct wurde iior Entf~mang aHha~enden Digitoxine
und anderer Veronretnig'tngeo aobattend mit Chloroform extrahirt.

KryataHistrt man den RScketand ans 96 procenttgem Alkoboi, eo er-

hatt man ein amorphes Product, benutzt man aber TO.proceut'gen
Alkohol ah LSsungsmittet, so resahiien Krystalle, welche Kry~taU-
waaser entbalten. Daa reine Digituflavon ist im Aether wenig, m

siedendem Eiaeasig oder Aceton masaig. in siedendem Wasser ttMMMt

wenig tSatich. Die gelbe Farbe des Productes ist dem DigitoHavoo

eigen; aHe Versuebe dassetbe zu entfRrben, waren ohne Erfolg. Bei

langsamem ErMtzcn verkohh da9 MgttcMavon gegen 300", bei
raschem Erhitzen gelingt es, das Product bei ça. 330" zum Schtne!zett
zu bringen. Daa Krystanwttsspr verliert dae Digitoflayon zum TheH
8c!)on bei tOO–nO", vottetRadig jedoch erat gegen t50". DieFoige
dieses epat erkaonten Umstamdea war, dass die Ana!yaen dieser ohne-

hin scbwer verbrennHchen Subatanz )&ngere Zeit h!ndorcb Sberetn-
stimmende und zoMfdenxteUende Resuttat)! nieht liefern wollten.

Da DigttoCavon ferner nicht SSchtig und in allen Mtttetn achwer
tostich ist, so war d~ AHsMbruog einer Motcktttargpwichtsbe~timmung
nicht tnogtieb, und es wSre wohl nicht getungen, ûber die Brattofortnet

der neaen Verbindung MMKlare za kommen, wenn nicht die Analysen

andMotekutargewichtsbestimmungenderDigitoHavonderivatezweifeUose
SchIuMe auf die Formet des Ausgattgsmateriats ertanbt hatten. Unter

Verwendung aller dieser, weiter Mnten nSher erorterten Daten ergiebt
eich fûr das DigiteNaroN die Summenformel C~HtoOs, auf welche

eine betrSchttieheAnzaht von Anatysendes Anegangamateriatestimmen.

C~HteOe-t- H;,0. Ber. C 59.3), H 3.95.
Gef. t 59.27, M.4t, M.3C, &9.t~ < 4.28, 3.97, 3.83.

CjsHtoOe. Ber. C 62.94, H 8.50.
Gef. a 63.10, 62.83, 62.47 t 3.95, 4.06, 885.
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Dus Dig!<oBavoMIst keio Ghkoaid wie die anderen aaa der
PigitaMe MotMten Prodoot~ Dies zei~e sich alsbald dorcb eigene
damafMn aagaeteHte Spattxngsve~acbo, welohe stets negativ ver.
!iefen, es kann «ber aocb aos dem aMmerordenttieh niederen Gehatt
an Wasaersto~ wie er SMh ans den oben wwahntet) Analysen ergiebt,
geechlossen werden.

Positive Anbttttpanhte Obef die Natar des D!g:to<tMoae ttSanen
aus sentent Verhalten gegen AtkaMea gewonnen werdeu. In Laugen,
kohtenaMret! A!hat)en und Ammoniak têt DigitoOavon mit mehr
oder weniger intensiver Farbung tSsHch, in Ammontamearboaat an.
!M!eb. Aus der AmmoniaMOsong wird daa anver6ndert& Produet
schon durch KoMeMeSore.,atM dpn ObrigenAikat:en dorcb vefditnnte
Mtn<'ra)8Suren wieder abgesebieden. ïm Ganzen verhStt sich daa
ÏMgitoBaMn demnach etwa wie ein mehrwerthigea Phenot.

Aie so!chM, und zwar a~ dretwerthigee Phenol, kann die Sub-
stanz denn aoch durch ActdyHrttngen Mharf charakMrMrt werden;
denn dasselbe liefert sowobt ein Tribenzoat, ah aoch ein Triacetat,
a!8 auch endlieh e!)) Tnbenzotaatfbnat.

Digitoflavontribenzout.
Man schStteIt D:g:toBavon mit Benzoylehlorid und Natrontaage.

oder beaeer tait viel Sodatesang, Httrirt die wenig gefiirbte Aus-
acheidung des Benzoates ab, wSscht mit Wasser und troeknet dae
gewonnene Rohproduct. Die trockene Substanz wird in Chtofoform
getSst, in dieser LSsang mit BtutkcMe entMrbt and dann ans def-
setben durch vorsiehtigen Zusatz von Atknhet niedMgeech!agen. So
erbiilt man hteioe, farbtose Nrtdelchen vom Schmp. 2J9", welche in
Wasser nntSaHcb, in Alkohol sehr wenig MaHchsind. DaM in diesem
FaMe ein Tribenzoat vortiegt, ergiebt sieh zweifettoe aM der Ana-
lyse und aas den in Napbta!in aMgcfBhrten Mo!ektt!atgewicht<be-
stimmongen:

C,tH,06(CjH50)3. Bcr. C 72.00, H4.00.
Gcf. 72:t9, 72.04, 7t.85, 71.77, 4.37, 4.00,4.33.

Motekntit~ow.Ber. 600. Gef. 590, 5M, 600.
Ein TetrabeMoat batte 73.5 pCt. C, 3.7 pCt. H enthatten mOssenund

einem Molekulargewicht von 702 entsprecbeti. Um fe8tznetetjen, ob
nicbt auf anderem Wege mebr ata drei Benzoyigruppen in das Motekat
des Digitonavons eingefûbrt werden kSonten, wurde das AusgangB-
ntaterM mit BeMoësNareanhydrid erbitzt. Indeseen auch bei diesem
Yer&hren treten nur drei Benzoylreste in Reaction, es entsteht ein
<nit dem oben be<chriebenen durchaus identieches Product.

DigitoHavontriacetat.
~~t)t kocht Digitonitcon mit Essigsanreanhydrid und gescbmot-

zettpn) Natriumacetat 10 Minuten lang, zersetzt daa CbeMehaMigeAn.
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~ydtrid mit WaMer und whatt M quantitativ daa gewamehte Acetat.
Awa Alkohot. unter Verwendung von Btuthehte amktyatattMrt, bildet
~ea DigitonavontHacetat wehae Nadeln yom 8chmp. 22t–232",
welche m Alkohol und Eieesetg, Aether und CMofotom !6attoh sind.

Ct<tBtO.(C,BtOb. Bor. C 6t.t9, H 3.88.
Cef. Ct.tO, 61.18, c 4.t5, 4.06.

Dtgitoft~tmtribenzotemtfon&t.
Pt~es Product wird wie das Tribenzoat mittda Ben~o!aatfo*

oMond hergMteUt; ea Jkr/6taUM!rtaus CMorotbrm-Aether in feinen,
~~iseen NSdetchen vom Schmp. 189".

C~HTOa~H~SO~. Ber. S tM. eef: Î3.8.
Ein Tetrasulfonat wûrde t5 pCt. Scbwefel entbatten.

Aus der ebeM beacbriebenen Dar8tet!)tng der TriacMytverbin*
dangeM, Ma ihfen Analysen und deaMotektttat-gewicbttbestimmoogen
ergeben sich non mit Sicberheit eihmat die Formel CMHMO<fSr des

AtMgang<materiat und ferner die Anwesenbeit von drei Hydroxyt-
gruppen im Molekül des DigttotiMons. Es Btnd nan eine ganze Reibe
von Verbindungen bekannt, wetchederaMgemeinen Formet(CnHt(tO)x

entsprechen. Dies sind die aogensnotea Flavone oder Phenyt-Pheno-
y-fyrone. Hierber rechnen daa Chrysin, das Luteolin, daa Fiaetin,
das Qoercetin, das Morin und das Myricetin. At!e dieee Verbindncgen
sind gelbe P9aNxenfarbstof!e, a!te dièse Verbindungen aind mehr-

werthige Phenole, aile kry&tattisifen in feinen Nadelchea und 8!nd
in Wasser kaum tSsUcb, aHe zeigen uogefahr gteieh hohe Schmeiz-
und Zersetzunge'PMkte.

Da nan auch das DigitoHavon EigenBehaften zeigt, welche mit

denen der Ftttt'OBeOberetnetimmen, so lag ea nahe, za vermutheo,
dass der Digitalisfarbstoff gteichfatts in die Gruppe der Flavone ge-
hSre, und die weitere Verarbeitung des Materials mOBetedarauf ge-
ricbtet sein, die ZageMrigkeit zu dieser Gruppe mogHehst aicher zu

stellen oder aaszuechHeMen. Atte daraufhin augesteUten Versuche

haben nun stets positive Resattate ergeben, sodass woht daa Haupt-

ergebniss dieser Arbeit der Nachweis sein dSrt'te, duos Digitoflavon i))
der That in die Gruppe der Fiavone gehOrt. Mit RSckeicbt auf dièse

Auffassung ist auch die Wahl des Namens der nenen Verbindung
ertb!gt.

Zunâehst wurde durch eineM naeh dem Verfahren von Zeisel

geteiteten Versuch festgesteHt, dass das Digitotiavon keine Methoxyl.

gruppen entbatt.

Alle Ftavone werden durch Alkatien zum Theil achon in der

Ktttte, sicher aber beim Schmetzen in mehrwertbige Phenole und ev.

Sauren gespatten. 80 liefert bei der Atk~ispattung dae Chrysin '),

Piec~rd, dièse Berichte<t, t88<.
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PhbrogtuMH und BeMoSaSare neben EtMgaNore nt.d Acetophemot~
das Fisetht '), Resorcin MndPfotoc&teebtt~Nttfe, daa îotteoMn*), Pb!o-

rogtociaattdProtccatechMeJtufe, daaQaerce~n~gteiehM~ Phtoyo.

gtaein und Protoe~teehaeSare, dae Morin 4), PMorogtttcio and ~-Re.
awcyhame, d~ Myricett)~) endUch GaUosBNMfeund PbterogtHoin.

Digitoaavmt vefhStt sieh nan ganz analog gegen Aetzalkalien.
Sehon beim Durebleiten von Luft dareb seine Lôiung in Alkalien
wird das EMgttofhnon zersetzt, bosser durch !)a!bsModtgM jSfhttzon
mit der tO-~tcheo Mange Aetxkati und wenig Wasser auf t70~. Wird
die Sehmebe in Wasser getSet, mit SehwefatsNure acges~ert und mit
Aetber erachSpft, so gewinnt man ein in deM Aether Obergebendes
Gemenge e:ne8 Phenola und e:Mr Saure. Durch AafMsen îm Soda
und Ereeh8pfen dieser Msang mit Aether hann das Phenol gewonmen
und ab Plitoroglacin, durcb den Schme!zpunkt 2t8", Geschatack~
F&nn und Analyse charahterMtrt werdeo.

C.!Bs(OH),. Ber. C M.t4, H 4.76.
Sef. » 57.s!9, &t8.

Die mit Aether erach8pRe SodatSsMng enthatt nan noch eine

Saure, welche nach der E{seacbtond- und Ammontak-RMetton wohî fOr
ProtocMechusSore gehaMenwerdea honate, aber mitSicherhett wegen
Materialmangel nicbt identiftcirt worden ist.

Wie Perkin') gezeigt hat, bilden die Kôrper derQnercet:nreih&
mit Minerahauren kryetaHMirteAdditionsproducte, welche durch Wasser
wieder zerlegt werden. DigitoHavon verhatt sich dnrchaHs ebenso;
Mst man dasselbe in wenig siedendem Eisessig und setxt eine concen-
trirte Mineralsâure za, so acheiden sich beim Erkalten orangerothe
Nâdeleben ab, welche ab6!trirt und mit E!seasig gewaschen werden
k8nnen. Sobald man die so gewonnenen Kryetatte mit Wasser zu*

stmtmenbringt, wechse)n dtesetben autbrt ihre Farbe und in der wNse.

rigen LSaung !Nsst sich die verwendete Mioeratsâttre sofort nachweisen.
Diese Additionsproducte hat Perkin beoatzt, ant mit ihrer H!Hfe die

Mo!ekut{)rgF<!M8der KCrper der Quereetinreibe zo bestimmen. ïm

vorliegenden FaHe konnte fagHch ditvon abgesehen werden, da dorch
die mit dem Tribenzeat vorgenommene Molekulargewichts-Bestimmung

') Schmid, dieeeBeriohteJC, HM.

g) Perkin, Journ. Chem. Soe. Transact. 09, t, 206 und 799: Herztg,
Wien. Ac. Bcnchto 1«5, II, 420.

Be)-i!ig, Mon.Chom.5, 77; (t, 8M Md 884; 0, 537; 172; t5,
683: di6MBenchte 17, IG80.

<) Mon. Chom.5, t65; Wien. Ac. Berichte 80, Il, ?9 und 650; Journ.
Chem.Soc.TraMMt 69, 798.

S)Joure. Chom.Soc. Transaet. M, 1287.
6) Joarn. Chom.Soc. TraMMt. C7, 645 und 69, 1439.
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r!edigettderand<Be<eFrage bereits in beMedigettder und bequemer Weise ge!Sat
wordeoMt.

Darch die eben angefabrten ReacHonen ist naob MCgtiehkeit er-

wiesen. daes der jDigitoHttvonzur Qaercetinrethe, d. h. z<t den. Flav onen,
za rechnen ist. Die Spaltungea der Flavone, msbesondere des ChryaiNS')i ¡

heben zu der Annubme gefBhft, dase diesen KSrpern der Kern:

C o c je

c.. \c. c~" ~:c
t~

ce
c co

zo Grunde liegt, eine Annahme die Msher von keiner Seite W!def-

epMehgefunden hat. Versacbe, Ftavone Byothettech darzueteUen, sind'

zaemt von P. FriedtSnder und dann von v. Kostatteekt an~r*

nommen worden. DM bM in die neaeste Zeit fortgesetzten Vereteh~
des tetztgeBannten Forscherc~) 8cbe!aeo aoch aynthetiach jeoe AH-

nahme zu beetatigen. Ee môge daber wohl erlaubt sein, auch fiïr

dae DigitoHttvon den obea gegebenen Fta~oa-Kern zu Grunde xa

!egen und an dentsetbea die Unterbringuug der eiozetnen SaueratoH~-

atome zu vereacben. Die Bildung von Phtorogt)tc!n bezw. Protocate-

chMSore weietwoht darauf hin, dass zwei Hydroxylgruppen im Sinne

der folgenden Formet

C 0 CC

HO.C .CC C
f.~ .T' ––'

c ce
c CO

OH

untergebracbt sein mBMen. Da sieh auMer dteMMHydroxytgruppeo.
noch zwei SaoeratoRatome im Ftavon-Kern befinden, so emd 4 von

den 6 Satterato<!htooten des DtgitoHttvoM festgelegt, und es eriibrigt
nur die Stellung von weiteren zwei SaaeF9totf!t<otnen zu ermtttetn.

BeideSaueratoH'atome kônnen nicht wohl mebr mit don Kern, welcher

bereits zwei Hydroxyle triigt, verkettet sein, eines der SaneretofRttome

masa noch in Gestatt einer Hydroxytgrnppe, das andere in irgend
einer anderen Bindung vorbanden sein.

Zahtreiche Versuche, durch Oxydationen oder Reductionen einen

Abbtta und damit vielleicht die Losnng der eben erwahnten Frage xa

erreichen sind, ohne Erfolg geblieben, da wohl charakterisirbare Pro-

ducte bei diesen Experimenten nicht erhahen worden sind. Phenyt-

hydrazin, Hydroxylamin und Semicarbazid blieben ohMeWirkuog auf

') v. Kostanecki, diese Borichte 26, 290!.

Verg!. z. B. dièse Banehte 98, 809–332.
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das D'ig:to<!)tvon, woraos man sehHesaen darf, dass das aecbste Saa~r*
stoNatoot nicht ata Carbonyisaaersto~ gebanden ist; erfahfttttgBgemae~
reagirt die Carbonytgrappe des Ft&vott.Keroes nicht mit den Keton*
reagentten. NMf eitte Be<tet:on des D!g!toHavoae, wetche noch !a) Pot.
genden besebrieben werden eott, ist vielleicht !m Stande, etwas Licht
Cber die Stellung und FanettOM der tetzten zwei Saueratofhtome za
verbreïten, wena auch nicht Mt-kaMCtwerden se! dass bei der hobeB
Temperatur, welche die Reaction erfordert, Atomverscbiebungen nicbt
ganz auegeMhhMMn sein darften.

Erbttzt man namHch D~ttoBuvon mit concentrirter SatzsSare im
Robre eine balbe Stunde auf 350", so tSset sich Me dem Product der
Réaction neben anderen, nicht krystatHstMnden Substanzen eine kry-
stattiMrte Verbindung in geringen Mengen isoliren, welche nach LOs*
Mchkatt, Schmelzpunkt und nach îbret) BeMtiooen mit Ehettchta~d
und Ammoniak und mit EMeochtarid und Natriumacetat a)s Brea~-
<e<ttpch!t< anzusehea ist. Eine BestSt!gnng dieses Befundes dorch
eine Analyse wSfe ohne Frage erwünscht, ist indeMen infolge von
Materialmangel zur Zeit nicht ausführbar. Betrachten wir isidessen
Brenzeat~ehtn a!8 das Spattungsprodact, welches die zweite Hatfte
des Digttofiavons reprdsentirt, w&b~'end PhtorogtMm der ersten Hs!fte

entsprechen aott, ao würden 8)eh f!tr das DtgitoNavon unter Zugrunde-
tegang des Ftavon-Kernes die foigenden zwei FonnetmSgUchke!ten
ergeben:

H CH 0 CH CH
C 0 CH CH

HO.C C C.C~ CH
NOC

C
C.C ,C.OH oder Hr

C f. –
HC C

CH r ~~C
COH

C ~~CH C HO.C CO 0
OH.C CO ~0

Sobald neupa Material zur Vertuguog stehen wird, aoll die Unter.

scchung des DigitoMavons im h!es!gen Lttboratonam wieder auige-
nommen werdeH.
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H?. 0. H~Miea anAT&m~MasaHag&t Beitzttge zet SteMO-~
atMxnie ~tioketeCTtetttgw Veebimdmigen.
(Aus dem t. Berliner UnivemiMt~tebtU'atoHatn.]

(Votgettsgea von Hm. C. Harries in der Sit~angvom M. Decomber 1898;.
eingegangen am tC. Apn!.)

Itt einer vorMaftgea Notiz') za Anfeng des vwgangmen Jahrcs
haben wir m!tgethe{tt, dass es uns gelungen &e:, aoa Acetylaceton-
dioxim durcb vereehieden geleitete Reductionsbedingungen die beiden
inact~en DiMUnopentane daMMsteUen. DiMetben entsprechen der
Mceotfschen We!n8<ttre und der MeseweineNave. Wir haben nun.

untersucht, ob d!e8e Basen bei ihrer UeberfShraag :B cyclische Derivate,
wie z. B. Anhydfobaeen, aich von einander ftbweicbend verhalten.
Es hNtte tt&tMHehdie eine Form leicht eine Anhydrobase, die Mtdere
kein so!ches Prodnct geben oder doch hierbei dm'ch Utatagerang ta
jaejentge der erateren P*or<n Nbergehen kona~n. Der Versuch hat
nun gezeigt, da98 beide Diamine deattieh von einander antefachtedene

Anbydrobasen derselben MotekatargrSsae liefern.
Nacb der Formel der Anbydrobase kann aatSrMch bei derae!ben

eia-tran&'Isomeric auftreten, indem sich dae eine Mal die Metbytgfnppem
beide auf det-Mtbeo Seite, dae andere Mal je auf der einen und der
anderen Seite der Ringebene beSndea:

CH,H CH,H
C-NH C-NH

H;C<
ON ~C.CHj,uod

HtC<~
C-N ~C.CH,HqC[C-N

C.CH9 uad H7C
C-14,

CHa

CH~~H H–-CH.

cis.Form trans-Fomt.

Hierin ontemcheiden sieh die beiden Diaminopentane weaentlicb.
von den beiden entsprechenden Peutaod!earbonB&aren, den ««t-Dime-
tbylglutarsâuren:

H H H NH< H H

CHs.C.CHe.C.CH,! CHs.C.CH~.C.CH,; CHit.C.CHt.C.CH,;

NHa NH~ NHt H COOH COOH

H COOH

CHa.C.CHa.C.CH,

COOH H

von denen nach den eingeheNdeM Unterancbungen von Aawers und

Thorpe~) die maIeMofde Form teicitt, die fumaroîde schwer ein und
dassetbe innere Anhydrid geben.

') Dtese.Benehte 3t, 550. Ann. d. Cbem. 88&, 3M.
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Zur PareteMtmg der Anbydrobasen ans den DiamiMn bew&hrte
~ch daa v.Hofmattn'Mhe') Verfabren – Erhtteen der ÏMacety~
btndaogen :m Sah~oteatrom gar ntcht. aasgeze:chnet dagegen die
von Ladenburg~ zur Deirstellung des Lyaid!M (Aetheny!Stby!ett-
.diamics) emp~htene Methode (Destillation der eahsMren Se!M
mit Natriumacetat). Die bei der Reduction des Aeetytaeetondtoximsmit Natrium und Alkohol g.wonneae Base kann durch Mngeres Kochen
mit Natriumatkohotat in dasJeMge Diantinopentao Mmget~rt werden,
welches man aie HMptproduct bei der RedactMn dea Acetylaceton-dioxitas in saurer Menag erbStt.

Dièses Verbalten gteieht genau demjenigen der beideo Antino-
ptpendMe ans VinyMiacetouaminoxim'). Hier konnte zwar eine aotche
Umtagerung direct nicht bewirkt werden; es ergab sich indeœen

bei der Zeraetzang dieser beiden Basen mit satpetrigef 89m-e, diMS
das Aminopiperidin, aus VinytdiaeetQnantinoxim mit Natrium und
Amytatkohoi gewonnen, dem labilen Vittytdiacetonatkamin, das andere,bel der Muren Reduction eotstandene, dem stabiten VinyMiacetonatkamin
etttsprach. Es warde damats daraaa gefolgert, daes das eratere Amino-
piperidin der labiten, !eti!tPres der stabilen Reihe angehore. Merk-

wSrdigerweise sind die v<wWi!JatS(ter und MaHer<) bel den Tropyl-aminen gesammetten Erfahrungeo grade entgegengesetzt.

Experimenteller Theit. I.
Zur DareteUung des Acetytacetondtoxims mt:Men ganz bestimmte

Bedingangen eingehatten werden, da Acetyiacetoo sonst nur mit eiaern
Motekut Hydroxytamin nnter Bildung von Dimethytiaoxazo!)

CH,.C-CH~C.CH,
N -– .6

-reagirt. Man mass das Acetytaceton ionner zu einem UeberachaM
von Hydroxy!amin Htesset) tassen, nicht umgekebrt. 207 g Hydroxyt-
aminchtotbydrat (3 Mol.) werden m 400 g Wasser getôat mit 208.5g
Kaliumcarbonat neutratisirt und hierza unter UmschOttetn 100g Acetyl-
aceton gegeben. Naci) ehugem Stehen scheidet sieh das Acetyt.
acetondioxim in iangen weissen Prismen ab. Aus der Mutterlaugekann dareh Eindampfen der Reat gewonnen werden. Man trennt
vom Katiutnch!orid darch mehrfaehes Un)krysta)tMiren ans Alkohol
oder Wasser. Ansbeute ca. 90g. Schmcizpankt und Eigenscha~en
sind die von C 00 bée*') angogebenec.

') Dièse Beriehte:{t, 1888,2332. <)Diese Bet-ichte87, 1894.
Ann. d. Chom. KM, 33G.
Diese Benebte 30, 2ë7i) end St, 120?.
Zedût, diGMBerichtû21, 21i8. ") Aan. d. Chim.(6) 12, 215.
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1. Rédaction des Aeety!acetond!ttx!))te at!t Ntttrtttm and

AthoheL Labiles Diaminepentau (a-Ba<e).

CH,.CH.CH(.CH.CH,

NHt NH<

30 g Dioxim werden in 4000 ecm Atk~hat geMat und dMtt 420 g
Natrium m kteiaen StSeken gfgeben. Coter dieseo Bedingaogen ist

zwar aoch nicht a)tee Dioxim voHet&ndig reducirt, man tMM sich

aber hitten, zn viet N atrium au gebfauchen und das Diamin zu lange
mit dem Notrittmathytttt zu kocben, weil sonst mehr und mehr v'«t

dam tabHen in das 8tab!te Diamin umgelagert wird.

Das D!am!o wird mit Wasserdampf Obwgetfteben und die wSM*

Tigen De9ti!)ate mit StttzB&nre eingeditmpft. Man erhStt eo ca. 30gg

robes Hydrochlorat oder ?0 pCt. der Théorie. Aas dieeem Salz

wurde die Base mit Alkali in Freiheit gesetzt and. <iber Baryumoxyd
im Vacuum destillirt. Wir erbielten J6 g Oet oder 68 pCt. der Theone.

Weiterhin warde das robe waeserfreie a-Diaminopentan zur Reinigung
in sein Dmcetytdern'at abergefEbrt. Zu dem Zweeke wurde es mit

der vierfachen Ge~ichtsmenge EMigsSnreanhyd)-id behandelt, einge-

dampft, der BBckstand in absolutem Alkohol autgenommea und mit

Aether geiBtit. Der u~krystattieirte DiacetyH{orper wird zur Ge-

winuuttK der freiea Base mit der doppetten GewichtotnenRe raucbender

SatzeaaredreiStattden auf )50–!60" im EinschtttKftrobr erhitxt. AuB

der Reactioosmasse wird die Base mit Aikati in Freibeit geaetzt, Mb-

geboben und iiber Baryumoxyd i<a Vacuum gesotten. Das tttrbiose

Liquidum siedet bei 4~–47" t)nter20<t)M Drockt beeitzt scbwach au<mo-

niakatiscben Gernch, raucht an der Luft und ist in jedem VerhattniM

miachbar mit Wasser. Rei TMOmttt Drnch siedet die Base unter

geringer ZerMtzuttg von 120–!40", an der Luft zieht aie begierig
KoHensttnre an and erstarrt dabei zu einem krystattinischen Carbamat.

a-Diamittopentnndichtorhydrat. Wird erhatten durch Ein-

dampft'n der Base mit ChtorwasserstnKsaure ats weisses Sa)z and

gereinigtdnrchUmkrystattisirenaus Atkoho) Aether. Dasselbe reagirt
auf Lakmus neutral nnd ist nicbt zerftiegstieh. 1 g tuât sich in !8.3 cem

eiedendem !15-procentigem Atkobot und krystallisirt beim Erkatten in

Prismon wieder ans. Der Kôrper hat keinen Schmetzpuukt. Anatyite
'der bei 100" getrockneten Substanz:

O.t3!8);8)Mt.: O.gtatg AgCL
O.tSSt Sbst.:O.X3(;4gCOanadO.t54~gH<0.
O.t3t7 g Sbst.: t9 ccm N (tS.5", 747 mn)).

CiHtcNiCi:. Ber. C 34.29, a 9.14, CI 4('=i7, N 16.00.
eef. St.28. 9.11, 40.42, t3.89.

tt-DiatolMopeatandhxtrat wird durcb Einditmpfen der Base

mit verdunuter Satp6(.creSure im Vacuum in weissen Prismen orbalteu,
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<n.M ms" Bchmehen. D:e.e!b.n t6~ .:<.h in W.~r, aber .h<r
i&Aitt&Bo!.

,P~eh!.roplattaat kryat&Hia:rt in grossen
goldgelben SSa!en, die in Wasser leicht tSaUeh~nd.

«'Ditteetytdiaminapentan,
CHa. CH. NH (COCHa). CH~. CH. NH(COCH,). CH,.

Die B~itMtgsweise dieser Substanz Mt beretta AnfaM be-
.chr.eben worden. Sie wird geMiuigtdwch L~en in wenig absolutemA~ohot und Fa! mit Aether oder UmttrystatMs.ren aus Wasser. Der
Kdrpef krystaliisirt in dicken, etwae ~raieMMehen Prismen. Aus der
w&MrigM LSMng wird er durch etarkes Alkali ah Cet abgesebieden.~m wasserfreien Zastande schmitzt er bei !67-t68", im waBMfhatttgenB.ntert or bei 1!5<' und Mbmitzt bei t6~. 10 g Meen sicb b 4gWasser. Der nus Wasser umkrystallisirte K~per .ntbMt1 MotekOt KrystattwMeer wie (olgende Best:mtnang zeigte:O.t743 g :m Vacuum getrocknet, darauf bei Hoo bM zar Gewictttscon-stanz getrocknet, Ra,boa0.t607R WM~r.

Ci,HtaN,0!)-t-H:0. Ber. HtO 8.82. Set. HsO 7.80.
Analyse des WMSerfreten K&rp~M:
O.t607 g Sbst.: 0.340! g CO.. O.t4?&g HtO.
0.~)55 g 8bst.: 28.6 ccm N (758mm.

CaH~N~O~. Ber. C 58.07, H 9.C8,N t5.05.
Gof.. 57.72, 9.89, t4.85.

ft-Dibeozoytdmminopëtttan,

CH,.CH(NH.COC.H~.CH~.CH(NH.COC6H,).CH:
Der Kôrper wird nach derBaumttnn.SchotteM'scben Méthode

gewonnen und krystallisirt aos verdunutem Alkohol (2 Vol. Atkohc),
1 Vol. Wasser) ht kieinen !Sogt<ehen BMttchen. Er ist sehr teieht in
Atkoho), nicht :n Aether und Wasser tootich. Der SchmetzpMnkt tiegtbei t90-t9! Amttyge der bei H0"gett-ockneten Substanz,

O.t685g Sbst.: 0.45t9g CO; O.UOCg t~O.
0.20~tg SbEt.: !7.2ccm N (758mm, X4<9.

CoHMNtO! Ber. C 73.55, H 7.10, N 9.03.
8ef. 73.t4, 7.29, » 9.18.

«.Aethenytbase, (cM.(?)-Trimetby!tetrahydropyr{midiu).
CH,.CH–NH
H.C<: ~C. CH, = CyH,rN!
CH,.CH-N

Zur Darstellung dieser Verbindung wird Mot.-Gew. (28.5 g) des
Chlorhydrats mit 2 Mol.-Gew. (27.5 g) gesehN!o!zcnem Natriumacetat
vermengt. Darauf erhttzt man die Miechung zuerst im Oetbad und
zum Sobtnas, wenn die Base zu destilliren aofangt, ûber freipt F!a)not&
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im Vacuum ~nter ~0 mm Druek. Dae Destillat wird mit coneentttrtor

NattMtttaMge bebaade!( und mit Aether ~chrttteb dMt~bgesehattett. Die

AohydrobtM geht :n den Aether and binterbleibt naeh dem Ver-
daneten desselben a!s eyrapOM Masse. Zur weiteren Reinigung wird
sie unter 20 tMntDrack im Vacuum deetiHirt. Die Sber t00~ siedende
Fraction wird gfMndwt xot~etattgen, ca. 12.9 g oder 62.BpCt.der
Theorie. Zur Reinigung der Att!tydtobaM hat sieh das salpeter.
saure Satz am besten bew6hrt. Um dasselbe za bereiten, wird dus

R&bprodttet mit verdOnnter 8a!peteM&uM sehr sergfSMg netttratMrt
und eingedampft. Aos Atkohol kryBtat!nirt das Nitrat in kkinen

Ertsmen, wetche in Aether an!88!ich sind and constant bei 194"
achmoben.

Analyse des bei t!(f getrockneten Korpers:
O.W t Sbst.: 0.8t32 g COt. 0.09T&g H,0.
0.0942{; Sbst. t9.t ccm (28", T~t mm).

CtHtiiNitO!). Ber. C 44.44, H 7.94, N 22.22.
Gef. » 44.35, » 826, ~2.t9.

Die Aethenytbase wird ans dem Nitrat dureh UeberaSMigen
mit concentrirtem Alkali in Freiheit gesetzt, durch mehrfaoh wieder-
hottes Ausziehen mit Aetber isolirt und darauf im Vaettum deetiftirt.
Der genaue Siedepunkt kooute wegen Manget an MtKeriat nicht be-
et!nttnt werden, aie medet etwas ûber 100" bei 20 mm. Daa syrapoM
Destillat erstarrt im VacNumexetccator in schBoen dOnneu Platten,
welche sehr hygroskopiseh sind und begierig KobteaBRore aea der
Luft absorbiren. Die Krystalle schmeizen bei ça. 73", nachdem eie
bei 6!" zu sintern anfangen. Die Reaction ist stark alkalisch. Das
vorher beschnebene Nitrat krystaUMrt von den Saizen am besten,
aber aach Sotfat und Chtorhydrat liefern gute KrystaUe.

Die Subatanz worde zur Analyse ûber Baryumoxyd und con-
oentrirter SchweMaanre im Vacuam getrocknet.

0.346gg Sbst.: 0.5981 COj),0.2544H~O.
OJ3C8gSbat.: 26.7 cem N (76t mm. 2a").
0.1182 Sbst.: 22.4 oemN (764mm. t8").

OtHuNi,. Ber. C 66.67, R !).)). N M23.
Gef. CG.30,< H.49, 2).8), 22.00.

Umlagerung des (atkatHabiten) «.Diaminopentan in das

(atkaïiatabite) j~-Diaminopentan.

Kocht N)!tn die LBsung von 10 g K-Diaminopenta~n mit 60 g
Natrium und 500g Alkohol ca. 20 Stunden am RuckauaskQhter. <«
wird es umgelagert io dae Diamin, wetches man ats Haaptprodttet
bei der Reduction des AcetytaeMondioxims mit Natriumamalgam
und Es8ig6t!t<reerhNtt. Die hotirnng ergiebt sieh aus dem Fo!gendeo.
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Il. Réduction desAcctylecetondioximsmhNatriamamfttgam
und Ee-eigeSare.

Statn!e<~ OiaBnnopeatatt (~-Baee),
H NHt

CH,.C.CH,.C.CH,.

NH: H

Je 5 g Acetytacetondicxim werden mit 340 g 5-procentigem Na-

triumamalgam und tOOg 75-proeentiger Ëaeigsaure redacift. Die

reducirten Portionen werden vereint mit concentrirter Sat~saare ein-

gedampft, der RNcketaad mit concentrirter Natronïaage QbersSMigtand

die freie Base mit WMBMdampfabgetr:eben. Die w&M'gen Destillate,

abertoats mit 8a!MSare eingedampft, hinterlassen von 20 g zur

Reduction angewandtem Aeetytacetondioxim 23 g rohM Cblorhydrat

(Théorie 26.9g). Zur weiteren ReinigMg wird die Base ans dent

Chlorbydrat mit Alkali in Freiheit gesetz~ abgehoben, Cher Baryum-

oxyd !m Vaeuum dcsti~it-t und dam zar Trennung von etwas beige-

mengtem labilem Diamin mit vier Theilen ihres Gewichts EMigsaare-

anhydrid eingedamp~ und im Vacuum getrocknet. Der ByrnpBae

ROckstand wird darauf der fractionirten KryataHisation unterwor&n,

indem er in einer ganz geringen Menge absoluten Alkobols aufge-

nommen und mit vie! absolutem Aether ge<&tttward. Nach Ï4-atandigem

Stehen hat sich eine kteine Menge fon krystanisiftent labilem Acetyt.

kBrper abgesehiedeu, wora«f der Aether abdestillirt und der eyrapNee

RSckatand mit 2 Theiten concentrirter Sa!zeaure im Rohr auf

t50–!60<' 3 Stunden erhitzt wird. Die Base wird mit Alkali aus

der ReaetioMMssigkeit abgesehieden and mit Wasserdampf destillirt.

Die wSesngen DestiHate wurden mit verdSnnter SatpetersSaM

neutralisirt und imVacuum eingedampft. Das zMfOekMeibende~inPrismen

krye<at)isirende Nitrat lâsst ftich durch wiederhottes Umt6sea aue

verdiinotem Atkohot in reinem Zastande gewinnen, es schmiht dann

constant bei t96'"). Aus diesem reinen Nitrat warde nun die Base

in Freiheit gesetzt und ûber Baryumoxyd getrocknet. Sie siedet

im Vacuum bei !!–t2 mm Dmek constant zwiMhen 43 nnd 440.

Die Substanz ist ein wasserktares, an der Luft rauchendes Li-

quidurn von sehwach ammoniakalischem Geracb. Sie absorbirt begierig

Diese umf.tandticheReintgaBgenxithodedes stabilen Diamies habo ich

in Getnmnschitftmit Bru. Lacke wie folgt antgearbeitet. Das bei der Ré-

ductiongewonneneBasengemiseh,in wctohemder Htmptanthei)Etabitet.DMmic

ist, wird in das Nitrat itbergefOhrt. daesethe ~)~)'y~ta~~iM)-tund dann mit

der Moh~fachenMengeNaMamStoyht 7 Stunden amRucknus~hahtergekocht.

Nach dieser Zeit bmn man sich mittcls des BenMytkBrnorKfiberzeugen,

dass kein labiles Diaminmehr vorhanden ist. C. Harries.
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KohteMNaM ans der Luft, erstarrt aber nieht dabei za einem <es(ea
Carbaminat wie das «-Manm).

~-DiamittopentMdtaitrttt,
CHjt.CH(NH,. H N0,). CHt. CH(NHi,. H N0~. CH,.

Die DaKteMaog und EigenMhxften dieses Satzee sind bereite
Torhw beMshrieben worden. Es reagirt auf Lakmas neutral; der

Sebme~ponht liegt bei t96'.

Analyse der bei t00" getroekneten 8«tMtttM:
0.2029gSbst.: O.t9t K CO~ O.t3t6 g H,0.
O.t449j;Sbet.: 31.7 comN (?", ?60.amm).

CtH.eN<Oa. Ber. C 26.3t. H -02, N 24.56.
Gaf. »26.08,s 7.~t, 24.43.

Das ~-Diaminopentanchtorhydrat wird erhahen in dicken,
prismatiscben KryttaHwa beltn Rindamp~n einer LSeung der Base
mit Salzsâure. DieeetheB sind wenig ~Hch in kaltem Alkobol und
untSetich in Aether. Die Snbetanz ist sebr zeraiesaHeh an der Luft.

f!-DIaminopentanbydrobrom!d,
CHt. CH(NH:. H Br). CH,. CH (NH,. H Br). CH,.

Dxrch Eindampten der B)Me mit BreatwaM~fatoftaSttfe bereitet
und durch UtnktystaHiatren ans Alkohol-Aether gereioigt. Farblose,
dicke Prismen, welche m Wasser leicht, iH Alkohol wenig tSettch
sind. Die Reaction des Satzes ist eauer.

Analyse der bei t00" getroekneten Substanz:
O.t955gg Sbst.: 0.2M3 g AgBf.
O.S)86gg Sbst.: 0.3t?8 g Ag8r.

C~HteNitBr;. Ber. Br 60.6).
Oef. 60.77,60.89.

Das ft-Chtoroptatinat krystattiairt in regelmiissigen gelben Würfeln,
die in Wasser sehr Mbwcr lôelieb sind.

Das Acety lderivat des ~-DtaminopentaM ist, wie schon er-
wSbnt wurde, ein dicker Cntntni bei 15", bei !<)0"ein dtinnaaseiges
Liquidum, lôslich in Wasser, Alkohol und absolutem Aether. Bei
der Destillation erhiilt es durch partielle ZerBetzong a!ka)McheRe-
action.

Dibenzoylderivat des ~-Diantinopentans,
CHj,.CH(NH.COC<Ht).CH:.CH(NH.COC6H4).CH,.

Diese Substanz gcwinxt man nach der Schotten-Baamattt)-
schen Méthode; aus verdunntem Alkohol, Vot. Alkohol 1 Vol. HiO,
krystallisirt sie in knrzex, dicken Prismen, ans starkerem Alkohol in
iangen, feinen Nadeln, die sich BebrcharakteristtMh von dem gleichen
Dérivât des K-DIaminopentana unterscheideo. Vermittetst dieser Ben-

zoy)k8rper wurde die Verechiedenheit der beiden Basen zMret fest-
gesteilt. Die Substanz ist uoto~ich in Wasser und Aether. Der
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Schme~puttkt liegt bel 189 -1900, sehr ahoHchwie derjenlge deei

M'Denvata, )*e!bt man aber gteiche Mengen die~et beiden VerbittdMNgen

zosammeM, so erbllt man eine ScbmebpuMkttefaiedrigaBg bis i!a 153'.

AoatyM der bei HO'' getroekneten SubManz!

O.t24&g Sbst.: 0.3M9 g COt, 0.0823 g 1~0.
0.25t8f;Sbst.: t9.8Mm N ?1", 764 mrn~

C~HM~O~. Bar. C 73.99. H 7.ÏO, N 9m

Ge!. 73.3t, 7.3t, 9.02.

~-AnbydfobMee(traf)s-(?)-Tr:n)etbyt-tetr&hydrop)'r!mi<ï{n),

Ct HttN~ == CHj,. CH
Nt~

CH, 'C.CH,.

HC(CH3).N~*

Die Bereitmtg dieser Verbindang findet genan nach der bei

«-Base gegebenen VcMchnft etatt. DM rohc Aetheuylderivat siedet

unter !8 mm Druck zwischen !20–ÏaO". Die syrupfise Masse wird

dann mit SatpeteraSare nentratisirt, e!nged)ttnpft und der RSckstand

aus wenig aiedfndem Alkohol Mtnkry6taUM!rt. Man erbatt M das

Nitrat in dOnnan Prismen oder ttetztBffnig ~ngeordneten, feinen Na-

deln. Der Schmelzpunkt deesethen liegt bN 250–25l", dabei br&unt

es aich stark unter ZerBetzung. Die Reaction ist neutral.

Analyse des Nitrates bei HO" getroehnet:

O.t807 g Sbst.: 0.294gC0<. 0.t36Sg H~O.
O.t277 g Sbst.: 2Accm N (M.3", 7M.T om)).
O.H79 g Sb~ O.Z87t g CO,, O.t3t g ~0.

CrH,N,Oi. Ber. C 44.44, H ~.94. N 2i~.

Gef. 44.37, 44.01, S.S8, 8.t8, » 22.03.

Die freie jii-Aethenytbase wird aus diesem Nitrat geuau nach der

ffuber aagegebenen Méthode gewonnen. BeitN Trocknen im Vacuum-

exBtecator &ber SchwefetsSar~ und Buryarnoxyd erstarrt der zuo&eh6t

eriraltene Syrup at~bstd zu sternforatig angeordneten Nadeln oder

Prismen. Dieselben sind sehr hygroakopiseh, stark alkaliacb und

ziehen begierig KohtensSure aus der Luft an, indem sieh dabei ein

festes Carbioninat bildet.

Der Sehtnetzponkt dieser Substanz ist ~regeu ihrer zerHiess-

lichen Eigenachaften achwer zu bestimmen. Wir haben dense!bet)

sehUeMttch zu ~2" gefanden, doch beginnt derKorperbereits bei

bel 98* zo sintern. Wir fiihrten die Base im geschmotzoneB Zostande

in ein Capittanrohrchen und trockneten aie im VfMMumexsiccator

mehrere Tage, Ms eie wieder krystallisirt war. Bei der Destillation

Mter 20 mm Druek sublimirt dieselbe scbon zwischen 60–80". Einen

genauen SiedepMnkt za nehmen, verhinderte Mange) an Material. lo

absolatem Aether ist me schwer iSsUch.
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Zur AnatyM wurde dtte Substanz Macb &ber Baryamoxy~
etbMmitt.

O.n99 g 8txit.i0.39t3 g COt, 0.!St5 g HtO.
O.t&<8g 8bM.: 29.8cem N (Z&.&?63.6 mat).

C,H,<N,. C 66.67, il n.U. N 22.22.

CMC, t !t.M, 2L9'

Die UBtersachong w!rd naeh veMehiedeuen Riehtangen bin tbrt-

geeetzt.

i78. M. Conrad und K. Hook: Ueber 4.4-Dimet&yt9-K~to-

6-pyrroUdon und doasMt Dératé.

(Mitthetiangans dem chem. LKbonttonamder fcMtHchenHoctMehote

AschttNenbnrg.)

(Eingegangonam 22.Aprit.]

Nttchdeot das Halogeti der BfomdtathyisceteMigester durch Hydr-

oxyl, Cyan und andere Radicale ersetzbar ist, konnte man erwBrteD,

daes durch Einwirkung von Ammoniak und Aminen:

y.Amidodiatkytaceteestgeetef, NHR.CH.CO CXj,.COOX,

entatBnden, denen die Fâbigkeit zukommen maes, uoter Abspaltung

von Alkohol in cyclische Saareaatide:

y-Lactame oder Dtatkytketopyrrotidone,

CH,.CO
~CO.CX.,

Cberzageheu. Aus diesen Verbindungen werden sich dauo

«-Amidoketone, R.NH.CHi,.CO.CHXt,

gewinnen tassen.

Da die AtnHodttttkytaeetone dereh Condensation zweier MotekBte

bei gtMchzeit!ger Oxydation nach der Gtetehang:

NH,
CH~ CO.CHX, O .<nn-~

HC~~C.CHX,

X,HC CO' ~'CH, ~X,HC.C'~CHx2Hc CO. /CH, XtHC.C.CH
NH: N

in Pyrazine und diese wieder durch Réduction in Piperazine:
NH

HitC~~CH.CHX,

X:HC.C~CHj,
NH

umgewandelt werden kônnen, s<t sind die BromdiatkytaceteMigester
aie BchStxbarea Att~angemateriat fur die Daratettung einzelner Ver-

treter dieser verschiedenen KSrpergroppea zu betrachten. Wir haben
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deshalb deo Bromdimetbytacetes~igester in dieser Richtung benrbettet
und theHen im Fotgenden die gewoKtMnea Resottata mit.

t. 4.4-D:methyt.3-Keto-5.pyt.rot!doh. HN~?~
'CO-C(CH,~

Von den in der Literatur crw&tmten Pyrrotidonen M!en folgende
ats bemerkenswerth aatgafOhrt:

t. 2-Pyrrolidon (Butyro!acMm)');
2. 2-Methyt.5-pyrrottdon');
3. !.Phenyt-2-pyrirotidon~;
4. -Pbeoyt-nx'tbyt -5-pyrrottdon-2-earbonB!tuf<* *)
5. ~-Methyt-5-pyf-rottdon-2.carboaaaareatnH *);
6. t-Aetbyt-3-tHfthyt-5-pyrro)idon-2-MFboBsSarc ~)¡
7.. SuccinimM und Sucemani) i
8. L5-Diphenyt-3-keto-2-pytrotidon.4.eftrbon8Rure ~);
9. t-Phenyt-3-ketoMccinim:d (Ox!t!eMigaSH)'e:tn:i)');

10. 4.4-Dimethyt 5 pyrrotidon ").

Das 4.4-Dimethyt*3-keto-5-pyrrotidon, das zu dem frCher beschrie-
beneo Lacton der ~-Oxy-M-M-dimethytaceteseigaSure'") in natter Be-

ziehung eteht, biMet sich, wenn Bromdimethylacetessigester mit &ber-

schOMigem atkohcMMhem Ammoniak oder nait einer wSasrigen LoBung
von Ammoniumcarbonat tSngere Zeit xaMtnmett steben bleibt. Wir
verfahren meiat it) folgender Weise. Bromdimethytacetessigester
wurd~ mit einer waMrigen LSaang der gleichen Menge Ammonium-
carbonat bei gew6hnt!eher 'reotpertttttt- oftmals gesebuttett. Nach
Vertaofvou 34StundeH wurde das Gemenge noch 5–!OStunden auf
etwa 40" erwannt, bis die otige Eeterachicht votktandig vet'schwun.
den war. Ans der xur Syrupdicke emgeeugten FtSMigkeit kam nach

einiget~Tagen eitte grôasere Menge KryBhtHe heraus. Diese wurden

abgesaugt, gepresst und durch nteht'matigea AMkneben mit einem
Gemisch von gleichen Theiten Benzot und Alkohol von den) beige-
mengten BromammoniHm befreit nnd dann durch Un)krysta!tMtreN aos
siedendetn Essigester, Methyl- oder Aethyt*A(t:oho) weiter gereinigt.
Nach dieser Behandtung bekamen wir ati9 100 Theileu Bromester
etwa.50 Tbeite der neuen Vetbindang'.

Das Dimetbytketopyrt-oHdon bildet farblose, grosse. gut aus-

gebildete Krystalle, die bei t44" schmeken. Mehrmats, wenigstena

') Diese Beriehte !M, 333S.
Diese Berichte Ht, 34t4: 20, 350; 82, t8)i0; BeHstein 4, 24.
Dièse Berichte 28, M. Dieee Berichte 23, 2360.
DieM Berichte !<S, 708. ") Diose Beriohte 23, M9.

') Diese Berichte M, 6(M. Dieso Benehte 34, 1251.
Client. Centralblatt ':(t ()S9:). I). S7S.
Diese Berichte 31, 2T~.
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6et Ver~chen hn Kteintm. koottM dte Beobaehtoag gemacht wefden,
daM die anf 14~t50" erhitzte uùd dann darch raeohea Abk&bten

wieder erstarrte SxbeMnz Manmehr bei tM" sich vmMMtgte. t~aa

D:)Bethyt-K<'topyrMMdonfilet s!cb fast n:ebt in Aether und Petrot-

Nther, dagegen teicht m Wasser, Alkohal, Holzgeist. aiedendemBenzol

und Essigester. Die wâserige Lôsung reagirt MMtrtt!, sebtmeeht

schwach bitter, giebt mit PtatMchtorid und QueckeMberchlond keine

N!ederBch)<tgeund mit EisencMofid keine charakterMtmche FSfbuog:

O.t0t0f; Sbst.: 0.2095g CO,, 0.0625g HtO.

0.t889~Sbst.:n.SeomN (8", 758mm).

C<HtNO,. Ber. C 36.69, H 7.08, N !t.0i
Gef. 56.38, C.87, H.)2.

D. b 1 l'd' HN<CHj.C:N.OHDim&tbytketopyrrottdonoxtm,HN<~ n~r.nt ·CU– C (L'H))t

Wird die wNsarige Msung von Dimethylketopyrrolidon mit der

berechneten Menge Hydroxyiaminchtarbydrat und Natriumbicarbonat

etwa 10 Minuten erwCFtnt,so acheidet sieh das Oxim itts fMte weose

Substanz ab, die nach dem UmkryataUtsiren aus siedendem Weingeist
bei 230" schnutzt and sicb bierbei gelb farbt.

e.)069j;Sbst.: O.t990g00~. 0.070g H~O.
O.tMSg Sbat.: 30.7eem N (t9", ?t7mm).

C~H.oOtN,. Ber. C 50.63, H 7.09, N t9.T5.
Gef. 50.78, 7.38, » )9.47.

DtmethytketopyrroHdonphenyIhydraitOM,

~CH!.C:N,H.C6H.
~CO-C(CHi)<

f&Utans der wassrigea Lôsung des Dimethylketopyrrolidons auf Zu-

satz von OberschitMigemessigsaurem Pheaythydrazin nach wenigen
Minuten aus. Die in siedendem Methytatkobo! geiSste Substaoz kry-
stailieirt beim Erkatten {n langen, weissen Prismen, die bei 162" er-

weichen nnd bei 168" voilstfindig schmetzen.
O.t400g Sbst.: 24cemN (20",747mm).

CttHttNaO. Ber. N 19.39. Gef. K t9.3:

2. Amidodimethyiaceton (I.Amino-S-methyt-S-butanoa),

NH:.CH..CO.CH(CH,)t.

Das Ditnethytketopyrrotidon spaitet sich beim Kochen mit vet-

diinnter Satxaaot'e :)t))RuckHosskBhter oder ra~eher bei t20'' im zo-

geschmolzenen Rohr nach der Gteiehnnji;:

CHy qo
BCI -i- H20

'<°
HCt. NH:. CHa. CO. CH(CH,)!, -(-COs
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!n N~Meadiaxyd ttftd A<n)dhdBiMathytaeetonc6brbydrat. BxtMpft msa
die wNMftge Lôsung votiataad!g Mr Troekne ein, koeht den RSch.
etMtd MT Eatfemang vom Spwrea nmetaetiiten AuseaugemMentt~
mehrmale mit Essigester aas und ttimmt dann den ROeketand in
wenig BMdeodent Alkohol auf, so erbstt nttMtnaeh dem Verdunsten
des LOMngMn:ttets oder durch FaHaag mit Aether des

AmidodttHethytacetonebtorhydrnt
mForm per!tHttttergMazeM<ïer,weMMrSehappea,die bei 16&"schm~tMO.

0.tMë:Sb8t.:<).M85gCO!,0.65gH,0.
0.346gSbst.: 80.4cemN (t0', 747mm).
0.350g Sbst.: 0.868g AgCi.

C&H,tON.HCt. Be<C4M4, H8.72, NtO.t~, CtM.7~.
Gef. 43.72, 8.35, tO.34, ~.00. ]

DasAmidodtmethytacetonsetzt Met) (tttfZoMtz vonKidi-
tao~e xn einer coneeMrirtfn LSsMttgdes CMorhydrats ais eia dick.

OCasigeaOet ~b. Es besîtzt stark reduc!re<tde EtgMMehaften und
scheidet aas Feht:ng'8cher L8tmng aofortKapf9t-oxydt<t, ims ammo.
OMkatMcherSttberMmng metattiachea Silber, aus Sublimat Qoeck~iber
ans. Wegen seiner rasehen Verandertichke:t kann der KSrper in
reinem Zostande nicht isolirt werden.

t8opropytphenyt(;)yoxato6azon,
(CH~CH.C––CH

N~H.C.H. NtH.CtH~
Jn Nhnttchpr Weise, wie darch Phenytbydraz!n Ghtcoeanun in

Phenytgtacosazon'), Anndoatdehyd in G)yoxatpheny!osazot~) und
Amidoaceton :« Met)ty)pheny!g)yoxatosaxon') rerwaudett wird, iSs~t
atch Amidodimethytacetoachtorbydrat in dasselbe hopropytphenyt-
glyoxalosazon aberf0hre<t, das der Eine von uns schon (fi!her<) aus
hobotyrytfornttttdebyd dargestellt hat.

Ats wir eine Miachuttg von 1.2 g AntModtmethytacetoBchtorhydrat,
1.2g Nainamucetat, 2.~ g Phenythydra!!<a,2.8g EtMMig and40ccm
Wasser entsprechend der Vorechrift von Emil Fischer 5 Stnndeo
.tuf 50" erwarntt bnttwt, bildeten sich heHgetbgeMrbte KrystttHe, die
nach dem Umkt-ystMUiMrenans beissem Alkobol bei !!5<' acbmohen.

OJG~g Sbst.: 2S.~<-cntN (20",7SOmm).
C.tHtuN~. Ber. N 20.00. Uef. N t9.80.

Isopropylinndazottm,
(CHa~

f~H T~H '>CO.
(CH,),HC.C-NH~

Werdeo aquinto~kuiare MengettA)nidodimetby!ace<ottch)orbydrat
und Ka)!umcy)t)):tt itt wË~rig~r LCaMogerhitzt, so krystallisirt beitn

') Dièse Berichte <9. 50. Diese Berichte29, M.
Diese Berichte 26, 2202. 4) Diese Benchte SH, 862.
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ErtMtten e!ne weiaMScbata.M «u8, (!të Meh dem Amwasëtteh and
UmMsen bei 220" Mhmtht..

0.t064gSbEt.:O.Mt8gCOi,0.0~4gH,0.
O.(3i'9g Sbeh: Mcem N (t4", 748 cm).

CeH,.N,0. Ber. C 57.t4.II 7.94, N 23.92.
Gef.. 56.74,t 8.08, 22.02.

Die AnatyMtergiebt, daae nicht der erwartete HarnstoN, sondern
em nm ein Mo!ek0t Wasser armeret Cottdensattompmdact, dem
wabrscheintich die obige Formel zukommt, eutstaaden ist. Aebottche
Beobachtungen maehten H. Râpe') und S. Gabriel) bei Amido-

ttcetopbenon und Amidoprapyimethytkttoa.

N

D.~p~p~py.
~HC~RH'

S. 1 sopropy pyrulIl,
(CH.)IHC.

C~CHN

Bekttnnttieh gehen aile Am!doearboMyh'erb!ndHnge)) t'en dem
TypttsTyptit

R.CO.CH.NH,.R', 1
darch Ztteammentntt zweier Mo!ek0te unter Austritt von Wasser und
WaBser~toffin Pyrazine uber. Einen eingeheaden Stadtaut ist diese
KOrpergroppe neuerdings von C. St8ht-') unterzogeu worden. Zur
Darstellung desDitMpropy!pyraz:n9 echtegenwir den von S.Gabftet*)
angegebenen Weg ein. Entsptecbend der Gteicbuog:

3HChNH! .CH,.CO .CH(CH~ +4NaOH -<- HgCt);
4 NaC)+ 6 H<0 + Hg -)-Ct~H,eN:,

versetzten wir eine Loauog von (!5 g Amidodunethytacetonchtorhydrat
in 500 cem WaMer mit 250 com 33.proeeotiget- Natroutauge und
einer concentnrten M~uog von 150 g Qaectwtbet-chtond. Es wurde
damt 60 lange mit WaeMrdSmpten destillirt, bis das Deatillat mit
QaecMtberchtorid keioe Tr~bung mehr zeigte. Erh!tzt man itt dieaem
Fatte noch weiter, so erhatt mnn trnKOhtrohr eine kteine Meuge
eines krystanimacben Karpers, der nicht weiter untersucht wurde.
Zum Zweck atarkerer Concentration deatiUtrtenwir das Sbergeg&agene
Wasser sammt Oeltrôpfehen t)ochma!e mitWaesenMmpt'eu und extra-
tnrten dann das Destillat so lange mit Aether, bis die wasarigeSchicht
nntQtteckMibercbtond eichnichtmehrtrabte. Das nach-dem Ver.
dmMtendes Aethers zttrOckbteibeMdeOel siedet glatt bei 206–207".

') DieseBerichte27. 582. ') DieseBerichte 27, 1038.
Joa)-.f5r prakt.Chem.47, 43!): 4S, t8; 40, 392; St, 449; &8, 201;

54,48!: 55, 49, 281.

<)DieseBerichte86, 2M&;27, lOJ7.
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e.OMgSbst.:O.MOgCO,,MM5gH<0.
0.245g Sbitt.: 35.6 oemN OS". 7~ mm).

CMHMNit. Ber. C 79.09. H 9.$?, N H.M.
Gef. 72.55, t0.0< )C.M.

Das 2.5.Diieopropytpyr&!ttn stellt eine waMerktare, stark

Mchtbrechende FMssigkeit von jiMtMnKbntichetnGemisch dar.

Daa epeoRaehe Gewicht betrNgt 0.924 bei t5".

Es konnte durch AbkOh~ng mit Et9 und KochMtz nicbt imm

Erstarren gebracht werden. ïn Wasser ist die Subatanz ziemlich

Ms!ich, die waasnge LCsaag verb&tt sieh gegen Lakmua neotrttt und

giebt mit SabUmatilSsungeinen weissen, kryst~Hinischen NiederscMag.

D!i90pr<tjty!pyraztn tte~rt m!t Bromwnssef ein scbwer tS~Hehes.getbes,

krystallinisches Addit!<mapt'odact, das beim tSngeren Aafbewubren,
raMh beim LSeen in Alkohol unter Abgabe von Brom wieder in den

UMprBBgtiehen Korper sieh zur8ckverwande!t, wie dies von F.

Treadwe!t') beim 3.5-Dimethy!-3.6-PM<hy)pyMz<nbeobachtet warde.

NH

H,C-CH.CH(CH<),4.
2.&-Dn..propytp~e..z.n, (CH,),HC.HC~CH,

NH

Die Pyrazine nehmen beim Behandetn ibrer atkohoHMben

LôauDg mit metaitischem Natrium leicht und quantité! (i Atome

Wasserstoff auf und gehen iu die Hexahydrogruppe Piperazine

Ober*). So erbieiten wir aïs Product der Reductioo des Dusnpropy!-

pyraz!na das Diisopropylpiperazin. Wir trugen in die heisae. atkobo-

MacheLûsung des Pyrazins etwa die seehefttehe Menge des zur Re-

duction erforderHcheu Metatts ein, versetzten dann die LoMng mit

Wasser und schQttetten mit Chloroform aus. Der grofste Tbeil des

Chloroforme kaMMim Wasserbade abdestittirt werden, ohne dan eine

nenaenswerthe Menge der neuen Base Bbergeht.
Wird der tetzte Rest des Chloroforma bei gewûhnticher Tempe.

ratur verdunater, so bleibt eine feste, weisse Masse zo)'!ick, die darch

Waschen mit Aether, in wetchem aie sebr wenig t5s)!eh ist, und darch

Uo~kryetitHMirenaus Benzol oder Cbtoro<brm gereinigt wird.

Das ao gewonnene Diiaopropy!p!perazin scbmitzt bei 58"

zu einer farbtosen FtQMigheit, ist leicht sublimirbar und ziebt «M der

Luft KoMena&~re an. Et siedet glatt bei 234". Die wâssrige Maung

reagirt stark atkatiscb.

Di!sopropytpiperazinch!orhydr)tt, CtoHMN~. 2HC).

Ats wir eine Losnng von L7gDii9opropy!piperaxin m 5 ccm

Wasser mit 3 ccm concentrirter Salzsâure versetzten, schied sich so-

v

') Diese Berichte 14. t4'i8, ~tK!.

!) Journ. f. prakt. Chem. 47, 49h 55, 4M.
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fort' dae Chtorhydfat a)t we<a8e, kryetatMttische Substanz aae. ïo
Wasser tat das Salz ziemMohleicbt, !n (tbeMcbNsetge!*SatzBSnre and
absotatetB Alkohol dagegen sehwer toeticb. Sa scbtMHzt bet 2200
unter gtekhzeMger Sublimation. Die bei !00" getrocknete SubetaM
warde anatysirt.

O.mOgSbat.: O.~nSgOOt, O.t0a5gHtO.
0.309g Sbttt. O.S62g AgOI.

CMB~H~HC). Ber. C 49.M, H 9.94, Ct 38/:4.
Gef. 49.00, 9.75, 28.9t;.

Harnsaures Diisopropylpiperazin bildet beim Eindunatea
seiner wNmngen Lôsung raMte<t<8fa)!ge,farblorie KryataHe. tOO g
Msacg enthielten bei 20' 3.;)6 g Salz.

Behandelt man das Chtorbydrat des DH8opMpytpiperaz!n9 nactt

dem von C. StShr aogeg?beaen Vetfahren*) mtit Natfiatnnitnt, so

bHdea aich in der w&asrigeaLCsuag sotOrt farblose Kryatalle, die in

Aether und Alkobol leicbt ta~tieh eind und glatt bei !S6" echmetzen.

Me SubstaHZ, die oicht weiter uatersacht wurde, ist jedenfalls

PiattroBodit6opropy!piperazin.
Die wSMnge Lôsung von Dtisopropytpiperazinch~rhydrat glebt

auf Zusatz von Bromwasser einen gelben NiederseMag, der sich in

Alkohol !59t und daraus in gut anegebitdeten Krystalten za erhalten

ist. LaMt man diese einige Tttge at) der Luft steben, M werden aie

unter Abgabe von Brom vottetandig farbto~; aie sind nun MtAlkohol

schwer und in Wasser leicht tëstich und erwieaen sich ats brom-

WMSN'etoSfuM'resDiisopropylpiperazin. Eine analoge Beobachtang

haben A. Schundt oud G. Wichmano~) beim Piperazin gemacht.

5. Nitrosoimido-bisditnetbytaHetoa, NO.N[CH}.CO.CH(CH3)!]<.

Wird die bei der Darstellung des Dimethylketopyrrolidous
zurCckbteibende syrupartige Mattertauge sa tange mit SatzsSure am

McMMskShter erhitzt, ab noch Kobteneaure entweicht, dann die

Reactionsmasse mit Thierkohk behandett und eingeeagt, so bleibt ein

kryetaUiniecbes Gemenge der Chlorhydrate des Atnidodtmethytaeetona
und des Imtdobisdimethytacetons zaruck. Das Chlorhydrat der

letzteren Verbindung ist in WaMer und beBonders in Weicgeist
schwerer tSaUch, ats das der ersteren. Trotzdem konnte die Sabstanz

nicht genOgend analysenrein da)'ges<et!t w~rden. Dagegen gelang es

leicht, die Nitrosoverbindung zu isoliren. Ata die wasarige Loeong

des Cbtot'hydrats von !midobMd!methyt:M:etonmit der Squintotekataren

Menge Natriumnitrits zusammengebracht wurde, fiel die Nitroso-

verbindung !a Gestalt farbloser Nadeln aos. Dieselbe iet m hetasew

') Journ. f. prakt. Chem.4'?. ~04.
DieseBerichte 24, 3M4.
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Wasser leieht <6eHeh und kry~tattisirt beim Erkattea wieder aw.

Aacb M Aether, weniger leicbt In Alkobol !~t die Verbindung tSstich~

8M9ebmM!tbetH2".
O.!055gSbtt.: 0.217 CO~,0.0885g HaO.
0.8220Sb<t.: 97.8 ccm N (t6",745 mm).

Ct.Ht.tNj.O,. Ber.C 56.02, H 8.47,N 13.t6.
6ef. &9.H, 8.86, tS.07.

HMrdtHth ist der Nachweh)geliefert, dass bei der Emwtrkttog
vou Ammoniakauf Bromdimethylacetessigester, aaBMFAa<idod!methyt-
<teeteM)gMt6)'be~w. DtmethyUetopyrraHdon, a!e Nebenprodoct noch

t)j)idob!êdi<nethylacete88tgester auftritt.

6. I.Phetty!-4.4.d!methyl-!<-keto-5-pyrrot!do<),

rH ~H,.CO
~Ct).C(CH,),

MeBt man eine Ntheneche Lôsung. von 2.2.3g BromdimethytMet~
essigester und 18.6 g AnUit) mehrere Tage ateben, so tritt eine von-

at&ndigeUmBetznngein. Dta vea Aniimbronthydfttt abfMtftrteF169e!g-
keit hintertSBStnach dem Verdonsteo des Aethers ein Oet, dae auf

Zusatz rou Wasser atsbittd erstarrt. Das noch etwas gelblicb ge-
fârbte Rohprodoct wird ans warmem MethyMknhot in farblosetn

Krystatten erhalten nnd erwies aich ala

Anittdod)tnethy!acetes9ige6ter,
CNH;.NH.CH~.CO.C(CHï):.COOCHt.

O.t)0g Sbst.: 0.267g CO), 0.072g H~O
0.3231g Sb~t. t6.5 centN (190,750mm).

C.aHnOaN. Ber. C 66.35, H 7.28, N 5.92.

Gef.'t;t!.2t,~ 7.83,)'6.08.
Die Verbmdung sehmitzt bei64"; aie ist leicbt ms)!ch itt Alkohol,

Aether und wasanger Sa!z6Sure. Nach tangerett) Stehen an der Loft

verftuMige))sieh die Krystalle. Beim Erhitzen aof t60–!80", ebenso

aber auch beim Erhitzen mit witMrigerSatzBaare 8paltet der Anilido-

ester Methyhttkohot ab und giebt

Pheoytditnethytketopyrrotidon.
O.M28g Sbst. 0.2662g CO,.0.0':t4 g H,0.
0.204g Sbst. 125 ecmN (22°.75:!mm).

CMHttO-tN. Ber.C 70.84, H 6.45, N 6.9t.
Gef. < 70.64, *C.68." 6.91.

Daa PhenyMtntethy!ke(opyrfoitdoMschmHzt bei tM" and ttiedet

aozersetzt bei 315–3!6'. Die farbloseo Krystalte sind uniosticb m

kahent, sehr schwer Mettch Mbeissem Wasser, dagegen iSMM aie

Hch reichlich in Chloroform, Essigester und siedendem Weingeist.
Die atkohoM9eh-w6asnf;eLBMBgreagirt neotrat, Krbt aich nicht mit

EMenebtond und giebt keine F&Hong mit PtatmeMorid. Derselbe
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Mfper entsteht auch fnter Abapttttaag von BtaMsitafe 'und Methyt*
atkohet, wenn AntMn mit CyMd:tB6thytaoMee9!g~te)- auf 140–t90"

M-MMwird.
0.3t29g Sbst. !3.3 eemN (?". 752 mm).

CttHMOtN. Ber. N 6.91. <M. N 7.22.

PhenytditnetbytketopyfroHdonoxim,

C.H..N<~?~
CO.C(CH))?

Ats 1.4 Phanytd:methy!hetopyr)'o!MotttH!t t.4gHydr6xytamin-
ebtorbydrat und L2 g Natriumbicarbonat in verdOantef atttohoMsche)'

Msang etwa '/8 Stunde am R<:ck<!ttMkQhtererhitzt wardes, ftet nMh

dem Verdonaten des Atkohota auf WasBerzaBatzdae Oxim !MgtSozend
weiMeHPriernsB (8ch<np. !68") aus.

O.n!i<g Sbat. 0.2C87g CO!, 0.0662g H~O.
(t.t266g Sbst. 0.6055g CO~.0.0760g H~O.
0.!2~ g Sbat. )8.8 ecmN (28", 762mm}.

CnH,<H;jOï. Ber. C 66.03. H 6.42, N t2.87.
Gef. ?.74, 65.82, 6.64, 6.72, t2.S4.

Phenythydr~zonverbtMdMng, C<Ht.N<
CO .C(CH,):

ErwNrtnt man gleiche Mengeu Pyrrolidon und Pheuylbydrazin h<

atkobotMcher LSsuog etwa eine Stunde nuf dem Wasserbade, ver-

duostet dann den Alkohol und setzt vMdBnnt? EMtga6are hinzu, <o

fNnt dae neoe Reaet!ou9prodact aus. Durch AuswascheM mit wenig
Aether und PetroMther und UmkrystaHiMren nus siedéndem Alkohol

t&Mtes sich leicht rein gewinnen. Es bildet farblose Bi~ttchen, die
bei 180* sicb gelb <Krbeound sintern, aber eret bei !96<*voHst&ndig
achmetzen.

O.!t3g Sbst. 0.3044 ge0),0.070!g HtO.
0.1268g Sbst.: 16.5cemN (22", 749mm).

Ctt.Hti.NaO. Ber. C 78.64.H 6.58,N t4.86.
Gef. 73.56, 6.89, !4.52.

In gteicher Weise wie Anilin wirken auch A)!t!dopheno)&therauf

Bromdimethylacetessigester eiu. So wurde nocb dargestetH:

o-MethoxyphenytditnathytketopyrroHdon,

0-CHs0.
CH;. CO

~<CO.C(C~
tH!8<An!aidm. Die Verbindung bildet farblose, bei )32<'6chtMetzeBde

KrystaUe.
O.tn7 Sbst;: 0.2728g00,, 0.0609gH)0.
0~005g Sbst.: 16 ecmN (9", 743mm).

CnH~NO~. Ber. C 66.91,H 6.48. N G.02.
&ef. 66.62, xi6.10. » 6.26.
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p'-Aethoxypheaytdiatetbytket&pyrroHdon,

~H.0. C,H<. N<
CO.C(CH,),

d~rgeeteth m:tt6)&p.PhMetid:n,Mte:Be weisee, kryet~Mmache, bet 1~0"
sehtnetzende Sabatan!

O.t965g Sbst. O.S880g C09, O.tOOOgH~O.
0.4265g Sbst. 2t cemN (M", ?50 mm).

C,4H,tNOt. Ber. C 68.0t, H 6.90, N M8.
Gef.. 67.70, » 7.09, S.8t.

M. Schoitz und P. Friemehtt') haben MrzUctt censtattft,
dass !.4-Dibrompentanmitp-Totait!in ondntitm~NitranitmPyrroMdm-
derivate tn~rn, dass dagegen bei den betreSendeo <8abat!to<ioo~.
produoten des AnHine eine RingMhMeBsmg nicht môglich iet. Die

BUdong des c-MethoxyphcoyIdtatethytketopyfmiMons beweiat, due
eine derartige VerbmdemBg der BmgschtMasMg durch einen Ortho-
Substituenten bei dMEiowirkungvonaromatiechenAmineM auf Brom.

dimethytaceteeaigester nicht stattfindet.

178. M. Conrad und K. Hook: Ueber die Binwh'kang
von o-PheBytenditHnia aaf Bromdimethylaoetesaigeeter.

(Eingegaogenam 22. April.)
0. H!usbeFg hat nachgewiesen, dass bei der Einwirkung von

a-halogensubstitairten Ketonen auf aromatisehe o-Diamine die Reac*
tion in folgender WeiM vertSuft:

NH, Br.CH, N:CH

~~NH~ CO.R=~~N:C.R-+~

Dem entaprechend ousete aMeBromdi))nethy!<teetM8ige9terand <~
Phenyiendiamm nach der Gtetchang:

.CH,~H,CH,Br
NHt

+
CO.C(CH,),.COOCH,

=.C.H~
N:C.C(CH,);.COOCH3

+ C.H<<g~ + 2 H,0 + 2H~+
C6Ht<NHt. HBr + 2 Ht + t,

ein ChinoxfttindimetbytMsigester entsteben.
Um zn diesem Kôrper za gelaugen, wurde eine <nethytatkoboMache

Usung von 32 g Pbenylendiamin und 44.6 g Bromdimethylacetessig-
ester etwa eine Stunde im Wasserbade am RScMusskOhter erbitzt,
dann der Methyiatkoho) verdunstet and der Ruekstand mit Wasser

') DieeeBerichte 82, 84~.
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vereetzt~ wedareh das PbenytenditHMtnbrombydratgeMst, der erwartete

Ester aber SMfmig abgeschiedeMwarde.
Beim Etnengen der wjtMrigen MMag krystattMrte, ehe das

PhenytendMminbretnhydrat sieh aasschied, eine kteine Qaantitat eines

anderen Kürpere hemm. Derselbe zeigte die Tetmhydrochin'
exatiNreaotion'), d. h. er gab mit EtseneMorM BtaaMrbang, die

auf ZttMt~ ton SatMfhtra in GrOn umschtog. Anf Zasatz von viel

Wasser steHte sich die blaue Farbe wieder her.

bas ab Hauptproduct erhattene Cttge Liquidum konnte durch

AbkaMang nicht zum Erstarren gebracht werden. Es warde d~ehath

darch mehMtBndigeeErhitzen mit Sate~aure zersetzt. Naehdem keine

KohteBSSMeentwictetaxgmehr wahrnehatbar war, wurde die Beaetîotts-

masse mitNutronlauge atkatiech gemacht und das hierbei entetandene

Oet dureh einen kt&ftigenDaotpfatMta f1berdeatillirt und ao von dem

Harze, das im Kolben zarttckbtieb, getrennt. Aus dem Harxe iieM

sich cach dem Ansaaem mit Salzslure durch Aether ein weisser

ktystatMoiMhw Kôrper extrahiren. Die Qcantitat desMtbeo reichte

oicht au einer genaoeren Untersuchung aus. Die getbgrOneFluores-

cenz semerLoamtgen eharakterisirt ihnatsetn Ptttydroch!nox&!in-
der!vat.

Dae mit WasMrdSmpfenSbergogongene Oel siedet glatt zwMchen

269–270".
Es erwies sicb bei der Analyse ata das erwaFtete

N:CH
teopropytebinoxaUn, CtHt< “

CHfCH)'

0.124 g Sbst.: 0.3412g C0<,0.0805g H<0.
O.t34gSbet.: 19.2comN (tte, 736 mm).

C.tHMN). Ber. C 76.67, H 7.02, N t6.8!.
6ef. 76.88, 7.26, 16.62.

Die Base bildet ein farbloses Oel von acharfem Geschmack und

pfettermtnzartigem Geraeh; 6!e Mat sich wenig in Wass~ leicht in

Aetber, Alkohol und Benzol. Die 8a!ze der MiaeratsNaren sind in

Wasser ebenfaUa leicht toalicb. Mit QMeckMtberchtoridund Silber-

nitrat entstehen weisse Niederachtage, Bromwasser erMugt ein kry-
ataUtMMhea Perbromid.

NH.CH.CH(CH,),
Iaopropy!tetrahydroch!noxahn, C6H<< -“.

Wird hopropyicMnoxatin in der zwanzigfachen Menge Alkobol

gei8st und Natrium in grossem UebeMehuss eingetragen, so gebt~die
Réduction glatt von Statten. Die &tkoho!iache LSaang wird auf dem

Wasserbade eingeengt, mit Wasser versetzt und mit Aetber extrabirt.

') DièseBerichte20, n9C; 8t, 378.
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Nach dent VerdaMten des Aetttera eratarrt d!e neue Verbindung zn

waH!~B)fm:g grepp!r<en Krystatt~n. N~ch tnehrmaMgeta Utatt~taHt*
airen, aM beaten aua PetfoMtber, ac6ntilat-die Sabstttni: ho! 75". Sie
Mat sich leieht in Alkohol, Aether, Essigester, wenig in heiasem,
<<t$tgamieht in ka!tem Wasser. DK8 IsopfopyttetMhydMchtnoxaHn
t6a<t ateh unverandert destHHren, durch seine D<mpfe werden d!e
ScMetmbNote heR!g gereizt. Mit Etsenchtotid entsteht die charttkte*
natieche Btat~tboBg, die anf Zmatz von StttzsSare in Gran umschMgt.

0.iMS g Sbet.: 0:363g CO,, O.OHg H,0.
<)L20<3g Sbet.: ~8.3Mm N (Ho 750 m~).

CnRteNa. Ber. C 14.87, H 9.15, N t5.94.
Gef. » '!4.a6, 9.gT, tC.30.

180. Bd~nund 0. von Itippmannt Ueber ein Vorkommon
von Cholesterin ln Produoten der Rûbenzaoker-Fabrioatton.

(EingegMgonam 20. Aprit.)

Vor i:w<HfJah)-en') isoHrte ich «ue einer Sehaamdecke, die stch
auf den eingekochten Nachproducten eioer betgiscben RSbenzucker-
fabrik ausgesehteden batte, ein Cbotesterio, das, alleo phyaikaHsehen
EigenacbaKen nacb, und gen)<M des von Hr<t. GebeitBratb Prof.
Dr. Landolt festgesteHten DrehangsvennBgens, mit dem Phytosterin
von Heese~) ideotiac!rt werdett konnte. Die Vermuthung einiger
Forscher, dieses Phytosterh) aei nicht in den RfibenB<!<tenee!bst,
sondem in den, wtihrend der Verarbeituog zugesetzten Fetten oder
Oelen enthatten gewesen, stntzte sieh auf keinerlei Versuche, und
wurde ochon von Herzfeld) ab anbegfBttdet zurückgewiesen; die
Aonahnte RBntpter's~), die Substanz habe Nck erst wXbrend der

Gahrxng des fragtichen NacbpMdactes aus dem Plasma der hierbei

thfttigenPHze abgeschieden, ist gteichtaUe nnerw!esen, nnd aueh ineo.
fern gfmz unwahMcheintich, ais die sog. "Schaumgahrnttg* der Naeh-

producte nur fSbchtich nts sGahrnng<: bezeichnet wird, wNhrend sie
in der That anf Zersptzongevorgangen beraht, die mit Mikroorgania-
men in keinerlei ureSchHchen) ZuMtnntenhange stehen. Ferner habe
ich aber seiner Zeit (was Sbrigens Rümpler xuM Theite auch et"
w&bnt)aasdraektteb angegeben, dass ich PhytMtenn der namHchen

Eigenschaften auch unmitte!bar aus dem Fette der RSben und des
Rubena~tnens erhielt, sowie ans dem fettigen Rilekstande im Grosaen

') Diese Berichte 20, 3201.
') Ann. d. Chem. t9X, 175.
3) Zeitschr. far RabenxttckenndMtrie48, <!t6.

"Die Nicht!!ncherst')n'eder Raben* (BMUnschweigt8i)S', ~43.
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)!<ti<-ht«t.t).ch<tu.Ut<<-HMhtn. Jthr,XXXtf. gf)

dftrgesteUter Mbeoextracte, wobe! die itngeffihrtfM EinwSnde otfen-
bac itberhaupt nicbt in Frage ttomtnen konnten.

tn ep9terN- Zeit begegnete ich dent Phytosterin von; Schmp. t34"
uod der Rotation <: <= – 34.8" ncchmate in einem, von Hrn. Direetor

Stegert aen. an mioh geeandten Seheideschtamme, der bei Ver-

arbeitung eog. notlrreifer Raben i!M Anfung der Campagne erhatten
wordeu war, batte aber seitdem keine Getegcnhett mehr, mich mit
einem KSrper dieser Art M befassen, b!8 im vong~n JftbM eine etgen-
thOmttehe8chaumb!!dong auf dem Abtanfsyrnpe von einem, in der

hiMigen ZMckerrafmnefMverarbeitetenBohzHcker, abermabxurSucbe
nach Choteatenn-abnUcheo Sabatanzen aMregte. Die lactirung des
vermutheteft StoH~s, die Hr. CbetnikpF A. Ho 9 voraahm.gesehfttt
auf die Behonff!iher beschnebene Weise, erwies sich jedoch im vor-

t!pg<*ndenFatt~ ah Mhf tat)gw!ertg und sehwietig, sodass erat nach
zahlreichesi, mit grossem Zeit- und Qedutd'Anfwandf vetbandenen

AttssoMttetnngMt und Krysta!usat!otMn das gewSnsehte Ziet efreicht
\vmde.

Der reine Kôrper kryeiaHiMrte!« wc!sseM,t'ettgMnzendenBMttern,
war in Wasser untHstich, h) Atkohot'Aether aud Chloroform leicbt

)<ist!ch,zeigte aber emeu h~hereo Schmetxpunkt und eine hahere

Rotation, a!e das fruher erhattene Phytosterin, und tiess daher ver-

umthM), dass hier ein andfree, isomeres Glied aus der Reihe der
Cleolesterine vorliege. Um h!erSber eiae Entscheidung herbeizufuhren,
bat ich einen betunderen Kenner dleBer Grappe, Hrn. Prof. Dr. E.
Schtttze in ZNrich, die Snbataoz eiuer Prufung zu unterwerfen, t'nd
<'r batte die GNte, dieae Arbeit zu ubernehmet), uod mir nacttstehen-

den Bericht zu senden, woffir ich ihm gerne a)tch an dieser Stej[e
meinen auMchtigen Dank aussprechen mûechte:

~Nach der von K. Wtnterateix und mir aMsgefShrtenUnter'

suehung stimmt das von Ihnen Bbersendete Chotesterin in seinen

HtgeBSchat~enmit dem gewCbntichen thierieohen Cholesterin überein.
Hs krystattiairte aus Weingeist in breiteu, glânzendeii Blâttern vom

Schmp. t45", M gab sehr sehBn die Liebermann'sche Cholestil-

reaction, anch t&rbte sieh seine Losuog m Chtoroform beim Durch-
schBtteht mit SchwefetsSure vom apec. Gewichte 1.76 nach Verlauf
von einigen Minuten purpurroth. Die Bestimmung des speciSachen
DrehangsvermSgens ergab folgendes Resuttat: eine MsuNg in Chtoro-

forrn, die in 10 cem 1.390 g Chotesterin entMett, drehte im 200 mm-

Rohr 30" Sotfit-Ventzke niteh tinks, worMs sieh «).*='–40.23"
hcreehnet. Fiir zwei Pr&parMtevon thieriscbem Cbotesterin, dargestettt
aus GatteMteinen und nus Wollfett, fanden wir f<))=c –40.9° und
<<<)==–40.7"; !mch hier diente Chloroform ats LSsungemittet, doch
war die LSeang von etwas geringerer Cf'ncentration.'L
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~Der Benzoylester, dargesteMt dnreh Zasamntenschmetzen dee
Choteatertns mit Benzoa~or~Attby~nd bei 160"~ zeigte, ebenao wie

der Benzoylester des gewShnttcbea Choteaterias, einen doppetten
Schatetzpunkt (wie zMoret von Keinitzer beo&bachtet, MonatsheRo

f. Chemie 9, 435~ vgl. in Betre<f dieser Eracheinang auch Schenk,
Z. & pbysikal. Chem. 26, 337), nihnHch t48<' and Ï78". Die !eMtero
ZaM stimmt mit Reinitz~r'a ~nd ObermCner'aABgttben SbMein,
die eratere d!<ïerirt etwas von der von Reinitzer gefandmen Zaht

I4&.5", was wohl dara<tf ~arOc~zafShren ist, daes daa FtCBatgwerdM
der Substanz nicht ganz momentan eintritt. Der von ans dargeatellte
Ester kryataUistFte, ebenao wie der Benzoytester des thierischen

ChotMtenne, in kleinen reetanguMren Tafetn.*

Nach diesen Versacheergebniaeen, denen sieh das Reaultat der

Analyse anre:ht (ge~ 89.73 pCt. C, U.99 pCt. H, 4.28 pCtf 0,
ber. f5t- die Obticha Formel CaeHttO 83.87 pCt. C, H.83 pCt. H,
4.30 0), ttaan es keinem Zweïfct unterliegen, dasa das vor!!egende
Chotesterin vom frSher besehriebenen Phytosterin (Sehmp 138~.

Drehung nach Landolt fBr c~ !.6375 «~ == – 33.68", Mr

c == 3.275 m~ – 35.) gSnzttch verschieden, und identisch mit

dem gew8hm!!chen Cholesterin ist. Es tSge nun nahe, auch hier

wieder ifa vermuthen, daM die Quelle dieser Snbatan!! irgend ein beim

Betriebe zugesetztes thierisches Fett oder Opt sci; dem stebt aber

entgegen, daes die fragliche B0benzoeker<abrik, wie 6ie mir auf das

Besttmmteste versichert, Mit Jabren keinerlei aBimatisches oder vege-
taMUeebee Fett benutzt, sondern sieh anaachHessMeh BtineraHaehef

Oete bedient, und dass auch eine Verunreinigung des Ablaufayrupes
mit animalischen Fetten im Betriebe der hieaigen Raffinerie v8t!ig

auageschlossen ist. Da nun ein Vorkommen von Cholesterin in

miaeratiMben Oeten an das man, der Theorie ibrer aaimaHechen

Herkunft nach, denken Mante – bisher nicht bekannt und nach

Ansicht in der MineraMtinduatrïe bewanderter Tecbniker auch nicht

wahrscheinUch ist, so musa bis auf Weiteres doch die M6g!ichkeit in

Betracht gezogen werden, daaa das eog. thierische Choleaterin auch

im Pftanzenreiche und speciett in der Rûbe vofhttndea sei; Grande,
die a priori hiergegen sprScheo, giebt es jedenfalls nicht, jedoch be-

darf die Angetegenbeit zweife!!os noch weiterer und gettaoerer Er-

forschnng, die beaondera auch ein etwa gleichzeitiges Auftreten von

Chotesterin und Phytosterin in's Attge tu iiMseo haben wird.
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Mtï. Bdmund 0. von tttppmaBn; Zaf Kenntnisa der

tf-T~cxygtataM&aM.

(BingegMgeBfmt 20. Aprit.)
BetreS der untSng~) von Hro. Bttff in Miner eobOneaArbeit

uber d- and r-Arabinose beaehriebenen d-Trioxygtatare~ere, mScbte
ich bemerkectdaaa dièse Saare oNenbar Meotiaett m:tjenefSab8tanz
ist, die ich vor einer Reihe von Jahren') Mater den Zersetzunga-
producten concentrirter, ganz schwaeh saurer ZackerMeangOBbeim

tangeren Stehen in heissen RSamea auffand. Es entwickeln sicb
bierbei, wie ieh dama!a angab (B. auch meine *Chenue der Zacker-
tt<-tea<!-895, S. 38 und 704), Stoffe, die sonst nur ate Producte tief-

greifender Oxydation und ZerMtzucg aazusehen sind, darunter frucbt-
ihnlich riechende Aether, Dtmetbytfatfufau, TnoxybwttCKaaFe, Brenz.

catechin, Protocatechttsaareo.s.f., *eow:e eMeTrioxygtutaraeure,
CtH,Ot, vermuthlich ~-Trioxyghtarsaare, die bei Ï2& acbotitzt,

angefâbr « == -(- 20.8 zeigt, weisse Krystalle bitdet, und ein

Baryumsab der Formel C;H<BaOt tiefert (bei 1000 get)-ockuet).<:
Nach Hrn. Roff liegt derSchmehpunkt bei !28~ und dae Drehungs-

vcrm8ge!t beMgt fur c==5.t27 <t~t- 22.88"; die MHerenz~n

erkMreo sich wobt genügend dafaas, dass mir nar eine eebr kteine

Menge Substanz zur VerfSgang etand, deren Reinigong <!udemeitte
amseMt schwierige gowesen war.

t82. Ernst tirdmanm und BEago Erdm&nB: Zur Kenntniss

des NeroM-Oeîea.

(Mittheitnag nus dem Erdm&nn'Boheo Phvattabot-tttoriunt in HttUea. 8.)

[EingegMgenam20. Aprit.]

Gelegenttich einer eingehenden Untersoehang des Ntherisciten
Oeles der OrangenMBthen (Citras aurantium amaM L., Citrus Biga-
radia Dich.) fanden wir, dass die Obef t!5" bei tO mm Druck

siedenden Beetsodtbeite beim Verseifen mit atkohoUschem Kali unter
'toderen Producten eine krystallisirte Sanre lieferten, deren Geschmack

sSss und dabei krat~end war, und deren Schmetzpunkt (ia noch nicht

v8tiig reinem Zustande) bei 1400 tag. Ats diese gtaare mit con-
eentrirter SatzeSure im Rohr t Stunde lang auf 200" erhitzt wurde,
frbieKet wir ats Spattangeprodact neben Kohiensaure za anserer Ueber-

') Dièse Berichteit2, MO.

2) Diese Berichte2C, 3060; dMe!~t imeh die itnfttytisohenDuten.
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rttschang A ni H n. Es war hiernaeh leicht, dM fragticha Substauznttt

~-AmidobenS:o86<K))'e zn identMeiren. ïn der That stimmte die

S«Hre, oachdem NM durch w!cderhntte8 UntkryittattMirett aus Schwefe)

koMenatoif und ans Ligroîn weiter gereinigt war, mit AntbrattihSor"

im Sehmetzpunkt, in der Lëstiehkeit und Kryst&Uforot darcba'ts Cber-

<mt. Wie diese subtimirte été, über tOO" erhitzt, in tttttgen, weissen

Kade!n; wio dies6 war aie ziemMch schwer !6sMch in kattamWasBer,

leicht dag~en u< verdunnten MineratsCaren; die L8anng tiess sich

diazotiren uad tiet'erte, mit NaphtotdisutfosKure R gekuppett, einen

gethrothen, aas beissem Wasser }n feineu, verttticten Nadeln krystal-

tMirenden Farbeto~.

Es fragte sich nun, it<welcher Form die Anthnnti~i<are tm Orang'*n-

bMthen-Oet enthalten ist. Die Erkenntnisi! der basischen Eigec-

schaftex der Verbmdttng zeigte den Weg fm XM ibrer Isolirung. Der

ttaatH~th'e Nachwpis einer Base int Neroti-Oete getin~t ohtte Weiteres,

wenn man tet~teres tait vefdftn.nter Satz~Nare 8cb8Ke!t, die saure

LSeung nach Rntfernang des Oete!) diazotirt und mit <<i)n'mPhenot M

Axot'itrbstotf cntnbinirt. Ancte tasst eich dareh Einteiten sou Salz-

eauregas !n die Rtherischp Maung des NeroH-Oetes direct eht satz-

sanree Satz in tfitter Form ~ewinnctt; dit dieses <tb<'rziemlich onreitt

:msfattt, ist es besser, in faigender Weise zu verfahren:

Ein hatbest Kilo Ofangenbtiithen-Opt (wir haben verschtedow

siidfranxSeische Uestittate mtteraucht. haaptsBch!ict) "Kerot! Bij;antde<:

von SchmoHer & Bemp~rd in Grasse, "Esseoee de N~roti Pétales

extra* tonTombaret frt'res in Grasse, *Ner<~i Bigarade~ von dcr-

selben FirMa, imch *EsMnce de Néroli bigarades von Bélivier r

<r<'ree in Marseille) wird bei !2tnnt Druck abdestillirt,'bis die Ober-

gehenden Ditmpfe !!&" zeigen. Der !a–18 pCt. betragende Rlick-

stand scheidet beim Erkatten, in noch reichtiehercr Mpn~ bei ttSnst.

ticher AbkShhtng, weiche, paraffinartige Kry!!ta!!bta(tchen ab. E9 ist

dies ein Kohtenw~SBerstotf von der ZnsamtMt)Mti!ung eines hiittoet)

Paraffinal). Ohne Rucksicht auf dièse Ausscheidung wird der Destt)-

tationsrSckstttnd, welcher nun von a!)en niedrig siedenden Bestand

theilen des Neroti-OeÏM, wie Limotten, Linatoot, Linatytacetat und

Rhodinot befreit ist. mit Wasserditmpt' behundelt. Es werden 2 Liter

DestiUxt :m%efangen und mit Aether extrahirt. In die mit Chlor-

catciant getrocknete atherische L'oung wird trockties SatzsaareRa8

eittgeleitet. Nach karxcr Zeit trBbt sich die FiSssigkeit weiMtich, und

t'aM scheiden sich an den Wattdtttt~'o des Gt'fasaM und in der Plüssig-

') Der K"b)ct)wasserttntt' ist i)' heisson Alkohol schwer t~stieh nnt)

)it~!itttHMrfd)t)Tm~ beitn Ërkstten in ~tbergtiinzenden Htattchen vom Schm)!.
.t-a< Die Anstysc <r);a'' f)Ct. C ttod t t.M p(;t. H, Xahteo, die

:mf die f-'orfoet eine. t'itmftins mit etwa KoM''t)St"tf!ttomen stimmot.
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6e!t Krysfat!tttKt''ttt ttb. w~che noett etwas brNuu~eb gft&rbt sind.

UieMtbett werdea abNttrtrt uud mit Aethfr gewasehen, dtmo )MWttMM'

geMst MH<!Httter Zostttx von etwas ttohkttSMretn Natrium deatMMrt.

Ein Oel geht tnit den Wosserdtimpfën über von BpcciSschcm Neroli-

gerueh, in viet Wasser IGtitieb. Beim AbkQh!eM erstarrt ditBsetbe xn

wfieeeM Kryeta!{<*<),welche über Schwef<s6tt-e getrockuet (H)dKtwtyMrt
wurden.

C~HuNOt (M– t~). Ber. C (;3. H C.OO.
Oef. H3.9~. C.M.

Der Seht!M!xpunkt det- Kry~taHe htg bei M–24°. Ettt mit Salz-

gimrc bet~tehtetfr Fichtensp~ho wird dmctt die SubstMt):! intensiv

orunge getNtbt. !hre ~theriseha Lûsttfg zeigt starke blaue Maorf~ceMZ

'n)d tasst beim EittteiteH von Stttxsauregas das stttzstmre Satz in rein

weissen Krystullnadelu &tten. Dieses Sittz aehmiizt bci t78" unter

X'Tsftzottg, (Sst sich !tT ~en)g Waeaèr htaf, durch vie) Waeser wird

«s Mnter AbM'h<dung der freien Base tbeitweiee zeMetiit. Aus der

Losang n) verdtinttter S)t)i!9Sure tKitt PtatinehtoridtBattng ein in gelben
Nadetn krysmHtsifexd~s. itt Waesfr scttWfrtMichcs i'')atmdoppft~tz,
w~khfe ebcnfatts ttxatyairt wutd?.

Ct6H~N.,0<PtC)~ (M=='!06.e). Ber. C ~7.0, H ~.8, Pt ~M.
Gef. « 37.4, » 3.1, 28.0').

Die gehtndcnen Zahie)) gthttmett !Mf ABthrMnHsSm'etnethyt-
ester, bezw. das Ptatmdoppeisatz dieser Verbindung.

tm Vertauf einer ganz andfre Zifte vertoigendeu Untersuchmt~
hatten wir sehot) vor fSat Jahren eitte grosse Anzab) von Anttdosfture-

estent dargeetet!t, darunter auch det) bis dahin niobt im reinen Zustand

bckaMftMt*) AHthraxtt~Sm'ctBethytpstM. Dtescr iNsst sicb < B. leicht

erbatten, weat) Mtan eine LCsung voit Anthntnitsaare in Methylalkohol
mit SatxfRorcgaa 6Ntt)gt, eine Stunde )a)tg am RuckBussttOhter kocht,
das entstandeoe Eetcrsah )M!t Soda zersetzt und den freien Ester mit

Waaserdampf abtre!bt. Dieses Verfahren eignet sich ~ur tMboischcn

RaMtettung dieser Substanz').

') Ais HackstMd der Etentent~MtOttiyse im Sebiffcben gowogen da*

Platin enthiett Spnren von Kupfer.
Schmidt (Joofn. f. praftt. Chem. ?) 36, 374) b:tt ttas Ï!Httosame eio

gelbes Oei <'rhatten, watehes er ats Anthrtmitsituremethyh'ster attspnckt, ohne

den chitnttttentMschen Geroeh zn erwabnen.

') Deutscho Patentanmeldung E. 5945'Mb vom 21. Mai 1898. Nach

eiaer Notiz in der CberniherMitang (1899, S. 330) ist &U!t Autass der Aus-

tegong dieser Patentanmoldung auch von MdeMr Seite eine WMaeMohafttiche

Venitfent)icht)ag uber das Vorkommen von AnthfMita&nrMmethytester im

OrangenhiSthen-Oete zn erwarten. Wir bemerken zu jener Notiz, dass unst'rc~
Eraehtena auf eino wisMMchafttiche Pnoritiit derjenige heinen Anaproch hat,
der seine Untersuchung oieht ver<))fentticht, sondern xn besserer wirtbschaft-
licher Aosnotzuttg gebeim hittt.
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Reinef AothMnUsSttremethytestef hfyet~ttMtct in gMasen, ÛSchea'

reichen KtystaHen vom Schmp. 24.&<~ dem Sdp. Î27" bei Ït mm

Druek (t30–131" be! tS'/t mm). t)aa speciSsehe Qew!eht betrS~t
Ï.t63 be! 26". Der Ester ist leicht t8stich in vefdBnnten Minerai

aKuren, Alkobol, Aether und anderen organMehen !BMng9)!titte!n, er

!<ist sieh aueh in Waasef nicht unbetrNchtUch. Ans Mmer StheriscbeH

LSaung MUt trocknes SatzsSaregtM wei9M KryttattnadehtdM bei t78~

schmeiaenden Hydrochhnates. Die Kryatatte des freien Esters fluores-

ciron b!an, atM atarketen zeigen dièse Erscheinang die LSMngen in

Aetbyt&thet- oder iu Oeien. Es ist kein Zweifel, duss die blaue Fitiores-

cenz des Orangenbttithfn-Oetes hi<*rvoMherfahtt.

DMBNeroti-Oet, t'Br den R!echi)t<t<Fehemiker eine waht6 Fund-

grabe interessanter chemiMher Verbindungen, ist ein Beispiel Mr die

Thatsache, daes der Qer«eh eines Oeles dureh geringe BeimengMg
einer eetbst hocbsiedettden Substanz in sehr bestimtoter Wei8e beein-

Basat werden kano. Denn der Gehalt des OrangenMMten-OetM an

Antbntttiia&tfretnethytester ist nur gering; nach obigem Verfahren

wurden etwa 2 g satzsaHreK Salz aus 1 kg atherischem Oel gewonneo.

Allerdings ist xa berSeksiehti~en, dass dieee Bestimmung eine ontere

Grenze d&MteUt, and der wirkliche &etta!t jedeMfaUs etwas b5her ist.

Abgeaehen dttvott, dass da8 Ba!zeaare Salz in verhahniasmNsaij! grossett

Mengen Oet und Aether woht nicht absolut MntSstich ist, kommt aueh

der Umstand in Betracht, dass die aldehydischen Bmtandtheiie des

Neroli-Oeles na)nent!ich beim HrwSrm<*n auf den Anthrauit-

eSuretBethytest<*r einwirkcn und einen Theit desse!ben der Isolirung
fntziehen.

Ein zHrCharaktPriairung des AnthritnHsNuremethytcstersgeeignt'tes
Herivat ist die Benzoylverbindung, welche durehEinwirkungvon

Benzoyleblorid auf den lester it) glatter Reaction erhalten wird, in

kattem Alkohol schwer t<;s)ich ist und daraas in langen, weissen

Nadeln vom Schmp. 99–KW kry~taHisirt.

Es aei hier bemerkt, dass dem Aethylester der AnthranitsNare

ata Riechstoff keine hervorragt'nden Eigenschaften zakon)H)en. Wir

haben ibn anatog dargesteUt wie den Methylester. Er ist bei gewôbn-
!!chet' Temperatur ~QBBtg, erstarrt aber in einer Kattemitchung zu

einer barten Krystallmasse, welche bei + m" schmitzt. Der Siede-

punkt ist t36–t37" bei 13.5 mm.

C.-HtiNOt (M= 164.0). Ber. C '!5.4, II G.

Gef. M.5, « 6.9.

Der Geruch des AnthramMare&thyteatera ist schwitch und an

FuHe und Feinheit mit dem des Methytesters nicbt zu vergleichen. Ein

ganz ahnticher Untersch!ed besteht hins!chtUch des Gerochee zwiachen
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dem SatfcyMurëmëthytëeter ('syathetMc&em WmtMgranSÏ*) and dem

8<tIicyMa!'eStby<eater.

Die durch die vorMegeode UatMsachung feBtgésteUte Thatsache,
dass der St!ekstoff fttr die Zusammensetzung teinerer Riechstotte

der SthenMhen Oete wcMMt!!ch iu Betracht komme, war bisher nicht

behanat. Sowe!t wir w!Men, ist St!ckot0<f m Stherhehea Oetett Ms-

ber nur in der Fornt Von TrimethytamiK~, voa Nitriten') (ats Bhtn-

sSuro, BeMyieyanid, N!ttH der ]PheNytprop!oasNore' und der Mandel-

s&ur<') oder ata SenfôP) nacbgew!eset). GewiM ist es nicbt ohne fateMMe,

duss er von der Pflanze auch zur Erz~ogaug eines cbM&htefisttMben

RJeebstot}M iH Fomt einer pthn&rea arotBatischen Base bettutat wird.

Wir haben den Sticketott' indeMen uoch in einer Verbindong

ganz anderer Art in athenschem Oel gefunden, n9mt!eb ab Pyrrol-
derivat.

Bei Mtt<*tHder untersuchten Neroli-Oele ~rhtcttcn wir mit der

niedrigst Medendfu Fraction eine schwacbe Pyrrotreaction. Da aber

bei anderen Handetssortett und zwar gernde sotehen, wetcbe uns ats

die besten und Mm aorgRUtigaten hergMteUten bexeichnet wurden,

diese Reaction :msblieb, so kSotiett wir einen Gehatt at) Pyrrolderivat
in dem reinen Orangenhiathen-Oet ats rcgetmSMigen Bestandtbeit

t)!ct)t fëstste!!eM. Mit S!cherheit dagegen Mast diese eigenthBmiiche

Verbindung sich nachweisen in <*iuem dem Neroli verwandten Oele,

dem ~Pomfnet'aazen'Oet aus unreifett FrNohteo~, welches in Deutsch-

tand von der Firma Hetnr. Haen8et(Pirntt) in den Handet gebracht
wird. Dies Oel enthatt genQgeude Mengen der Pyrro!verbindung,

dass, aaeh ohne FfacHoairttng, eia in die DNmpfe getaachter, mit

Sittiiaaure bebuchteter Ficbtenspabn sieh btauroth fârbt.

Wir haben uns bemuht, die ZusMMnenaetzung dieser VërbHtdang

;(ntz<tktâreH, ohne dabei indeMeu zu einem abschtiesMttden ResaKatc

zu getangen.

p~ Die Pyrrotverbmdung ist, ubwoht ihr S!edepunkt n!cbt ganz

niedrig liegt, sehr leicht HSchtig, sie geht daher beim DestiUiren mit

den ersten Autb~iten des Oeles ûber. Sebon mit A)ko)<o!datMpfeu

') Do.sttignes, JahrMberieht 1851, <8t; W:cke, Annaten 9i, m

(die Base, welche die Verfassef far Propylamin hMten, ist, worattf A. W. Hof-

mann zueHt hinwies, sehr wahrsehe!mtich Trimethytemin).

A. W. HofmttHa, diese Berichte 7, 5t8, MO und t293.

Hubatka, Ann.d.Chem.47,153, W<)rtbheim,Ann.d.Chem.M,52;

Ptese, Aun. d. Chent. 58, 36; Ktit-mef, Aoa. d. Chom. 1!!5, 257; VoH-

rath, Aroh. Pharm. (3) 148, tM.
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iet sie efhebMch Haehtig''). Wir versuchten Me dmreh ft'Mttonttte

Destillation zo isoliren. Bei mehrfach wtedefhottem Aussieden m!t

CoimmeattHfsatz erhielten wir cine Fraction, welche be! gewôbntichetn
Crack zwisehen 166–169'~ oder wenn bei 9 mm Druck deatiUtrt

wurde, zwischen 53–)~ Mbcfging und reich an PyrFoh'erbindang
war. Diese Fraction, welche sich beim Authewahren bald brautt

(Srbte wie Pyrtot, gab folgende Reactionen:

Ein mit SatzeSure benet!!terF!chtet)epahM wurde bel ge~vohtt-
licher Temperatur in den D&tnpfeu dieser FMsMgkett aogenbtiekHch
intensiv blattroth gefKrbt~.

2. Wurden einige Tropfen der niedrig siedenden Pomjfnemnzen-

Oel-Fraction mit 2 Tropfen Benzatdehyd versetzt ond 1 Tropfen con-

centrirte SatzeSure hmzagofSgt, so eutstand eine b!auviotette Farbe,

die in AUtohot tSsttch Mt*). Bine gkicbe Farbrettetiott etMtt man mit

A-Aethy!pyrro! oder ~A!tytpyrrot~ welche zum Vergleiche hergegtettt
worden.

3. Beim Schutteh) mit wttssriger Chino)))6gmtg and Ueberachichten

mit Aether wurde ein bhmviotetter Farbstoff ertmtten. Pyrrot') giebt
mit Benzochmot) einen rothvtotetten, beiGegexwart verdSnnter Schwefel-

Baare einen grOnen, ~V-Aethytpyrrot einen blanvioletten Fitt-bstoff. Bei

Zusatz von verdûnnter SchwefdsSure wurde aus Pommet-attxettSt kein

grOner, sondern ebenfaUs ein violetter Farbstotf erhalten.

') Bai diMer Getegenheit Mtbemejfttt, duss die Untarsuchang itttteriscttcr
Oete uns bei H)to<!etaproductt!n wiederhott geringe Mengen von Aethy l-
~)koht)t ergab. îttdiescnFKtteo wordaiedoch feitgcsteHt, dass dcrAtkohut

kein<t!wegs don 5tho)'iech''n Oe!9B <'if;enthumtich, sondem duss or xuf&ttig

hineiogetangt war. Es ist bei den FttbfMtOten HthenMher Oe)o itbtich, die

zur Aufnitbmc der !et!!<eren tx'stimmten Phtschen mit A))t«bo) Kuaeaspittctt.
Nicbt immer tasBt man die Ftascheo votthommen anstMehnen. Es scheint
uns nicht uberftussig, attf diesen Umstand imfmerhsttm ztt Mtttchen, da siehIl

Htemtnt-)m(;ben ub'ToinenA)ko)n')f;<:hM)titthenscherOcte tinden (cf.Ecktn't,
Arc);, f. Pharm. 2~0, Suit), diu ~ie))eie)tt auf jotOt Umstand xnrBc~nfah'eB

sein moehten.

') Die Fichtcnsptthnrette~ionon beruhen zweifellos auf der Aldehyd-Natur
des Ligoins; solche Snbstanxen, welche MttfFichtonholz reagiren, lieforn go-
wëhoHch auch sthr schonc Farbreactionen mit anderen Atdettyden, weoo ein

Tropfen Satzs5are zugesetzt wird. Ein se)ninei: Boispiel hierfûr ist musser
den PyMo!erModungeM dM Methytheptenou, welches einen in Satzsituro

gMhtacbten Fichtenxpabn purparroth farbt, <benso aber bei Gegenwart von
S!t)i!s5uro mit vieten At<)ehydeu FarbfMctioncM liefert, mit Furfurol oder

AnimMehyd ciné intonsiv rothe, mit Salicytaldehyd eine Menrothe, mit Vanittin

oine getbrothe mit grriner Fluorescenz a. s. w.

cf. V. Meyer und 0. Stadler, dièse Rtrichte t7, !03a.
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4. Ats dM Oot :n fohMt get8et and mit meta!!M<:he<MKttMttM

gekocht warde, sehted Moh keine feste KatmtnverMndttMg ab, daa

Pyrrolderivat Mieb vieîmehr i<t Maang.
&. Be!m ScMtte!n mit geaNttiRter SoMtNMttSsung wurde eine

reichliche Menge we!sse<t NMerschtage erhalten. Deraetbti wurde

abgesaagt, mit WasBer, dann mit Atkoho! und Aether gew!)Mhftt.
Mit 8atz6Nnre &bergosMn, giebt dieser NMdereeMitg starke FiebtfM-

sp<thnreact!on. Die über Sc)twet)}~aare getrocknete Q~ekatHerper-
bindung rüthet eich leicht am Lichte. Eine Sttckstott'bestimntMMger-

gab 0.712 pCt. N, witbrend Htr die entsprechend t{argMteUte Queck-
xilberverbindung des Pyrrols einniat t.63 pCt., ein andereif Mat
t.77 pCt. N gehadeu wardeth

Ans diesem Verhalten, mit wetchem in Uebere!H6(h<m)UMgst~ht,
daM bei Oxydation der niedrig siedendenAntheite des PmnmemMzen-
S!ea aus ttnrëifen BMchten mit Kat!un)permangattat und Schwefft-
saure Ammoniak erhatteh warde, ziehett wir den SchtMas, dass it)

diesem Sthenachen Oet ein ~V-atkyHrtes PyFrotdertvttt enthatten

ist, wofûr auch der Gerach spricht. Eitte nShere ErkeMutniMder

Consthutiot) baben wir aetbst nut Hutfe der Qaecksttberverbinduttg
bisher tticht gewontten, weil 6teh he)'aaMte!!te, di)M das untersuchte
Pommeranzen-Oet noch auder<*niedrig BiedendeBestandtheite enthStt,
wetche mit SoMunattoaung einen Niederscblag geben, «nd weit <"<
uns n!cht gelang, aus der ~MMksitbervefbindong das leieht z~rMtztichf

PyrroMerivat in reiner Form abz'teeheiden.

Dteses Antnndeo eines ryn'otderivates in Stherischem Oete bildet
ein Ana!ogon zu dem Vorkommen von Furfurol, welches vou dem
Bincn von uns im NetkenOcte') nachgewiesen worden ist.

t83. Otto Dieîs: Naohtr&g zur Kenntntss der Cyanur

verbtnduogen.

[AM dom J. Berliner Uoivertitiit~tabontt'~nH)!).]

(Eingegitngen .mt ~7. Apri).)

Vor Korzen) habe ich den DiamiaocyauarwasserBtoff*) beBehriebm,

welcher darch Reduction des achon vonLiebig dargeatentenCbtoro-

cyannrdi&mins entateht. Unmittelbar nach dieser Publication sprach
Hr. Dr. M. M. Richter in Kar!aruhf in einem an HfH. Professor

Hmi! Fischer gerichteten Sehre!ben dieVermutht!)]~ ans, dass diese

Verbindung vieHekbt mit dem Formogtianamin identisth soi. D<'n)

') Journ. f. prakt. Chem. N. F. 56, ta:i.

') Diese Berichte 82, 691.
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schiea nun aUerdiog~die Angabe aberd!e SohmeizbMkëttdae Fortna-

guanamins au wMeMpt-echen, deun daMetbe aoU naeh der Beob-

ttehtang von Neoekt')t und Bamberger uttd Dîeckmann~ bet
3&0" noch niebt schtaetzea, wahrend mein Praparat bei 329" (cor?.)
v&Miggeftchmotzen war. Trot~dem erachten ein direeter Vergteieh
beider K~rper sebr wOusehea&werth. GMcMicherWeise atanden toir
zn d!eMm Zweeke zwei Pr~parate von Formoguaoamin zut Veffagtmgt
welche Hr. E. Bamberger an Hrn. Emil Fischer gOtigat Cbef.
eandt batte. Das eine war naeh dem Verfahren von Neook{ aux
ameisensaurem GaanMio, dae aodere aaeh der Méthode von Bam-

berger und Dteckmanc aus B<gaMid(brm!at hergeeteMt. Diese
beiden Priiparnte zeigten nicht attein unter einander, sondem auch
mit dem von mir dargeeteHten Dttuninocyaaurwasseratoff beim Er-
hitzen v&t!:geUebereinetimmattg. Beim Erhitzen !to Capillarrobr tm
faraMnbad trat von 320" ab Erwetehen und BfaanStrbuog ein, und
bM)n eebnetten Weitererbitzon war bei ?9" (corr.) v6!Mge Schmel-

zung und Z<'rsetz'<ng erfolgt. Bei den Angaben von N~nck! und

Bamberger scheint mir also in Folge eines Druekfehiers aoe 290"
350" ent~aaden :!tt sein. Ich MhHease daa aus der Bemefkaog von

Nencki'), daas er das Erhitzen im Sehwefelsiurebade vorgenommen
habe, wo ja eme Temperatur von MO" Cberhaopt nicht xu erre!cheM
ist. Da ich auch in den Obrigen Eigenschaften. wie L8e!ichkeit,
Aussehen der Krysta!!e, L88t!chke!t der Satxe n. s. w., zwMehen

Fonnoguanamm und Diam!nocyanurw!t8eeMto<fkeinea Unterech!ed
beobachten konnte, so ist in der That an ibrer IdeottiSt nicht zu
xw~iMn.

Den Guanaminen hat man nach dem Vorgange von We!th~)
schon !&Bgateine Structur zug<'schf!ebea, welche sie ats Cyanafver-
btndnngen erecheinen )Sset. Nichtadestoweniger scheint der directe

Bfweis, dass sotche Verbindungen auch aas dem Cyanurehlorid be-
reitet werden kGnnen, eine keineawegs abefSOsMg~StStxe fur jene

Autfassung zn bHden; und nachdem die expenmeote!ïe Brucke einmal

gt'scMagen ist, wird man in Zukunft woht anch die GuaHamine in
dftt syetematMcheB LehrbOchern den CyanurvefbtMdangen einreihett.

') DieseBerichte 7, 1584. ") DieseBerichte25, M4.
Dièse Berichte7, t58a. Di~o Berichte9, 460.
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ïa4. H. B.Htït: Zur DarateUang and Beaaûtton d9t

De!tydt08eMehMatn~.

[VorMa~geMittheitang.]

(EingogMtgenam 24. April.)

Die DehydroecMeinM<tnreMast s!ch nar schwierig nach den von

HeiBze!n)!tno'), Seettg~ oderKHnkhardt~) beMbriehenea Me-

thoden in irgend welchen grSMeren Mengen erbaiten. Im JahM 1888

bat SchrNtter*) das Verfabren za verein&ehen versueht, indem er die

Zeraetzang mit kochender Sttzs&ure bei gewShn!ichem Druck vor

sich gehen !!e96 und zugleich vom sauren zuckersauren Kalium Ms-

giug, welches, wteSohst andTattens schon früher gefunden hatten,

DehydroschteimaSHre beim Erhttzen mit Satz~Sure tiefert. tn zuge-

t.ebmotzenen Rahten konnten die tet~teren FoKehor etwa 27.5 pCt.
des angewandten KatiantMtzes an reiner DehydroschtenasNuM ge.

winnen, wShrend ScbrStter aar 16–18 pCt. deraethen erbMt und

dae Kochen 9 Tage lang fertsetifen mueste, um die Reaction M Ende

zu fuhren. Dr. I. K. Phetps, der die DehydnMcHeime&treauf meioe

Veranlassung etwas eingehender studiren wottte, hat nun gefundeo,
daM die Reaction sich leicht in karzer Zeit volienden tNast, wenn

man concentrirte BtfunwaBSerstoHsSorestatt verdCnnter ChtorwasMr-

stûtMm'e in Anwendang bringt, und daes die Ausbeute an reiner

Saure de~jenigen, die Sohst und ToUeBa erhielten, fast gteich
kommt. Daa Kaliurnsalz wird mit etwa dem vierfacben Gewicht

BMmwMMmtofMore (epec. Gewicht !.4'') am RNcMaMMhh'r ge-
kocht und die gebildete Dehydroschieimsaure aus dem achwarzen

Reaetionsproduct ate Catciumeatz auagezogett. Auf dieae Weise erhâlt

man naeh 8-stündigem Kochen etwa 20 pCt. und nach 16-stitndige)n
Erhitzen 26 pCt. des angewandten KaHmnMbea an reiner Saure.

Statt eine destittirte BromwaseerstoHeSurez)t benutzen, kann man mit

VortheU die dure)) die Einwirkung von rothem Pbosphor anf waM'

rigM Brom erha!tene ph<Mphor9Sureha!tigeLSeung direct anwenden.

Schrôtter hat die Einwirkung von Natriamamatgam auf die

DehydroacMeinMaure ebenfatts studirt und die Angabe von Seelig,

dass zwei isomere, bei t46" und 173" scbmetMnde Sauren bei der

Reductiou gebitdet werden, nicht be6<StigenMnoen, indem er nur

eine bei!48–149"8chmeizende8aMre erhielt. Hr.A.S.Wheeter

hat die beiden Sauren von Seelig obne aile Schwierigkeit darge8te!tt
und gefunden, wie auch zu erwarten war, daM die niedriger schmet*

') DieMBerichte 9, H98; Ann. d. Chem. t9S, )87.

'') DieMBorichte 12, tOM.

Jour». fnr prakt. Chem.[2), 26, 43.

*) Monatah. Mr Chem. 9, 442.
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ifende Silure direct <!nreh die Antagertmg v'Mt W(Ma<*Mto<Fcntatettt,
wShrend das h6her scbme~ende leemere aus ders<<tbett dareh die

Kittw!rkttngvon NtMnamhydrat, taug~ttm in der KNte, fasch beim Er-

wSt'men gebildet wird. Die beMen 8t!ttreM Meffrw mit Brom seMu

kryetaHuireode Additionftprodncte, die bei !4&" resp. 30T" sehmetzett
und a!ch ohno benterkhare Zersetzung ans he!a9etn Wa<Mr am'

&ty6tstt«iren ~aaM~ Me erate Verbindang entM!t Khdann ein, die

xweite ditgegea zwei MotekS!~Wasser.

C~H.tBtiO.HitO. Ber. Br 4'<!0, H~O5.3C.
C~ » 47.72, 5.45.

CeH~B~Oi.2H<0. Ber.Bt-4.n,HiO :0.)8.
Oef. a 45.0t, 10.03.

Die Einzetheiten der weiter tortgesetzten Uutersuchungeu werden

an anderer Stelle ersehelnen.

HtH-vard Unh'crnty, 13. April Ï8M.

t86. J.W.Brûhh PhysikeMsoheEigooNOhsiteN einigeFCampher-
arten und verwaadter KSrpep.

(Eiogegangeuatn t8. Aprit.)

Die im Fo!genden mitgetheittett Beobochtangen siod bereits vor

tuehrereo Jahren gesammett worden. Sie verdanken ihre EntBtehnng
einer AM'egnng dea Hrn. Ad. v. Baeyer, welcher das phyMkatische
Verbalten des voM ihm entdeekt~n Carons und Dibydroeucarvoiàs
keooen i!H lernen mx! mit dentjeuigen des Dihydroearvona und Car-

venons (Cacveota) vergtïehen zu 8<*henwNnaehte. Ihm verdaoke ich

auch die genannten, f!ir die Zweeke physikatischer Untersuchung rein

dargestettten Pr~parate. Die Ergeboisse tneitter Beobachtmtgftt liessen
es wOtMcbenswet'themeheineM,noch zwei andere Isomere des Camphers
i!un) Vergtetch heranxa~tehen, nNmtteb das dem Caron an die Seite

zu steïïende Tannceton und das dem Carvenon ShnHctteCnrvotanaceton.
Diese beiden Verbindungen wurden mir von dem Entdecker dersetbet),
Hrn. F. W. Semmter, fMundtichst zur Verfitguttg gestetth AMeser

den erwahnten sechs Isomeren dea Camphfre kamen noch daa um

zwei WaM&rstoHatonteSTmere Carvon und sein Uottageroog~product,
das Carvacrol, zur Untersuchang. Die beiden Subatanzen war Hr. Dr.

J.Bertratn von derftrmaSchtmtnet & Co. in Leipzig se geM!ig,
fur mich friach darzustellen. Da man nenerdings gewiMe Campher-
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arten ate Tnmethytett., andere ais TftnMHethyten-Verbmduogeo auf-

fasat, su btett ieh es fBr z~ee)tm<heig,bei dieser Getegenhett aueh

eiatge entache ReprSteMtmten dMMf eyetMchen GebtMe zn unter-

SMchett'). Hr. W. H. Perttin Jun. war so freundllch, mir reine

TritnetbytenearbonsSure und Tetntmethyteue~rboxsSure zu Obereenden.

In den fotgendett Tabellen sind die beobaehteten Eigenschaften
dieser KSrpM zaaatntneMgesteMt.EMge Constanten sind echoo von

anderen Forschwn bestimmt worden, jedoch in keinem Falie in der

hier vor)i~et)dt'n Volisttindigkeit.

AuMer meinen eigenen Beobachteas' Mhre ich hier noch die

vou F. StohmanH het'ruhtcndeh Verbrenaungew&rmenfSr sécha der
t!))tersnchte!)Verbindungen an. Diejmigen für Carvon und Carvacro!

beziehen sich anf nicht von mir untet'MtchtePrtîparate und die be-

treft'enden Angftben sind den früheren P~bMeation~tt StohfnanM tt

entaotBatea. Die VeFbretMttHgswaroeafSr Caron, Dibydroc!tr"0!t,
DibydmencarYonund Carvenon sind dagegen au densetben PrSparatet)

:~M~eRtbrtworden. welche xu meinen MMSUHRengedteut baben nod

von Baeyer dargesteHt worden sind. Stfthmtmn hat seine dies-

bezOgtichtMtHeobachtangen nicht mehr vt'rS~pntticben konnett, ich
cntnebme dieselben einem an michgenchteten Briefe des YMstorbeoen
vom !6. Novembfr tsK4.

Die Tabelle 1 ettthNtt die Brechan~indicea fur sechs versfhied'np

Lichtartex, tenter die Dichte, bezogenanf 4" und dits Vacuum, 'md

zwar sowoht Mr diejenige Temperatur t°, bei wetcher die Indices

bestimmt worden sind, ais ituctt bei2()\ Die tetzte Spatte fnthStt

die Bcmerkmtget) iiber DarstfHuttg. Siedfpanht und sonstige Eige:)-
schaften des BeobitchtMng~mnteriats.Diese Tab~tte umfasst drei Ab.

(hetta)tgcn.

In der ersten Abtheilung findet man die Constanten aller tti<*)'

uftteMxebtenCaMpbentrten und die des CarvMrote, in dcr zweitftt

sind die Messungen an der Trimethylencarboneâure und der Tetm-

methytencarbonsSure angefuhrt. die dritte Abtheilung enthStt die Er-

gebnisse von BestimmtMgen, wptehp xur Abteitttng der Molekulnr-

refraction und Motekatardispersion einer Lmang von Caron m wass-

rigem Alkohol gedient haben.

Betrachtet nMn zttnScbet in der eraten Abtheilung die Constantctt

für Carvon und Carvacrol, so ergiebt sich, dass die UmwandtuMgdes

erstgenaunten Ketons, C)oH)<0" lit dus entspreehendf Enot, (!:)t

Phenol C~H~O' ein bedeutendes Aowaehsen der Dichte und der

BrechMngmndioesnach sich zieht.

') Eine'i'rimethytenvcrMndang,n4mfich(< DiehfortrintMtttyfen,C~H~Ci:,
warbereitaMhcr von mir unteKuchtwor'ten,di''M Berichte25, !95~ (t892).
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Von n&chetfbigendctt KCrper, dem Tanaeetou, C~HteO, tteg&tt
drel Bestimmungen vor, von wetoben f an einem drei Jahre fmfbo<

Witbtton PrSpttMtte twsgefNbrt WHfde, w&htettd 11 und HI stch auf e!n

anderes Spécimen beziehen, H aof ein Msch dargestethe~, m auf d«s

nftntttche Prâpamt, aber nach zehumonatHchent Lagern (eingeschmotifett
und untet' L!c)tt!tbsch)uM). Die Constanten bei tï und lîï sind inné)'.
hatb der Beob)tchtnn~t'eb!er MentMeh and dae Priiparat hat Mtwo

bmn<-nder <U)gegebeneM Zeit keine wesextttcbe VerNodernng ert'abreo.

Dagegen wftcht das PrSparat 1 in aUeH ConBtaMten von Il und ttt

sehr bedeutend ab, insbeeoHdere hinsicbttich der Ettchte, sodass

zweifellos eitte vcrCndertc Sobst&nz vorliegt.
Betraehtett wir zunSchst die Cct)6t<mteH des TaMn'etotM Il und

I!t und verg!fiehpK wir dieselben mit denjenigeti des weiter unt~t

ttttgctuhrten isomeren Carvotanacetons, welches aus dem frMchen Tfm-

acetcn 11 dargestettt und tmv'erxQgHeh antersacht worden war. Es

ergiebt sieh, dass sowoht die Dichte, !t)s anch die BrechangMndiees
(h's CarvotanacetOtts ganz ct-hebUeh hSher sind. Die Unterscktede

fitut xwischfn Tat):te~tot) und Cttr~otnnaecton annShernd die nanttifhett

wie zwischt'n Carton und Carvacrot Mttd von g!eichen Vorzeichen.
Uie Bifdung von Carvotanaoeton aus TaMcetttn eribtgt auch in

:ihn)ieher Weise wi<- die Umwandtun~ von Carvon in Carvacrol.

Hieruactt mtd xn Folge der gteichartigen Aend~rangen der Dichte

atn! der BrechMugsmdiees würde Htan auch die UeberfShrung von T<w-

aceton itt Carvotunaceton a!s einen Enotisattonavorgattg auNassen konnen.

DM, wie vorher schon bemerkt, ganz eigenartige und von den

Mht'MH Be8t!mmungpn St'n)tn!er*a sehr verschiedexe Constanten tmf'

weisende, N Jahre atte T!tn:n'eton t tstjpdenfit!)s nicht in Carvotanaceton

Bberg<'g:t))g<'n,denn es zeigt fint* ooeh sehr viel hohere Dichte ats dieses,
withreMddieHrechnt)gsit)dMPS zwa<' etwas grosser sind~tad~des frischeil

T:umeetons, aber di~ieoigett des Carvotanacetons tange nieht <*rre!cben.

Vergte!chen wir nun die Constanten des Carons mit denen des

Carvcnone. Diese t~cideu liionn't'pn von der empirischen Ztisttmmen-

sctzung C~HteO, stehen in Bezttg anf ihr chemisches Verhatteo,
namMtttich die reberfuhrbarkèit des ersten in das zweite, in dent

~teichen VerttRttnisse wic die beiden Campherarten C)oHnO, Tan-
tMfton und Carvotanaceton, und wie die Destnotropett vou der FortMet

Ct.)H)<0, dits C:trvon und Carvacro). Carvo)),Tanaceton und Caron
stetten die tmbiten, nmtagernugst~higen Systeme dar, Carvacrol, Carvo-

tanitMton undCarvenon die stabiten~nicht uottagerttugsMhigeo. W~hrend

Hber Carvon und Carvacrol auch physikittisch in desuselben Ver-
haitnies stchen wie Tanaceton (!t und ÏH) und CarvotanaeetoM, ist

dies bei den Isomeren Caron und Carvenon durehaus nicht der
t'a)!. Wahrend dort das tabite System vie! kleinere Dichte «nd viel

geringere BrechungaHtdiefs aufweist ats das stabile, zeigt umgekehrt
<)as labile Caron eine a«9set'ord<'nt)ich vie! grBasere Dichte als das
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Cweoon, und nw ephr wenig hteinere Brecbangaindkee. Ee kacc
hiMaach Mo Zweifet sein, dase zwiseheMCaron and Carvenon gamzMtdeM CMMtitMioneb<eh<MtgeoobwaKen, at~ zwischen Tanaceton
(II OndIM) nnd Carvotanaeeton oder zwieehen Carvon und Carvac~o!.
EiBige Aehntiehkeit mit dem Caron hat das 3 Jahre aefbewabrte
raoaoetoN (I), tasotern bei beiden die Dichte eine ganz aaaBetge.wShMMchhohe têt; :n dett BMchtmgatBdicMandet aber keine Ueber.
MBOtMMBtMgetatt. Daa Caron bat die itte:oere Dichte, jedoch die
grSsBeren Brechang8:nd:cea.

ïn der eraten Abtheilung der Tabelle 1 ~ndet man noch die
Constanten der beiden Campherarten C,.HMO; DihydntcarMB und
ï)thydr.eoearvaa. DMaeiben sind mit Caron ond Carvenon nabe ver-
wnndt und in BeMg auf Stabi):tSt intermedMreStufen, D!hydrocarvonund D:hydroeucarton zeigen eine sehr ann&berad~ Gteiohbett
ulleu pb~kaMaehea Constanten, welcbe um ao auSaHeoder ist, ab
den beiden KSrperMMNerdmgs eine ganz veraebiedenàrtige Structur
<!Mgeechriebenwird. Die Dichte dieser Verbindangen MterscheMet
sicb zwar auch nur wenig von derjenigen des CarvenoM, dagegenM..d .Me Brechungaindicea beim Carvenon erbeblich graver. Die
Isomerie zwMchenOthydroearvon und Dibydroeaearvon wird zur Zeit
ale *Cyetomerie< anfgeiasst (vergt. das Fo!geode). Auf aUe Fitile
kann es keine Slittigungsisomerie sein, denn dies ware mit der Gteich-
heit der Dichte und der Refraction absolnt niebt vereinbar. EJBer
VeKcbMdenheit der cycMechen Systeme (Secharing resp. Siebenring)bei gleichem SSMigongagrade wOrde dae beobacbtete pbyeikatieeheVerbalten bmgegen nicht gerade widemprecben, denn diese Art von
Isomerie, wetche ich ats .Cyciomerie. bezeichne, wSre nar eine be.
sondere Art von SteMungsisotnerie, und wie bekannt, sind in solchem
Falle Dichte und Breebungsiudices znweiten anaNherad gleieb. Immer-
hin wâre es Mbr merkwürdig, daaa die, nach den gegenwSrtigenAnnahmen so verecbiedenarttge Structur der beiden KSrper sicb in
ibren Dicbten and Breehongsindices kaam merklich Sa~ern soitte.

Die zweite AMbeitong der Tabette 1 umfasst die Constanten der
TrimethytMtcarboasaare und der Tetramethylencarbonaaure. Der
erstere Kôrper zeigt die grossere Dichte und die kteinerea Brechunge-indices. Es wird aber zweckmaseiger sein, die phyMkatiMhen Be-
xiebungen dieser beideo Verbindungen an der Hand der in der Ta-
belle 2 enthatteneo motekutaren Constanten nSher zu besprecben.

Die in der dritten Abtheilung der Tabelle angefBhrten Messungs-
ergebniMe entbatten das Materi~, aus welchem das physikatiache Ver-
hatten des getSetenCarons abgeteitet und mit den EigenecbaRen der
homogenen VerbMnng verglichen werden kann. Die geeigneteo
Handhaben MeMUbieten die moJekahu-en Constanten der Tabette 2,
M deren ErôrteMog wir une jetzt wenden.



~t~2S

j, 'F't" M.)' H"

-J b bbc~T.g <af -<<a -a <3C
t=M

~a.. <-? :j <? c~ t~~
et '3

? **<S ~'B'n'c'A <!om
~ï t ~f-S ~.e~t~'f <f'~ a

<g a &
o.<

<~e~

i § $ g- g"

.s~ ~?$~~
~~s

S= 833~? -s
? '$~ 'V~ 93~5? .f

2?!~

:––––––-––––––––––––––––––––––

S C~TC~t'Um~'S~C~~P'tg -5?; c' *C* 1 <B
( ~M~-oc!

c"

S

CL. 1
M t – ~f ~tco~t~r: MM C

-? c:
-W~'·r -f~tt~ :3 ~to-

~f'<<-)'f-i't-<t<<H~
w

's

~M r. -f'.S -t* '.c'N-fM'0<~ 'ê.
T:a Q a ~t~t-:c'e; "J

5~$'S9~S~

M ,–––––––––––.–––––––––––––––––––––––––––––:H
t~ '5~~S! s

7 S~S~ ,§
s, a o 0 ô d o c~'=e;<~o<~ooc!'='e.cc'

-a' ?.~ –– ë

tf <~t~Mm9:CM<C9p-s*s~
h. tt~'MMM'St-–s-j'ss-; s

ct–*w~3?~oc~ S.– MM -~)'n'?tMMe5Mt!5t% §r

?<
e~coco~cc!<~e~oc<~

°~ct C~ ~?t~<~eQ~ S.
¡:

S~?}?!?tSSSS;S~ e
o~c'cc'oc~eSco'so <

S

-g~ -;t~c;c~q~ M~ a

~CL. ~S RSsS ~i33~ 5 S "f
.-) – -.– ~~–~

g

i––SJ;––––––––––––––––––––-––– -g0
t~O <

-u(t S

-fo~-JQMd~tn. 5: ? §

-MOMM~~
– –'

-<– –'

0 3 c
*C<

i!I
s

=' B

J j

0:.

1. :) 00:: .g~=g

~~h~~E& SSgss~S&a~.

;s; ¡ ~s J Û E~ H6"<3dS2d~



1939 O.

$t'

thé Tabetk 2 entb&it die Verbreatmn~wBFme der betre~ndeM
UntM,ae!Mng8.bjeote, Mweit d.ea~b~ be.tia.mt wwden !st, d~M.!e.
Marvin, bel 80", die b~bacht~e apeciNeche Re<Mc<!o.tund Dis-

und und die molekulore R~ct:.n und Diepen.'M und aR–aR,, welohe optischen Werthe sich aoa den in tabette 1
verzetchneten Constanten ergebeo. Fenter sind noch die far die ver-
sebtadenen mSgHehen SStt!gang8zn8teHde (SatoMt:easfoFMe!M)der be.
t~~xten Verbtttdan~tt berechneten Mckkutar.Refracttoaen und -Dis-
peremoen angefahrt.

Was die ConetttaUM der hier erarterten KSrper Mbetaagt, ao ist
dieselbe mit Baetimmthett bekaoot fiif dM Carvacrot, dMTnmethytMt-carboM&ttre und die Tetramethy~ncarboMSare. FOr die Cbngen Ver-
bindungen sind folgende mehr oder weniger zuverlâssige Structurbilder
~eateHt worden:

CH. CH, H~~CH,
C CH

C -CoHC~ CO H,C~~CO H)C~ CO

H,C~CH, H,C-CH9 Ht*'
1

t''HCH f~H Il
CH3~Ht Hto ftjfT

C c
HC-

C<H,C~~CH) H,C-CH9
HC-

3

Carvon. Dihydroc.rvon. Dihydrooucurvon.
.~mimn & Sommier, Tiem~nn Sommet-, Baeyer, Ber 9<.B.r. 88. 2!45 (tM5). toc. cit.: Bacyer, Ber. 206$(t398)

Si, 1405 (tS~S).

H~CH, CH. CH,
i C11 6ST~

~0 H.C~C.OH
ki-2C,CH H2c.cH

~CH. ~C- ~c~"'C CHJ CH C
CH

CH CH
H,C-~CH, H,C~~CH,

Caron. Tanacoton. Carvotaoaceton.
B.eye)-, toc.t. Scmmtor. Bw. 87. 896 Sommier, loc. cit.

(tSM). 30, 437 (t897).

CH,

CH
HiCr~CO
H:C~CH

C

CH
H,C~~CH,
Carvenon.

Tiem~Btt & Semm!er, Ber. 9t, 2889 (t898).
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FOr daa CMrvotansceton wird ausser der obigen Enolform aacb
die eMsprechende Ketof~rm, mit Mr einer Aetbytenbmdmtg. in Be-
tracht gezogen. Diese Ketoform wSM dann a~o MeotMeh mit der.

jen!gen des Carvenons. Worauf in Mtehem Falle die Verschiedenbett
der beiden KSrper berohen eo! ist bisber alcht efortert worden.

Ïn der zweiten Spatte der Tabelle 2 ttndet man fur eiue Reihe
der hier. beepMcheao' KSrper die motehataM VefbfenNM(;<w<tnne.
Es ergiebt sich zanachst, daM bel dem Carvon der WCrmewerth er-
heMieh grHsscr ist. ab bei dem Carvaeret, und zwar Mmco. 20
Calorien oder rund .5 pCt. Es ist dies eine Beet&tigMngder bekannten

EMeheimung, dasa, chemtecbe LaMMt und WNrmembatt oorrelativ
Stod. Von den beMot desmotropeu Verbindungen ist die Ketoform,
dM Carvon, die tnb!tere, und demgem&(<auch ibr Warmewerth

grSsaer, ata dfr~tttgc des staMtea Enot~, dea Catvae~a. Ganz du
nN<nHche zeigt sich. auch bel den fotgendet) v!er Campherarten der

ZoMnMnensetMng C~HteO: dxs Caron h<ttd!ehSeh<!teVerbMttMOfgt-
wSfme, daa Carvenoo die tnederste, Dthydrocarvon und Dihydroea-
carvon stehen in der Mitte. Dem entspncbt aucb die cbemieche
Labi!)tSt dieser Champherarten: Nach Baeyer geht das Dibydro-
carvon durch Addition und daraoftbtgende Abspa!tung von Brom-
wasseMt<t<ft<t Coroo Cber; Pihydrocarvon und Caron geben mit eou-
eentrirter SchweMsaure Carvenon; Caron geht auch dureh bb66e&
Erhitzen in Canenon Nben Vom chent!schen GMtchtspnaMe ans

zeigt atso das Caron die atSrkste Spannung, Carvenon die sehwSchstP
Dihydroearvon (und I)ibydroeucarvon) liegen in der Mitte. Es ist

auffallend, das8 Caron nnd Dihydroeaearvon, welche nach der gegen-
wartigen Auffassung e!ne eo tntal verschiedene C('nBt!t<ttionhaben

MUeN, docb in Bezug auf thermodynamische Energie nur einen ver-
scbwindend ktemen Unterschied (ca. O.t pCt) aofweiseo. Auch die

Verbrennungaw~rme des DihydrocanoM weicht, MMgeacbtetder wieder

ganz andersartigen Constttutionsfoftnet, wenig (0.3 bis 0.4 pCt.) ab.
Bemerkenswerth ist ferner, dass der gewohottche Jspaocampher nach
frOhereo Beobachtungen Stohmann'a eine VerbrennungawSrme von

1414.3Cal. bei tOMtantent Druck ergab, also einen Wannewerth,
welcher noch am etwas geringer ist, ats derjenige des stabihten der

vorgenannten vier isomeren Campherarten, nSmUeh des Carvenons mit
M!7.0 Cal. Der MatSr!!eh vork&mmeBtteJapancampher, welcher eine

geringere Warmeenergie, ats irgend eme der Momeren KaMtprodacte
aufweist, zeichnet sich auch durch seine beaonders grosse Beetandig-
keit ans. Nach aUedem darf man mit «emtieher Beattmmtbeit vor-

aMMgeo, dass die VerbrennungswArme des aehr tabHen Tanacetena
von derselben GrSssenordnong wie die des Carons sein wird, und die,

Verbrennangawarme des Carvotanacetons eine 6hn)iehe wie die des
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Caf venons – detM ttteratitche und ehemisehe Energie tind corretattw

Zaat~md~NttSMrangeB.
Eht~ gaitz andereStN('en!<ter ergiebt, wie wir eehen werden, dttB

epeetrhehe Verbatten der Campherarten, weit eben die optieehc Energie
nicht wie die thermuche eine AcM~erMg der inneren Spanoung
(React!onsMhigke!t) ht, sondern eîn~AeoMerang der inneren (wahren)
<no<ehtt«rfn Dichtigkeit, welche KtgeoBeha<teftweM oRntate. aber

<te!nesweg9 hnmM pafaHet gehett w!~ :ch diM in fifaharen
Arbeiten a) specieti oacbgewtpsen habe.

EbentMts ë:n CbantkterMtieom der DMbt:gke:t, ùber nicbt a~r
inneren, !ot)'an)ote)tutMeH oder w«hMn, aondern der SuMerea,tater-
BKttettutaren oder echetnbaMO, bildet der Qactient ans epeeMechem
Oewieht in dM Molekulurgewieht der Kûrper, das gewShntiche, nch'-
tiger Mh~!nbote hlolaknlnrvofttttt. DieMCoMMnte lot doher, wt9 teh
dies ebenfatb frMMr!a~E:Mf!et«en gajtetgtbttbc, hMag.Jedûchwtede~
heme~wega immer, mitder MotekottHreftWtio~eitt~tn KennxeichM der
!nt)erenD!chte der Moteket, carrelativ. Es ist in mebrfacher Hextehnng
von Interesap, das Motekutarvotum der hier anteMnchten K~rper e{nfr-
seits mit ihrem Warmewerth, andereMeite mit ihrct) optischeo Mote-
kntareonstanten M vergteiehfn. Die dritte Spatte der Tabdte 3 enthSit
da~ bei 20" bestimmte Mntekutarvotnn).

Be! dem ersten Paare df) deemotropen Systems. Carvon und
Cw.acro!, tinden wir, dass der gr8$aeren WSrmeenergie des CarvoMS
anch das groMere Motekutarvotum enteprieht. Dagegen stehen die

epthchen Werthe durchgehend: itn HmgekehrteMVerhattniM. Dem
grS9$eren WSrtneinhatt entspricht also im vorliegenden Fa)te zwar
auch ein weitererMotehutarabstand, dagegenengereZtMammendrNngang
der Atome ionerhatb der Motehntarsphare.

Das nSchate Paar Desmotroper. das Tanacetox (\-<Mtwetchemwir
~unachst ttar die PfapitrKte ond Hï in Betracht ziehen) und Carvo-
tanuceton ergiebt die «Smtichen Bexiehattgen wie Carvon und Carva-
cro). Denn das Mo)ekatart'o!um der ersteren labilen VerbindtXtgist
das groM~re, und en gut wie sicher iet, wie obet) erSrtert, auch die

VerbrenttungswSnoe des Tanacetons die bShere, wahrend die optische
Energie sich beim Tanu('eton aberall ate die kleinere erweist.

Ganz andere Beziehungen ergeben sich dagegen bei den vier za-
MmmengeMrigen Camphera: Caron, DihydroearvoM,Dibydroeucarvon
und Carvenon. Wie schon erwahot, ist der Warmewerth der labilsten
die~erVêt bindungen, des Caroos, am grSMtet),derjenige der etabibtett,
des Carvenons, am kleinsten, Dihydrocarvou nnd DihydroeuMrvon
stehen sowoh! hioaichtiich der StabitiMt ats der Wairmeenergie in der
Mitte. Dus Mo)e&otar<'otM<nist aber umgekebrt gerade beim Carott

') Diese Berichte24, 650, M6 :[Si))): 25, tM~, 2(i3S:tS93)
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da$ ttteinste, wXhrend die drei Obngen Isomeren ein viet g~ësserea
und unter einattder wenig abweiehendea Mctettotan'otam Mfweisen.
Die optMebe Energie geht im vorHegeHden FaMeweder parallet mit
dem Mo!ekutàrtotam, noch mit dem W<trme)n!Mtt.Dena die Reirac-
tioae. wie die D!speMtoos'CoMtaBten atnd beim Caron die Metusten,
beim Carvenon die grSsaten, wMtreod 8!e bei D!hydrooarvoo und Di-
hydr<MMCMV(M<itt der Mitte liegen, und aaheM gMch sind.

Ueberbt:ekt man die gesammten Bez!ehaB~B der ~reeMedenea
physikalisehen Zaetands6aeae)-Mgenbei deo hier erSrterten Campher.
ieomeren und dem d~smotropen Paare Can'on-Cttrvaerot, so ergebea
sicb recht mannigfaltige und vwwickette VerhMtniMe: Dean bei Car-
von-Carvacrot entapncht der gMaseren WNFmeenerg:edas grëa~r~
Mote!{u!arvo)un) und die kte:n<M-eoptische Energie, bei Tanaceton-
CatvotatMceton ebenso der gt-CttserenW&fmeenergiedas grossere Mole-
k)ttarvo!om und die kleinere optische Energie; bei Caroa.Dihydro-
caFTon-Dibydroeucttrvon-Carvenoa entspfieht der grSssteM Wanne*
eoergte das k!e!aetPM~ekatano~m und die kleinste optische Energie,
der kleinsten WamtepHergie entepricht hier die gr8Mteoptische Energie,
nicht aber zugleicb das grSastR MotekutarvetuM.

Bei den beiden tetitten KCrpern, der TrinxtbytencatbonBiiure und
der Tetratnetbytenearbonsaure, Sndet man, wie bei dent Zuwache von
CH~ itt den eigexttichan bomologen Reihen, eiue ErhSbang der Re-
ffMttons- und DisperMooB.CoMtMten. Die motekotaret) Zahtenwerthe
zeigen sogtM-,was sebr bemerkenswerth ist, fast ganx genau diesetbca
tacremente, wetehe sich im DtM'chachnhtans d?n atiphatischen Rethen
ergeben, ttunttich:

tncremfnte von C~ in atiphatischen
?,?..

hMMtogen Rethex 4.57 4.CO ft.H
ïnoremente von Tetramethy!e))- – Tri-

metbyten-CarbonsSHre 4.44 4.4~ ()_og
Die tJnterschiede zwiacben diesen beiden Arten von Incrententeo

liegen durchaut innerhatb der oovermeidtictten BeobachtungsteMer.
Dieser Thatbestand bildet eine n eue BcstMgang der vor Bahezu

2ajahrea von mirautgefundenfnGMetzMtSsei~kt.iten; er zeigt wieder,
daes die RingechHegeung an sich and die abwe:chenden SpaHnanga-
verh&ttniMe der verechiedenen cycHachen Système auf die optische
Energie von keiném besonderen, sicher nachweMbaren EinaaM sind.

Uebrigena ergiebt aich hier Aehulichea auch in Bezug auf d~
Motekttarvotttm. Zwische<tTetramethyten- und Trimethylen-Carbon-
s6ore betragt die VotamdtNerenz Ib.8 Eiobeiteo bei 20". Nach Horst-
mana') sind aber die V olumdift'erenzeu bei 0" in den Reihea der
0!eS))R tmMKte! !:i.9 fSrCHt und in denParafBtx~iben !6–)7Ein-

') Grahom-Otto, ).tht-b.d. Chen).) 3, S.4t) und 42t :t8!'S).
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heiten, je nach der Nnt<tFder betre~endcMReibe. Die Erwetterang
tt!nes Ring~ystem~ doreh E!nschfthung einer CHe'Orappe Mngt atM
aan9hemd demeitbea Votmc~Nect herror, wie die Ëiaft)(;BBg einer

CHt-Grappe in o<!eaeKetten.
Zurn Sehtast ist es noch von !ntereMe, die beobachtete Motekotar-

Refraction und -DMpersinn der hier erorterten KOrper mit denjenigen
Werthen Z)t Mr~te:ehet~ welche s:ch aus deaitt Betracht kottitaendett
Satnr~ttenatormetn darch BechnnBg ergeben. Diese bereehneten Werthe
«ndet man, nebst den b<'treKenden Satt!Mt!oMforme!n, in den tetztea

Spalten der T~betie 2.
Es mag xnnSehBt BochmatB dMan erinnert werden, dasa wo

zwischen beobaohteter und berechneter MotckotRF-Dt<p<~tm eine

Ueberein8t!mmang Sberhaupt za erwarten w6re. eiae solche tedigtich
MNhet~ngsweise stattftttden kaaa bei denje~geo SobstMtzem, welche

Aethytenbindangeu, OitXMntMehderen mehrere, enthatten, da da8 Die-

pemionsSqmvatent dieser BtndttMgaart nur in ziemlich rohe!' We!aea)s
constant gelten darf Dies zeigt sich gtetch bei dem eraten desmo.

tropen Paare, Carvon und Can'acrot, un<! insbeeondere bei dem

tetztereN KSrper, welcher drei Aethytenbindungcn enthMt. Vie! vo)t-
kommener {st hier die tJeberftnMtmmung in Bezug auf die mo!eku!are

Refraction. Die VeMHcbefehtcr kSnHen hier, bet dem M<~cka!sr-

gewichte P = t aO, xngeRtbr den Metrag von 0.45 erreichen, Mttdwie

man sieht sind die AbweichongMt xwiMben der beobachteten und der

aus der Satarationstortoei berechneteo Motekt)tarre<rfKtioKnicht er.
heMich sUirher. Bemerkenswerth Mt dies )tsnten(!ich bei dem Car-
von. ïn dieMm Korpef sctt nach der jetzt f;t'!tenden, obeo ange-

gebeneM Strncturforme) cinf AethyteHbiodtMgeiner Carbonylgruppe
benachbart sein. tx sokhen FtiUen beobachtet man eine merktiche

ErhShHng der 'epectrischen Constanten und dies Sndet hier ja aueb in

der That statt, jedoch in Bezug auf die Refraction nicht in sehr be.

trSchttichen) MaasM.
Ï~as TaxaMton dae Jahrf gelagerte Praparat, tieferte Werthe,

welche mit der S<'Httt))er'6cbfn Formel einfs gestittigten Ketons

absolut nicht iibereinetinxnen, eebr g)tt dagegen mit der deamotropef
eines geaSttigten A)kobci8, C);,HicO', wetche etwa einer Stroctur

CHa

CH

H C.OH
1

H~H

CH

CH

H~C CH~
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oder MMr tboMehen entapreehMt wOrde. Ob hier dcrartiges w!rk!ieh

voi'Megt,bedOf~a natMioh weiterer Bestatigang.
Vîat Mher <mdunter eitttmd~r pjrakttMhgMeh siud die beobaohte-

ten Motet:(t!)tf.Be&acttoaeo und -DMpcfMonw des Mtch d«rgM(c!!te!t
und desoMTiOMooateaafbewahrtettTanfteetou; uod Ht. Diebetreffen-
den Werthezeigen eiue bessfte Uabereit~ti))'«ttutgmit denjenigett, welche
die Reohnnog Mr die Semmter'ache Ketonforntet C,.HMO" ergiebt,
ah bei T<t!taee<oojt, indese~t sind die beobaehMMftConstanten hier
durobgehettds gr6sM)', aie dieser SMtHMtionstormete&ttpncht und
nahem sich mehr denjentgen Werthen, wetche die Enafferm

CtoHtsO'j~ ib~dent wOrde. Hiernachacheiot dasTHnaccton aus einer

M)achung der gesSMtgteMKetoform und der ungesatttgten EnoXorm
au beeteheu, Mt welcher die tetztfre vorwaltet. Dits chemiache Ver-
hahea, n<tmentt!chgegeaabef P~mMgMtat, wetches voM amer Tan-

tcetontCsMg augenblicklich entfiirbt wird, ist damit w~ht vereiabitr.
DteMotekutar-Retractton und -DMperaiondes homogenenCarons (1)

ist noch etwas gr6Met, ah diejenige des Tanacetona t! und ÏH und
ergiebt eine vorzOgttche UeberNnstimnmng mit den eu~tn Euot

C«)Ht<0*)~ entsprechenden Constanten. Um zu aehfn, ob ditsCaron,
welches e!eh bekannttieh chemisch wie ein Keton verhatt, etwa im

getësten Zustaude ketieirt iet, wurde die Verbindung anch m einer

wSMng-atkohoHachen L68W)g unteMacht. Diese Beobachtangon sind
in der Tabelle 2 unter denjettigen dee homegenenCaroos veMeiebnet.
Es ergiebt aieh jedoch keiner!ei Merkmal der Ket!s!raH{;, in wetchetM
Fane eine Abnahme der optisct~n Werthe staKSoden mOsste. Mon
Nudet im Gegentheil die aM der Lôsung abgeleiteten Zahten dorch.

geheuda scgar noch etwas grSMer, tds bei dem homogenett KSrper.
Es wiederbett aich also hier beim Caron die auch beim Tanaceton
(M und ttt) und auch sonst sehon ntebrfach beobachtete Erscheinang,
daM eine chemMeh ais Keton cbarakterieirte Verbindung aich bin-
MebtMchibrer opHacbeBEnergie wie ein Eaot verbNtt.

Die namtiche ErscheiaMag ist achon fraher auch beim Canotan-
aceton und beim Carvenon bemerkt worden und meine Verauche be.

aMtigen dies. Beiden Korpern kommt nach ibren cheaaischen Reac-
tiotteMdie Zusammeosetzung aines angMStttgtenKetons, CtoHMO"
tu. Die bei dem Carvotanaceton gefundenenoptischea Werthe wBrden
zwar mit dieaer Aa(!aMang noch vereinbar sein, doch sind aie immer-
hin merktich itSher; indeoseit ist die Abweiehunghier nicht betrScht-
licber. a te bei dem Carvon zwischen den beobachteten und den <Sr
die Ketoform. berechneten optischen Werthen. Beim Carvenon da-

gegen sind die MeaMogsergeboisse in keinem FaHc mit der Ketoform

vereinbar, sie sind Sbertt)t viel grSaser und stimmen mit den Mr die
Euotforn< C)eH)eO'~ berechneten Zahten sehr gut Oberein. In Bezug
auf das optische Verbatten n&))ertaich atso des Cttrvot&naceton mebr
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d"m ChM'&kter eines Ketons, oder es echehtt eine grôasere Menge
dieser deemotmpen Form zo enthaheo <thdaa Car~enoa. Bas ietztece
verhStt sieh Oberd!eanaeh Brude'a') Beebachtangen aueh M Bezttg
auf Absorption etehtnseher Sehwingung~Mwie ein Enet. ïn kryo-
:kopioehe~BM!!ehuHgf<M)ddf)gegenW.BHtz') ecwoht belm Carvenon,
wie beitn Tatmefton hetenartigea Verha!ten. Dae CarvotaMceton ist
t~ider krynakopiach nicbt gepra<t worden~).

Worauf dif ËMchettMtng beraht, dMS ge'msM, namettttMh der

Tffpent-eibe !!ogehSr!ge Verbinduitgen sich chemisoh a!s Ketoee,
optiach dagpgex a~ Ruote charakteriairen, ist bieher noch n!cht ge-
nugend nu~tttart. Daaa hier ganz eigenartige constitutive Umachen

vurliegen mSssen, gettt darans hervor, dass die erwahate Etscheinung
tich beiden Terpenketonen keineawegsregetmaes'g zeigt. So Sndeo wir
denn auch bei dem DtbydMearwoa und Dihydroeuearcon der TabeUe 2
eine ganx vorzSgMcheUebereinstimlnung der beobachteten optiachen
Energie mit den fur die Ketoform C)eH)60"*= berechneten Mo!e)t)ttM.
constanten dieser chemisch ais Ketone charakterisirtett und a!acyclomer
(Secherh)g und SiebeNftng) betrachteten KSt'per~).

Daea eine wenn attcb nicht wesentliche, so doch hamerbin merk-
liche ErhChang der optischen Energie nicht nur durch gewisae
Shuationen von Aelbylenbindungen, z. B. durch die Nachbarfchaft
mit Carbonylgrnppen, hervm'gerofeo wird, sondern auch darch ander-

weitige StrtctureigeathOmHchkeiten, bei AbwesenheitjegticberAethyten-
bindung, das ergiebt die Unterettchang der TrnBethytencarboB99ere
und der Tetramethytencarbons&ure. Auch diese beiden, die Tabelle 2
abschHessenden Verbindungeii weisen namticb etwas erhShte Werthe

anf, welche ffeiHcb nur so wenig von den berechneten abweichen,
dass über die Constitution dieser Kôrper und die Abwesenhett von

Aethylenbindungen kein Zweifet bestehen kano. Es wâte hiernacit
vielleicht nicht )tamog)<ch.dass die Gegenwart des Tritnethy!en* oder
des Tetramethylen-Ringes aucb innerbatb der Mo!eke!n gewisser

') Dieso Berichte80, M7 (1897).
'') Zeitseht'. f.phyaik.Chem. 27, S2T(t898).
~)Es wird nicht itberHMssig~ein ~B bemoritca, dM! die «Mcheinend

wM''Mprechend<'aErgebni~<ekryoskop!<eh<'rund optiscber Bestimmungen
vielleïcbtdoch ganz wohfvereinbarM)nit<)nnteo.Dennbei tautomefieirbaMn
Gebi!(tenh6ngt dM Be<itehenoder Vorwatteoder Enot- reap.der Kete-Fon)!,
wie sicher feetgMteItt:)t, von der jeweiligen BeobacbtuttgstfmperatMrab,
~boni-oauch von der Natnr des Lusungtoittets.

~)DiMSchomisch,und zwar in L&mogea,durch Hydroxyttm!netc., ats
Ketonechttrakteristrte Verbindungennoch keineswegsais Ketone im homo-
);enen Zastaade (un~etSat)erwiesensind. dafur sprechen "chott v!ete vor-

He~ttde Beobachtungen. !eh tterde anf diesen Gegenstanddemnichst mit
eiaontneuen, uberxeagendenThittMtheBtnitteria)ZNfMckkommen.
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Campherarten eine ktdne ËtMhucg d~r eptMehen Ënefgie bëwifhen

kônute, obwa~t die Maherigen EFf~htangen kaem daan bereehtigent
dle beobachteteCt sutn TheH v!et erhebUchefen UebmeehSeM der

optiaehen Energie maechef Campherarten der Gegenwart sotcher drei-
oder vier-gliedriger Riag~yateme zMzaaebretbea. Denn auch dae ffCher

schon antemachte DieMortritaethyt~B') hatte nar wenig grÛMereRe-

fractions- und MapeMiens-Werth~ ergeben, al. die tticyeMscheStraetor
dieses KorpeM vertaagf.

Heidetberg, hn Aprit !K<<9.

Ï86. H. Wioh~hams: Ueber «. und ~-Naphtalimîndtgo.
[Zwite Mittheitang.)

(E)ngegangec Mm24. Aprit.)
Die grSnen Indigoarten, die !ch vor einiger Zeit beechrieb*),

waret< nach meinem Verfahren so schw~ng herzosteHen, dass di~

Bentttzttng unterMetben musste.

iMWMcben hatHr. Rabin Bt~Mk finVeriahfeM xarDareteUong
von Indigo mitgetheiltl), welches mit NaphtaUn-VffMnduttgen be'

sonders gut darchzaMhren ist. Jeh habe daher die so zH eMietende

Ausbeute an f<.Napht!)Hnindigo, dem besseren grunett Farbstoff, dorch

einige Versuche featgMteUt. Der aus Brommatons~oreester ohne

weseottiehe Vedaete heMasteHende NaphtytamtdomatoosSnreeMcr
lieferte reinen Nttphtytindoxyts&areester (Sehmp. I&7") in einer M~nge,
welche 8!5 pCt. der theoretischen Ausbeute betrug.

Die DaMtethng von Indigo aus diesem Ester will euogermaasefn

geübt 8e!n. Die Ausbeute h&ngt auch von der StRrke der fUkaH~chen

LSaang ab.

Daa beste ËrgebmM wurde mit ~0-procentiger LCsHog eraielt

und zwar 54 pCt. der Theorie. Das Product ist vot) guter Bes~'batt'cn-

heit, was nantentlich durch Unt'TMchuog einer grSMerpn Menge,
wetche die Firma L. CaseHa <& Co. in Frankfurt a/M. mir bereit-

williget zur Vej-fBgong stelite, bestatigt wurde. Wahrend die Haupt-

menge diesee Fabrikprodttctes in Anitin MsHch war und daraua leicht

krystaUiniech erhalten warde, blieben nur unbedeatend~ Vt'runreiDi-

goagen zurück, die sich in Alkohol mit brauner Farbe Meteo.

Das Verbalten des ~-Napbtatinindigos beim Farben und die Heht'
heit der Farbuog bat Hr. Regierungsrath Dr. Lfhne die G Me ge-
babt fe8tM6teHen.

') J. W. Bri)ht. diMf Btrichte 25, tM3 ()M2\

*) Wiehethauf-, diese Berichte 8C, M47.
BIaak, diese Berichte 31, t!<!2.
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î)ae NNhere ergtebt sich aus deesen:

~Vergtetch&f&fbattgett
mit ~-Naphtatiniadtg~ und etnetn gaten Bengattadigc.

Bs wurde von ~.NaphtaMnindigo wie BengaHndigo je eine HydfCMtSt-
kape mit gteicher Menge trockner SabstMX acgesetzt. Und MM':

K5pa: Bcngatindtgo. K~pc: ~-NaphttMnindigo.
4.8 g Indigo (auf ttoekae Substan1. 4.8 ~.NaphtxMBdtgo (auf tMebtK*

berechnot). Substanz beMehaet).
80 g Natronfeege 2a" B~. 40 ccm Wasser.

40pemWsMar. aO~NatrontM~e~'B~.
100ccm HydrusetMoweg. tOOeem HydrosoiNtMeang.

Darin warde !!)tnNehBtje ein 5 g-StMng gebMcht'! Baumwolle katt gc-
Mrbt. Denn wurde nuf 40–50" erwitrmt ttnd je ein StMog Wollo geRrbt~
Die Fa~bang der mit ~-NttphtxMnMtgo geOtrbten StrSttge war in beiden
FtHen daohtef. Sie verSttderte Mm Varh&ngen ihre Farbe nicht, sondern
behieit ihren gra«M Ton bei. Zur ËMohaphmg der Kttpe woetteo noch je
2 g-Stran~e Baumwetta undWotte ia dar vorher baNehnebenen Weise gefarbt,
weteh') naheMdie gteiche F~rbstSrke xe!gten.

Bez6f;Mehder Echtheit auf BaMatweHeist zu M'wahMM,d)(!)$die Siinre-
Chtor- uad WMc~Eeh<he{tderjunigen cines g9w6hnt!chen KûpfnMtME ent-

.~pnct)t. Auch auf WoUe ffann man die W~tf- wie die Saa'-e'Echtheit des

~-Nepbt&tioindi);os mit der des gew&hotichen KBpenMfms auf eine Stufe
&te)kn.<

Atisserdemhat sieh die Firma E. Miehaelis & Co. in Co«bus

mit dom neuen Farbatott' bescMttigt, und Hr. )f i chIl e 1 is giebt dar-

liber an:

»Die VeMHchstttfbMgen haben er~eben, dun mit- Naphtatittindi~e eine

6rapp<' M))hommen echter Modefarbenohoe Kochung erziett wird. wie sotches
bi~her ohne vorhorigcs AahSpen und naebherige Koettung nicht <n6g!iehwar.

Die erzietten Farbet) haben ziemtich stttmpffn Ton, es wird in <ten
meisten Fittiea eine Auffrischung d<nch NMhkochMng mit rothem FarbH~~T
wfetdertieh sem."«

Mit Rücksicht auf diese Higensch&ftet) des Farbstofts seheinett

mir auch die Sutfo:imren von Naphtatinindigo einige Bfdeutttng zu

httb~o.

Concentrirte Scttweiet~ntrf wirkt Mbou bei gcwuhntieher T<'m-

peratar ein, und zwar seheint sich aua «-Naphtalinindigo gleich Di.

sottbsNuM zu bilden. Nachdem der Farbsto~ einige Tage mit einetn

UebeMchoss an SehwefetsNttre gestanden hatte, sehwamm anf der

MthvioktteH Lësung ein dicker Brei, der sich Sber Gtaswotte ab-

saugen und auf Thon trocknen tieM.

Zur Reinigung wurde diese Stttfbs&are h) Alkohol getCst nnd

durch Aether ge<K!tt: ans der pttfpaffOthett, atkohotiMhen Losung
fatten grBne Flocken, die darch Wifderhotang dieses Processes reiner

Wt'rden, aber wfdcr ;5e!btt krystatlisirt za erh«)t<'M waren, noch kry-
Btatt!sifte Sa)ze Hcferten. Zw<*iSehweMbeetitnmnngen, mit der Saurf
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aMgpt'Shrt, gaben î!.08 und H.27pCt.Sehwefet. FitfDiMtfosaare
berfebnett sich t2.26 pCt. Sehwefe!, fSr Mottosattbaattfe 7.34 pCh
Sehwefel.

Das Verhatten von ~-Naphtatinittdigo gcgcn Sehwefebaare ist
e)Metwas anderes.

Die unter gleicheu Bed!MgaMgeHtms donket grBnttoh'MaMf FtSe'

s!gkeit auegeschtedene und ht angegebeHcr Weise gereialgte, deatt!oh

krystaMiMschf Su!<bsSure war ot~nbar die MonosatfoaSare: nach
dem Tracknen bei t«0<' wurden 7.87 pCt. Schwefel.gefunden. Oteae
Saure ist in Wasser und Alkohol te!eht ts~tieh. Ibre Lôsung ist in
dxt-chfatt~ndem Lichte pot-pttM-Qth;8'e fSrbt ttb~f gfOn, wie noch nAber

ang~gebeo wird.

Die Atkttt!sa)ze aehfideM sicb tlocklg ab, wean man der S&oM-

t6Mog Chtornatrîmn, ChtorkMHont u. s. w. in LS~ang zaMgt. Wie
die SEare aus a!k"hotisch<'r LoMmg durcit Aether, so werden diese

Satze dureh Alkohol aus der wBMngen LBsung geMUt und dadurch

reiner erhfttten.

Die durch Hrhhisen von ~*Napbtatia!nd!go mit concentrirter

SchwefeteSMre erhattenet) SKtOM&arenwaren nicht za tfonneo. Zur

Herstellutig bestinimter Verbindungen, die mehrere SchwefeIeNorereste

Pttthatt~tt, diente daher rauchende SSure. L&Mt man den FarbatoBF

mit Saure, we!cbe 35 pCt. Anhydrid enth&tt, einige Tage steheo Mttd

gtMSt dann die entatanden~ btxoechwarxe LSsung tropfenweise attf

En, M Httstpht eine rothe t~Ssong, die beim Stchen in 24 StttndeN,
beim V~rdunnen oder Erw<i)'tnen sehneller vCM!ggrau wird. Sie Meet

aich ohne Ruckstand filtriren and in Katittnt8a!z vprwandeht, welches

haaptMchticit aus feinen Nadetn besteht, aber von einigen beigemengten
Ftoekea nicht zu trenncn w:n-.

Das bei 18~' getrocknete Salz ergab b~i der Analyse:
n.6tg K und J3.6 S,

wahrend sich R!r tt'isutfosaurps Sala berechnen:

h;.3t K und t:4t S.

Dec) antsprechend ergab daa Natriamsatx !3.90pCt. Schwefet,
wShrend sich 14.38 pCt. berechnen.

Auch die beim Erhitzen mit raacbender Sâure erhaltenen 8&uren

gaben bei der Analyse Zahten, welche auf Trisntfos&ure paasea.

Reinigen kimn man diese Sanren aach dadnrch, dass man a!e in

atkoho!Meher L&9ung mit Wnne zusamntenbnngt und den auf der

Faser baftenden Kiedersehtag durch Wasser abwascht. 80 gere!nig<e
Prcben gaben bei der Analyse folgende Zahlen:

Ber. fiir Tr:sa!fos&UM:C 47.84, H 2.33, N 4.6a. S 15.95.
Gef.: 47.0: ?.<0, 4.45, t4.97.
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TetrMMÏfoeSare tasat ete6 dareh Anwëndang T<m nmc~ender

SSure, die mehr Anbydrid enthett, ttowie ntittets ChbMatfoneattM

datateMen:
t. ~-NaphtaMnindigo, mit rauchender Saure von 40 pCt. Anhydrid

2'/< Stunden aafSO–60" erhitzt, lieferte eine SntfosHMre.derettKaHmn-

sale mit Mgend~nt ErgebmM «natyort wurde:

Bef.MrtetnMet<OMOt9sKeMum:C 34.&3,H !.ZO. K !8.TO,S t5S~ N 3.36.
Gef.: 35.)0, 2.T?. !8.07. t4.S~ 3.84.

2. MitChtorsN~nsaure warde 5 St'mden auf 10" erbit~t. Auf

Eie aeMedea Bteh nacbhe!' rothe Ftocken ab, die mit gt-StMrFarbe in

LSeong gingea. Das KaMamsah ergab:

!7.6& K und t5.9< S,

wihrend BichMr tetmsutfbBaMrMSalz die fbfR angegebenen Menge~

berechoeu.

Ueber dae Farben mit den Satthafim-enist Foigendes au betncrke)):

Seide nimmt dte <re!e SSure aos w<i9<riser LSeang beim Kochen

voHsMndig auf. Wotte worde in der We~e g<-H!rbt. dass 500 g

WaMer mit 5 g WoUe auf 80" erwSrmt, dann 0.05 g Farbstotr, in

WaBsergetest, zagefBgt and zum Koehen erhitzt wnrde. Dann wurden

5 ccm einer 20-procentigen GfattbetwktSaung und attmShtich 5 ecm

5-pracent)ger SchwefetsSure zngefBgt.
AafWoHe fNrben die verschiedenef SM~aSm-en aile ziemtich

gteich and zwar MSatich-grBn. Der Farbenton ist ~bhafter, ttls der

durch die Ktipe eMeagte. Die Satfo~uren egalisiren nicht so gut,

wie der blaue ïadigoarmin; dagegen sind sie erheblich b~etSndigfr

gegen dM Licht and vottkommen walkecht.

Techno!ogi8ehes ïnstitat der Univeraitât Berlin.

t8?. TheodorPoane! ZarEennt-niss derDiauMane.

I. Ueber atickstoa'hattige Derivate des SoMoMïa.

[Einge~ngen am H. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marck-

wa)d.)

(Aas dem Chemisohen tattitnt der UniveMtHt Greifswald.)

Nachdem Baumann in seinen groadtegeNden Arbeiten gezeigt

batte, dass dn~h Condensation der Ketone mit Mercaptanen and

Oxydation der Condensationaprodaete Disalfone entatehen, ist viel-

fach vemtcht worden, SabatitntionapMdacte des einfachsten und wich-

tigaten dieser Diaulfone, de8 Sulfonale, zu erbalten. Baumann ~tbst

stellte fest, daas ea nicht getiogt. durcb Einwirkung der Halogene

auf daa S~tona! eine Substitution von Wasaerataif za bewerkst~ttigett.



J8M_

ï~agegen wurde Cblorsulfonal spNter von Autenrietht) darch eat.

apMcbehde BehandtHRg des CMqnM:etMte(dargeoteMt. At)e weiteren
Ve~tche ~edoch, (tas Cb!~ des Ch!o)rea!<bna!edurch andere GruppeM.
inebesondefe dttfeh die Amidogntppe, za ersetzen, verliefen negativ.
Die Vereaebe Autenrietha ergaben, daM das Chtor in diesem

Complex auf keine Weise aoatauschbar ist, and durch zaMreichc

eigeae Versuche tand !ch dieses Et-getmiM bestSttgt. A!a dann apa~r
dMa Amidoaceton bekanat gewofden war, vëMachten G~briet uttd

Po9M<*r*), dasselbe direct atit AethytntercaptaH XMcondenotren, und
so zum Am!deMt!6onat zu gelangen, aber auch diese Versuche ver-
!iefen resattatioB. Nur aue einea* Derivat des Aattdoacetûns, dem

Phtatimtdoaceton, Kess s!ch das entsprecbende CoBdcneattonspfoduct,
das Phtatttnidoacetonathytmereaptot, darsteHen. Bei dem Versueh,
atM dieser Verbindung naeh der behanoten Methode durch Spattong
tntt SatxeSurf das Am!doaeetonathy)tnereaptot zu g~w!nnen, wurde

gMebM:t!g mit der Pbtalsiure AethyttnercapMM abgespatten und Amido-

tt<-etoBch!o)'bydrat frhattet). lu der vort!egendett Arbeit gelang es
Hur nnu, das lange geauehte Anxdosutfonat anf c!))em Umwege
gtittt zu gewittKen. Wahrend nNmttch das Phtalimidoacetonmercaptol
durch SatM&nre vSUig geepatten wird, k~MMman dasselbe dureh

Oxydation leicht in dns Phtalimidosulfonal abprfBhren, und dieses
ist so bestaudig, dass sich seine Spattung in Phtatsa"re und Amido-
suttona! durch Erhitzen mit Salzsâure volikommen glatt dnrcbf8hren
tiiMt. Das AMttdosutftmat ist eine Mhr beotifndige, wbbtcharaktenMrte
und gut kryBtaUisirende Base. Mit Rûcksicht auf die eve<tttte!!e

therapeutische Verwendbarkeit des Amidosttttbnats, ist seine Dar-

steUung znn< Patente angemeldet worden.

D~ die Mogtichkcit vortag, ans dem Isonitrosoaceton ein Iso-
ttitrososatfonnt und aus diesem dorch RedactioH dasAOtidosatfonat

darxusteHe)), hatte ich meine Versuche aueh auf diese VefbiMdung
amgedfhnt. Die DarateHung des IsomtrMosutfonttts getang aueh. doch

ergaben die verschtedenartigsten Versttchf, dasselbe zn redaciren, keitt
Resultat. Nach anderer Seite hin lieferte jedoch die L~ntersuchung
dieser Verbindungen ganz intereesante Ergebuisse. WNhrend namMeh
das aus dem freien Isonitrosoaceton gewonnene Sulfon nach ae!nen

Anaivsen wohl zweiffHos das normale IsonitrososuKbtta),

CHa.C(SO:C,H~.CH:N.OH,
ist, entstehen bei Verwendung des MethyMsonitrosoacetotta und Aetbyl.
iaon!tro8oaceton8 wohtebarakterisirte Verbindungen von weit hoberent

Schwefetgehatt. Die Analysen dieser tetzteren sprechen mit Bestimtnt-
heit dafür, daM hier ausser den beiden erwarteten Aethy!sa!<bngmppen
noch eine dritte eingetreten ist. Es schien zunâchst tticht nnmSgUch,

') DtMp Berichte M. 1~6. ") Diese Benehte 27, t04<.
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daM der hoher~ Schwete!jïe6att von uovoHttandfgër OxydatMMder

Thtoatby!gr)tppen herrSttrt. Dies wM jadoeb dadurcb unwahMcbe!oMch,

dass diese K<tfper um so beMM' Mtstehen, mit je groseerem Ueber-

Mha9: von Pet-mangaMt gearbeitet wird und daM a«e ihren nicbt

Mtphr hry9ttt!!tsirenden Mutterlaugen durch crneHte Oxydation stets

wieder neue Mengen derBetben Substans krystsMteirt erhe!teM wefden.

AM~rdem chttfattterNift die aHM~Mrdentttch gfosae BeatNndigkeit

gerade dieser Verbindungen ge~eo SKuren dieeetben ale Sa!{onat-

derivate und aehties~t die Gegenwart von Tb!oSthytgntppet< geradezu
aus. Sch!tea9t!ch weisen auch die KoMenstoS-, WaMeratoN-und Stick-

stoff-Bestimmottgen, trotz ihrer im cxperMnenteHenTheil bewprooheNea

~ringeren Zaver!ass:gkett, mit Beattmmthett auf die Formel mit dr~

AethyhotfongrMppen bin. Unter dieser VorattMetxung schien ea ant

wahKebeintichstcn, dM<auch dae Methoxyl bezw. A~tboxyt derMethyt.

oder Afthyt-isonttrosogFappf dureh C~H~S und bei der Oxydation

dwchCtHtSOs ersetzt worden war. !n dieeem Faite muesten jedoch

Methyt- und Aethyt-Isonitrosoaceton ein und dasselbe Suifonderivat

tiefent. Da dies nicht der Fatt ist, bleibt fSr den Verlauf der Reaction

woM nur noch fotgende ErktStung: Ausser dcm nor<natenErsatz des

KetMMauetstofta durch zwei Mercaptogruppen unter Wasseraustritt

hat sicb noch fin Motekut Mwaptan an die doppelte Bindoug der

laonitrosogntppe angelagert.

RO. N CH CO CH, + SCtHt. SH
RO.NH CH(SC!)H,). C(SCtH~ CH, HsO.

Diese Anlugerung kann natürlicb aucb im ttntgekehrten Sione

stattgefunden haben, d. h. so, dass die Sa!fSthy)groppe ncben der

Oxalkylgruppe am Sdekstott' steht, doch scheint mir die vorstehende

Annahtne wah)rseheit)ticher. Die schtiesstich entstehenden Oxydations-

producte waren demnach

RO. NH. CH(SOaC,H5). C(SO!C;H:),. CHs,

fBr welche Formel die Analysenergebnisse sprechen.
Da fûr eine solcbe Anlagerung von Aetbylmercaptan an eine

doppelte 8tick8to<r-Kob!enatoif-Bindt)ag meines Wissens noch kein

Analogon bekannt war, schien es mir wünschenswerth zu prüfen, ob

eiue sotehe auch in anderen anatogen FaHenstattnndet. Um die Analogie

mogtichst votl!t0tntnen zu gestatten, wShtte ich eine Verbindung, bei

der in der NShe der hooitrosogruppe eine dem Carbonyt des ho-

NttfOMacetott~ entsprechende negative Gruppe vorhanden war. Hier-

fBr schien mir das Oxim einer Ketosaare gecignet, und zwar benutzte

ich dasjenige der LSvu!insSure, die mir gerade zur Hand war.

Der Versuch zeigte, dass das Oxim eieh unter dem EmSaas von

trockeoem ChtorwaseeMtoif tbatsâchlioh mit Aetbylmercaptao ver-

bindet. Da nun die Carboxytgruppe er<ithrangegemaM gegen Mer-
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captan ttBètnpnhductt Mt, 90 zeigt der Versuch Mut~emttchef ~{ehet*
heit, dass eine derartige doppelte Stieketon'.KoMenM<!<~Btn<ïot!tgMnt
Mereaptan ztt reagiren vermag. Ein Oxydaiioaeprodnct konnte aller-

dings niebt isolirt werden.
Wenn eine solche Autagerung bei den A!kyUsoBitro8oacetonen,

niebt aber bei dem ÏMnttfosoaceton selbst, statt~ndet, so muss man fSr
dasselbe woht Tautomerie a~tehtnen. Daa fteie Isonitrosoaceton scheint
wenigetens danach bei dieser ReaetSon n!cbt ate solches, sondern ats
wabre Nitrosoverbindung 0 N CHa. CO CH~ au reagireo. in weleher
keine doppelte 8t:ek8to~'koh)MMte<fbind(tng far die Antagerung df&
dritten Mereaptaus vorbanden !8t. Bet den alkylirten Verbindungen
ist dieser Uebergang lit die tautomere Nttrosotbtttt eMchwert, hhM kann
ateo eine An!agerung von Mwaptan an die doppelte Bindung unge-
hiodert stattlinden.

Ebenso, wie ans dent Ph<!t)nnidoaeetOH daa AmidosutfonKt ~nt*

steht, maMte sieh aoch aus dent DiphtaHmMoMettm das Diamïdo-
satfona! darstetten taespn. Dies scheint thaMebticb der Fait zo

sein, doch iat die Reaction aasserordpnttich anbeqaem, weit das Di-

phtalimidoaceton nur beim Ërhitzen unter Druek mit Mercaptnn Mnd
ChtorwasserstofF reagirt, andererseits aber in atteu LSenngsmittetn e~

schwierig Mstich ist, dass in Bombenrôhren immer nur Sasserst k!eine

QaMfMteM vérin bfitet werden konnen. Die Versuche hierBb~t- sot!cn
noch weiter tortgesetzt werdeu; Bo soit Yeraocbt werden, ob sieh die
Reaction dadurch bequemer gestaiten !&a9t. daBs an Stelle des Di-

phtaMmidoacftons ein anderes acidylirtes Diamidoaceton angewandt
wird, da ja nach <!ett VerBacben von Gabriel und Posn<*r durch
die Gegenwart freier Amidogroppen die ReactionefaMgkeit des Car-

bonyta gegen MercaptaM aufgeboben wird.
Bei den Vereuchen mit Diphtalimidoaceton gelangte ich noch ze

einem anderen Ergebniss, das mir mittbeilenswerth erscheint. Da&

Diphtatimidoaceton wird nach der Vorscbrift von G a brie! MMd

Posner') dmeh Oxydation von Oxytrimetbylendiphtalimid.

CO CO
CeHt<~>N. CH,. CH(OH). CH: N<~>C6 He,

(:tt)8 ~-Dichtorhydrin und Phtatimidkatium) mittels CbromsSure dar-

ge~tet!t, und nach seinem ganzen Verhatte~ kann kein Zweifet ob-

walten, dass es ein wahres Acetonderivat ist. Nan entsteht bei der

Oxydation von s-Dichlorhydrin mittets ChrontaNare nach dem Ver-

fahren von Hormann~ eine Verbindong von der ZuMmmensetznag
des Dichloracetons. C!o6z, der dann épater wieder Ober dieses ver-

meintliche Dichloraceton arbeitete'), kam zn der Vermathang, dM&

') Dieso Berichte 87, i042. *) Diese Berichte t8, 1707.
Ana. d. Chom.[6] 9, HZ.
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Berichte <t.M. chtttt. RtttOtchMt. J*h~. XXXt<. g~

dieae Varbiudt~ keto wattte~ Ketodenvat 8M. tMm kotmte durch
die Unter~choog entaeMedM werden, ob das vermemttteb~ BteMM.
aoeton mit PbtaHmidkaMam daa vorgenaa<ttc wabre Dtphtatimidoaeeten
oder eine andere, isomère Verbindung tietp!t. ThatetchMoh ht tetz-
teres der Fall. Ea entsteht ein KSrper, der von dem wahren Diphta!.
tmidoaceton scharf nnt6Mch:edMt Mt, jedoch dte gMchc ZtMMnmen.
setzang hat. Hterdurch Ist bewiesen, dan das dttrch Oxydation von
~-DieMorhydnn pntstebcnde Product nicht Dichtoracetoa ist. Diese,sowie die mit Phtalimidkalium entstehende Verbindung 8:nd demnach
ah PMadodtchtor&ceton und PseMdodtphtatitnidoaccton zu
bezoichnen. FQr die Camt:tatiott des ersteren ist, wie echon Ctoëz
angifht, .Mr die Formel CI. CH CH. CH~Ct denkbar, die dann natSr.

0
tich anch der PhtatfmMowrbtndmtg itu Orunde t:~t.

ExperimenteUer Theil.

t. Darstettung des AmidosMtfnnats. Wenn man nach der
Vorechrift von Gabriet und Posnef (!. c.) Acetcnytphtatimid,
CH! CO. CH?. N<oQ>C<H4, iHder t'unKachen Me~e 90.procent~ef

HssigsSttre tSst, mit zwei MotekSten Aethytnterkapton versetzt and
unter K9h!ung einen Strom trockner Satzsture einleitet, so erstarrt
die FMMigkeit nach einiger Zeit za einem Brei weisser Kryatatte, die

PtttatitBidoac<*tonatby!Nterc«pto!,
COCH~ C(SC,H,)j,. CH<.N<~>C.H<.

darsteUet). FOr die Weiterverarbeitung versetzt man die eratarrte
Masse ohne Weiteres mit Waeser, um die geaammte Menge der Ver-
bindung aaa der EssigaSoMtosuag aaazotNUen, saugt ab, waecht mit
Waeser Ms und Mst daa so gewonnene Rehprodact in der etwa
~fachea Mpnge ka!tet. EieeMigs wieder auf. Hierbei mues JedeEr.
wN.mong vermieden werden, da wanne EMigaSare bereits epattmdauf daa Merkaptol einwirkt. FOgt man zu dieser Losoeg eine kalte
gesiKtigte Lôsung von Kaliumpermanganat, so verschwindet die rothe
Farbe sotbrt. Die FMasigkeit wird braungelb und bald begiant die
Au~cheidang von braunen Ftocken, die theils Manganoxyd. theils das
neue Di8a!<ba sind. Ma.) ahft mit dem Zusatz von PermanganatMeeng
unterVermeidong bedeutender Erwlirmung ao lange fort, bis die FtOM~keit auch nach krSftigem Durchschuttetn daaerad rotbbraon bleibt und
beim AMnieMentassen eines Tropfens auf Filtrirpapier einen deat.
lichen UeberschMs an Permangaxat erkennen lasst, wozu zietnJich
groese Ftasaigkeitsn.eagen er~rder!ieh si.td. Daan leitet man durch
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die ganze FMM!gke!t e:BM krSMgec Strom von achwefliger SSate,

bis vSM!ge ËBttKtbang eingetreten !~t. Naehdem auf dièse Wmsa aUe

Maoganverb:ndMgem ta MMOg gebracht sind, ist die F!ass!gke!t von

fM~r te!eMichen Menge weisser, sHbeFgtKoMnder Sehappeben erMttt,

dieabgesaagtand mit Wasser gewascheu werden. Dteaetben siadfaet

reineaPhtat:midottcetoodi&thy)<Hautfoo(Phtat!mido8uHoBat),

C.Ht<~>N.CH~.C (SO~H~. CH,,
und kryetaH.Mren Me

heiMem, vMd6nntem Alkohol m f!chn<'ewe:eMn, grossen, gMozenden

Btattern, die be! t75–177* (corr.) echmetzen. Die Verbindung iet

fast anto~tich in Wasser, aber xiemtich leicht in Alkohol und Eisessig.

C~H.~NO~. Ber. C 48.3, H & N &8, S n.2.

e<f. 48.C, j. 3.8, n.3.

Verreibt man Phtatimidosutfonat mit der etwa fanSacben Meage

t.tarkec K&mtn'ge mtd erwarmt, M verschwindec die KrystaHschuppen

und am Boden des GeMMea samm~tt sich ein echweres, gelbes Oet

.tn, dss beim Ërk~tcu zebe wird und in Wasser sebr leicht tMich

ist. Es ist ein Katiumsatz, denn wenn mau dusselbe naeh dem Abgieœen

der uberstehenden Kalilauge in Wasser t8Bt, von geriogen Mengen

ongelo~t bleibender Auegangs~betanz abfiltrirt und MsSaert, so <Sttt

fine Saure ais schteimiger Niederschtag aus, d~r mit der Zeit t'est

wird. Ders~bf ist nach aeinen) Verbalten gegen S~zs~nM Ac~tonyi-

phtatamin6tn!t-f;d:Sthy)dtsa)fon (SMtfonatphtataminBNMre).

CH!. C(SOj.Ci)Ht),.CH;.HN. CO. C.H,. COOH. Kocht oMt die Pbtat-

Mmnsjim-f mit starker S~x<iior< M !ust sie sich echnett aof und beim

Hrkahen scheidet die FXiMtgkcit Krystalle von PhtatsMttM ab. Die

von diesen abfiltrirte Ftitsmgkpit f-ntMtt AmMoMtfon~chtorhydrat. das

bptm vorsichtigen Eindampffn i!ari:ekb)etbh

FBt- die Gpwinnung des reinen Am!dMMttonata ist es votthpit-

hafn'r und b~ufm<T, das Phtattmtdoantfona! direct mit Saizsat)~ zn

t~tten, da d)M~ Spattung vottig q'tantitath
vertNaft. Man prhitzt zu

diesem Zweck das Phtatinttdosotfnoa! mit der fQnSachf-n Menge starker

SK)z8aire im Einsehtassrohr drei Stund<-n hutg anf ~70< DerRohr-

inhalt scheidet beim Erkatten PhtatsNure ab. Versetzt man die hier-

von abSttnrte FtiiMigkMt unter vorsichtiger Kühlung mit 6ber-

Mhuesigpr Ka!)taagp, so mheid"t sich die tX'tt<-Base theilweise ats

hett<'s Putver aus. wabrend der Rest dt'rch wiederholtes Ausschattetn

der Ftnssigk~it mit Aether gfwcnn<'n wird. Die Base kann durch

L'mkry~HtBiren aus Aether gereinigt werden, bosser ist ea jedoch,

erst das Chtorhydrat darch Abd~tnpfen zu isoliren, dieses nmzu-

hrystattisx-en und aus dem reinen Salz dann die Base in Fre:heit zu

~tzen. Die Base ist das erwartetc Amidoacetondiathytdiautfon

(Amid.sutfonat), NHj-.CHt.COO~H~.CH~. Sie krystaH:Mrt

!)M9warmemApther in schSnen, kuri:-sNH]''nHifm)gM, zu sch:ef<'nKt-euze)t
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gFeppHten. durehMcht~n Kry~tatten ?oa monoMmem HsMtxe. Die
KrystaMe e:nd schwaeh doppetbreehead und zeigen iat fottHMtMm-
HMhroskop g~ade and seMete AastS~hang. Da. AmMoMM~at jet
ftwtta !8s!:ch m kaltem, (<cht t6stieh in beissem Wasser, ans dem m
in NfthMu kugeifarmtgMt) Gebilden xaekryBtaHMirt, leicht iSaMch M
Aether, Alkohol, Benzol und EiB«M!g, unt6s!ich in Ligroht. Es
-iebmitzt bei 94-96"(ecrr.).

C,H,,NS:0~. Ber. C <M.e,M 7.0, N &.8,S g(,.3.
Gef. ?5.0, 6.9.. 5.M, Z6.8.

Daa Chtorhydrat. CH,.C(SO~H,)t.CH~NH~.HCt, bletbt beitn
Nindampfen der von der PhtaMare t~batturten, MtMacrfn FM86:g-
keit. die bei der Sp~tong des PhtftHmMo8d6tn&t9 oder der Phtalamin-
"<tnre Mauttirt, ah Syrap zarSett. der scbnell bt-SckMg fest wird und
")ch mit HOtfe vonTh:efhohte attsgezf;chnet aasA!ttohot QmkrystaH).
ttiren Msst. E& krystaiMMrt bei sebnettem Erkalten in feinen, wp~gen
Xadftn vom Schmp. t9U-)'U" (corr.). Bei langsamer Kryatallisation
"rhatt man wohlausgebildete KryetitHe von monoklinem Habitus. Es
sind schief rhon.bisehf Tafeto. Mtit einem Winket von 79" und hemi-
pyrutMtdaktt ËndaSch<'a. Das Salz ist NusseKt teicht MsUch in Wasser,
leicht Mstich in Atttohot und mttos!:ch in Aether. Es zeigt einfn z~
crst 8Safr!ic)<en, dann bittereCsaen Geschmack.

C;H,eNS.,0<Ct. Ber. Ct t4.
Gef. t t4.M.

Die Ausbeute an Amidosulfonal ist ziemlich gat. Man erhStt
.iurehschotttUch 50pCt. von der aus d<'m PhtaMmMoaefton bfreeh-
xctfn Menge.

Dae Chloroplatin:lt, (C~H,,NS;0<)sH:PtC),, fSt)t beim Vcr-
Sftxen der wassrigen LSsung des Chlorhydruts utit PtatinehtondtSsmtg
nicht au~ Erhitzt man jedoch dip FtSssigkeit einige Seconden zum
Sicdfn, so krysta)ti8)!-<'n beim Erk:t)t<-n massive, schrSg abgeMtotitten'
t.rangeg<'tbe Saa!en. die bei 23i)" nnter ZerMtxang schmeizen.

'i.H.S,0,PtCt. t!r. Pt 22.4.

Gef. 22.0.

Dae Pikrat ist w~tig tustich in WMSfr, ist aber nur aeht-

n-))wi~rig krystallisirt xu ~rttatten. Die abrig<-n Salze, wie Sulfat,
titrât und Oxatat, sind leicht tSetich in WasMr.

Behandett maM t'inp satxsaure Lësuag des Amtdosttfonakhior-
hydrats mit der berechneten Menge Natriun)n:(rit, so fiadet starke

Sticksto<fentwick''tm)g statt und ttach Bpettdigttng der Reaction tBsst
~ich dureh Au6scht!tt<'tn mit A~thfr ein fast farMoses Oel isotiren,
<!as beim Stehen theitweisc krystnllisirt. Die aofThon abgetrocknetet)
KryetaUf kStx~H nur ~cbwierig aos Benzo) ond Ligmin umkrystat-
tiMrt wt-rdeo. Sic Nchntctxt-M bei 71–75". Du die Sut~tanz nur in
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!tUMamrdeàtt:cti seMechter Aaftbeate entsteht und schwer za reintgao

ist, konnte n<Mh nicht MttscMeden werdcn, ob daa erwartete Oxy.

sutfotutt, CH!).C(SO!,Cj(He)9.CHe.OH, vorHegt.

Mit der M&heren UnteMacbnng des AmidosntfbtMta, seiuer Deri-

vate uad Homologen ist auf ttteine VeraHtassuog Mr Zeit Hr. cand.

Fahrenbor&t HM h!eï!gen Laboratorium beacM~tgt.

3. Dar~tcUong von NttroBoderivatett des Stt!fona!t.

LBst Mt~n 30g t6oa:tm80<tceton und 30 g AethytmercaptitM lit

etwa 50 cctn Aethff nnd teitet unter KOMtxtg troeknea Satz~arega~

ein, 90 trttbt sich die FMsaigkcit und scbeidet sieh nach einiger Zeit

in zwei Schichten. Wtthraehemtieh bildet sieh zanSohB~ ein unbe.

BtSndtgea Aotagermtgsproduct; denn wenn man die mit StttzBSufe ge-

aNttittte FtBasigkett stehen Mest, beginnt bald nntef starker Erwarmung

eme MeundSre Réaction, wobe! grosse Mengen Sa~sSure etttweichen

und zogte:eh der Aether verdantp~ wird. Es MnterMMbt ein getb-

roth~ Cet, <iM, wie sein Verhalten bet der Oxydation zeigt, tso-

nitroso- oder wabrscheinticher Nitroso-AeetonSthytmerBapt~

ON.CH!.C(SC;Ht)t.CH}, ist. Ko ist )etehtxet'Mti:ch «od Msat

Steh daher nicbt retnigfn. Es wird i') ChtorofottK get8st und zur

EntferntMg der Satzs~ure mit WaMe)- imsKeschattctt. Die Cb)oro{brm-

tusMng wird sodimn nntor tnf'hrma):Ketn ZofMtz einiger ccm HMtgsSurf

so tan~ mit kHttpr, gfsNMigtpr PermangaattttGsang kraftig dorchgf-

scMttett, bis die w:i8sr:ge Fttissigkeit nxch andnuerndetn SchBttetn

noch einet) d«Mt)ich<'n UcberachaM von Kat:nmpert!<anga<Mt zeigt.

t~ann wird die dankeibraune Emataien dxrctt einen kr&ftigen Strom

schwefttger Sâure entf&rbt. Die ftu-btose ChtorotbrmschMht wird

nacb der Trennung der Scbichtpn abge!Msen und die tibrige FtSMig-

keit noch mehrmats mit kkineo Chtoroteftnmcngen atisgeecb0tte!t.

Beim Verdampfen des Chloroforms auf dem Dampfbad biftterbteibt

fin ftMbtosea Oe). dus, besonders kicht bei den epStereo AaMchOtte-

Inngen. erstant. Die nfne Verbindung wird abgesogen und a'~

wenig Atkobot umkryst~ttisirt. Sie ist itHer Wabrscheintichkcit tMch

Nitro~oacetondiathytdiantfon (Nitrososutfonat), NO.CHt.

C(SOtC9H))i.CHt. UitMetbe krystallisirt bei tangaarnem Verduoste;.

dcf Mutter!aug<- i" sechaseitigen, gut au~gebitdctO) Tat'etn, weteh~

cin..t) Prismen- nder Domen-W.nkd von n2" haben. Diesetben

zeigen gerade AustoMbung, Axenaustritt mit rnSsatgaM Axcnwmkct

imt der K''o"sen FMehe uttd ~hr tebbafte DoppetbMchang. Die

Krystattf sind wahracheintieh rhombisett nnd hemimorph. Sie

heMtxen schr Yottkommcne Spaltbarkeit nach der Basis und weniger

vottkomtnene fasefige Spnttb:t)-kcit geokrecht d<tza. Dfr Scbn)'')xpun)ft

liegt bei im–!O.T (corr.).

Me AtMdvaen dieaer «nd der weiter unten besetn-tebenen Nttroso-

verbindaogen boten ~.tttx tHnorhergesctteae SchwterigkMtMt, indem
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J!<M)etbenbei der VerbretMM)g eine. gaetormige, anaeheinettd eehweCe!-

tKttt!ge Vet~iadattg M~gabeH, die sieh atteeeMrde~tHeh Mcht der Ver-

~reMtang ente!ebt. Dies wurde xaerst bei den StiekMftfbMttMmangett

beobachtet, wetche bei tneht sehr (angMmer VerbrennMMg ttnwktarMeh

gro~M Gastneogett tiefetten. Bei nâherer PrNfoag zeigte sieh dftaM,

daM das !m AMtom~tet angesammelte Gag mit hettbhmer, wcnig
)<-xchtende)' Ftamttte brennbar war. Dièse Verbindung scheint theit-

weMe von starker Kxtitttuge itbMrMrt xo werden, denn bei den

KohifxatotïbpstimnrtungeM wnrden be! JiehBeHer VerbtftmunR Mhr viel

x<! bohe Werthe getando). Da die Ineonstauz der AnatyMnwerthe
zuerst g<tr<t!oht zu efkXtMM war. wurden sehr viele Verbrennmfgftt

.tttitget'iittrt. Dies t'edeatete einen gro~sftt AufwMttd vutt Arbeit t<nd

Materiat, da die NitroMverbmdttttgNt nur !)) seht' scbtecbter Ausbeate-

<'otMehett ititd trotz !hrer vorzi!gt!chett KryetetMMtioBSfKMgkett nur mit

~ftMMN VwttMten HmkryMttHiMrbat sind. Bei sebr tangMMer Ver-

t'rennang gelang es aber ech)MMt!ch docb. <!iem!ieh Cbereitt8ti)nn)ende

Resultate zu efhahet), und ich gtaubt*. dass die {« der RiatmtuMg.
diMuttftett Formein durch die Aoatytett gcnSgpnd sichergeetettt sind.

C:H,N8,f'&. Ber. C 32.7, H 5.8, N5.4, 824.5.
Gof. f 8M, 3t.!), 3~.3, 5.C, 6.1, (!.0, 5.6, t). ? 25.5.

Die der ZagammeneptzHng der weiter antM) bescbrïebeofn Metby!-
und Aethyt-Verbindong entsprechende Formel OH. NH.Ct~SOtCxHe)

.CtSO~CtHt~.CH~ wOrdf verlangen C !!0.8, H 6.0, N 4.0. S 27.4

und scheint demnach !tnageMh)o88en.
ln gleicher Weise wie d<M tMnitmsomwton selbst Maet tMt der

Methytfster dessplben mit Mercxptan in Sthenscher Losung nnter

Einwirkang von trocknem SatzsS'tregas condensh'~n. Das Methyt-
iBonitrosoacfton wurde nach der VorschriR von Ceresole 1) aus
tsoBitrosoaeetOt) mit Natriummetbylat und Jodmetbyt bereitet und ats

Oel vom Sdp. 115-1160 erbattcn. Die R<'act:nn mit Mercaptau
t!ndRt gennu wie beim Isonitro~oaceton selbst in zwei Phasen statt.
Es warde ein getbiiches, dickes Oel erhalten, das nicbt gereinigt
werden konnte, das aber nach seinett) Verhaiten bei der Oxydation

Trithioatbytmethytisotitroaoacetot) (Methoxytamido-a~

trithioXthytpropan), CH;tO. H CH(SCtHi) C(8C!,Ht):. CH~,
daKtfMt. Die Oxydation wurde wie vorber in ChtorofbrmtOsung mit

Permanganat ansgefiihrt und lieferte ein Produet, das aich auw wenig.
Alkobol tttnkrystatïMren tiee~ und nach den Analysen Methyliso-

nitro8oacetot!triathy)tfi8ntfon (Meth«xy!amidopropnM-
«-triatbyttri<tt)!foB), CH~O. NH.CH(SO:CiH4).C(SO~
C?Hi);.CH9, ist. Dasselbe krystallisirt in ausserordentlich schSn.

itaegebitdeten farblosen Tafeh), welche eine echief zur HauptMch~

') DtMeB'')-iehte t6, 8S3.
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atehende Zone von drei FtSeheapaaMn atid ein unaymmetriteh ge-
tegeBM nertes erkennen tossen. Die Aue!6tfchang <tnd die FtSohatt-

vertheitmg deuten aaf trikMnes System. Liehtbrechttng ond D&ppet-
brechang sind sebwaeh. Auf der HaaptH&chc tritt eine Axe ans mit
einem daattich begrenzten AbMtrptifMMbiheheL Vattkommen~ Spalt.
barkMt teokrecht zur TatcttMt-hf. Der Schmetzpuokt liegt bei T2"

(corr.).

C~H~NSsO:. Ber. C ?8. tt f:3
Gef. t 3:t, 3~.7, 33. t, 3M. ().4, 6.6. M.4. );.).
Ber. N 3 8. S 26.3.
Gof. » 3.4, 3.3, :e, 28.2. M.

Die fCt' dae normale MethytisoMitrosoentf&nat erwarteté Formel

€H:O.N.CH.C(SO~Ht):.CH, verh.nKt: C 35.4, H t. N 5.2.
s 2a.e.

Da w zanaottSt nicht uMwabrsebemttch eMehieu, daM die uner-

wartet e!ogetretette dritte ThioSthytgfttppe an SteMe der Metboxyt'
gruppe getreten war, zog icb zar Entacheidottg dieser Frage auch da9

AethytMonttro~oacetott it) den Kreis d!e8<*r Untersnchtttt{;. War die

Methoxytgruppe verdrângt worden, su musste at<9 der Aothy!verbm-

dang aller Voraussicht nach die gleiche Schwefetverbiodaog entstehen.

Wte schon iM der Eiateitong erwNbnt, sind aber die eotstehendeu

Producte nach Schmet~punkt, AxatyM und krystattogrttphischem Chu-
fitktef verschieden. sodass in beideu FSttcn dait Methnxyt oder Aeth-

oxyl intact geblieben sein muss.

Das AetbyHaoMitroaoitcetoo (Oel yom Sdp. J3(~) wird M

anatoger Weise dargestettt wie der Metbyleater, enMteht aber in wcit

besserer Ausbente. Dtt hier Much die Weiterverarbeitung leidliehe

Ansbeaten liefert, ist die entsprechende Sulfunverbindung im Gegenaftti!
zu dett beiden tongen einigermaassen leicht zugSngtich und $ott daher

spSter noch e!ngeheoder utttersucht werden. In gteicher Weise wie

die beiden anderen Nitrosovetbindungen liefert das AethyiiMnitroM-
aceton bei der Condenstttion mit Mercaptim ein rothtieh-getbeg Oel,

dem die Formel C:HiO.NH.CH(SC9H5).C(SC9Hth.CHi, Tri-

tbioSthy!SthyUeonitro!)o<tceton (Aethoxytamido-tf-tri-

thiottthytp)'opa)t)t zuertheitt werden muss. DitsprimSrentatehende

Re&ctionsprodact krystallisirt hier bei sorg&ltiger &ah)ong sofort in

schënen Nadeln oder Platten, die sich aber, aach nach dem Abeaugen
<mfThon, sehr achnett unter Abgabe von ChtorwaMersto<F verHCaaigen
und das ebeugenannte Oet bintertassen. itteo hSchst wabrscbeintich

ein loses ChtorwasMratoftantagentMgspradttct de<Me)ben darstellen.

Das Oel, das sich Bach hier Btct)t reioigen tiess, warde wie vorher

in Chtorofnrtn!f's<tng mit Katiampermanganat oxydirt. Naeh dem

EtttfNrben tnit scbwefMgw Sâure wird das Chtorotbrm abgedampft
nnd der RSckstand zutn KrystaUiairen stehen gelassen. Das dann
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von den ~ebitdetMt KtystaHea abgMogéne Oet tiëte~ bet ëraëater

Oxydation noeh bedeMemde Metgea dersetbM Ve~Madong in krystaMi-
sirton Zaetande, und betVetftfbettang grMMfQaaatMten ethpNehtt
es sich, diesen Pfocese noeh mehrtnwh z<t wiede~h~teh. D~ent*

stehende Produet ist der Analyse nach: Aethyttsonitrosoaceton-

triXthyttrhatfoa (AetboxytamtdopFCpan-M.p-p-tri&thyhri.
autfon), C9H,0\NH.CH(80tC!H~.C($0<CtHt),.CH;. Diese

Vefbiodoag Mhmitzt bet 76" (qorr.) nnd zeiebnet a!eh wiederem dareh

«uMerordenttiebe KryatttUNatioosNhtgkeit aue. Sie ist Mebt t<M<;h

in heissem Essigester und Athobot und z!6m!ich Mebt tSatich tu

bMissem Wa«er. Aus Alkohol uud Wasser )6<st sie sieb gut um-

kry~tatHMten. Bei ~MgMmer Absch<da<tg ant9t?)<en ans Alkohol

tang-priemttieehe, farblose Krysttttte. welche eiu Prhm~ mit Winket

von ca. ÎOO")ein Pinakoïd und am Ende eine Pyramide zeigen. SM

sind rhombtMh, von gerioger Doppelbrechung und schiefem, undeut-

lichein Axenaustritt auf der P)'!an!enHaett&.

Ct.HMN&OT. Ber.C:M.8. H 6.6. N3.7. S ?.3.
(:ef. 84.8,34.8,34.0, » 6.7.7.0,(!.7, 8.8,8.94.9,C.O.

Me VerbindM'g ist auMerordentHeh be8t6ndig. Sie verândert

sich beim Kochen Mtwobt tMt \'erdHnttter, &ta auch mit starker Satz-

siiure a<)!chetnend garnicht, sondern tasst sieh aos der LCsang wieder

unvfritndert ausathern. Bei zweisttindtgem Erhitzen im Roht' auf

300'' zeigt sich etwas ChtorRthyt, doch wird auch hier die Haupt'

menge der Substanz wiedergewonnen. Erst be) eiebenstOodigem Er-

hitMH auf 2!0" Bndet reicMiche Chtorûthytbitdnng etatt, doch ist

dann der Rohrinbalt schwaM und liefert kein fasebares Product.

Aucb die verschiedensteo Reductionsversuche ergabeo stets nur unver-

Nnderte Aasgangsverbindang. Erhitzt man die Substanz {3r sich auf

t~5", so sebeiat Zersetzung einzutreten. Wenigstens findet bei diesef

Temperatur betrachtMche Gasentwtchetong statt. Erbitzt man bis

zunt Attt'hSren derselben, so taest eich aus dem RNckstand mit Aether

eine kryBta)tisirp«de Subetan:! extrahiren, die bei ca. 57" MhmHzt und

noch nSher untersucht werden sott.

Ich tnoehte an dieser SteHe noeh erwâhnet), dM9 aieh aucb

KitrosoMcetessigestpr mit Mercaptan iu gleicher Weiae wie die

NitroeoaMtooe condensiren tSMt, jedoeb koonte das bei der Oxydation

entetehende Product noch nicht in g~nSgender Meoge krystallisirt er-

htttten werden.

3. Vorversuchf zur Darstetlung des DiamidosùtfoMais.

Um auf eine der Dar&teMuxg des A.tnido8)tt<bnai8 anàtoge Weise zam

Diamidoautfoual zu gelangen, wurde versucht, Diphtatimidoàceton')

mit Mercaptan zu condensirën. Die Verouche warden darch die

') Gabriel und Posner, dièse Berichte 87, 1042.
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aMMMrdbntMetMSctwef~sKehkett der gemanatea VerMndang :MaMm
LStongemitt~B sehr WMbwert. Bet gewShnMehefTeatperatorkoBBte
aberhaopt keine Réaction erreiebt we~ten, doch Sndet eine so!etM
statt, weoo man eine Msattg des!):phtatim!doacetone in Ë!seMig Mtit
SakeNoregas sattigt und im EmeehtoMMhr taogere Zeit mit Mercaphmauf 6C-70" erMtzt. Da in den verwendbaren E<9MMgmeNg<-njedoch
Mur easserat wenig Sobet~nz in Maang bleibt, gelang M noeh nicht,
gMCgeod grosse Mengen der htefhef gehSrigen Produote tdr die
weitere Unterancbang za gewinneo. Das aus dem Robrinh~t mit
Wasser MsgeMUte Pulver, daa jedenfaite Diphtalimidoaceton-

athytme.capt.
[c,H4<g}:>N.CH,],C(8C,H.),, da~)tt,

sebmikt bei etwa j76–nTO. Es liefert bei der Oxydation mit
KaHamperMtaogaoat eine Verbindung, die aus KiMSMgin Warzen
vom Schtap. 2t8-220* kfyMa!tM:rt and demnach &iphtaHm:do-

sulfonal, [c.H<<~>N CH~. C(SO,C,H~. sein dOr~. Beide

Verbindungen konnten noch nicht anatysirt werden. Die VerMehe
<o!ten ibrtgesetzt werden.

4. Ueber Pseudodichloraceton andPeendod!phtntimido-
aceton. Wie in der Einteitong aosgefShrt ist, wardeo die hier be-
achnebenen Versuche ange8tellt, am nachzuweMen, ob das nach dem
Verfahren von HSrmann (toc. cit.) durch Oxydation von <.D)chhx.
hydrin entstebende Prodact Dichloraeeton ist oder nicht. ïm erMeren
Falle mueste dasselbe mit Phtalimidkalium einePbtatimidovwMndang
geben, die identiech war mit dem DiphtaUmidottceten von Gabriel
und Posner (toc. cit.). Wie schon erwahnt, ist dies nicht der Fa)).
Die Hârmann'sebe Verbindung ste!)t atso einhomeres des Dichlor-
acetons dar und iat ats Pseudodichloraceton za bezeichaen.

Verreibt tMao8gPaeuded:ch!oracetOB mit23.~gPhtatimidhati.))M
und erhitzt )' Stunden auf t80-200', so resuttirt eine fast schwa.M
Schmebe, die beim ErkaheM erstarrt. Dieselbe ergiebt beint Umkn'.
ataMisir~n ans sehr viel heissent Wasser oder aas EiMM'g echSne
weisse Krystalle, deren Sehmetzpunkt auch durcb bSuNges UtMhry-
staHisiren nicht bohcr ats 220"steigt. Das wahre I)iphtalimidoaeeton,
das durch Oxydation von Oxyt)imethy!ettdiphta)imH,

[c,H< <~>N. CH~CH.OH,
erhalten wird, schmilzt bei 268". Da HSrmann angiebt, dass das
nach seinem Verfahren dargeateMte Dichloraceton nur schwierig von
dem anverandert gebtiebemeaDichlorhydrin zu trennen ist, scbien die
M6g)ichheit nieht acageschtotsen, dass daa ans demsetben dargestelite
Phtalimidoproduet dnrch OxytrimethytendiphtaMmid vemnreinigt und
von demselben durch Ktystattisatmn nicht vôllig zo befreien war, nnd
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dam dièse Ver<Mre:mgttng den Sehme~pankt heMMraehte. Dae gMM
Produet warde daher in Etsesaig goMat nnd mit sovtet ChMm~aM
M WftMertMd erMtat, ah zar Oxydation der g~chen Menga Minen
OxytFtnMthytendtpbtaMmMe ausgereicbt Mtte. Das beim ErMKm
ausfallende KryataHmeht zeigt aber auch jetzt den t.tet.Snder!M
Sehmekpttnkt 230" and kann demnach nieht durch OxytnmethykM.
dtphtaHmid verunre:nigt sein. Da die Analyse zeigt, dase die neue
Verbindoxig dem &iphta!imMoaceton Momerist, iat diese mit Pseado.
diphtaHmidoacetOt! zu beze!chnen und hat woht zweifellos die
CoHBtitat!on

CO CO
~H<<:gg>N CH. CH. CH,. N

<~g>C.H..c

'0~
00

Sie ist zienitich leicht Matieh in heissem AttMhat und EisMMg,
etwas iCsttCh in hetsBent WasMr und sebr wenig ISaHeh m itHen
katten LaM)t!gtnitte!n.

C~H~NtOs. Ber. C 65.5, B 3.5, N 8.t.
Gef 65.3, » 3.7, » 8.5.

Zum Schtuss se! es mir gestattet, Hm. Prof. Dr. Deecke, der
die Freandtichkeit batte, die t[ry8t)t!tographMchenEigensch&ftender
TerMb:edeMenVerbindungen zu aMteMuchen,und Hrn. Dr. WeH, der
mich bei den vorliegenden Untefeuchungen mit Eifer und GMehick
anteretat<!tp, verbindtichst zu danken.

Gretfswatd, Marz t899.

188. 0. Paal und C. Benher: BeitrSge sur Kemmtnisa der
storiaehen Htnderuna: ohea~chM' Beaottonea.

I. Ueber p-Ntttobenzytbasen.

[Mitth9:)ang aus dem ph!tnnaceat..ohen<. ïostitnt der UmveKit6t ErtM~a.]
(Ehgo(;Mgen am 24. April.)

Gete~eottteb synthetiacher Vfraaehe io der CbiMzoiinreibe ttach
der von M. Busch und dem Einen von uns au~efundenen Metbode
der DaMteHong von DihydroeMaMotmen durch Reduction acylirter
e-N!tjrobeMytatMine') warde die Beobaebtung gemucht, dass gewiMe
8<Sfungen iat Reactionsvertaufe eintreten, wenn ats Anagangama-
terialien ifir die DaMteMang der c-NitrobenzytbtMen orthoBob.
stituirte, arotnatische Amine an Stelle der normal reagirendeu m-
und p.Derivttte~) gewlihlt wurden. In besonders a~attender Wt.:M

') Diewe Borichto 2S!, 2683.

') Diese Berichte 23, 2C84 24, 304;<; Journ. f6r prakt. Chem. M 4S,
&S' M, M8.
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œaehte sieh die reactiooaerBchweMnde bescw. htaderode W~rknog

einer in OrthoateHong beSndMehen NTttfogroppe geltend. So

fanden KremsehrSdeF und der Eioe vcta MM'), d<tMd!e E!nw{r)tang
des o-N)tMbeNzy!cMorMs anf o-Nittanitin nûr sehr g~ringe AM-
beuten an o-Nitrobenzyt-o-nitranilin liefert, w&hrend die Reaction mit

M- nnd p-Nitranitin eehr glatt verisaft.

Die «tthoatandige Nïttograppe bewirkt demnacb eine Erschwërung
des React!onever!aof8. Noch v!et schtirfer tntt diese hemmende Wir-

httns beim Versache hervor, das o-Nttrobenzyt-f~nitranttm zn wcyt~en,
was auf keine Weise gelingt, w&hrend die entaprechenden mi- und

p.N!tran!)!ndfr!vate sich leicht formyliren nad acetyliren lassen (!oc.

ctt.). G. KromscbrBder und der Eine von une wieBMt darauf Mx,

dass das vorstehend angeMhrte, eigenartige Verhatten des o-N!<n'-

benzyt-o-nttnMtit'M auf stereochem!sche Urxaehe zut'CcttzuMhren

s~ (toc. cit.), eine Annahme, die in neuerer Zeit von einer Rcih~

von Forsehern *) zur ErktNrang des anormateu ehsm!8ohen VerhatteM

orthosubetHotrtM, aromatischer Verbindungen herangezogen wordf.

Die Vfrattchp W. SchtHieg's und des Einen von ans über o-Nitro-

hfnzyt-nnisidiu und seine Derivete*) ergttbea ferner in Ueber-

eiH.-timmMg mit den ErRthfangen von V. Meyer und van Loon

(toc. cit.). da88 uicht nur die Orthostellung eines betiebigen Substi-

tuentfn, e'~ndet'n auch die ehemi~che Natur des letzteren den VerttUtt'

bestimnrter ehemischw VorgKnge erbeblich beein<!usst. W&hreod, wie

vor~tfheud angegebea, die Aeetytirung beim o.Nitrobenzyt-o-nitranitin
nicht :nMfiihrbar ist, )asst sich da-< entspreehende o-Anisidinderivnt

t'f'rmytiren. Diese Formyh'erbindoog iietert aber im Gogensatz zu

alleu .tttderfn. bi'.ber untersuchteo o-Nitrobenxytformyibasen bei vor-

sichtiger Reduction nicht direct die Dthydrochinaztttinbasf, acodern

o-Antidob<'nzyt-o-formani9idin. Diese .tonst nicht beobachtete

Bfst&ndigkcit der o-AmMoformytverbindaog, bezw. der der Ring-

!!chtif~t.))ng entgegenwirkende Widershtnd ntoss ebenfatts auf den

') JoHm. f. praht. Chem. 54, 26&.

Kehrnttton, d:ese Berichte 2t, 3315; S!7, 3344: Journ. fCr pftkt.
Chem. [~) 40, 257. HantxBeh, dièse Berichte 28, 2769. Kaater und

StaHb.'rg. Ann. d. Chem. 278, 207. Victor Meyer, diese Beriehte 27,

510, t580, 3t46: 88, 182, 1254, 3773, 3197; 29. 830, 839, t397. Baam,
diese Beriehte 28, ?07. M. Busch, Jonrn. f6r prakt. Chem. [2] 61, 113:

B~, 27S: 53,414; 66, 356. Jacobson, Ane. d. Chem.887, tt8; !!09,~90;
diese Berichte 81, 890. Ansch&tz, diose Berichte 90, 22t. Weg-

scheider, Monatsh. f. Cbem. 1C, 75; dièse Berichte 88, 1468, 2535.

Bischoff, dièse Berichte 80, 2478, 2772; 31, 3024. Wedekind, dieae

Berichte 3t, 1746. Schott: diese Berichte 3t, 4t4, 687. PrMtSnder,
Monatah. f. Chem. 19, 627.

JoMm. far prakt. Cbefn. {2) K4, 377.
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e&TMehen EmauMdef orthosMndigen Metho~ytgrappe ZMrttckgeMhrt
wffden. In dieser Hingiebt liefern die tchSneMArbeiten von M.Bue-ch

(lac. cit.) sowie diejeoigen von M. Scholtz (toe-ett.) ein reiebes B<

ohachtHngsmatfria) Bber die Wirkung der Orthosubstituenten auf den
VerhtMf der Synthèse ringtSrnHge)'Verbindungen und anf die che-
mMche Stab!t!tM der betreHenden Ring~ysteme. Es war zu erwarten,
da~s die ans p-Nttrobfn~ytchtortd onditromatMchenAntMendftr-
stcttbafett ~-Nitrobenzytbasen fich bMderAcyHrattf; denent-

spreehenden o-Nitrobenttytderivaten anatog verhatten wS~d~t). Dièse
Aoaahtne wird durch die uachsteheud zu beMbreibendea Versoeh«

bt'stMgt.
Ueber die Einwirkung des p.NitrobenzytcMofids auf einige ali-

phatische Amine and auf Anilin wurde von dt'm Einen von âne und

H. Spr~nger') beHehtet. Wir httbett nun p.NitrMbcozyt*
chlorid auf o-Anisidut und die drei Nitranitme einwirken

tassen und die so erhattenen p-Nitfobenisytbasen zu acyMren vereacht.
Von den vier VerMndongt!MwiderB~nd, in vollkommener Ueberein-

stimmung mit den bei dem analogen o-Nitrobenzytamin gamacbten Er-

fatirungen, nur da~y-Nitrobettzy!-o.Mitranitin der EinfShmn~
dct Formyl- and Acetyl-Gruppe.

Ftiroef wurde auch die Einfahrung des Phenytearbaminrestes in
(!i<*vier ~'Nitrobenzytbasen durch Einwirkung von PheMyt-cyanat
tfrsacht:

r H ~r H N rn r H
CO.NH.C.H.

-CH,. NH. R +C.H,.N=CO= C.H<<

Reactionsfabig erwiet<en sicb nur p-NitMbeMyt-o-aoisidm und

p-Nitrobenzyt.m-nitnMtitiu, wabrend unserer Erwartung eotspreehend
p-Nitrobeazyt.a.nitraoiiin mit Phenytcyanat nicht reagirte. Ebeuso-

wenig gelang es ooa aber bis jetzt, entgegeit unserer VorausMtzMg,
das t-Cyanat mit p-Nitrobenzyt-xitraxitin zur Reaction zu bringen.

CHtO

p.trobenzy)-o-!mi.<iditt, K0!.( ~.CH:.NH.( ).

p-Nitrob<'nzy)chton<) und "-Anisidin wurden im VerhSttnisse von
1 Mol. 3 Mot. in concentrirter, atkohotiseher Lôsung vier Stund~n
rBckf!iM<:end gekocht. Beim VerdOnnen mit Was-'er unter ZttSMi!
von etwas Natriumacetat und verdSnater Essi~Ëare scheidet sich das

Reactionsproduct ais krystalliniscbe Ma~e ab, die durch KrystaHi-
~atton au:! Alkobol gereinigt wordf. Die Substanz krystallisirt in

rothëo, derben KryMatten vom Schmp. '?", dif vou Alkohol,

Diese Berichte3M,fit.
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Aether, Benzol und EtMMig !K der W<Hm<'re!eht!<-b att~eHommea
werdett.

DM AtM~eate ist fa~t qMttnt!ttt~.

0.2391g Sbxt.: t).$t!79g COt,O.n'H g BitO.
0.:24CgSbet.: 12 ccmN ()3",127 mm).

CMB,<N:Oj. Ber,0 6&.H, H 5.42,N )0.8&.
Gef. e4.7S, S.4t, < !0.8S.

p-Nitr~beozyt-o-fortBantStdin,
N0,. C.H4. CHt. N(CHO).C.Ht.aCHs,

warde darcb fanfsMndige9 Kochen der v~retehend beschriebenen Ver-

bindung mit der Mnftachett Menge waaMr&eiet AMM!senHaaMdarge-
t!te!!t. Die af6pr6ngt!cb rothe FiOMigkcit nimmt gegen Eude der
Reaction eine gt-S)tt!cheFNrbMg au. Nach deo) Erkatt<'n wurde der

grossie Thé!! der SSare mit SodftMoangabgestompi~, wobel die For-

myiverbtndtMg zuerst C!ig ao~et, «Mh etMtgwZeit aber hryBta!Mniecb
warde. Sie krystatti~rt fms Atbohat in gelblich geNfbten, MngHcben
Tafeln vom Schmp. Ï02", ziemlieh teieht !SBMehin den meisten or-

~anischen L6M)ogMn!tt<'h),Ligroïn ausgenommen.
O.t74gS~t.: 0.4<H5gC9)t, 0.07~g H~O.

CttHt<N,0<. Ber. 0 ?.94, H 4.89.
eef.. 63.93, 4.M.

p- Nitrobfnzyt-c-acetantstdin
N0~ CtH< CB~. N(CO. CH~). CeH<. OCH,,

entsteht dorcb hatbatOndigee Erhitzen der AMgangsbaae mit dem

doppettea Gewicht EsMgsanreatthydrid. Die Acetytverb!ndung scheidet
sich anf Zasatz von Wasser «(ig ab, ninttnt aber nach vStttger Zer-

,etzung des nicht in Reaction getretenen Anhydride kryetalliniscbe
Fonn an. Ans verdOnntem Alkohol krystallieirt die Subatanz in

ge!Mieha)t, verwacbsenen T&Mehen, die bei 78" achmetzen.
O.t985g 8bst.: 0.8235gg CO,,0.0685g H~O.
0.2c Sbst.: t?.5ccm N (~00,733mm).

Ct<!H,NtO,. Ber.C 64.00, Ii 5.33,N a.33.
Gef. 63.70. 5.49. 9.69.

NOj,

p-Nitrobenzyt.o-nttfaniItn,NO?.( YcHï.NH.~ ).

Die Darstethmg geschab entweder durch em- bis zwei-etCodtges
Erhitzen emes Gemischea von p.Nitrobenzylehlorid und o-NitraaiHn
(t Mot. 2 Mot.) anter Zasatz von etwas catein!rter Soda im Oelbade
:mf ia0–t40< oder durcb zeboetOodiges Koehen der Componenten
in concentrirter, <t!kobotischerLosung. Zur Ent<eruung des unange-
griffenen o-NitrantHM wurde das ReactMMMprodoetvviedertiolt mit
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etark verdCanter SahsNaK ftuegakocht und der Mctt~taad aus aie-

daadem Alkohol Nm!tryBtat(b!ft.
Dte Nttrovwbindeng ist schwer tS~Hch in beiMem Alkohol,

leiobter in ËiaeeMg und krystallisirt in schônen, defbeo, rothbraunen

Nadeta, die bei !45" Mbmetzen und verdanoten SNuren gegen6ber
keine basisebeK Eigenscbaften zeigen.

Die Ausbeute an p.NttMbenzyt'e-nitramMNist im Vetgtfieh zum

c-Nitrobenzyt-o-nttTamtm (toc. cit.) beMedigend, sodMs die Ver-

mothMg Bshf liegt, daM oicht riar die iM Anilinrest vorhandene

orthoatandige Nitrogruppe. sondern auch dlejeaige des BenzyheatM,
wenn sie die Orthoatettang emnhMmt, erschwerend auf den Conden-

sationsprocess wirkt.

O.t033g Sbst.: 0.2t53j; COj),<0409g H~O.

O.t37g Sbst.: t9.2cem N (t6", 732 mm).

C~HttKtO,. Ber. C M.t4, H 4.09,N 15.39.
Gef. » 56.8t, 4.8' » !5.7?.

Wie Eingangs benterkt, g<*)ingtes auch bei lange andauMader

Einwirkung von AmeiaeMSMreoder EM!ggNare&nhyd)'idauf ~-Nitro'

benzyl.o-nitranilin nicbt, eine Formyl- oder Aceiyl-Verbindung ?a er-

halten. Es wurde stets nar das unverSnderte Ausgangsproduct vom

Sehntp. 145*zurNckgewottnen.

N0~

p.Nitrobenzy)-m-tt:tr:tni)!n. N0s.( ;.CH~.NH.(

wurde wie die v<'rhergehendeVerbindong dorch Erhitzen der Com.

pouenteo im Oelbade auf !SO–)40" dargestellt; auch die weitere

Verarbeitung der Reactioa~masse gMchah in der voratebend ange.

gebenen Weise. Das UMhReband!ung mit verd6Nnt<'r, heiMer Salz-

sNura resnhircnde Produet erwies sich ats Gemisch xweier Verbin*

dMHgen,die durch BehaMdtxngmit heissem Alkohol getrenat werden

konnten. Die in diesemLSeungstnittet nahezn anMsticbe Substanz

war Bie-p-nitrobenzyt'tH-oitr~nitin (s. u.). Aus der atkohotischcn

I.oettog krystallisirte die i)) der Ueberachrift genannte Vcrbittdang,
die, durch mehrmatiges UmkrystMnisiren aus EssigsNore und Atko-

hot gereinigt, bei !5!" Mhmetzende. derbe. zugespitzte, braunrothe'
Pnamett darstettt

0.1479g Sbat.: 0.8n~g CO~,0.0576g H~O.

O.t3:!6gSbst.: !8.tccm N <t6< 747 mm).

C,~H,.N90<. Ber. C a7.)4. H 4.03.K t~.3$.
Gef. aT.44, 4.33, t:t.a~.
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y-N!trebenzy!-M.fernton!tr<tnitht,

CHO NO&

GHUf
¡-

Ua
N0~~

).CM8.X.('

wurde durcb zehttatCndiges Kochen der Nitrobase mit AmeteeMScr~
Mnd AoaMt!en mit Wasser ate krystaHinMch eretHrteodea Oel erhatten,
das von geriagen harxigen Be:mengttngeM dm-cb UntktyataUisiren ans
verdOnaten) Atkoho! bffreit wird. Sehwach brNMntich geHirbte. dert'e
Nadein vom 8ehmp. t04".

0.221b g Sbst.: 0.4b1 g 00:, 0.0~ g Hj,0.
0.~305 g Sbet.: ~9.5 com N (tC", 727 n<m).

CuBuNïOt. Ber. C &&.8!, ti 3. !3.
G<'f. ~5.53, < 3.86, t4.M.

p-Nitrott<'nxy(*M-n<'ftnitrattttin,
N0:. C. Ht. CHa. N(CO CH,). C, H~. ~fO~,

entsteht durcb ritcMteeMndes Kochftt der Nttrovcrbindung mit dfxt

doppeitpn Hfw!cht EestgaSufanhydrid. Die nach der Behandlung
nut Wasser krystatlinisch abgeschiedene Acetyherbindang kn'sttttttMrt
aas Alkohol in gliinzendeu, weiMen, Sachen. bei t78<' achmetzendfu
Nadeln.

O.t74;<g Sbtt.: 0.3C7g<'0~, ().<)<?g H;0.
0.168g Sbst.: 19.7cem N (t6o, '?Mmm).

C;.H~N:tO. Ber. C M.t4, H 4. N 18.33.
Gef. » M.S&, 4.~0, B t3.aH.

Bis-p Nftrobenzyt 'a- !titr.tniHn,
(KO~ CtHt. CHs)e. N Ce H4. NOj,,

bildet sich, wie schon erw&hnt, atsNebenproduct bei der Einwiritttng
von p-Nttrobenzytchtortd auf w-Nitt-amtin und wird von der Mono-

nitrobenzytvefbinduog durch Aaskocben mit Alkohol, itt wetcbeHt
ersteres Behr schwer tSattch ist, getrf*nnt. Die Substanz wird auch
von stedfndeo Eisessis nicht teicht getOat und krystallisirt aus detu-
selben h) braunrothen. bei 235* 8chmf*!zenden Xadetn.

O.tC~g g Sbst.: <).3MHg CO~, ().06;)5g HtO.
C:oH,Oc. Bcr. <' M.82. H 3.M.

Gef. M.SO, 4.34.

~-Nitrob~nzyt-p-nitrantHtt.KO~ )'.CH:.NH.(
).NO:,

wurde durch tSngeres Erhitzen der Componotten !n concentnrMr,
alkobolischer LSsung nnter ZugMbe v«n etwas entw:i8S<'rtfr Soda dar-

gestellt. In noch besserer Ansbeutf f)'hie!ten wir die Vfrbinduttg
durcb Erhitzen dea obigen G~tnisches, unter W~gtassung des Loaang!
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tMtte!a, im MgeMbmo!zeaen Robr auf t40–'t4& StekryataKMrt
M& Alkohol !<t gelben, gefiederten Nadeht vom Schmp. !92".

0.80Mg Sbet.: 0.486b 00,. 0.0816 H,0.

0.t'!8g8bst.:28.4comN(15"KOmm).

C.aHttNiOt. Ber. C 9-14, H 4.0S, N !&.?.
Gef. < 5t3' t 4.~6, » t5.24.

)!Nitrob<'Hxy)-p-f<trmon!tr&n!Iin,

N0,. G.H< .CH!t.N(CHO). CeH,. N0,,

warde wie das eataprëchende M-Dertvwt dargesteMt. Doreh wiedfr
botte KryBt&HiaathMt gewannen wir die Substanz in h~Hge!ben, con-

centrisch angeordneten, (taeben, bai Ï35" Bchmetzenden Nadetn.

0.tMgSbst.: 0.38t5~ 00~, 0.0675gH,0.

().t3g SM.: t(!.3 ccmN (U", 730mM).

CttHttNxO~. Ber. C 95.8), Il 8.e5. N t3.95

Gef, ?.6~ 4.0t. 14.85.

~Nitroben~yt-y.tK-etnitfaoHin,

NO?. Ce H<. CH?. N (CO CH,). C, H<. N0;,

wurde in der schon angegebmpN Weise dat-geateUt und durch Ktv-
stalliaation ans Atkohol in f)tat weissen, «achen Nadeln vom SctuMp.
t45" gewonnen.

().!67(;Sbst.: t9.6ccm N (t4", 738mm).

Cj..HtxN~O: Ber. N t3.83. Gef. N t3.4t).

Einwirkung von Phecyt-t-cyanat tuf die p-Nitro.

benzyibasen.

~-Nit)-ob<'nzyt-o-ani6y!ph<'ttytharn&toff,

C~H;.NH.COOCH~

K0~.( r ).CH2.N.'

Die Vercinigung des Pheny!cy<tMte mit dent ~-Nttrotwttxv!-
<tnisidio geht xiemlioh schw~rig vor sich. Zur DarstfUot)~ dt's
HnnMtoifs kann man entweder aquintotekuhtre Mengen der Compo-
nenten unter Zagabe von etwas Benzol im Einschtn~tzrohr in) sifd~u'
dcn WMserbadc erhitzen, oder die concentrirte Lôsung von Kitroba~f

und Cyanat in Benzol bis zum VetechwindMt dea Pheavtcyanat-
geruches rCckttiesaend kochen. Letztet'es Verfahren betmspfm.'ht aue);

bci Anwendang kleiner Sttbatonzmengen erbebliche Zeit. Dif Htexr
danket gefXrbte Losmtg wurde mit Ligroin bis zur beginnendcn Tr)i-

bttMg versetzt. Nach iSngprer Zeit sebeidct sich der HanHtoft' in zu

DnMen vereinigtPt) Nadeln oder Prismen stb, die durch Bchand~n'a:
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!tuw )tM:ohottBotten LBaaag mit TbierkoMe von ~rbenden Be:-

mengangeit getreattt werden. Die Sabatane iat ziemlich Mcht tS~ieb
in Aether, Alkohol. CMûM&K'at,Essigester nnd Benzol, &8t ontStKeh
in Ligroïn. Aue verdamtem Atttoho! kryttaUMrt sie in Bchwaeh
getbMeben, attaagtSozeaden, Nacben NadeiH oder BMttchen, die bei
!ÏO*schmelzen.

0.146g Sbst.: 0.35Mg 00,. 0.071g Hi.O.
O.t92g Sbst.: t9.3eem N (2W,749 om).

CHHti.N!.0<.Ber. 0 66.84, H 5.04, N 11.14.
Gef. < 66.77, 5.40, n.27.

~-NitrobeMyt-M-oitrodiphenythttrnstoff,

CeH~.NH.CO NO,

11t1"Oa.l~CHa. 1
NO,.(").CH,.N.(')

Die Verb:n<tuag des Pheayteyanata mit p-Nitrobenxyt.M-tMtMniim
geht noch schwtenger vor sicb. aie mit dem o.Anisidinderivat. Em

Sqaimotekutares Gemiach von Cyanat und Nitrobase wurde unter
X'Mat!!von etwas Benzol im zt~eschmoheueo Robr einigo Stundeu
auf n5–!20" erhitzt, der R6hreoinha!t in Benzol getSet, mit Thier-
kohte bebandett und das Filtrat mit Ligroïn hia zur eben beginnenden
TrSbMg versetzt. Nach tagelangem Steben scheiden mch rhomboeder-
fôrmigeKrystaMe des HM-nstotfgaus, die unsebarf bei 93" schmotzen.
Dareb ntehrmaMgM Umkrystallisiren «oa C!)!orofbrm-L)groîn und
f-chtiMstichaus verdSnnteta Atkohot wardeh gelbliche BtSttchen ge-
woonen. die bei t26" schmetzen und von den meisten organischen
LCMngsmtttein, tmgser Ligroïn, in der WaraM teicht anigenommeo
werden.

t'.)(i35gg Sbst. 0.36t!f{CO~, 0.0793HiO.
0.tM.5g Sbst.: 20.3comHf (tS", 734 mm).

C,H,9N<0:. Ber. C 6t. H <.os, N t4.M.
Gef. Ht.O; 5.38, i4.3~.

Wie schon Eingangs bemerkt, wirkt Phet)y!-<-cy:matauf ~.NitM-
bfMyt-o- und p-Nitranitit) nicht ein.
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189. Alexander Drawect! Ueber etaige Verbindungen
der OMaMoïiareihe.

[Aus dom I. Berlinor Unitemttatt-Lttbor~tcnam.]

(Eingafiangeo am 25. April.)

Ortho&minobenMpheaoo und dits aus ihm doreb Reduction er-
hliltliehe Orthoatninobenzbydror tassen sieh, wie 8. Gabriel und
R_8te!i!ner') gezeigt habe, sehr bequem zur Darstellung von
CmoaiioHaderivaten benotxeu.

Ich habe die entspreeltenden Umsetznngen an einem bisher noch
unbekannten o-Ammoketon, dem

o.Aminophenyt-m-xytytketon,
tl) (2) (4)

studirt.
(2)NH,.C<H,.C~ C.H,(&)(C~),

D<!f«~ttN~ des o-AminopheuytxytyUtetona. tn einem Destillir-
kolben, dessen AbBosaxthr .tnfw&rte gerichtet and mit einem ROck-
BnMMMer verbunden war, wurd~ 50 g trockne

~.Xytoipht~oyta~e,
(~H9),(~H3.CO.C<H<.CO,H, die man nach F. Meyef!') am Phtid-
saureanbydfid und M-Xytot in einer Ansbeate von 77pCt. des auge-
waadtM, Anhydride erhStt. mit 200 ccm troeknem Benzol auf dem
Wasserbade getoot, mit 43 g Phosphorpentachtorid vwBetzt und, ats
die Reaction nachgetassen hattt., eiue Stunde auf dem Wasserbade
erw<!nnt und nun unter starker K0htaog Ammoniak bis zur SattisoH~
eingeleitet.

Zu dem
ReactioMgemenge i'iigte man jetzt ca. 150 cem schwoch

ammoniakitiiMhes Wasser und trieb das Benzol mit Was~rdantpf ab.
wobei sich ein brauner KSrper abscbied, welcher aus Toluni :M
schwacbbMttnen Tafetn vom Schmp. t50-!60" anschoss.

Die reine SobstaMz sehmi!zt bei )52–!53" und ist das KewSxsct.te

w- XytoipbtatoytsSureamid, (CH9):C.H,. CO C(.H<. CO. NH~.
O.)628gg Sbst.: 0.45MgCO~, 0.0923 g H,0.
0.1070gg Sbst.: 0.2984gC0.i, 0.006g HiO.
O.!6a9 g Sbst.: 7.4 ccm N (t6", 761.5 mm).
O.t9t4gSbst.: 9.05 ecm N (t7", 768n)m).

C.eH~NO,. Ber. C 75.89, H a.93. N 5.53.
Sof. 75.77, 76.0C, C.30, 6.40, Mt, 5.55.

Um das Amid rein und in dem tein vertheitteu, feochten Zootande
zu erhulten, in welcbem es fûr die Verarbeitung auf Ammoketou am
geoignetaten ist, verfuhr ich zanachst naeh der Méthode, we!ebe

1) Dièse Boriehto X&, 1313.
Dieso Berichte i5. C37.
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Oraobe und Ullmann Mr daa o.AmtMobenzophenonmit Erfolg an.

gewandt baben: daa robe Amid worde in mSgKchatwenig Alkohol

geMst, dem etwas coacentnttea Ammomak zagMetztwar, und diese

Lôsung aHmahtich in 2 L siedendes Wasser gegossen. Allein hierbei

itet das Amid sofort aie weiclee, klebrige Masse ans, welche n:ebt

filtrirt werden koante und aebr langsam erstarrte.

Dagegen fabrt der folgende Weg zum Ziel. Die mit etwas

Ammoniak versetzte LOeuog des rohen SaureamMê <HgewShntichem

Alkohol wurde tO Minatet. mit ThMrkobtf gekocht, filtrirt, eingeengt

und in E!awf)sser gek6hlt. Ich regte nun die Kry~Ueation mit dem

Gtasetabe anu~d aetzte unter eModigemUtnrahrenWaMer Mnz<t,bis

der Niederecbtag sieh nicbt mehr vetmehtte; er war fe!n krystallisirt

und betrog gegen 90 pCt. der angewandten Stmre.

Zur Bereitung von

m

2.4-DitMethyt-o-!t"mnobenzopbeMon,2.4- Diu& e
~NH<

verreibt man das feuchte Amid mit tO-proc. Natron!auge und giebt

~IkattMhe Bromt66nng(150gAetzMtron und I50gBrom in 1 L ent.

h&ttend) so lange unter Kiib!en und Rûhren binzu, bis das Amid fast

vôttig io Losung gegangen ist, filtrirt und erwârmt das Filtrat mit

etwas Alkohol auf dem Wasserbade. Nach kurzer Zeit trBbte sich

die gelbe MsoMg, oft unter voritb<M-gehendMGfanfarbang, indem ein

getber NiedeMcbtag ausBet, weteher sich M gelbea Oettropfen ver-

dicbtete and nach dem Erkalten eretarrte. Der neueKorper kryBta!ttMrt

ans Alkohol in gelben Tafetn vom Sebmp. 89" und ist das g6w6Mchte

Amiooketon.

0.09S5 g Sbst.: 0.2728g CO,,O.O&Sig B-t0

0.1624 g Sbst.: 0.4763g COj,,O.!00'!g H~O.

0.t?M g Sbst.: 7.2 cemN (tS", 749 mm).

O.t384 g Sbst.: 7.4 ccmN (18°,768 mm).

C~HuNO. Ber. C 80.00, H 6.67, N 6.22.

Gef. » 79.57,7i).99, » 6.90, f!.8!), n.70, 6.25.

tn den Obtichen LOsangamitteIn ist es teicht tSstich.

A.s der verdSnnten, Mt~~MM Lôsung des AH.inokeiCM kr).

stattiairt nach demErkattM dos Chlorhydrat, C~H~NO.Ht.-t,

in derbeu, weissen Krystatten; M b.aMt sich bei 160"und sehmttzt bei

t70~ unter lebbafter Zereetzung.

0.24M g Sbst.: 0.1341g AgCt.

C.6H..NOC!. Ber. Ct 18.58. Gef. CI13.37.

Beim Stehen giebt das Sstz SSare ab und wird gelb.



1261

83'

Da& Pikr&t, CttïfttNO,C,Hj,(NOj)~OH, 8{ttt aaa m<tM in
,feinen, gelben Nadeln vom Sehmp. tOO–tOf.

0.21S2 g Stat.; 22.85 Mm N (20", ?6 mm).

CttHtaN~Oa. Ber. N t8.3i. Gof. N 12.25.

D!eBenzoytverb:ndttng,C,tH,4NO. COCeH~m!ttebBe!Moy!.
ehtond und Natr<mtaage bereitet, aeMesst &M Alkohol in Nadeln
vom Schtop. !24" an.

0.9037 g Sbat.: O.~t? g CO,, 0.1620 g HsO.

CMH,,NO~. Ber. C 80.24, H 5.78.
Gof. 80.08, 5.9$.

Condensation des
2.4.Dimetbyl-o-Am:nobeuzcpheaon&

mit Harn~toff.

Gteiche Mengen beider KSrper warden in einem weiten Reagens-
gtase im Glycerinbade bia t7a", dann langsam bis 195" erhitzt. wobei
Ammoniak und Wasserdampf entwieben and zwei Seaichten entetandeu,
wetebe etandig dnrebgMOhrt worden und achtieestieh bereits in der
Hitze zu einer gelben Masse in etwa einer hatbea Stunde eretarrten.

Der neue KCrper wurde zerrieben, mit Wasser auegehocht und
das UngetSBte aus siedendem Alkohol in feinen, weissen Nadeln vom

Schmp. 260–26Î" erhalten; sie sind

4-Xytytchinaz.ton, C.H4<4-Xylylchlnazolon.
N H-CQ,.

0.1HM g Sbst.: 0.4646 g CO~, 0.09t9 g HiO.

0.1810g Sbst.: 0.5087 g CO~, 0.0948 g HaO.
0.1490 Sbst.: 14.8 cem N (Zf, 758 mm).
O.t532gg Sbst.: t5.3cca) N (22", 758 mm).

CMHMN~O. Ber. C 76.80, H 5.60, N 11.20.
Gef. 76.52, 76.65, 6.17, 5.88, H.27, H.2t.

Die Base ist geachmacktoB und gert)ch!oa; sie wird von verdSnnter
SaizBaure und auch von fixen Alkalien leicht, von Alkohol scbwer,
leichter von Eisessig getCat.

Ihr Chtorhydrat, Ct.H~N~O.HCt, schiesetin feinen, rotbgelben
Nadeln an und vertiert beim Erbitzen die SaksSnre.

0.1015gg Sbst. (uber Nttronhaik getrocknet): 0.045S g AgC!.
Cj~HuNtOCt. Bcr.Ci!2.89. Gef.CtU.n.

Das Sulfat, (CitH~N~OeHiiSO~, krystallieirt aus verd6nnter

LSsnng in orangefarbenen Nadeln.

0.8486 g Sbst.: 0.0879 g BaSOj.

C~H~NtOeS. Bor. S 5.35. Gef. S 4.96.

Es echmttiit bei 2Gt" unter Zersetzung.
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Daa Biehromttt, (CteHttNtO~HtC~Ot, iat orangegelb; es wird

naeh dcm Trockaen MumMeh, bet I&O" dankier und ecttwNfzt steb

beit65".

O.t58tg Sbet.:0.0321g Cr<0t.
(~I~eN~O~C~. Ber. Or t4.48. Gef. Or tS.89.

Das Pikrat, CMH~N.O.CeH~NOt~OH, krystallisirt aus Atkohot

in gelben Nadetn, sintert bei 2t0" und sehmitzt bei 2t4".

0.0959 g Sbst.: ~.5 com N (23°, 756 mm).

C~Htt~O, Ber. N 14.61. Gef. N !<.6t.

C(CeH9):N
2-Chtor-4-xy!y)ehinazot:n, CaHt<. _~r'2-Chlor.4- xy Iy IcblllRzolln, C6

j~ -t

entsteht, wenn m~M dits eben gfnattnte ChittftzoMn (8 g) mit tO g

Pht~phwpeHtachtorid und 40cem Phosphoroxychlorid eine hatbe Stunde

am R3ctt8usakChter kocbt.

Die klare Losung wurde auf Eis gegosBeo, das sieh auMobe!-

dende, zuerst z&he, bald erstarrende, getbe Gerinnset in der Reib-

schate verrieben und mit massig verdtinnter Satzstture, dann mit

Wasser gewaschen, bis das Filtrat farb!os abtief. Die Ausbeute an

roher Substanz betrug 6.5g; aus dent Filtrat warden ça. 1.30 g des

Ausgangsmaterials znriichgewonnen. Ans heissem Aether schiesst der

neue Korper in farblosen Nadeln vom Schmp. 126" ax.

O.t8t2 g Sbst.: 0.4737 g COt, 0.0813 g H~O.

O.t250g Sbst. 0.3274g COi, 0.0568 H~O.
O.tt38gSbst. 10.7 ccm N (24", 759 mm).

O.n69g Sbst. !6.7ecm N (28", 763mm).
0.0947 g Sbst. 0.05t7 g AgCt.

O.t377g Sbst.: 0.0729gAgC).

C,eHt:N~Ct. Bor.C7L5t, H 4.84, NtO.43, CttS.ZS.

Gef. » 71.30,71.43, » 4.99,5.05, t0.53.10.4t, )3.5t,t8.t0.

Dus Cbtorchinazotin wird bereits beim Umkrystattisirpn Ms

siedendeo) Alkohol tbeitweise in das Chinazolon zurOckverwandeit.

Es tost sich leicht in den SbUchen Lôsungsxnitteh) und wird ims seiner

LOMttg in starker Satzsaure dnreh Wasser wieder gefaHt. Es gelang
mir nicht, die Chtorbaae mittels Jodwasseratotf und Phosphor zu der

entsprechenden hatogenfreien Base zu rednciren.

Reduction des 3.4-Dimethyt-o-Atninobenzophenons.

Um das entspt-ecbende Hydrol zu erbatteu, acbQttette ich eine

LSsong von tOg Aminokehitt in iôOccn~ Alkohol und 50 cem Wasser

mit etwa !50g Z'/t-pt'occntigpm Natriumamatgam. Ais in ~4 Stunden

die aufangs getbe Losong fast farblos geworden war, wurde der AI-

kohot abgedampft. Dabei schieden sich fast farblose Oettropfen ab,



Ï263

wetche nach dam Erka!ten eMtarrten (ça. tO g). Aus 70-proc. Alkohol

b~FBtaHMtO das Produet in weissen frmmMt vom Sebmp. t0$". Es
Kt das erwartete

3.4-Pimetby!-c-aminobe)tx!<ydt'ot,
NH?. C<H<. CH(OH). Ce H~Cti:):.

O.tt84gSbst.: 0.3277gCO,, 0.0808H)0.
0.2093gg Sbst.: 0.6071 g CO!, O.t445gthO.
0 2398g Sbst.: t~com N (t7< 756mm).

O.t674g Sbst.: 8.9 ccm N (19.5~ 765mm).

CuB~NO. Ber.C79.30. H 7.49, N6.t7.

Gef: T8.8Î. 79.t!, a 7.87. 7.67, 6.21, C.t4.

Das Hydro! ist in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. leicht t8stich,
achwer ISsUch in starker Satzstture und Mst Bteh in verd8onter, koeheh-

der Sat!!s<n)r& unter Entwickehtng eines Geruchea nach Benzaldehyd.
Salze des Hydrots konnten nicht hergeste!H werden.

Dcrch kurzes ErwSrmen mit ËMtgs&areimhydrid and EingieMen
der Lôsung iu kochendes Wasser f9!)t das Acetytdenvat, Ct;HteNO

(C}H~O), &oa, welches tma Alkohol in weiseen Nadetn vom Schmp.
165 nMcbtesst.

0.2089 g S bst.: O.M94 g C0<, O.tSM g H)0.

CttHmNO~. Ber. C 75.84, R 7.06.
Gef. » 75.G4. 7.3~.

Die Condensation des 2.4-Din)ethyl-c-A)ninobenzhydrota
mit Harnateff

voti~ieht sich in dersetben Weise, wie sie bereits bei dem Keton be-

schrieben worden ist. ht etwa '/4 Stunden (!65–t75") war die

Sehmetze tto~nogen geworden oud erstarrte batd zu einer Iteligelben,
nach dem PutveneiMH fftat weissen Masse, welche mit heissem Wasser

gewascben wurde und fme A!kobot in weiasan, verCate!te<t SSuten vom

Schmp. 200" kryetttHiairte. Sie sind das erwartete

4-Xytyttetrahydro-2-ketocbinmotin, C~Ht~
NH- oo

0.20:9 g Sbst.: 0.5612 CO,, O.t232gH,0.

O.H07g Sbst.: 0.4758g COt, O.tOOag HtO.
0.1745 g Sbst.: 17.3 ecm N (25' 759.5 mm).

C.6HteN:0. Ber.C76.t9, a 6.35, Ntt.H.

Gef. 75.8!, 76.f)~, 6.78, 6.54, H.05.

Dieselbe Base wurde auch auf einem UMten besehriebeaen Wege
erhalten. ïn concentrirter SatxsSMre t<iat sie sich schwer und fallt

darch Wasser sofort aus. Die atkoholiache Lôsung der Base giebt

mit rauchender SatzatUM'e das unbestandige Chlorhydrat in KrystaU*
nadetn.
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DmAcetat, CMttMNeO~CH~.COOH), krystallisirt &MeEiaeMig
Ht BaaeMn feiuer, weieeer NaMn, die bat H& 0 amtefo and zWMchea

tIS" und H9" sebmeken.

O.t569gSbst.: O.N967g00~, 0.0950 g HaO.

CteH~N~O:. Ber. C 69.28, H e.4t.

Gef. 68.96, 6.78.

DMftkrat, C,eH,aNtO,C,H,(N09)sOH, krya~ttiMrtaaaAtko.
hol in getbea, feinen Nadeln vom Sehtnp. i60".

0.1886 g Sbst.! 24.4 ccm N (23', 756 mnt).

CMHttNtO,. Ber. N t4.5S. Gef. N 14.58.

2.4-Dimethyl-o-Atttmobenzhydro! und Rhodanwasseratoft

Uebergieest man das Hydrot entweder mit verdûnnter Rhodan-

wasseratoNs&are im Ueberftchoas, oder mit Rhodankatiamtôsang, die eine

Sqa:va!ecte Menge SatzsSure enthStt, so wird das Hydrol 8Hg, ohne

aich za tSsen nnd geht nach karzetn Erw&rmen auf dem Wasserbade

in eineu getbticben Kryatanbrei Bber, wobei der Gernct) des Benz-

aldehyds auftritt.

Der neue KBrper iost sieh leicht in Eisessig, schwor in Alkohol,

krystallisirt in feinen NadetMMbetn, resp. in rhombischen Tttfetn,
sintert bei 2t8" und echtmkt bei 222–223". Nach den Anatysen
ist er

4.Xytyttetrahydro-2-thiochinazoHa, CeH~ N H–––C8

O.!78t g Sbst. 0.4662 g C0<, 0.0994 g Hi;0.
O.lt33gg Sbst.: 0.29G9 g CO), 0.0630 H~O.
0.1662 g Sbst.: t5.5ccm N (ZS", 760mm).

0.2843g Sbst.: 21.5 com N (~f, 762 mm).
0.06t4 g Sbst.: 0.0685 g BaSO<.
0.1641 g Sbat.: 0.t4H g BaSO<.

CteEteNiS. Ber.C7t.C4, H 5.97, N10.45, Stl.94.

Cef. 71.39,71.47, 6.20, e.i7, t0.5t.t0.48, tt.56,H.8t.

Das Thiochinazolin iëst eich in kochender, concentrirter SatzsCare

und fSUt durch Wasser wieder aoe.

Eine Reduction des Thiokôrpers in Alkohol mit Natrium, welche

bei der entaprechenden Phenylverbindung zum Phenyttetrahydrochina-
zo!!n fSbrt'), ist mir nicht gegtiickt.

4.XyIyItetrahydro-2-thiocbinazo!in und Brom.

Eine L6aang von 3 g ThiocMnazoMn in 40 g EiBessig wurde durch

10 ccm kaltes Wasaer in einen Brei verwandelt und dann tangaarn

'1 Gabriel nnd Stelzner, !.o.
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ontwgaterKOMangmit7–8gBfoa! versetzt. Aos der farbtosen

LS~aog sthMsen beim Stehen im E:6$ebrank thombMChe, g~tNtehe
BMttchett M, we!etM sich bei t6f brattttten und be! 833–238' ttntw

ZeractzHMg echntotzeo.

0.2088 f; Sb~t.: 0.3684 g COt, 0.0'?95 g BIO.
O.t630(s Sbet.: 0.2882 g 00~ 0.06M g H~O.
O.)303g Sbst.: 8.Sccm N (M", 7e2 mm).

0.8088gSbst.:t3ecmN(24",768n))n).
0.2309 g Sb<!t.: 0.2t44g g AgBr.
O.i833~Sbst.: O.n23g g AgBr,

C,6H,t!N),B~ Ber. 048.48, H 4.04, N7.07, Br 40.40.
Sef. 48.! 2,48.82, 4.28,4.26, 7.26,7.2&, 39.5t.40.00.

Der KSrpM ist, wie seine Analysen und Umaetzangen zeigen, das

Bronthydr~t des 4-Xy)ytdthydt'o.2-B!'oatchin<tzoHne,

CH(C,H..).NH~
~H.< ~~HBr.

DM Bromhydrat ist in absolutem Eiaessig niobt, in absotateat
Alkohol schwer, in wasMrtmMgetn Alkohol and EiMSMg teiohter
!88!ich. Wenn man die wNssng-aikohoHsche Lôsung des Brombydrata
sehwKch mit Ammoniak SbersSMigt und eindampft, 60 scheidet 8ich
die freie Base, C.sH~N~Br, aus,

O.!43t g Sbst.: 0.3t44 00,. 0.0640 g HaO.
O.t(!26 g Sbst.: 0.36~0 g CO,, 0.0730 g H~O.
O.t668g8bst.: t3.3ocm N (22", 759mm).
O.t4t2gSbet.: 0.834 g AgBr.

CtsHft~Br. Ber. C 60.95, H 4.76, N 8.89, Br 2&.40.
Gef. 69.92, 60.72, 4.97, 4.99, 9.02, » 25. t3.

Das 4-Xy!ytdtbyd)-o.2-Bro)nehinazotin schiesst M9 Alkohol in

KrystaUeo vom Schmp. t70–t71" an. Versetzte man eine absout
alkoholische LSaung der Base mit einigen Troptëa BromwaMeMtofP-
eNore, sf* aehied s!ch sofort wieder das Bromhydrat ah schweres Kry-
ataMputver vom Schmp. 232–333" ab.

Die bromhatttge Base !<iB8tsich mit Leicbtigkeit in eine bmm-
freie Mmwandetn. Zu dem Ende t8st man das Bromhydrat )n wMMt-
hattigen) Alkohol, OberaStt:gt mit Sodalôsung und koeht 5 Minaten.
Der Alkohol wird dann verjagt, wobei aieh ein bald eratarrendes
Oel ausacheidet Es krystallisirt ans Atkoho! in weissen, veraatetten
SSn!en vom Sehmp. 200" und erwies sieh ats identisch mit dem

4-XyIyU6trahydro.2-ketoehinai!oUn, C.~HteNiO, welches
Bach dem bereits oben geacbilderten Verfahren gewonnen worden ist.
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Dae KetoehtoazoHn hat &!ch tttso aaa dem Bromhydrat naeh
der (btgeaden Gtetchang gebSMet:

C,.H,6N<Br; -<- HzO =- 2HB(- + CMHMN;0.

O.i648g Sbst.: M98ag CO~, 0.0965g H<0.
O.t-tMg Sbat.: t4.4ocm N (25", 758 mm).

CtaRt<N.tO. Ber. C 76.19, H 6.85, N U.H.
Gef: 75.93, » 6.5t, o IL! 8.

190. 8. Gabriel und Theodor A. Ma~as: Ueber f-Acoido.

o~prona&Mre.

[Aus dem I. Berliner Un~rMtitta-Litbortttormm.J

(Etngagxn~en «m ~7. Apht; vorgatt-a~en in der Sitxuog von Bnt. S. Gabriel.)
Die Zaht der Verbindungen, welche einen BtebengHe<tr!gen betero-

cycHschen Complex. aafweisen, ist nicht sehr gross. Die bisher unter-

anchtea, Nt<ck6tc<thatttgen, beptacyctischen Kurper iaseen sich auf fb!-

gende Ringayateme ZMrOckfObt-en:

1. ~N0:

tj ~-CH:' C CoHs Oximauhydrid dcr ,DMOxy-
*C 0 0 N benzotn-o CKrbooMtttFo ').

2. C,Nj,:

CeH~~j~~Tj NH- ~thytbydro'-ttrbMMtyrit').=-N(Cr Hy) N H-' y

') S. 6<tbriet, dièse Berichta t8, :M~'t. Die anatoge Verbindang,
wotehe statt des Phenyts Mcthy) cnthatt, ttegt oHenhitr in dem Oxtmanbydnd,

C.uH.NO!, (derOx.m~re, CeH.OH/.CÏ~
g~ttHeb's (di.M

Bcrichte 38, 96& f.) vor.

E. FiNchor und H. Kozet, dieso Berichte 16, t449 (s. ituc)) Ann.
d. Chem. Mt, 288).

Oh Phtaturetd, wetct~s aus Pht&'ursimre, C&H,<~Q~ e

dtMoh Pbosphoroxychtond uoter Wasset~bspattong sich bitdat, einen Sicben.
nn(; enthatt, d. h. dor von A. Pmtt! (Ann. d. Chom. 214, M) vorgeschtagenen

Formet
CaH<<Qo ~>CO eobpncht, oder ob os die Constitution

Ct;H<<:po~N.CO.NHt, bMitiit, MMs dabingest~tt bteiben.

Ebenso xwcifothafc ist es, ob in dem SaccidcyanMher und Saceidcyanme-
thy)itt)M)' N. Menscbutkin's (Ann. d. Chem. t78, Mt), wotche durch An-
tagorMng von Aetby)cyM<tt resp. Methy!cyan!tt an Succinimid emtstehen und



1267_

S. C.N,t a

~~<c7H.)>~H~ <.H,<>NH~
4. CsN<:

CH,.N(C.H.).NH,

CO.N(C.H.).NH~
5. C.N:

C.H,.CO ~CH~.CH,
C.H.. 00~" C.H,<

'-C.H<

DtptMnsitareintid <) o. Imidod:benxy! '-).
tu aUe~ diesen Vetbindottgen nur die unter 4. MtgeMhrto aus.

genommen – sind mit dem Siebenring ein oder mehrere Benzotrioge
combinirt.

Wifh&bet! nun Versuche Mgeste!!t, eioen stickatomMtt'gen Katpet'zo gewinnen, weleber tthntieh dem Suberon und seinen Derivaten
lediglich. einen siebengliedrigen Ring, und xwar CeN nicht combinirt
mit anderen cye!:schett Complexen enttMtten ao!tte.

Bei der Leicbtigkeit, mit weleher durcit Erhitzeo
y-AmMobuttersSure in Pyrrolidon
CH!CH~.NH,

CH,.CH~
CHjt.COOH CH,-CO~

und ~-AfnidoMttermnsSQre in Piperidon
ÇH!CH..NH, CH~CH~.NH

CHs.CH~.COOH C~.CH~.CO
Qbergehen, schien es uns aaMtcbtevott, uns der e.AntidoeaproneSttre
NHa. CH? CHj,. CH,. CH,. CH, C O~H. die noeh unbekannt, auf
gleichem Wege za einer VerbindHng en gelangen. die einen ans 6 C
und N bestebendea Ring enthalten würde. Zur

DaMtf~MM~ der f-~mt</ccepfot!~MMrf

gingen wir vom ~-PhpnoxybntytsmiM"), C.fftO.CH,CH:.CHj).
CHt.NH:, atts, welches durch Reduction dm )-Phenoxybutyronitn!8,

beim Erhitzon wieder in diese Compottentett zorfullen, Atkytderh'tte des hypo-

thetiechenheptacyc)ischenSucc:nttreht8,d.h.
CO

>CO(X==CjH5
CHt.CO.NH

CH,) vorliogen (Beijstoin, Haadbnch, 8.AuO.,I., tSS? f.), oderob dieM Karper
CIiz.CO

0nicht
vietmehr >N.CONH.X zu fonnat.ren sind.

') M. Busch, dièse Berichte 27, 28&7.
H. Rttpe und A. Roater, Ann. d. Chmn. SOt, 94.
H. Ropc, G. Heberlein und A. R6)i)er, obend. 88.

*) C. Graebe und Ch. Aab{n, ebend. 847, ~70.
6) J. Thieto and 0. Holzinger, obend. M5, 100.

S. Gabriel, dtMoBorie))to24,328t f.
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CeH;O.CHt.CHt.CHi!.CKf, entoteht, daa aeineMaite MsTrime-

tbytcoeMorobromid, Ct. CH~ CH;. 0% Br, durob auf einamder

folgende Behandtong mit CysakatMm und Pheootnah'Mm za ge-
winnen iat.

Zur beqaemeren Charakteriairung dieser CB~eigenBase haben wir
boi der Ge!egenheit ihr Benzoytderivat, das S.Phenoxybatytbenz-
am:d, C,H50.CH:.CHt.CH9.CHt.NH.COC~H~, ln tMichef
Weise hergeateMt,welches nicbt in WaMer, aber Mcht h) <ten ÛM;chen

LSsong8m!tte!n Mstieh, aus siedendem Ligroïn in 6NdengMn!!enden
BtSttchen vom Sehmetzpnnkt 72 <*anMbteMt.

O.t400g Sbat: Mccm N (tC", 748mm).
CttH.tNOt. Ber. N 5.80. Gef. N 5.24.

`

Um vom 8-Phenoxybutylamin zur t'AmidoeapronsSure zu ge-
langen, musa Phenoxyt, CcH~O, durch den Complex CH:.COtH
ersetzt werden. Wir bewirkten diese Umwandtxng in der Weiae, dass
wir zunScbst die Atntdograppe durch BinfOhrong des Phtalylrestes
festlegten, dann (C~HtO) durch Br, teMereg doreh den Rest dea Ma-

lonesters, –CH(COtC}~)~, ersetzten und MMiesstich das Product
verseK~en, wobei die gewOnsehte SNare resultirte, indem die Amido-

grappe unter Abepattang des Phtatyk regenerirt und der Matonester-
rest in –C.H~.COOH verwandelt wurde.

Diese Umsetzongett, die !tn Fatgendea beachneben sind, mogen
zur bequemeren Uebersicht zuMttchMdurch die Formeln der Produete
veranachimiteht werdeo:

Ce H) 0. CHa. CH:. CHj,. CH!. NHt ~Ph.noxybatytmMtn
C~H~0. CHj,.CH<.CHz. CH:. N C8H, O? ~-Phent.)tyb..ty)pht!)timi<t

Br.CH:.CH<.CH9.CH:.N:CeH~O!. ~r.mbutytphttttimid

(CzH:t COj)):CH. CH:. CH;. CHz.CHz. N: C~H~O:P')imi«.buty)M.)onMtcr
HO. CO. CH~. CH:. CH;. CHj.. CHi. NH) <Ant.~ompMn'.itun-.

~.Phenox'ybatytpbtatim:d, CcH~O.(CH:)<.N<~>CeH<.

Mtmsch8tteU4.8gPht!tt8aureanhydrid in t6.5g&-Pbenoxybutyt-
amin ein, erhitzt das Gemisch, welchessich freiwittig erwârmt httt,
a!tmSh!ich auf 200", bis sich im Hat<edes Knibens nicht mehr ein

WMserbeachtag zeigt, und !SMt dann die klare Schwelze in einer
Schate erkaiten, wobei aie z« einem steiitharten, kryataHinischen
Kucben erstarrt. Fûr die weitere Umsetzung iat Nie Substanz hin*
reichend rein. Der zur Analyse beatimmte AntheU warde aus ver-
duttntem Alkohol in farbtosen, rhombiMben BUttchen und gypsShn'
tichen KrystaHett vom Schmelzpunkt 10t" erbatten. Der KCrper siedet
unzersetzt unter stark vermindertem Drock, bei gew8hn!ichem Drack

geht er gegen 400~ unter theilweiser Zersetzung aber.
O.tSOOg Sbst.: 7.5 tcmN (82", 758mm).

C,eHnON3. Ber. N 4.74. Gef. N 4.75.
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~Brombatytphtahmhï,Br.(CH9),.N:C<tHtO<.
Wenn man. dawvorbeMbFÏebene Pheo<~xybn<y!pht<t!!mMmit Brom-

wasaerato~aaM kochte, so konnte entweder der Phenoxy!- oder der
Phtalyl-Reat oder beide Reste gMchzeMg abgeepatten werden, d. h.
entweder BrombatytphtaMmid oder Pheaoxybatytaatm oder Brombutyl-
amin reaultiren.

Der Verauch ergab, dase durch Kochen mitBromwaeserstttNaaare
vom spec. Gewicht 1.49 die Sobetanz grSMtentbetb MnTerNodertbleibt,
dasa aie dagegen mit rauchender BromwaMeMtofMare in dem ge-
wBnschtea Sinne Hâter folgenden Bedingungen omgeaetzt wird.

15 g PhenoxybntytphtaHmid wurdeo mit 60ccm bel 0" ge<attigter
BromwaM6f8tofreSnr&in einer Draeka<t9che auf der Sch5tte!mMch:ne
2 Stuoden !tnig bei 100" durchgeschüttelt. Dabei war eine vSit!g
Mafe, fSthtich& LOeang entetattdett. wetohe stafk aach Phenol Mëh.
ïn Wasaer gegossen, lt6M aie ein schwachrStbttchM Oel aasfaHen,
welches sehr bald kryataHittisch erstarrte. Nach dom Waacben and
TroektMD auf Thon wurde dM Produet in beissem Ligroin gatSat,
nus dem ea eich beim Erkalten in achneeweieee)) Nndeln vom Sehmelz-
puo~ 80.5" abschied.

0.3193g Sbot.: 14.6 ccm N (t9", 760 mm).
0.2083gSbst.: O.)350gg AgBr.

C,9H,,NBrO,. Ber. Br 28.34, N 4.97.
Gef. 27.80, 5.38.

Die Ausbeute betrug 7.5–8g, d. h. 53-5&pCt. der Theorie.

PbtttHmidobutyimatonester,
C, H40~: N. (CH,),. CH (CO, C~Hi)<,

gewinnt man ab farbIosM, dickes Oel, wenn man 18g Malonester
mit einer Lûsung von 2.3 g Natrium in 100 cem absotutem Alkohol
vermischt, 28 g Brombutylphtalimid zugiebt und das Ganze 2 Stunden
!sttg am RSckattsshSMM- kocht, ahdaMtt den von abgeschtedeNem
Bromnatrium durcheetzten Kolbeninhalt darch einen Dampfstrom von
Alkohol und unverbrauchten) Malonester bet'reit und die im Kotben
verMiebe~e Oetschicht mit Aether aussobettett. D& das Produet meist
noch Spuren VM Brom entbielt und nicht eratarren wollte, wurde
von einer Analyse Abstand genommen. Die bei der Zerlegung des
Korpere beobaehteten Producte zeigten aber, daM thateachUch der er-
wartete Ester vorlag.

t-Am:docaprona&are, NHe. (CH:)}. CO:H.
25 g des vorbeschriebenen Esters werden mit 100 ccm Brom-

waaseMtoSa&are (d == 1.49) am Rachaasak6h!er gekocht; nach
2 8 Stunden ist das Oel unter Kohtenaaareentwickeiung in Loaung
gegangen, und es beginnt aehon in der Warme Phta!eKore aieh ab-
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zUMheMeo. Man verdanat nun mit etwa dem gteicheo Vottunea

Waaser. Nth-irt die vBtMg erkattete Fliissigkeit von der Phtat~Sare ab
und damptt das Filtrat im Vaeaam bel cit. CO"ein, wobei eh) von etwas

JPbtatsaare'darcbsetzterSyfopfefbteibt. Dieser wjrd ntiteiskattemWaMer

getSet, von der Phtatattaro ebSttrirt und auf dom Wasserbade vNMig;

e:ngedamp<t. Die hintefbtiebeoe, fast farblose, d:cke FtSsMgkett er-

etarrt, wenn man sie un ExMeeator erttattco !6Mt, zu einer faserigen
KrystattmaMa, die ans dem Brpmhydr<tt der f-AtnMocapfons&ure,
CaHtaNO~.HBr, bestebt. Der Mr die Analyse bestimmte TheH des
Sebe~ wurde in siedendem, absohttetN Alkohol getSst und daraaB mit
waeeer&e;em Aetber a!a farbtoses KryatathMehl n:edergeseM<tgen,
welches von 90"!tn Mntette und gegen i03<' zu einer VM) Luftblasen

getrabten Ft088!gke!t achmoix.

0.8~8 g Sb<t.: O.~50g g AgBr.

C<iHt<NO)B)-.Ber. Br 37.7. Cof. Br 31.4.

Um die fraie Amidosihtre zu gewinnen, warde das rohe Brom-

hydrat in Wasser ge!8et und mit feochtem Sitberoxyd gekoeht, bis Si!ber
in Losuttg naehxuweMen war; dann (Htrirte man die FtttsMgkeit vom
BromsUber ab, etttsitberta sie heiss mit SchwefMw<MMfa<o<f und

dampfte sie auf dem Wasserbade ein. Der teigige RCekstand verw~ndette
sich im Exsiccatot' oder bei tHngerem ErwarMeo auf )00<* in eine
kr<ifn!!che KryetaHmMse vonrober AmidosSttre. Zur Reinigung warde
sie mit wenig warmem Hohgetst teh) verneben und auf Thon abge-
BOgeH, wobei ea. 4.4 g scbneeweisser S&nre h!ntfrbtieben. Unt diese
weiter zu reinigen, wurden 2 g in t35 ecm HotzgeMt am RSckaaae.
hubter gekocht, die Losang von Spuren angetitster Substanz fittrirt
und beiM mit trocknem Aether bis zur eben beginnenden TrObang
vemetxt, danu mit Thierkobte einmat aufgekocht und Shrirt, wonach
sich die neue SSnre ats schneeweisses, feines KrystaUputver (BtSttchen)
abscbied. Trotz dieBfr utnstandtichen Processe gelang es uns nicht,
die Suure voUig rein zu erhattan. Die Analysen ergaben namUch:

0.2120 Sbst.: 0.4ti)H g CO~.0.)894 g B~O.
0.2038 g Sbst.: ~.2 ccm N ?2" 7M mm).

C~H~NOi. Be)-.C ~4.06, H 9.9~, N tO.HS.
Gef. » 54.02. 9.9~ 10.))9.

Die S&ure sintert vot) 190" an and schmilzt bei 202 –203" zu
einer klaren Ftu~sigk~it, ans der allmiihlich Gasbtasen aafsteigen; aie
t6st sich sehr !eie)tt in Wasser, nicht in absotutem Atkobot, wenig in
kochendem Holzgeist.

Wttgaerabepattnngans der t-Amidoeaprone&ftre.
Wahrend die UeberfBhrung der )'-Amidobnt(eMaMre und ~-Amido-

vateriansaure in die zageharigen Lactame Pyrrotidon und Piperidon
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ohtM ScbwMnghett ocfolgt, voth!eht Mchder analoge Vorgang bei der
e-AtnMocapMM&ere seht weniggt&M,wte tma Petgeadetn emtchttieh mt.

~-AtHidocapremaor&(6g, rohe)worden im FractioBirkS~chen Sb~r
einer kleinen P'amnM so tange vorsichtig geechmo!zen, ah noeh unter
AafschaMmen Wasaer entw!eh; dann destillirte man die SehmetM be!
tO–t&tttn) Drack, wobei fmfaxge e!n fast f~rb!oMe Oel, dann nnter
Gelb- bis Bfaaa-F&rbHag a!oe zabe, getatin6ge Masse !iberg:ng. Das
farblose Oel wurde fOr MehaofgefMgen und noehm~a be; 10-15 mm
Druek destHHrt. Ee erstM-t-tza einer bMitrigeo Kryataitmasse (2.&g),
riecht coo!!n(trt!g – doch scbeint der Gerneh von Verunreinigungen
herzarObren –, !6st sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Aether, ChIoM.
form und Benzol, und achtesst aue einer kleinen Menge warmen

Ligroïns in grossen, farbtosen BXMtchenan, die indeae, wie Hâter dem

Mikroskop zn eKeheo war, von OetMpfohen dMteheetzt, aho Mch
nicht v8!!ig rein waren; auf nicht t8!ge Reinheit deutete auch der
uaseharfe Sehme!zpuHkt65–C9", zumat die Substanz schon gegen 50"
erweiehte. Daher wurde die Snbstanz selbst nicht analysirt. Dass
sie aber das erwartete Lactam,

~CHt.CH,-CO
CH, ) C.H,,NO,
~CH,.CH,–NH

ist, geht mit Sicherheit nM der Analyse ihres Gotdi'atzea hervor,
welches das einzige, nicht gar zu leicbt tSetiche Salz der Base xu
sein scheint.

Zur Gswinnung dieses Salzes vMsetzt man eine concentrirte L{;-
eang mit starker GotdcMorid-Losung, wobei eine c!tronenge!be E))!')I-
eion entsteht, die sieh beim Reiben in goldgelbe Nadeln verwandelt;
sie werden auf Thon abgMogenund sehieasen aoa einer kleinen Menge
warmen Wassers iu derben Prismen vom Sehmp. 75–76" an, wetche
den Analysen au Fotge die Forme!

(C.H,tNO)<HAuCt<
beaitzen:

0.2261g Sbst.: 0.0789g Au.
0.2407g 8bst.: 0.2254g CO,, 0.0~01g H~O.

C.,HMNi)0,A~Ct<. Ber. C 25.18, H 4.07, Au 34.7t.
Gef. Tt5.54, 4.15, 34.90.

Da non die Mehrzaht der Galdsalze der attgememeo Formel

RHAuCI4 nicht R:HAaC)< entspricht, so wnrde der Versuch angesteitt,
ob das dem vorUegendene-AmidocapronaSureIaetamanatoge Pyrrolidon
ein Goldsatz von gleichem Typae liefert. Es ergab sich, dass das

Pyrrotidonchtoraurat, welchea, nach der Mheren Angabe') be-

') Gabriel, d!esoBorichte22, 3839.
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Mttet, Kry stalle vom Sebtnp. 82" daratoltt, thaMebMch die entepteehende
Formel, atso (C~HrNO~HAnC!~ beaitzi: o

`

O.M7&g Sbst.: O.t389 g Au.

CeHttNiOsÂnOt. Ber. Au 88.63. Gef. Au 88.84.

Es verdient Bbngeoe bemerkt zu werden, dass eiBe dea vorliegen-
denLactamen anatoge Buse, 0 raobe's PhtatimMin,

C.H<<>NH'),

ebenfalls ein abnormes Salz, (C,H~NO)?HA~Ct<, liefert.

PAy<!to~o~t~cAe Wirkung der E-AtMidoe&proMSure und ihres
Laetoms. Da nach C. SehotteN'a~) Uateraochungeo y-Amidobutter-
aSare und ~-AmidovatenanaNure nDgtftig eiod, w&brend Pyrrolidon
und Piperidon starke Gtttwirkang Nussern, echien es von Interesse,
auch die vortie~endea Korper einer phyaMogiacben Pf-Ntang zu unter-
zieheo.

Hr. Dr. med. Withetm Sternberg war so treuNdtïoh, die ein-

acMSgigen Versuche anzasteHen und theilt Me mit, dass, wie erwartet,
e-AmidocttpronsNure nicbt giftig ist, dnes das Laetam dagegen ats giftig
und ïwar als Nervengift anzuseben ist. Die Einzetbeiten seiner Be-

obachtungen wirdHr. Dr. Sternberg an aadererSteUe verSHenttichen.

IM. Btoh&rd Willstâtter: Ueber die Ëfnwirkung von
Natrium auf Naloasaureoster.

[Mtthfttang ttas dem chemischen Laboratorium der kgl. Ahademie der Wxsen-
sobaften zn Munchen.]

(EmgegKngen am 27. Apri!.)

Die Acetessigester8ynthese blieb in ibrer Anwendung bei zwei-
basischen SSureo auf BernsteinsSnreester besc)t)Snht, bis Adolf voH

Baeyera) im Jahre 1885 in seiner Untereachung *Ueber die Syn-
thèse des AcetessigRtbers ond des Phtorogt)tcins< einen der einfachaten

UebergSoge von der aUphittischen zur arotnatischett Reihe bei der

Einwirkung von Natrinm auf MatonsSoreeater in der Warme beob-
achtete. Die Coodensation des Mittonesters fNhrte bekannttich zom

Pbloroglucintricarbonsiiureesler, Dass bei dieser Synthèse drei Moie-
ka)e Ma!oneauree6te)- unter Austritt ebenso vieler Motekute Alkohol
mit eiuander in Reaction treten, im Gegensatz zur Entstehung dea

')VeTg). S. Gabriel und W. Landskerger, diese Borichto 81, 2f32.
? VgL dièse Bericht~ !!3, t77~.

DieM Berichte t8, 3454.
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SaeciBylobejrMteuMitoteMtMS, welche nttr zwei MolekOte BefMtein-
aaareeater erfordert, etktNrto von Baeyer t«!t der Neigoag zar

ScMieesang einee Mchegtiedrfgen KoMeMtoSMngee.
WSbrend nun die Bitdung dieses Ph!orog!acinderiv~tee etet bel

hôberer Temperatar, am besten bei etwa t45" atattaodet. Méat sieb
eine ZwtsettMtphaBe der Synthese featMten, wenn man Natrium bei

geHnderWSrme Mf MatoneSuMestep zar EtnwH-kang bnngt. A!9 ich
zur DareteUang von Natnammatone&areeeter daa Metatt bei 60–MO"
(am gSnstigsten ist die Temperatur von 70–90") in dem Ester auf.

tSBte, beobachtete ich eiue tebhttfte Abapattoog von Alkohol und

E~igeater; der aus dem NatriamBtttM zurüekgewonneoe Ester erwies
sich ata ein Gemenge, das mit Hittfe atzender oder kohtenaaarer At-
kalien io atkattantSsHehes anverSodertes Aasgangsmatcriat und ein

atkatHosHches einfaches CondeneatioNBprodact des MatonsSureestera

zerlegt werden konnte: !ch erhielt emen Ester von der ZueamMen-

setMngC~HMOT.d.LAcetontricat'bonBBoreathytestef, weteber

ana!og dem Acetessigester durch CoodettMtion von zwei MotekOten
Malonester unter AbBpattnng eines MoteMte Alkobols gemNss fol-

gender Gtetcbong entstanden ist:

2 CHN~(COOCj,Hi), = COOCaHt.CHNtt.CO.CNa(COOC;H~
+ C~Hi.OH.

Die Isolirung dieser gewShnMehmit einer Anzahl kryetallisirender
und eyrapoMf Be!mengongen verunreinigten Verbindang in nicht
nar fûr die Analyse genûgendem, sondent chemMch reinem Zastand
bot erhebUcbe Schwierigkeiten, welche die im experimentellen Theit

gegebenen Vorschriften zu Bberwinden geetatten; w&hrend der Ester

je nach den Bedingongeu der CondeMation in einer Aosbeate von
!0-25 pCt. des AKSgMtgamaterMs entatand, betrag seine Menge bei

derReindarstetlung nur etwa 12 pCt des angewandten. aber immerhin
ûber 40 pCt. des bei der Reaction Terbrauchten MaionaSareestMs.

Der AcetontricarboMSureester ist eine Verbindung von atark
saarem Charakter; er tost sich nicht nur in atzenden nnd kohten-
sauren Alkalien und Ammoniak, sondern auch in Bicarbonaten der
Alkalien und seine wSssrig-aikohoUecbeLôsung rôthet Lakmus. Die
beiden ietztereu Eigenschaften unterscheiden ihn von dem MhwScher
saaren Acetondicarbonaitureeater H. von Pechmann's, dem er im

Uebrigen recbt abntich ist. NatSrHch zeigt er auch die Eisenchtorid-
reaction des Aceteseigestera. lu einigermaassen reinem uud v5Hig
trocknem Zustand taast sieh der Tricarbotte&areeater unter vermindertem
Druck destilliren; er bildet ein sebr charakteriatisches, schonea Knpfer-
aab, in welchem Metatt an SteUe eines WaBseMtoSatomagetreten ist,
und AtkaHsatze unter Substitution mebrerer Wasserstoffatome.
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F<fr dfe Conet!tttt<oa des AoetontrIcefbon~MeMtere, aines Dioar-
boaaaareastera dea AoeteMigMtera, kao~ man itM~er der Ketonformet

(COOC9Hf~CH.CO.CH,.COOCzHt Moh die beiden folgenden Ëno!-
fot'me!n !n Betracht ziehen:

(COOC<H~CC(OH).CH,.COOC~H~
and

(COOC),H.),CH.C(OH):CH.COO(~H,.

Doch môehte {oh, sa lange daa experimeMtette Material nocb
keine sichere Entscheidttng erlaubt, zanNehet der Ketontormet don

Vorzug geben, welche drei ersetzbare WaMe~toffatotne autweist und
den EMcheinttKgen dpr SttticMtdang genBgt; diese Formttt:rnng eot-

spneht der von v.Pechmann') vertretenen Auffassung der Constitution
des AcetondicarboMSureettters.

Der AeetontnMtrbonsimreester erfShrt nach den ttbticben Methodcn
d!e Keton- und SSure-Spititung der ~-Ketoneeoreester. Die Aceton-
tricerbonsSare durob Verseifung ihres Estem xa gewinnen, ist mir

vorKtuag noeh nieht getnngen; bei der Einwirknog wSssriger Alkatien
fand in der Kittte neben der Verseifung aucb immer die SSurespattung
statt, ~tetebe gtatt M~oneSare liefert, extspMehend der Gtetebnng:

(COOK),CH.CO.CH!COOK + KOH=2CH~(COOK)~.

WShrend beim Kochen des Esters mit mSMig eoncentrirteM
Saoren Aceton gebildet wird, Sndet eine interessantere partielle Keton-

spattung beim DeetiHtren eines ganz rohen AcetontncarbonsSMreestera
oder besser beim De9t!!tiren des Sthertostichen pruoSren Natriufnsatzes
[tttter vermindertem Druck statt: hierbei entBteht i)) guter Ausbeute

AcetondicarbonaNureester, welcher som:t auf einfache Weise aus Maton-
Stiure synthetisch erbatten werden kann.

Die Isatirung des KetontricarboneSareestera bei der Etnwirkong v&n
Natriom auf Malonester fShrt zu einer etwas geSnderten AaftftMang
von der Bildung desPhtorogtocintricarbonsSttreestere von Baeyer'a.
Die Synthèse dea Letzteren ver!auft in zwei Phasen: in der ersten
treten zwei Molekûle NatriammittonsaureeBter unter Absp~Itung von
einem Motekut Alkohol zna~mmen; in der zwetten Phase wirkt ein
Molekül Acetontricarbonsüureester. (bezw. sein Natrunnsatz) auf ein
MotekOt Natriummalonester nnter Abspa!tttng von zwei MotekOteo
Atkobol und unter ÏUngacMiesMng ein, entspreehend dem Schéma"):

') Dièse Berichte 24, 4095.

*) Auf die hier angenommene Formulirang der Natriamsatze soll durch-
aM kein Nftehdraet gelegt werden. Von dieser Synthèse bat die namliehe

AtttfMMng sehoa viet trNher A. Michaol (Joorc. f. prakt. Chom. S?, 463)
geBttssert; vgl. dw&ber im Foigenden.
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In der Th&t lassen sieh diese beiden Phaeen .eh expen.nenten
Mhr wobt trennen-, wsNn daa Nittrunn noter Bildung eines GetBengM
~er Natriumsittze von M~ne~er Hnd AcetotitncafbonsSareeBter vSH.g
ao)ge)<;st iat, erteidet die Reactionst.Mtsse bei weiterem Erhitzen garkeine V<-r<{nd<.r..ng und erst nach einer

TempemtaMtMgeruog von
etwa 40" Sndet wieder !ebhafte

Atkohotentw.ckeiuttg statt, wetche da$
Entsteheo des Benzolderivutes b~gteitet. So et-h~rt es 8ich auclr,
dass untet- den Nebenprojocteu des oben bescttri<.benett neuen Esters
keine Spar fhtorogtodntricarbotoattreeeter votkommt. Eif steht :mc))
Mit die.er Annahme die Ausbeute an PhtorogkeintficarbonsaNreester
gut in Einktang; aie p9egt der unter gkichett Bediogunge.. in der
ersten Phase gebiMeten Qt.antitat des KetonsSurec~ra xtt entsprfcbcn.
Endtich ist es beweisend fur die Formulirung der beidco Phmea der

PhtorogtociutncarbonsaareesteMyntt.eM, dass der AeetontriearboM~-
ester be!n. Bebandetn mit MatonsSnreMtw und Natrinotathytat
guter Ausbeate das Phb.-ngtneit)d~r:vat tiefert; mit dieser SvtXhfse
8<immt aach die von E. Kimini') be.)~h(ete BUdung ein~'DicM-
bo.,6SM.eeeteM dea PbtoroghcitM bei der Condensation von Aceton-
dtcarbonsBMrPMter uud Malonester mit HSife von NatrMmSthytat
Sberem.

Eine wesentHch andere Aut&seung hat J. U. Nef~) ~iegentHch
seiner Betfacbtuogen Sber die Con-titnt.on des NatnHmmabMfmre-
esters fSr die SynttteM der Pht(.rogt.)eintric!trbonsi:HM ent~cMt;
Nef mntmt an, dMs der Nfttriutnm~otx~meestet- bcitn ErhitxeM At.
kohol abspattet unt<-rBildung von

N~troxytpwpM~itareester, und daM

')6Mz. chim. ih.t. M (H), M4. D:. k~e. A~bc. von Rimini
'aber den D.c.rboM&.r~tw. wetehw dem Tricarboa~urcester itttMkad thn-
~<eh <9t,bed6rfen dor ErgtHzung.

Aon. d. Chetn. 206, ) )4.

– 3C.Hi.OH + C~HjiOOC.CNa CNft. COOC:H~

C~HtOOC.CNa~ CN~Hi.COOC~Ht

ÇOOC~Hi
CN<t

CO "CO'OCtH~

!C~O~OC

COOCtHi

CNa

co~co

~CO
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welterbln dieses {ntermedMr entstandeoe Acety~Bdenva~ eMt ~m

Fhtorogtoemtt'iearbotxSaMMtet' po!ymensire.

n~HL
,UUt"t ftMn

ONa U~a QQ~ COOC?
CH ~C

mO.L.ON~

COOC,H~ COOC.H,
COOC,H.

Natartich tSest sich naeh der jfsottt'ung des neuen Zwischen-

productes diese Voretfnung, welebe bereits A. MiehaeP) aMgcgnO'ett
bat, nieht mehr aaffeettt hatten; même Beweis.fuhntng bildet nur eine.

ErgHnzang der speentativen Annahme Mtchaet's, welcher darch

Condensation vou Natriommittone~er mit Reaorciu die ~-Methyt-
umbetMferon-<t-ca)'bott8tmre~) erttielt und deren Synthèse unter An-
ntthtKe von Acetontr!e!nbnt)si!areesterat8 Zwtschenprodttet ia Mgendet-
Weise formot!rte:

OH
C.H<<~

+ COOC~H,.CHs.CO.CH(COOC~H~

.OH
=

CeH,-0- -t- CO? -)- 2CsHt.OH.

C– Ç.CO

CH, COOC~Ht

Getpgpnttich dieser Unterattehang erwahnte auch Michae!, dtM~

beim Erhitzen von MnfonsSureester mit festem NatrMtn&thy!~t einf

ktame Menge hochsiedeaden Oe!ee entstehe, das dpn TnearboN98are-

ester enthatten ttab~n Mag.

N!cht beipHichten konn ieb der ron Nef) wiederhoh betonten

Angabe, dass nar «thobothattiger, aber nicht vottig reiner Maton-

sSot-eester mit Natrium reegH'e; ich gtaube in der entgegengesetzteit
Ansicht 3bereit)znst!mmp)) tnit A. M!chae~), sowie mit M. Confad

andR-Gast~).

FSr eine nnft&ttigf BeobMhtnog, deren im Vorausgehettden Rr-

w~hnong geschah, vermag ich noch keine sichere ErktSrung zu geben
dem bei der Einwirkung von Nittrimn auf Matonsaoreester abdeetit-

lirenden Alkohol ist atet~ in sehr erheblicher Meoge Essigester bei-

gemengt. Es liegt woht nahe, an eine Spattang dea Natriummalon-

aSnreeaters unter Addition von Alkohol in Essigester und Kohtfn-

s&oreester zt denken, wetchc der Bildung von Ameisensâureester nMd

Koh!ene6nree8ter aus Oxalester bei der Einwirkung von Natrium-.

') JoMB. f. prakt. Chem. 46, 195, Fassnote 1.

'') Joorn. t prakt. Chem. 37, 469.

Ann. d. Chom. 20C, 113 und Ann. d. Chem. 27< 248.

Joarn. f. prakt. Chom. 46, tM. 5) Diese Berichte ?<, t339;
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atkohohtt naeh A. Geather') Mttaprfcbe. Aber eiaeraein gelang es
meht, in de«t wn dent Procès~ iMrMgewmOMReM Mat<Mtfster bei-

gemeagtëa Kohien~areester aaEcnBadatt und dann sah ieh aueh dett
M&toMster anverNndert bleiben bei ControHverettcheo, welche nicht
mit N~tftttm, sondern mit Natriumathylat und Alkobol (unter taogereot
Erbitzen auf 100") angeatettt warden. Es arecheint <nn' dMttatb

wMbrMheinHohw, daM ein T!!e!t des aos Malonester Mtetehea~Mt
Aeetontt'KMtfbooseareeaters unter den Bed}ogangen der DarateHong
wieder zersetxt wird, indem sein Natrintasab Alkohol addirt und

gteiebnat Mo)ekQ!e Essige«ter und Methantriearbohsaureester !!e<~rt:

(COOC: K.)iCNM.CO.CH,.COOC<H, -t- C~ H..OH
== (COOC~H~CN. -f CH~. COOC:H..

ln der Th«t ist dem AeMontriewbonsSm'ee~ter ein niedriger
aMendert ebeoRtHs a(t:!t)!tfist!ehet- Eeter beigemengt, von wetehetN die
Substanz bei der Fraetif'nirttag im Vacuam befrett wurdc; iadesgen
habe ich bis jetzt diese niedriger siedende Be!mengung noeh nicht

genfigeod rein und nieht in auMeiehender Menge erbaiten, am aie «tit
dem Meth:)ntrtC)trbonsSureMtcr zu vergkichen. Mit dieser AonahtM
einer Spaltung darch Natriumatttohotttt, welche bei der FortsetitUtig
meiner Arbeit genauer geprSH werden MJ), sKtttde die Abnithmf der
Aasbeute an Aeetontricat-bons&ttreMter und Zunabme des essigester-
httttigen Destiliuts bei etwas haherem Erhitzen (!00–HO") gctegCMt.
lich der DarsteHaug !tn Einktang; ahnttche Beobachtungen wurden

angegeben z.B. von J. Wisticenus*), ferner von A. Isbert~ bei
der Behftndtung von AcftMsigester mit Natriamatkohotat und ron
M. Conrad und R. Gast~) bei der Einwirkung von Natfium auf

Dimethylacetessigester, wobei Isobtttt~KËareMter und «-Dimethyt-
triacetsSureester ent~tehen.

Experimenteller Tbeil.

AcetnntricarbonsSare&tbyt~ster,

COi,C?H,.CH!.CO.CH(CO:C:H~.

Der gesammte Vert&of der CoBdettMtion des Malonesters und t!i~

Ausbeute an dem AcetontHcarboas&areeste!' sind ungemein abhBngig
von den Arbeitsbedingungen, oantenttich von der Temperator, der

Zeitdaner der Reaction, von dem Mengenverhattniss des Natriums

zum Ester und von der GrBaBe der auf eiaatat verarb~tteteo Portiox.

Bei vielfacben AbNnderungen dieser Bedingungen erwies es sich ata be-

sonders geeignet, auf zwei MotekOte Ma!onsSMreeater nur ein Atom

Natrium aazaweuden, d. i. daaMtbeVerbattnias, wie von Baeyer ''s

') Chem. CentM!H. 1868, 630. 2) Ann. d. Cham. 188, !93.

*) AjM. d. Chem. 284, 161. <) Dièse Berichte 81, 1889.
61i
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zur Darstetlung des PbtarogtttoiMtffcarboMattreestefa e<Mp<bhten hat,
t~roer die Reaet!on 90 raseh wie HfSgHch uttterhfttb der Tamperatar-
greoz~c60bb IQO"vertaafen za t~Men und tnitPerttouen von Mobstem

ÏOOg, Mo besten von &0g Ester zu ttrbeiten. WendetmM mehr
Natrium M, M findet die Aufta~ng des Metath sebwieriger, nur bel

t&ngef datterndeta und hBherem ErhititeM statt; die Mange dea ab-
destiHirendeo Atkohottuod Ëastge~teM steigt wesextHch, <KQQ)t<mt:<
t&t des xnrackgewennenen Matonesfra erleidet E!nbasse, aber an
reinem AeetontriearbotMaureester erziett man dabei keine bessere
Ausbeute. Ver~rbettcte ich auf emm~ RrSssere Mengen, z. B. 250g
Ester, M verminderte 8:ch der Betrag an atkatitoatiehem Ester be-

trttchOieh, ebenso wenn ich n!edrigefe Tetnpcratar eiohiett oder A!-
kohol zu dur reagirenden Menge zufügte (~det- wenn ich am RSckanse.
hNhter erMtzte. La~t m~a <Me Tmoperator bei der CnudeMathttt
ubt-r 100" 8teigen oder wird x<t lange «rhitxt, so w~hat hingeg~H
der Antbeil des krystattuttschen Netxmpt-wittetM vom Schmp. n8".

50g re!ner und trockner Matonsitareestcr werdon in einem

IMccm-RundkStbchen, das mit ei))ergtttgeki!btten Vor!f<ge vfrbunden

ist, ht) Bade ~uf etwa CO" erwNrmt~ 3.6 g Natrium, in etwa 8 Stiieke

zer8ettuitteti, werden :taf em<M&t rascb eingetragen und non die Tem-

peratur wBhr"nd der Etnwtrkong des MetaUs rasch auf 8<)", dann

hm~sitm auf 90" und Mhtiesstteh. bis die tetzten NtttrMmkug~ohe'n
verschwinden, auf 95–tOO" gesteigert, sodaea die AMaSsnng des
Natriums in zfhn Minuten beendigt ist. Schon in der WSrme beginnt
der Kotbeniahtttt ztt einem gotb!)cheo Kryahdtkueben der Esternatnatn-
Mttz? zn erMarrcn.

DMisetbett kann tnnM zur IsoHnxtg des Esters ut<ch dem vôttigett
Erkatten durch Uebet-~chichtfn mit Aethf;- uttd HinxttfB~eM von Eia
uttd Wasser io Lôsang bring~t; die iitkaiisch-wNaet-igf FtSssigkeit
wird im Scheidetrichtpr von d<'r atht'rischfn Li)s<ntg nm-ûritodûtten
Maton~ters (xuruckgewoonen wurden gcw5hf))!ch HO–32g) getrannt,
tt«chm&)8 Mit Aetber extrahirt und daMn ntit verdüetnter ScbweM-
aâure aoges&Mert und ~uegeNthert. Beim Kiudmnpf~n der atherischen

Losung hmtetbteibt das R'<hproduct (Prttp&mt I) des Acetontricarbon-
tftmreeM~ra in sehr UM'einem Zuetaod ata

brauneft,dicke80et(9–t~.5g);
disses Prâparat lieferte beint DesttUiten unter termindertem Drack
AcetttndiearbonsHnree~tef (cft'. im Fotgendett).

Weit efnpt'ehteMWerthet- ist das fatgende Verfahren der taotuaog,
das den Ketuttsaureester in tnthezu reme<n Znstnnd xu gewinnen er-
!:mbt: nach der AuHSsang des Natritttns wird die <*rkattete Reactions-
masse mit Aether und zerhacktem Eis verrShrt a;)d tnngsam unter

Kah!))ng mit verdüni)tet- Schweretsaure versetzt; die nan abgehobene
iithcnsche Schicht scheidet beim Stehen den grSaaten Teit eines schwer
to~ichen, brystaf!i8{re<tdpn Ncbenproduet<'9 ab und wird down ab-



_J279,_

<Mtr!rt~ dam entziéht mao der athenechen LKeong den 'friearbon-

ea'oeëftter dureli drMmxttges Auaschittteht mit je 'M g 20-pt'occattgft'

Sodatosuag und sBaert d~e zotor mit Aether gewaachene atkattechp

Loaung wieder mit Schwefe!eNnre an. Den ~ffseechiedenen, ge!b oder

brNantieh gefarbtea Egter habe ich mit Aether aotgenommen, von den

sieb tt)tn<S))tieb nbeeheideBdcn !etzten Antbeiten der krywtatt!nMch<'n

Betmengnttg befreit und dorch etwa fOnfmfttiges AasschOttcht der

tttheriMhen Laitung mit je 2 g katt gMSttigtef NatrtumbtcarbonMt-

MMttg, darch Wr.schen mit WMter, verdSnnter 8<'hwefeteN)tre m'd

&bet-tM!s mit Wo~er geréinigt. Endtich wurde die LSenog mit Moeh

gfgMhtem N:ttritmM(t!~t getfttckttet ))ttJ eingediunpft; dm m emer

Aoebeute van 5.5–6.3g zurSckbteibendett, fast ganz farblosen Ester

befreite ich von den tet!!ten Spuren des Aethers und der FeuchttgkNtt
indem ich bei einer Temperatur von 50" im Vacuorn wahrend einer

h&!ben Stnnde einen troekneo Luftstrom hindut'chsattgte. (PrHp. ït.)
Die B!carbonat!t;9t)ng hat ausser den Mrbendett Vernnreittigangctt

auch einen Theit des Ketonesterg itxfgenotntnea und liefert beim An-

e&aefn und Extrahiren mit Aether Hoch t–2g eines anreinen Prodttctes.

Das II. Préparât des AcetontncsrbonsNMreesh'rs wtlr xurn Unter-
scht~de von de<n Rohproduct geuQgend re!n, uni zur Destillation im

Vacuum Anwendung M finden und am beitn SehStteht Mit Kupfer-
«cetattOsuttg dae Kxpfersatz in krystaûntiscitem Zustand zn liefern.

Durch wiederhottM Utntu-ystitUMiren dieses tt-efftich geeigneteu Satzes

und Zersetzang dessetben mit verdannter Schwet<')siiare konote ich
den Ester facbtos and vottkotnmen rein erhahen (PrSparat I!t); die

ïsoMrang und Trocknttng fQr die Analyse geechah wieder uach der
oben gegebenen Vorsuhrift.

Zur vôlligen Reinigong des Ketonsftureesters diente endUch die

Destillation nntet verMindeFteto Drack, welche indeMen auch bei

Anwendung hin!ang)ich reinen Matenats nar mit erhebiicbem Vertoate
in Fotgc von Zersetzung ausfOhrbar Witr. Das Préparât II gab aine
nicht nnbetrachtiiehe Q~antitSt Vor))mf, das Prâparat IH hingegen
gar keinen; die Hauptmenge des Esters destillirte constant xwwhen
t82 und !83" (Qaecksitber im Datnpf) bei 20 mm Drock :~8 farb-
loses etwas dicktiches Cet. (Préparât IV.) Aus dem bei nur wenig
hBherer Temperatur fibergehenden, aber in Foige der beginnenden Zer-

setzung geiblich getSrbten, Saorescirenden Nachtattf warde noeh das
einheittiche Kupfersalz gewonnen.

Prùp. 11. O.MtC g Sbet.: 0.5537 g CO,, O.Ï669 g H..O.
0.2701 g Sbst.: 0.5 no g 00,, 0.1597 g H.,0.

Priip.UI. 0.8559gSbst.: 0.6839g C0<, 0.2114 g H)0.

Priip. !V. 0.!63'? g Sbst.: 0.3166 g 00~, 0.09?6 g B~O.

CtaHtsOT. Ber. C 52.55, H 6.57.
<M. »52.14,52.20. 52.40, 52.75, t!.40, 6.57, 6.60, H.62.
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Daa speciSsehe Gewieht des de5t)!)irteB Esters, mit dem fykM-

Mmter bestimmt, betragt L!39 (!~4"), dasjenige dMMchtdeatttth'tett

Pfapannes tt LUS (13"/4").

Der AcetontrM'arbonsSureester giebt in aikohoHecher Msnog mit

Eieenehtnrid iotoMiv kirschrothe FSrbMtg. Er iat mit den gewNhn-

lichen ot'ganiachett LSMBg~mittetn nttscbba)* und beMttbe a<ttMioh in

Wasser, aber betrtichttich tMieh in den meisten verdSonten SN~reN,

z. B. E99ig9&ore, Sehwefe)ei:ur< Er ta~t s:ch n!cht aMem ht atzendca

Alkalien und 6ec<tttd<!rctt A!<{f<carbonatm, aoadern zum UBterecMcd

von AeetondtcarboM&ureeBter (und Phtot'ngtueiotdcarbonsSareester)

aM~ iH BtOMrbonatMsang, utid zwitr ohoc Entbiudung von Kottten-

aHarp. Seine ittkohoHschwHS~rigeLOaong rôthet Lakmus. Der Ester

ist ferner in AmmooMk und in deo w998t'igt<n LSaungen anderer

Baaett, z. B. Piperidin, Mstich; die ammoni~hotische LMang giebt

Maoh dem WegkoebeM abereehaestger Base mit K<!p<eraeet:tt keinen

Niederechtag.
Trotz seines stark Moreo CharakteM tS<et 6ich der Acetontri-

ettrbonsSmMtter nicht in a~HtohotMch-wBssriger LOMOg mit Natron-

taoge titriren; bei zahtreichen Varseehen mit '/)t.NormaMka!i unter

Anwendung von Praporaten vereehiedener Heratellung und von Lakmus

oder Phenotphtateîn ah Indicator trat reoht langeam Farbenumschtag

ein und es warde za soteher Neutralisation wenig über 80 pCt. der

berechMeten AtkaHmenge verbraxeht.

Die Beinhe:t des Esters !tiMt sieh daran erkenneu, dase die

atkaHschen Losaugen farblos (die des Robproducts ist ioteoslv gelb)

sind und dass die SoJatSMng beim Einteiten von Kohtensatttf keine

Trubong xeigt.
Von Brom wird der Karper so<brt in der Kâlte angegriffen unter

BromwaMerstt)Setttw:ckekng und Bildung eines gebromten SSareestem;

gegen Katittmpermxoganat i<t der EetaosSut eester M Sodalôsang nicht

bestandig. er entNrbt dae Oxydationsreagena aber nicht sehr rasch.

Er ist gegen otMtcentrN-te SatpeteKSore in der Katte best&ndig, t8at

sich bei gelindem Erw&rmen ohne VerSndernng darin auf und wird

erst im eiedenden Wasserbad oder rasch beim Kochen aogegriffen.

Der Ester ist mit Wasserdampf Hachtig, aber diese Eigensehaft

tiiMt sich zur Reinigang nicht anwenden, da durch Zenetzang erheb-

licher Verlust bewirkt wird.

Mit Semiearbazid reagirt der Acetontricarbons&ureeater trage, nnd

d:ts langsam in geringer Ausbeute eich abscheidende krystttUieirende

Produet der Eiowirkcng onterseheidet sieh in seiner ZosammeNsetzang

(gef. C 38.44, H 4.70) stark vom erwarteten Semicarbazon. Beim

Schuttetn mit KupferaoetattSsoog giebt der Ester, wenn annâhernd

rein, fine kry~taHinische oder sehr raMh eretarrende, ôlige Ausschei-

dung, <nit Bleiacetat giebt die atkohotiscbe Lôsung eine in der Hitze
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ÏCaMehe. noeMge F~Hang, mit Barytwasser cin sdtwer tSaHches, kry<
staMM~ndes !<ttti:; die Ntherhehe LSsnMg scheidet beim Stehen àber
4'e8tem Katittnx'Mbonat ein Kotinmsatz a)s kryBtat!:nische Kraate ab.

Dt-stiHat von der Einwirhang dee Natriums auf
Matoas&Hreeater.

Bel der Condensation des Mtttoncsters mtter den oben angegebenen
'BedmgMMgM) gittgen 3.6–g eines Destillates Ober. das bei der
'Rectification in eine zwtscheH 75 und ~O" siedende Hauptfraction und
mne geringe Menge (ea. 0.4 g) Malonester xerae). Die erstere erwiee
s!t-h sehon dotch {hren Geruch nnd durch dns spëcMsche Gewicht,
WftehM bei 10" 0.854 betrug, ~B ein Gcmenge von Essigester und
Alkohol. ÏOOg dieser Fraction des Destillates wurden wiederbott
mit katt gesKttigter Ch!orca!c!nm!8sung darchgeBcbattett, mit Wasser
~ewaschen und mit Katiumcarbonat getrocknet; ich prb:eh nun etwa
40 g reinef) EMigeater, der bei 77" Mt', dae speciasche Gewicht 0.9t5
bei tO" und die riehtige Znsammensetzung zeigte. Die Chtorcatcium.
~osuMg gab beim Degti!ireo noch etwas EMigester ab und daun eine
reichtiche Menge Aethyiatkohoi.

Bei Aftwendong von MatoMStiurpmpthytester') bestaud das Destillat
~tts Es9ig6<{Hremethyïoster ttHd Holzgeist.

Nebenproduct des
Acetontricarbons&ureethyteeters.

Be! der Vorschrift znr Iso!irttng des neuen Esters babe ich der
Besettigong eioer constant aaftretenden, fes<en, geiblich gefSrbten Bai.
mengung ged&cbt, welche je nach der Temperatur bei der AanSsung
des Kittriums in einer Menge von 0.2–1.3 pCt. des angewandten
Mntonstittreesters entstand. Diese Substanz ist in siedeodem Alkohol
schwer, in kaltem Alkohol und in Aetber fast garnicht, ziemlioh
teicht )Ss!ich in Benzol und in Eieessig, untostich in Wasser; aie
ktyetitttisirt in hettgetben, tangHeben, gernndet recbtecMgen Biattchen
~der in kurzen, gekreaztet) NSdetchen und schmilzt bei t77–178".
Die atkohoHsche Loamng des KSrpers, welcher wie der Acetontricar-
'bonsitnreester von tttzenden Atkatieo, sowie von Mcnod&ren und aneh
von primaren Aikatic~rbonttten getost wird, rôthet Lakmus und giebt
mit Eisenchtorid eine bruunrothe Farbung. Zu Fo)ge den Anatyaen')
kommt diesem Ester, dessen Constitution nocb anfznkMreu bleibt, ver-
muthlich die Formel CteH~Ott zu.

') Den
AcetentricurbonsitaremetbyteBteF habe ictt ia schtochtorer

Ausbente aie den Aethytestof orhatten, ais ain dom tetzteren sehr thnHches,
iarbtoeca Oel, desten Reinigung darch mehrere Beimeagmgen (::woi hystaM.
<irte Nebenprodacte kamon zur Analyse) ersehwert wird.

*) F!tr die erste AoatyM diente oin MMgeRUttMProduct, for die zwei
.Mgendcn itue Atkohot umkrystattMirte Prapamte.
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&.t63Sg Sb~t.: Mtas g COit, 0.0664g HtO.

aMtOg Sbst.: 0.3699g CO~, 0.07T7 g H~O.

O.Z2«5j;g Sbst.: 0.4864gCO- 0.0t'86gH~O.

C(eHt<0, Der. C 52.C8. H 4.

6ef. 52.39, &3.80, 5?.94. 4.5~, 4.53, 4.59.

Salsa des AoetoBtriearbntuattreestere.

Das Kupfersalz, ein pnmNt'M S~k dea Esters, nntPMche!det

sich aehr de<ttt!ch von dem Kapfersxtit des Aeetondicttrbons&ofeester~

und ist zur Charakterisirung der neuen Verbindung besonders gee!gaet.

E& krystallisirt io feinen, we:chen, seMengtaniienden, Bternf0rn)!g

gruppirten, hellgrüoen Nadetn und ist itt WoMer, aowie in Hgrottt fast

anMatieh, dagegen sebr leicht Mstieh in Alkohol und Hot~cist, teicttt

lu Cbtoroform und Benzol und ziemlieh teicht !Mteb iu Aether. Zur

Reinigung krystaHMirt man es atis Benzol um oder faUt es <m~

atkohonacher Lôsung mit Wasser aus. UM S&!z enthalt 2 Mo!eM!e

Xry<ts!twaMer und vertiert dieses im Vnenum Ober SehwMa&m'e~

wobei ea sich zanNchfit iu eiu dunketgtiittea Oel verwandelt, um

schtiMstieh wieder krystatHnisch ZH et'stftrren; im wnsat-rfreien Zastand

ist der Ktirper aMMerat hygrosJtopMeb, beim Steben an der Luft nimmt

er wieder 2 MotekBte Wasser nnf. t)ft~ kryetatfwasserhttttige Kupfer-

e~x schmitzt bei 83–85', dts wasserfreie bei 58–60". Durch ver-

dunnte SchweM~MM wird der Ester aas dem Satze in Freibeit

gesetzt.

Analyse des tafttroetnen Satzes. 0.1542 g Sbst O.()08<!K H-O.

O.M82g Sbst.: O.OtM~H~O.

0.2t3tg8bst.:0.0~f!CuO.
0.2038 f;Sb<t.:0.3M4~ CO,, O.tOR~g H,0~

(C,,H,,O~Cu.2H90. Ber. C 44.61, H M% Ça ~.85, ZHsO 5.58.

Gef. 44.48, ;).79, 9.(!4, 5 68, 5J6.

Analyse des entwasMrten Salzos, O.t884 K Sbst.: 0.024! g CoO.

O.t8tt K Sbst: 0.8; t3g CO:, O.f934g H:0.

(C~HnO~Cu. Ber. C 47.~4, H 5.58, Cx )0.43

Gef. 4<K!<, 5.73, )0.

Atkatisatze. Vereinigt man den Ester mit der motektt~ren

Menge Aetzkafi tx Stby!a!koho)t6eher jLSMag, eo eMMteht keine Aus-

acbeiduag und anch aMfZuefttz ~ou Aether keine F&Uang; das prim&r&

Kalium- (und Natrium-)-Salz ist St)Mf)6e)teh. Weudet m<tt) hmgegen

Mf 1 Motekut Acetontnc&rbonsaureester 2 Mnd3 Mo!eMte Katimnhydr-

oxyd ge~st in Alkohol, an. so scheiden sieh a)tmSt)!!ch, rasch aaf Zu-

e&tzvon ziemHch viel Atkohot und etwas WMser, wohtausgebMdete, fein&

Priamen und Nadeln ab, beim VenMnnen mit Aether dichte

kjyataOinMche Pâllangen. Die unter oft nbgelinderten Bedingungen

dargeatellten Pr6parate von schSnen und ziemlich !nftbestSndigen.
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KattMmMtxen cttt'-pmcbet) tudeseen nicbt Ht ihrer ZuaanttMeMftz~t);;
dom Di- und dem Tti-KationMtttz des Rstfrf!; t's warde v!ct)Mchr ge*
Wt;!it)tieh «<tt ttOBeheitMDd rdoes und einheittMh~ (t[)ye<a)!wa8se~
Mttges) 8«tz gewonnct), welches nut S6men unter gtfiphzeitiger E)tt-

bindung von KohtfttsNute') den Bster regenerirte und nactt dem
TrockHen itber ScbwcMsSme extaprechend der Footet KitC~HttOy
-CO~+H~O oder KsC~HttOt.KHCOt zaattmmengeMt~ zu sein
scheint.

C.3396,0.2004,0.8S28, 0. t !'84g Sbf,t. 0. t HM,0.11&t),0.1664,0. H 32« Kt Sf'4.
C,.)H.90,K:9.KHCOs. Ber.K26.0T.

Gef. 26.44, 2o.77, 26.42, ?.?3.
Mit NatnutNatkohotMMeung giebt der Ester heine AosaehMdmtg,

aondern erst auf Znsatz von Aether tiockige, hygroakopische F~ttangett,
welche zu Mg~ dt-n Analysen Gemeoge sind.

Dos bMehhebptte Kaliumsalz giebt mit Cb)orcah;iHm und Chtor-

bttt-ytmt dichte, ttoekigeFaHnngeB, ISatich in vi~tW~Mer, m:tKnpfet--
sulfat nur in ganz coucentrirter LCoMttg einen krystnttioMohen Nieder-

aehtag, wetcber sich in Wasaer, Atkobot oder (tberachBseigeMt MUttngs-
mittel teicht t8st, mitM''rcuronitrat einen sieh sofort d"nhpM):)-bfndfn
zerBetxtichen Niederschlag, mit Queckf!i)bfrch!or!d hei eeUndon Er-
wSrmett eine weisse. krystaltiniache Att~cheidung.

SUbersatz. Das prwKhnte Katiumsfttz giebt mit Sitbernihat
einen weissen, JtrystaUinMchen, wpn:g i:chtfn<p(tndt:chpn NiederMbtug,
we!chw in Wasser betr&chttteh )<;9)!eh iat. Die Analyse, fur welche.
das Salz unter Veriust der Hnxptmenge aus verdSt~tM LOsung abge-
sehieden') und atterding~ nicht ganx frei von Sitherearbonat erhalten
warde, ergab zwar keine goten R~suttttfp, tnachte es aber immerhin.
sehr wabrscheinlich, dasa das tertiSre Silbersalz des Acctotttricarbon-
sSureestera vorlag. Das Silbereulz zersetzt eich beim ErwSnnen mit
Wasser unter Abechetdnng des Motatia. es regenerirt mit verduMtter

Salpeterstiure den Ester uud setzt sich mit Jodmethyl in der KNtte

volistandig um.

O.ltM~gSbst.: O.M90gg Ag.
0.2tMg Sbst.: 0.iMOg Ag.

Ct<H,:0!Ag3. Ber. Ag 54.44. Gof. Ag ~88, 56.59.

Bildung des
Acetfndicarboos&ureSthyIeBtera.

Bevor ich den TticarbonsSareester it) ganz reioem Zustttad er-
haHen bat<e, vpreuchtf ich wiederholt, das (oben atg PrNparat 1 be-.
ze!ehnete) Rohproduct durch Deati))ntit.n unter vertoindertem Druck

') Der Gchatt ao Kohionsiutt-e bexw. Carbonat rrihrt woh) von partie) k<-
Ketouspaltung het'.

2) Das Satx wurde mit einem kleinen ThMto der zur Zersetzung aus-
reichenden Menge verdNnnter Satpetera&urc gewasohon.



1~4

.za remigeM; ditbei zer~etzte sieh daasetbe indesMn unter befttgem
~eh&MtMen und starker Gaaeotwieketmtg gfNssteotbaitx. Dto HMpt.

'menge des xwiMhen t43 and !50" bei 20mm Drack Cbergehenden

ZersetzangsprodHetea (Ï g aue 2â g Acetontricarbonsittucester) zeigte
atte ch&raktertstiechen Etgenscha~eH und bei nochnmtiger Destillation

unter cinem Drack von t3 mm den Siedepunkt HO* des Acetond!-

cafboM&mreestere. Zur sicheren IdentiNeirang wurde der Ester in

~as Kupfersatz verwandelt, we!ches bei t44–14~ schtttotj! uud dessen

Merktnate Bbereinstimotten mit den Angaben von H. v. Pechmann
und M. D<!n~chmann'):

0.t gSbat.:0.0<'?t g CoO.

(C!)Ht~O;);:Ca. Ber. Cn 13.66. Gef. Cu t9.88

Der Acetondicarbona&ttreester entsteht durch partielle Verastfang
und Abspa!tung von einem MokkSt KobtensHurf ans dem <C"udcn-

aattoneproduct des Malonesters; c8 ist sotnit woh) verBMndtieh, dass

ich auch derch Eindampfen der &therischeM Losung des MonoHittnum-

~atzea und DeetiHation des syrupOsen ROckstaodes unter vertntadertetM

Drock !<) guter Ausbeute den Dk'ftrbonsNurpester aus dem Tricarbon-

sNureester des Acetons g~wtonen konnte.

S&ttr~- und Keton-Sp~ttung des Acetontricart'oMsSureestera.

Wiissrige Alkalien verseifett in der K&(te htftgsiun den Ester,*
aber es gelang nicht, die entsprechendf Ketons&ure zn isoliren; viet-

mehr entstand fast quantitativ MaloneNore darch die SSarespattang
unter Aufuabme eines Motekut~ Wasser.

LOet mao deo Ester in der 4 MuIekOten Ka!iu<nhydroxyd entfprechen-
doa Menge NorN)attttk&H!&age auf, so iat die Verseifang bei Zimmertem*

peratur erst naeh etwa einer Woche beendigt, sodas~ bei einer Probe

Zas~tz von 8ehwetets<tnre keine Trubung mehr bewirkt. Die ange-
aSuerte und von etwas Harz abfiltrirte Lôsung wird nun mit Ammonium-

sntfat gestUtigt uod mit Essigester oftmats extrahirt; beim VerduMten

des LôsoNgsntittete io der Katte bleibt reine MttIoneStne in Krystallen
vom Schmp. 134* zurNck. Rei Anwendang von 3 Mot.'Gew. Aetzkati

btieb ein Theit des Esters unverSttdert, aber auch io diesem Fatte zeigte
des Ausbleiben der EisencMorMreNctIon, dass der MalonsSure gar
keine Ketonsiure beigemengt war. Dasselbe ErgebniM erhielt ich

'beim Verseifeu mit einer wSssrigen LSsung von Piperidin.
Es verdient bemerkt zu werden, dass sich der Acetoutnearbon*

sâureester im diesem Verbalten von dem Diearbonsâureester unter-

scheidet; !cb habe mtch davon SberzeNgt, daes letzterer durch Nor-

malalkalilauge in der Kalte sehon in 24 Stunden, abo viel rascher

«nd unter reichticher BUdaHg der AcetondicarbonfRure vom Sohmp.

') Ann. d. Chetn. 861, n6.
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ÏS5", verseift wird, welche durcb AusschSttetn der sngesaaerten Lo~ung
mit viel Essigester und voMMht!ges Verdentstett des MeoHgsmiMe~
teieht!sottrtwerdenkaMB.

Beim Koehen mit tnNsMg concentrirten MinarstsSuren entateht
dnrch Eetonspahottg des AcetontrieMbon~ut'eeatef Aceton, welches
ich ebetMo isolirte, wie v. P~chmana') ea bei derSpahuttgdes
AcetondieMboneeaMesMrs angiebt. Z)u' MentiSe!rang Mhrte ich daa
Keton ln Dibenzalaceton, hcitgetbe Nadetn vom Scbmp. !t2", aber.

UeberfOhrong in Plilorogl neintricarbo usaurees ter.
Mokkutare Mengen von AcetontdeatbonsSoreeste)- und Maton.

~ster veMetzte icb in absolut athenscher Lasaog mit ~koho!fre:em
NatfMt!t6thytat (8 Mo!.); naeh knrzent ErwSrmen im Wasserbad
~ïest!H!rteich den Aether ab und tiesa dann die Temperatur bie t4~
steigen. Die feate Masse warde naeh dem ErMten n)it Wasaer auf-
genommen und aus der attrirten Meong doroh Ein!e!ten von Koh!en.
sacre der PMorogtuctntncarboMaureestM- ausgef&Ht in einer Aus-
beute, welche die Hatfte der Theorie ein wenig ObeMtieg und deren
Betrag die Entetehung ans dem angewandten Ma!onsanreeater a)t9in
v8!tig aNeacbtoss. Nach dem Umkrystallisiren aue Alkohol bildete
-das Phloroglucinderivat heUge<be Prismen vom Scnmp. t05–t06"
und zeigte die von A. v. Baeyer (1. c.) angegebenen EigenschaRen.

192. V. Hanztik und AL Bi~nchi: Ueber einige Derivate
des p*Toluyïatdohydes.

(Eingegitngeaam 28.Apnt.)
Von den Derivaten des ~-Tohytatdebydes sind im Vergteiehe zu

jenen des Benzaldehydes, bis béate noch wenige behaont '), obachon
dieser bereits von Cannizzaro'), Grimaux und Laath<) dargosteHt
wordea Mt, und beute ao viete Methoden zu seiner Darstettnng dienen,
wie z. B. jene von Bornemann und die besonders einfache und
ainnreiehe von Gattermann. Im Besitze eiuer grosseren Menge
dieses Aldehydes, haben wir ans vorgenommen, an ihm aHe. bis jetzt
tekannten, A!dehydcondensationen zu reaHaireo, beginnend mit den
einfaehMen.

') Ann.d. Chem. 261, 164.
*) Stierlin, diese Berichte 22, MO; Kr&bar, diese Beriohte 88, 1033;

v. Miller and Rohde, dièse Berichte88, t897; WSrner, dièse BerichteM,
t52; Fi(juet.Ann.ohitt..phys.[6]~9,429; Riigheimer~Ann.d.Chem.28$,
~6; Bonvettalt, Compt. rend. Ï!:8, 999.

Ana. d. Chem. 124, 254. <) B). 7, 333.
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Za <ten bereits bekttnnteH Ëigexsch&ftN) des p-Totny!aMehyde&
wot!ea wir noeh dus epëc. Gewicht be! !2" 1.072 and den Brechoags-
eo8Me:enteo fûr Natmttnt!cht bel t4" J.5484 hiOzofOgen. Die Na-

tnatobisuMt-LSMmg bildet weMM, gtitnxeade Sobappeté, leicht Metich

in Wasaer, faat antosticb !M Alkohol und Aether.

C.H.OtSNn. t<er. S t't.30, Na 11.27.
Gef. H.33, n.t5.

t

p-To!nyHdfnphony!hydrazon, CHt.Ct:«<.CH:~H.(~H~

erhalten durch CondeosattOM Cqmtnotekutarer Mengen des Atdehydet
und Phenythydrxxina in atkobotischer Lôsang. bildet kteine, beUgelbe

KryetSHehen, tostiehin den t!b!icheno)'gttni6che))Stttventien; Schmetz*

punkt 108.

CttHttN,. Ber. N t3.37. Gef. N t3. 13.4~

p-To!uy!iden-p-9nnopbe)tythy<trai!on,
a 1 1 4

CH,. C.H, .CH N?H C~Ht. SO~H,

bildet kloine, schwMh getbtich gefârbte Prismen vom 8chmp.370–27i".

Ct<H,<N,80<. Ber. N 9.68. Gef. N 9.8H;9.82.

Di-p-totaytidenhydrttzon (p-Totahtzin),
CH,.CeH,.CH:N.N:CH.C6H4.CH~.

DieBer &chon von Bou v e~utt') ans Di-p-<o)y)g)yMyt8S)trehydrai!<Ht
erhottene KSrper f&ttt beim CoMdeMiren des Aldehydee mit Hydraz!n

in wasanger Losong ais feines, weiMes Potver ans, welches beim Um-

krystaUisiMt) aus Alkohol in citronengetben, rhombtschen, Mu ge-
streiften Pyramiden ansotnesst! Schmp. 154–!55".

C<H,cN. Ber. N 11.89. Gef. N H.M, )2.00.

p-ToiuyHden-o-nitrophettyt hydrazon,
1 1

CH). C. H<. CH N<'H C.H<. N0,,

bildet aus v«rdt!nn<etn Alkohol kteinc, woht aosgebitdete, rothe Nadeh),
vom Schtttp. !81*.°.

Cj,HnN30,. Ber. N IG.jt. Gef.N )<4<, 16.70. ·

~-Totoytiden-p-nitr~phenythydrazon,
4 1 Il

CHi. C. N4. CH J~H. Ct H<. NOt,

krystullisirt in kteinen, derben, daoketrothen Nadeln, die eine grSne

Ftnorescenzzeigec; fe!nzerr)eben, 8te!!t es ein orangefarbenMPatver,
vom Schmp. 196" dar.

C~HtaN~O,. Ber. N 16.51. Gef. N 16.77, 16.59.

') Compt. rend. 122.
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p*Tot.<tytfden-?.n)tro-p-8!ttfopheny!hydt-as!Ott,
t JI' Il. t.

CH,Hr<.CH:N~H.C.H,(N0~.8(~H,
-etha!ten doteh E:ndan)p<btt ~oer wrdNanten ~kohoHsehea LOsuMg
'beider Componenten, Ist im Gegeneatz zo den obigen beiden Hydra-
~onea Mcht in WtMser, aehwerer in A'kehot, Aether tSattch und ein
MbSner ormgefai-bener Parbata~, wetchef Wot!e in 3.procent:ger
LSmng orange anMrbt. wahreod er auf Se!de sohwiteher zteht; sonder"
bttr <Bt, daM dasselbe Hydraxon des Benzatdehydea, unter denselben

Bedhtgxogen HasgofSfbt, eine heUere NfhMtef i!e}gt. Scbmp. J9&
C.<H,,N,S04. Bor. N t3.M, 8 9..55.

Gef. » 12.42, & 9.67.

< 1 1
~-Tolaynden-m-nttranntn, CHit.~Ht.CHiN.CeHt N0:,
bitdet nach drethehe<n UmkrystattMiret) brSant:eh getbe KryBtaUeon-
gtonefttte, vom Scbtnp- 7~

C,4H,,N90<. Ber. N tt.W. Gef. N H.94. t!.8), tt.89.

t 1 1 4
~-TotuyIidcn-p-tutraHiJin, CH~.CsH<.CH:N .C.:Ht.NO!.

p-Nitranititi wird mit der doppelten der theoretiMben Menge p-To-
tuytotdfhyd auf !30" WtihrpHd eittiger Zeit erhitzt, die erkaltete Masse
Mtit Aether aasgezogen uud dits xatSckbteibende Product ans Aceton

otakrystaUisirt; lange, gctbe Nodetn vom Schmp. 135", teicht tSsUch
in Alkohol, schwer in Aether, Ligroïn.

CttHt-tNjtOi. Ber.NH.7n. Gef.Nn.97.

pTo!uyHdet)-m-t)itro-tn-xyHdin,
4 l' t d.0 3

CH~. C~H,. CH N. C<H?(CH~NOi,
Mtdet sich leicht durch Coodensution beider CompOMenten in abMtut-
a!kohnMsch<'r Losa'tg und schiesat in gtSnxenden, gelben, monoklinen
J~ryatatteehuppen, vom Schmp. J45", !tn.

Ct~HM~O~. Ber. N t0.4S. Gef. N !O.C7, )0.62.

p'Totnytidett-Mitro-p-xyfidin,
4 t 1 i!.j :t

CH~. C.Ht. CH N. C<H~(CH,)~NO:,

~teine, heHgetbe PriitMen aus Atkoho!, Schmp. tl0".
CMB)cN-tO:. Der. N 10.48. Gef. N 10.30, M.52.

p-Methy)-m)t)achitgran!eukobasc,
C Ha. (~ H~. C H (Ce H<. N [CH,],)t.

Durch Condensation von p-Toluylaldehyd mit NberschuMigem Di-
~MetbytanH!n M Gegenwart von wasserfreiem ZnCb beiWasserbadtempe-
ratar, Abblasen des Bberschtissigen Amins, Wnechen der Rohbase mit
'WaMer und Umkrystallisiren xus Alkobol <'rh!i)t man diese Verbîndang
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in w!nz:gea KrystaHnadota vom Schmp. 93 – 94"; Meht tHeMch m

den gewShnKchca Mganiaehec Sotventiea.

<%<HMN<. Ber. C 83.70. H 8.t4, N 8.M.

Gof. » 83.43, SS.M, e 8.M, 8~&, 8.86.

Die Oxydation der Leakobase zum Furbstotf gelingt te!cbt mit

CMaranH m alkohol!aoher LusMMg oder mt~ PbO: in achwach essig-
smreF Lâsang; nach dem AugïtiUen des BteiM mit. Gtaabëp~etz

scheidet man mit AoMnoMtakSOMtgkett die farblose Farbatotfbase Mb

und fahrt aie in's Oxatt~t aber, welches in kleinen, kupfergllinzenden

KrystSt!chea anscMfaat. NNance und Farbkraft sind dieselben wie

bei gewabnlichem MataehitgWtK.

s :1 r

M-Nttro.p-tchtytatdehyd. CH,.C6Hi((î<tO,).CHO.

Man lüst HgK.NOt (oder !Oggew9bnL 63-proc.8:(!peteraNure~

in 60 g concentrirter Schwefelstiure und !SMt in dieses K!tr!raaga-

gemisch bei 0" t3g p-Totuytatdehyde!n6ieMe«, giesat itufËM, wobei

der Mitrh'te Atdehyd weiM und bereits ima)y6enrein M~fimt; durch

UmkryataU!s:re« ans Aether schiesst er !)t centimetertaogen Nadetn

vom Schmp. 43–44* an, wetcbe in Aether, Alkohol, Benzol und

dergt. sieh reichtieb tSaen. Da eiueMHti die CHO-Gruppe nach m-,

die CH~-Grappe andererseite nach o- dirigiren, Mt war anzunebmen,

dass eine Nitrirung nach M<- atittttand, was sieh nuch ats vohkommen

richtig erwies: atte KrystaUfractionen zeigten dassetbe Ausseheu und

denselben Schmekpankt; mit Aceton in sodaalkaliseber Losung nacb

v. Baeyer und Dreweott condensirt, gaben aif mit Atknti keine

IndigoRtrbuMg.

(~H,NOs. Ber. C 58.17, H 4.?4, N 8.5).1.

Gef 5't0, 4.39, 8.66. 8.71

m-Nitro-p-totaytidcnphenythydr~zon<
~:I 3 1

CH,(NO?) C< Ha CH N:H. C~H;.

Orangefarbene, kieine KrystttHschuppett. Schmp. 12".

C.tHtsNsO?. Ber. N t6.5t. Gef. N !6.68.

Di-tM-nitro-p-totttyndenhydrazon,
3 1 1 :1

€~3 (N0:.) C.. Hs CH N N CH. Ce Ha (NO~CH~,

dargesteitt durch Condensation aeiner Componenten und Mchberige&

WtMchen mit Alkohol und Aetber, bildet ein tiehtgetbea, krystaUitti-

sches Pulver vom Schmp. t84–Î85"; aehwer iOatich in den meiatem

organischen Solventien.

C,aH,4N~O,. Ber. N 17.22. Gef. N 17.38, t7.<3.
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M'Nitro-p-totttyUden'p-nttroph~Mytbydrazon,
.1 s 1 t 4

CH~(~)C~H,.CH:N~H.<~H<.NO!
BteHtein braanrothea ktyfttt~imoches Puiver dar vom8ebmp.228–224"~

CttH,s~04. Ber.N t8.7t. Gef. N tM3, 18.86.

M.Nitro-totaytiden-f-nitro-p-eMÏfopbehythydrazom,
4 a t t 1/, d

CH~(NO~C~ H3 CH H CeHi,(N~). S<~ H,
erhSttHch in Form krystalliniseher Sohuppen vom Schtnp. 200–202~
iat wa!)9ert<:stich und fNfbt Wot!e in eehwach saurem Bade orange au.

C~HtitN~SO!. Bcr.NI4.7S, ~8.43.
Gef. !4.97, 14.80, 8.TO.

M-Kttro.p-totMyttd~n'M-nitrantHn,.
a il 1 3

CH.(NO~C.H4.CH:N.C.H<.N09,
Hchtgftb~, kryata!t)nische Nadein aus Alkohol, Sobmp. t56".

C,<Hta~O<. Ber.N i4.'7~. Gef. N 14.99,Ï4.80.

Da sich beim direeten Nitriren des p-Tolnylaldehydes nur die

'a-N!tMverbindMHg bildet, so haben wir uns bemaht, durcb Nitration
der p-MethytzhnmteSut'e xurn o-Nitroderivate zn gelangen. Dieae
schon vou Krober beschriebene Saure erh&h man in einer Ausbel1te.
von 70-75 pCt. durch 24-BtOodigeBErbitzen von 3 Th. p-Toluyl-
tttdebyd mit 1 Th. waaserfreiem Natriumacetat und 8 Th. EMigaSure-
anhydrid auf !6U-!70"; da!<noch warme Rettetmnagcntiech wird io
Wasser gegossen und der anveranderte Atdehyd mit Wasserdampf
nbgebtasen; dann wird atkatiech gemacht, mit etwas Thierkobte eat-
fXrbt. filtrirt und in der Hattf mit SchwefMs&tre die nun analysen-
reine Saure auageSttt; sie bildet grosse, farblose Kry8tallachuppen,.
Schmp. J98–199", uttd zeigt im At)gen)einen die Eige)Mohaften der

gewabntichen Zimmtsiiure.

Wir beabsichtigen, ia B<i!de uber den weiteren Vertanf uBserejr
Arbeit zu verBNentjichen.

MSthauaet) i. E. Chemieschute.
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'M3. Richard WiHat&tter und Walther von Stoheref:

Ueber Oarbons&uren des PyMoUdhM.

~BMte MitthoUung MMdefo e)Mm.Labomtormm der hg). Akadeotte der WMMn-

sd~ften zu Mfinohen ]

(Eingugttngeo am 3. Mtti.)

Wichtige Abbauproducte der Attopa- und Coes-A!kaMde tAtd itt

den tetxteM Jahrott ais C~rbonstiuren dM Pyt-t'oHdins erttaout wordM'):

mKnenttMh C.HebefHtattn'BHygt-msSote undG.Met-Uag'sTro-

pine&me. Da M(in biahe)' PyrrotidincarboosSuren tmch n!cht auf syn.

thctiMhetM Wege et-baitOM wurden. h:tben wu' uns ihre Daratelluug

zurn Ziet gesetzt, um enten grOndUchen VergtMctt Jer E!getMchaCten

und des VerhattetM mit jenen OxydationsprodMCteu der PSanzenbasen

auazafOhren. Nicbt zum Wenigsteh f!ct)tet sîfh dabei mneM- Interesse

auf e-!ne Vefa)tgome!nertt))g der tnerkwa.digeH Beobftchtangen, welche

sieh bei der erschSpfanden MethyHrang von Tropiusaurf'') ergeben

haben.

Das geeignetate Ausgttog~m~tenitt Mr unsere aynthatMehen Vet-

Buchf bildet die AdiphtStiurf; indcssen verdiente es fOr die Ausarbei-

tuug einer Darstettungstn<'thode von C:n-bo))6&uren des Pyrrottdina deu

Vorzug, zuttSchst die viel kichtet- xugimgtiuhe (~) f.-MethyladipinsaMre

anzuwenden. Wir haben nun getanden, difs der Ester der Dibrom-

methytadipinatture, die sich nach der Vothard'Mben Méthode bequem

gewinnen liess, beim ErMtzen mit methy!a)kohoHschem Antntoniak in

guter Ausbeute eine InndoBtiare von der Formel C~H~NOt, eine

~-Methy!pyrroHdu)-'<t-'<d)MrbonsS") f,
)i<'fert. w~c))« gemNss tintgender

Gteichang fntRtebt:

CH~.HC.CH~ H~C.HÇ CH~

BrHC CHBr + NH~ HC CH 2H8r.

HOOC COOH HOOC NH COOH

Wahrend wir mit der Ausdehnang unserer Vertuche auf Adipin-

saure bescMtftigt waren, erschien vor wenigen Wochen eine intcreseante

Abhandtung von M. Schohz und P. FriemeH') Qber die Einwirkung

von 1.4-Dibrompentan aufprimBre und seeundareAMine. Diese Forscher

Sbertragcn auf das t.é-Dibrompentan die Vet'sachf von M. Schottx~)

ûber die Reaction vou Aminen )uit o.Xytytfnbromid, bei wetchen eine

st~rische Hinderung defRingschtiessong beobachtet wurde, und gelangen

') C. Liebermann tt. G. Cybutaki, diese Beriohte 28,578; R. WUt-

st&tter, diese Berichte 31, t534.

R. WiHstittter, dime Borichte 28, 3271.

Diese Berichte 9~, 8t8.

Diese Berichte 9<, 4)4, MT, 1154, 1707.
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tttrtcnf-d !'fhfm.<:«t~)-hi.M.Jtbft.XXXt). 8;')

zo mehreren AtkyMedmten des PyrKtH4:a8, z. B. bei der Ëinw~hang
von AMtiia ZHM ~V-Phenyi.M-MethytpyrMtMin. Da wir eine aotieb.
Mme Collision <M vermiden wCMeben, seheo wir uns xof Ver8aeBt-
iicbang der ersten Ëfgebnisee itnaerer noeh Hnvotbtatidigen Arbeit
geoetbigt, bei deren Fortaetzung wir die Ë:nwu-kang von Ammoniak
nnd Am:nen auf bromirte CarbûneSaren in der aogedenteten Rtchtang
ana~Mf VefSttohe ~erMgea watten.

Die Einwirkung von Ammoniak auf Dibrompimetïneeare ') hat
der E:oe von une vor Jtthren natereMcbt und dabei daa NSm!!ehe Re.
actioaepMduot MoMrt, ~'Cyctopentendicatbone&ur9, wie bei der Be-
bandioag dea gebromten Esters mit NfttrwmSthytat. Im Gagen~tx
da~u koanten wir bei Anwendang der Metby!adip:Maa«re die BiMattg
einer ongeaSMigten, sticketoNfreien SNure nicht constatiren.

Die MetbylpyrroMdiaearboManre zeigt- in mttnchen chwak~rMtî-
schen Merkmaien Aehnlicbkeit mit der Troptne&ore, mit deren Fonnu-
iit-ung das Reaultat aMeres syntbetischen Vennches in Eink!aoe
atebt.

K.DibroM-Methyt-adipinsaareathyteeter, C,,Ht,BrtO<.
Die ~MethyïadipiMitore, welche durch Oxydation von Pulegon

mit Katiompertnangttuat nach dem Verfahren von F. W. Semmter~)
diH-gestcttt wurde, nimmt bei der Bromirang naeh Vo!hard's Methode
leicht zwei Atome Brom auf; das robe Bromid der gebromten Saure
Iiefert beim Eintragon in absotuten Alkohol den Ester, der durch
wiederhotte Fractionirang im Vacuam vSHig rein erbatten warde. Der
DibrotamethytadipiMsaareester destillirt unter einem Drack von 24 mm
zwisohea 202 und 204" (QaeeksUber im Dampf), bei 9mm Drack bei

t82–I83"(QnecksitberimDampf) ata farbtoses, stark tichtbrecheadeB,
schwoea Oet.

0.2968 g Sbat.: 0.8860 C< O.t29t g H~O.
0.2688 gSbst.:O.~6'?0gAgBr (nach Carias).
0.2718 g Sbst.: 0.2744gAgBr.

CnHtsBreO~. Ber.C 35.2! H 4.8!, Br 4~.78..
Gef. 3o.4~, » 4.8S,? 43.09, 42.99.

~-MetbytpyrroHd:n.f<t-<dicarbon6&ure, C~HuNOt.
Den EMat~ der beiden Hxtogenatome im Dibrommethytadtpinsaure-

ester durch die Imidogroppe fOhrten wir ans, indem wir den Ester mit
der fanftaehen Gewichtamenge 20-procentigen, methytatkoho!ischeM
Ammoniaka in) EinachtMerchr 5 Stunden tang aufea. ]40" erhitzten.
Um die DiMrboMSnre des Methytpyrrotidins zu Moiiren, veraetzten

') R. WiHstStter, dieseBerichte 28, ?5.
Dièse Berichte X5, 3a[(!.



129~

wir aie NtethyMkohoMaehe FtCsmgkett mit einem Ueberachaea con-

eentrirter BaryttSsungxad te!tetett 80 lange Waesefdampfdaroh, ale

daa Entw~eheo veM Ammoniak naohwei~bar war. Bierauf wurde der

Baryt der Hauptmenge nach mit Kohteasaare, dann quantitativ mit

der genêt erforder!ioben Menge SehwefebSare aaegefSttt, der Brom-

wasserstoff mit SMbM'oxyd, getSstee 8!tber mit SchweMwasserstoeF ab-

gescbieden und nan dtte FHtrat etogedamptt. Es bîaterNteb ein bfMa-

licher Syrup, wetcber beim ABrNbren mit absolutem Alkohol den

gc~Mteo TheU der eatatandenen MethytpyrToMdindiearboneatr~ in kry-
ataMinisch~n FtockeH absehied, in einer AMbcate von annehernd 50 pCt.

der bereehneteu Menge. Der atkohotMcheo Mutterlauge Meas sich

noch eine geringe Menge der uStnHchen Substauz entziehen, wobei

eine eyntp&M, ebenfaUft 8t!ckato<thattige SSnre den Rttoketmd bildete;

dieMS Nebenproduct haben wir vortSaCg noch n!ebt antereieht.

Die MethyIpyrr('t!dind!earboH9&tt)-e ist in Wasser spielend leicht,

in siedendem Alkohol !!ie<!tHeh schwer MaHeh, in kattem eu gut wit.

on)8etieh, in Aether, Chtoroform, L!grcïh nntSsHch. Fitr die Analyse

haben wir die Sitare durcb Umkryatanisireo aus Alkohol gereinigt, and

dieselbe in Form feiner, barter, weisser NSdelchen, welche zu Bascheh)

oder Warzen vereinigt waren, prhatten. Sie schmHzt bei 23S* unter

Zersetzttog, welche achon ffCher beginnt.

O.t305g Sbst.: 0.23!4f: COa, 0.0763g H~O.

O.t)99gSbst.: '8ecm N (10°, 730.5mm).

CtBnNO~. Ber. C 48.55. H e.35, N 8.09.

Sef. 48.34. » 6.48, » 7.95.

Die neue, zweicarboxytige Sâure, deren L6sung sauer reagirt, ist

zu Fotge der Titration (Indicator, Phenotphtateîn) ebenso wie die

TropiMSure ') einhaeisch.

0.06!)?gSbst. erfordeften 4.0 ccm 'ta-Nonna~thttU (bM. 4.0 ecm).

Ebenso wie bei Hygftns&are und TropinaRttre constatirt wurde,

fârben die DSmpfe der Nberhitzten Substanz einen mit Sa!zeSure ge-

tr&okten Fichtenepithn intensiv roth- Die verdOunte sehwefelsaure

Lo8ung des KSrpers ist gegen Kaliumpermanganat lange best&ndig,

weit weniger bestandig ist die L8sung in Soda. Beim ErwSrtNaB der

wSssngen LSaung der MetbytpyrrcUdmdicatbons&ure mit SUb&roxyd

tindet a)tmSMicbe Abscheidung des MetaUa statt. Die SSare bildet ein

leicht tostiches Kupfersalz. das sich aaa concentrirter, heisser L8sung in

btauen, strahtigf)) KrystaUbOachetn abecheidet. Ats Imidoverbindut~

Hefert aie ein Nitrosamin, piu in WaMer leicbt tSstiches Oet, daa die

Liebermann'sebe Reaction zeigt; dasselbe iat zuFotge der Titration

zweibMisch, zum Unterschied von der tmidoBNure.

t) Diese Berichte US, 3~78.



~9$

$;<*

Daa ptattBchtorwaaseretoffsattreStdz der MethytpyrroMdia-diMrb.MN.re ist !“ hehMct W.Mer Meht, ~ch~Mf in h.ttem Mitt!ehnn!M!eh <n Alkohol. Charakteristisch ist <e:te Kpya~!Heat:on in
dre,M:t,gen. nn den Ecken «bgMtompRettTafetehen. welche sich Ob~
200" .Uta&htieh zeraetzen, ohne za MhnMhMn.Leider reicbte ans die
Subatanz nur far e:Menicht g<mz geaaM Piat!abest!mmt!BS aus.

O.MS~gSbtt.:O.Ot85gFt.
PtCt.H,(C,H,tNO<),. Ber. Pt 2b.69. 6ef.Pt29.27.

Das 8i1bersalz fsttt auf ZM.tz von Alkohol aur w&aBtigen
Msaog. die darch Digeriren der SNare mit f~chtem SUbetcxyd sich
Mtdet, m weisBenNccken Mas. Fûr die Ana!yM Wttfde es darch
Versetzen einer mit Nat)-ot)!aoge ne)ttratis)Lrte)),sehr concentrirten
LSaune der SNaM mit Sithernitt-at abgescMeden. Es tSst sich in
WaMer!c:cht und mit saurer Reaction; zu Fo!ge der Sitherbestimmona
liegt ein pr:t!!&res8ntz ver.

0.1253g Sbst.: 0.0639g AgCt.

CrHt.NO~Ag. Ber. Ag 38.a' Gef. Ag 38.38.

194. Johannea Thiele: Oondensation des Nitromothans
mit aromattaehen AMahydon.

[VwtfhtBgoMttthMtong.M dem chemMebeaLtho~tenam der Ahdemie der
WiasenMhaftenin M5aehen.]

(Eiogegaogenam 3. Mai.)
Die Condenatttion des Nitrometbana mit Fettaldebyden durch

KaUumcarbonat') ist auf aromatMcbe Aldehyde nicht ebertMgbar').Mit CMonnnk iet xwar CondensatMn m8gt:ch, doch nicht in at!<.n
FSHen'). Sehr teicbt wirkt dagegen Nitromethan auf aromatische
Atdehyde oder Zimmtatdebyd bei Gegenwart von athohoHschen! Kali.
Dabei acheinen a))gemein zuerst Kati.xMatze von Addhionsprodoct.ZMenbtehen, die beim At.8S..et-Mleicht tu Styrolderivate Qbergehen

w-Nitro8tyroi.
1 Mot.-Gow. Beozatdehyd wird mit wenig Alkohol und 1 Mo)

Gew. Nitromethan vermiseht. Dazo giebt man, antangs tropfenweiseMter guter KObtuuR. t Mot..Gew. concentnrte~ n.ethyia)k<tho!iachMKali. ~ach dem Vermischeo füllen Mineraisattren ans der mit Waas~,
ktar verdunaten FtSM.gkeit in aasgeze.chf.ett.r Ausbeute rasch ~r.

') Henry, Compt.re,,ft. <2&,1266: t21, 3,2. Recueil t< g.,o; t7.) l,
') Posner, dieMBerichte 31, 656.

Po~n~-r, diesa Bonct.t~31, 6M. Priebs, Ann. d. Chem. 225, S2t.
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stan'cndea m.Nitrostyrot. Aaa Alkohol ge!b!!ehe Prismen vom

8ehmp.&8". j
O.Ï528g 8&<t.:Ï2.8 com N(!4", 7t8 mm!.

CeHrNOt. Ber. N 9.39. Gef. N 9.25. j

M-M'Dînttrostyrot. S
Wird uaterAttwaadtMg vott M'NitrobenzaMehyd ebenscdarge.

Btettt, wie das M-Nhroatyrot. Dae aMgetttherte DMtroMyrot bildet
aus Alkokol gelbliche Nadetchen vom 8ch<np. 125"').

O.t024g Sb~: !N.4 cem N (13e, 707 mm). Ï
C),H<,N<< Ber. N t4.44. Gaf. N t4. j

c-N!tt'opb6ny!-nitroSthano!.

K&tia!na<ttz,NOi.C<:Ht.CH(OH).CH(NOt)K. DaMeibef.Mtt
ats getbes Pulver aus, wenn man o'NitMbMzaMehyd bei G~genwart
von wenig Alkohol in gleicher Weise eondenei~t. Zur Analyse wird das
mit Aikohoi gewaacbeoe ttnd dann nntOsMoheSatz io wenig WaMer

geMst und mit Alkohol und Aetber wieder <MegeCM!t. Orange
BMttchen, welche im Exaiccator unter Wasservertast gelb werden.

0.tOMgg Sbat. (vMuamtrocken): t0.6e<:n)N (t2", ?25tnm). t
0.2879g 8b:t.: 0.098'1EK<SO<.

C~HtNaO~K. Ber. N tt.20. K t&.60.
Ger. » tt.83, 15.37.

Aus der LSaong des Kaliumaalzes fa!!t beim AnsMoern der Al-
kohol tUs getbMches Oel, das durch Eiseuvitriol und Natrontauge
echneH in einen btauen FarbBtoif ve~wandett wird (Indigo?).

Acetat. Der Atkohot wird mit Essig~Sareanbydrid vermischt
und eine Spur Schwefelsaure ~ogegeben. Unter starker Erhitzung
scheidet eich das Acetat hfystattioiach ab. Man verdQnnt mit WaMer
und kryatattMirt aus Alkohoi nm.

Fast weisse Nadeln vom Schmp. 109°.
0.1880 Sbst.: 19.1 eom N (t3~ 707mm).
0.1564g Sbst.: 0.3707 g CO! 0.0588g HiO.
0.4256g Sbst.: O.~Ot"Siedepnnktsorhf'hangin 39.8tg CHChh
0.6508g Sbst.: 0.323" Siedepank~orhahang in 29.8) g CHCta.

Ct..B<(.KaOe. Ber. C 47.24, H 8.98, N tt.02.
Gef. 47.2), 4.t8, !16.

Mot.-Gaw. Ber. 254. 6ef. 3SO,290.

Dnrch Alkalien wird das Acetat leicht verseift, dabei entsteht

Mn rester Kôrper (vielleicht der Atkoho)).

m-p-Dinitrostyro).

p-Nitrobenzatdehyd, tnit dem vicrfachen Gewicht Alkohol und

der berechneten Menge Nitromethan ûbergossen, !8~t sich auf Zosatz
i-.

') Schmp.)22"n!tchF)-ied)5)td9rm<tL<t!!afoe,AM.tt.Ch9m.829,28?.
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von Mot.-Gew. Kali leicht tu einer Mthen FMMigkeit au~ aue der nach
dem VerdBonen mit WaMer Mineraisluren einen getben, BocMgen
N:adeKch!ag van MattMstymt fâlleu. Sehr schwer !Mioh in Âtko.
hot, bildet es daraas getbe NMeichm vom 8ehp)&. t96–t99<' fZeM
aber !80").

0.1070gSb~t.: t8.Scem N (5.5", 7n mm).
C.tM9g Sbat.: M.6<MmN (t~, 785mm).

Q,B.N,0<. Ber. N t4.44. Gef. N t4.5t, 14.60.
FOit man mit EasigeSare, eo scheint sieh wenigateas theitweiac

<u-p-D)tt:tro-pheaytatbano! zn biMen.

p-Phenyten.bte-nttr~thyten, NO,.CH!CH.CeH<.CH:CH.NO:.
3 g Terepbtata!dehyd und 3g Nitromethan in 50 ecm ftbso!atet)t

Alkohol werden mit methy!a!kohot:schem Kali (2 Mol.) versetlt. Ea
<N!!t sofort ein weMSMjMatM!~ aus. welches, abgeeaugt aod m
WMMr geMet, mit MmeMte&arMdon DtnitroMrper in gelbeo Ptocken
falien t&et. Schwer ISstich in heiasem Alkohol, orMgefttrbeoe, g!&n-
zende Krystalle, die aber 200* sich zersetzen und etwa bei 280"
unter GtMentwicketong und Rothf~rbang vôliig achmelzen.

O.t352g Sbst.: 0.270j g CO,. 0.0471g HtO.
0.1154Sb~t.: 13.2comN (t4', 706 mm).

Cto&NaOt. Ber. C M.54, H 3.68, N t2.7~.
Gef. 54.56, e 3.87,? t2.49.

Pheny!en-biB-nitroatbano!.
N09 CH~. CH(OH). C.Ht. CH(OH). CH~. N0,.

VerMtzt man die nlcht au verdQnnte Losang obigen KaMon<-
satzeo mit EMtgs<iore, so fttttt ein brRanHeber, krystailinischer Nieder-
Mh!ag atta, der weu!g katten Alkobol getbttche VertmreinSgongeM
abg:ebt. Der fast weisae RBckatand wird mit Thierkohte aus abso-
lutem Alkohol (schwer MsUch) a!a schwacb-gelbliches Kryatattpntver
erhalten, das je nach der Art des Erh:tzen8 bei 163–168" schtmtxt
(Zers.).

O.!450gg Sbst.: 0.2507CO~, 0.0630gHtO.
O.t006gSbst.: 9.8cc<nN (n", 727mm).

C.oHt,N,0. Bor. C 46.88, H 4.69, N 10.94.
Gef. » 47.t5, » 4.83. M.iO.

Bei vorstehenden Versacben wurde ich ton Hrn. Dr. Meiaet)-
beimer auf das Anertrefftichate xnterstOtzt.
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t9S Joh&M~a Thi~e: Ueber Hydrootmottmoïn.

{Vof~ttBge Mittheilang aus dem cho)!m<)heBÏ.aboi-atori)n& der AkadmtM
der WtMenachttftaa zo MtnchenJ

(EingegMgen am 8. Ma:.)

Wie E. Charon kSrzticb mitthetite'), tiefert Crotonatdehyd mit

Kapfer-ZinkreiehMehe Mengen des entsprecheuden Pmxkons. ïch habe
vor tSogerer Zeit auf g!eiche Weise den Zimmt«tdehyd redoc!pt nnd
dabei das Hydrocinn~ntoîn,

C~Ht. CH CH CH(OH). CH(OH). CH CH <~H:.

prhatten. 100 g Zimmtatdehyd werden mit 300 g ZintMOMb, der mit

75g Kupfersutfat werkHpfbrt ist, und ] 500 ccm Alkohol von ca.

33 pCt. 2–2~ Stdn. gekocht, wobei der Gemeh Hach Ztmatt-

otdehyd vBUig verecbwtodet. Nacb dem Etk&ttea sangt man ab und
zieht den Ziakatanb mebrmats mit kochendem Alkohol aus. Der
Alkohol hintertSMt ein dickes, ge)M!ebes Oel, aae dem 6tch bald

Hydroc!nna)noîn in weissen BMttcben abscbeidet. Man wSseht mit

Aether and kt'yatattieïrt aos Alkobol um. Wei~se B)Ntteben, schwer
)6eMcb in Alkohol und Aether, Sehmp. l~~–t54". Aosbeate

!î2g.

O.noSg Sbst.: 0.5090 g C0<, O.t0'?7gH~O.
&.20;!2g Sbet.: 0.6100 COs, O.t259 g HitO.

C,.H,sOi). Ber. C 8).SO, B 6.77.
Gef. 8t.26, 8t.07, 7.00, 6.92.

HydrocinMtnou) reducirt Permanganat in Soda und nimmt in Eis-

essig Brom auf. Durch SSareo oder beim Erbitzen Qber den Schmelz-

punkt wird es sehr leicht verharzt, ebenso beim Bebandela mit alko-

boMschem Kali, sodass Versoche, durcb Wasserabepattoog einen KSrper,

C.Ht. CH CH CH
i Ç.

CH CH C,H,,

OH

dMZtMtpUen, bis jetzt erfolglos blieben. Kochen mit PbOa und

Wasser giebt Zi<Bmta!dehyd und ZimmtaCttre. EssigsSareanhydrid
greift nur schwer an.

Diacetat. 2.6 g Hydrocinnamoin, in 8 cem Pyridin gelSet,
werden unter Eiskah!m)g mit 2.4 g Acetytcbtorid versetzt. Man Mest

Sber Nacht ateheK, versetzt die feste Masse mit Wasser und waseht

mit verdOnnter SittzaNure. Darch Umkrystallisiren ans Alkohol er-

h;ttt man weisse, kteiue Prismen vom Schmp. t]8–t)9" (Erweicben
von HS" ab). Leicht tSsHch in Chtoroform, ziemtich leicht in EiMMig
oder Atkobo). Ausbeute quantitativ.

') Compt. rend. 128, 73)!.
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nn nnnne. nsC.t430g Sbet.: 0.8M5g C%,0.083S g H~O.
t~HMOt. Ber.0 7&.49,H 6.29.

Sef." 75.38, "6.43.
Dibenzoat. 3g Hydrodncaatoîn in Pyr!d!n werden ebeaeo

mit 4 g Beozoytchtorid behaNdett. Feine, farblose Nadeln aos Benzol-

Ligroîn, teicht tSsMeh in Benzol, sebr leicht in Alkohol. Schmp.
}6')–t70~. Pareh Vetaeifatt~wM Hydhtc!M<Maoïn zw'ScttgeMHeh

0.tG70g Sbtt.: 0.4977j; CO,,0.0868g HeO.
CMH~. Ber.C St.Ot, H 5.49.

Gef. &h25, b.77.
Das diche Oel, welches das Hauptproduet der Reduction des

Zimmtaidebyds ist, sebMdet sMmah!ichnoch etwas EfydMeianamotB
sae. DestiHirt man das Oel M erbNtt mon unter Verkohiong and

WaMerab8pa!tang ein bratMMBDestillat, ans dem sich ein Koblen-

wasaerstof~ C~H~~ m wetMeoBtStteben abBcbMdet,die, !n A!kohot
Mhr eehwer tSsMeb,bei 205~207* schmetzen.

0.9069g Sbst.: 0.7098g CO,,O.HS5H<0.
CtsHx. Ber.0 9S.91,H 6.09.

Ger. 93.75, » 6.26.

Vielleicht liegt Phenyt-M-n<tphty!<ithyten vor:

CH(OH).CH:CHC6Hi ~CH:CH.~H(..
~CH.OH ==2HtO-t-

"CH~CH

196. Otto Fischer: Einwirkang von PhosphorpontftoMotid
auf N-Alkyl-Pyridone und -CMcotone. Il.

(Ans dom cheta. Laborntorium der U<ttMt9tt6t Ertangen.]

(Eingegsnfjen tun 3. Mai.)

Vor e!ne<n Jahre tmbe teb (diese Berichte 81, 609) eine Mit-

theilung wer8Hent)icht, worin tcb ein Verfahren angab, «-Chtor-Pyndme
and -Chiuotine ans den Decker'schen A'-ntkyiirten Pyridonen etc-~tt

gewinnen. D)Me Réaction ist inzwMcheM darch eine Rethe jungerer

FaehgenoMen naher studirt wordeM. Es zeigte sicb, dMB die Reaction

eioe aUgemeiae ist, insofern ûberall da, wo sich A!ky(-Pyndioe oder

'CMnotme durch Oxydation in «-A'-AtkytpyrMone etc. SberfBhren

taMen, dorch Einwirkttng ron Phosphorpentachlorid in der Hitze

sich Hatogeo&tkyt abspattet und "'Chtor-Pyridine und -Chinoline ent-

stehen. So gaben Mwoht jtV-Methy!-wie Aetbyt-Pyridoo mit Phosphor-
pentachtond das H'Chtorpyndin. aber auch .iV-Benzytpyridon spaltet

BeMytchtorid ab und giebt "-CMorpyridin. Aas den A-tttkytirten
To!aehtno!onen, Naphtoehinotone') wurden ebenM!s <' Chtortotachmo-
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H)Mund «-CMoMapbtocbittoHne gewonneu, nicht m!nder verbielt eith

daeOfthometho!<y-M~thyt<:bt~Mt dMK'httusanatog. Auch Phos-

phe~pentitbromtd zeigte die Reaction, indem a'Bfom-PyndiM und
Chinotiae gewonnen wurden.

AnderersetM verhaheo aich die N-alkylirten )'-Pyridone verachie-
den. Hierbei wird, faHa die EmwirkMOgdes PhoaphorpeatacMorHa
bei nicht extrent hohen TempMatttfet) von Statten geht, das 8Mer8to<f-
utom glatt dureh zwei CMor ersetzt, ohne ditM Chloralkyl Stch ab-

apaltet, z. B.

~0
0 pcib

et
P0Cla.1 t-Mp.("0": -<-PC~==f~ -<'POC!

~w
"N~CH; "N~CHt *CH.

~-Ct
~Mathyt-y-pyrMox. ~-ChbrpyrMinehtormethyt~t.

Letzteres !st atterdicga bei bCherMi Temperaturen anbeet&!)d!g
und geht Sber 200" unter Abspaltung von CMermethyt ia y'Chtor-
pyridin aber. Ana!og geben ja auch die m<-a!t:ytir<enlMros!ndo)t6
xttnNptMtD!ch!orproducte, welche bei hCherer Temperatm unter Ab-

apattuug von Chloralkyl m Monochlamzine verwaxdctt werden (Ber.
8t, 2477). Dae Verbtttten der A'-Atkyt.Pyndone gegen Phoaphor-
pentacblorid wird ebenfatte studirt ttnd spNter GegenBtaudweiterer

Abhttndtuug~tt werden.

E x p <* r t me Mt e )t e r T h f it.

M-Chtorpyridin (bMrbeitet von den HHrn. W. Hoerger uud
R. Jaeger)'). Was xuoSchst die DarsteUun~ deesetben betnHt, ?<*

sei den Mheren MtttheHmtgeMFotgendM zugefiigt. Ais Ausgangs-
produet <i!entendie von Decker beschr!ebenen N-Methyl- resp. Aethyt-
Pyndone (auch die BeMytïM'Mndttng liefert dusselbe Reeattttt). Bei
der Gewinnung die«er KSrper haben wir im WeMnttichen die Me-
thoden von Decker benutzt, jedoch gefunden, dass man dièse zur

EMietuug gr~sserer Auabcoten zweekmâssig etwas modifieirt. Ea ist
dabei gteichgC!tig, ob man vom Pyndin-Jodtnethytat oder -Brommethy-
htt, oder auch vom Pyridin-JodSthytat resp. -BromSthyiat ansgeht, da

dieee Substanzen sich aile beqaem naeh bekanmen Methoden teicht
in quantitativen Aasbenten gewinnen lassen. Dieaelben warden, wie
dies Decker ang!ebt, in alkohollseher Llisung mit Ferricyankatiam
oxydirt. Da aber dorch die starke atkatische BrChe leicht Verhar-

xungen eiotreto), M ist es sehr zweckmSeftig, dna in Wasser geMate
Jodmathytttt zum Ferricyankalium attttutbtich xo~usetzen und nac!t

') Siehe deren DiMertetions~chriftcn,Ertangen t899.
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jedesmaMgom ZtKMit die FtNss!gke!t mit daf:tber beSadMenemlau.
warweet Benzol (n!cht Aethef) &M9~aschattetn. Etat aaeh voHsMa-

diger Oxydation wird dana attu-k aikatiaeh gemacht and der Reat des

~V-AtkytpyridoM dareh tnehrmatiges SchNtte!B mit heissem Benzol
extrahirt. Wir konnten ao dureh Fmct:o&!ran des Rohprodactes mit

Le!ehti~ke!t oa. 80pCt. der Theorie an den atttyMrtett Pyridonen
gewinneB.

Mr die UeberfMtroBg der a!kytirtea Pyridone in u-Chlorpyridin
wurde Mher (Ber. 8t, 6U) bei t80-t40" operirt. Bei d:eaerTem.

peratur braucht die vo)!st&nd!ge UmwMd!)Mg aehr tan~ Zeit (8–12
Standae). Es ist deshatb zweckmasMg, dM Alkylpyridon nur mit

Phorphoroxychtorid za benetzen und nach Ztsatz von einem Mol.-

Gew. Phosphorpentachlorid (ca.S'/tTheUe, n!chtMotekO)e, wie in der
hteten AbhandtoBg MMehentMoh angegebett war) auf t50–t70* M
~rMtz~n. Hierbei gebt die Umwandlung viél rascher von Statten, und
wir konoten die Aa<beate an M-Chtorpyndinea bis auf ça. 80 pCt. der
theoretiaobett Menge bringen.

Dae spec. Gew. des a-ChtorpyridMM wurde bei 1S" za 1.205 ge-
funden.

Von den Sahen wurde noch das charakteristischc Queekaither-
ehtoriddoppeha!z «natysirt; dasselbe kryataUisirt, wie bereits Mher

bemerkt, ans t'erd9nntetn Alkobol in schôneu, weissen Prismen, die
sicb in Waaser xchwer, in verdOnnter Satzsattre leicht Msen.

O.)887g Sbst.: O.U4tg HgS.
C:H<NCt.HgC! Ber. Hg52.0. Gef.Hg5M5.

Das K.Chtorpyndin ist sehr be~andig und wiederBtebt oxydiren-
den EtnSOBsen. 80 getang es nicbt, daMetbe ifgeodwie glatt zu
ttitriren. Auch das Chtoratom tanscht stcb viet schwerer aos, a!a

da~ Chlor !m M-Cbtorcbinottn, eodasa hier der Unterechied zwieehett
dem Pyridtnrmg und Chine) innng deutlich zum Aoedrack kommt.
Natnam und motekatares Silber wirken erst bei sehr hehea Tempe-
rataren ein, etwas leichter gepulvertes Aluminium. Dahingegen wird

«-Chtorpyridiu durch Natriam io alkoholiaeher L5Mng leicht reducirt,
wodarch bei energischer Reduction btmptsSchtich Piperidio entsteht.
Dasselbe wurde durch AbdeatiUiren von Natt'mm&thytat getrennt und
in atkohotischer SttzsSore aMfgefangen; letztere hintediesa das salz-

saure Salz des Piperidina kryatattittisch. Nach der Reinigong warde
dasselbe in meist bNechetfSrmigen, farblosen Nadelu efhatten, welche

nach dem Trocknen bei 23&" schmeken.

O.tt98g Sbat. (im Totnctbad getrockoet): t2.8com N (2f, 738mm).
C~HttN.HCt. Ber. N !t.52. Gef. N )t.8.

Ebenso 'gab das Product die fûr Piperidin charakterMtiMhen
Reactiotten mit Nitrit (Nitrosopiperidin), sowie nnt ScbweMkoMen-

stoS. Bei letzterem RMgens worde das zuerst von Cahours, spâter
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<on Ehrcitbet-g MnfLNdenbMi'g gewNtmeoe, in ttton~. g~bMehétt
Tafeht kryatttHtstrende piperHyM!th:oea~batninmma Piperidin er.
hatten ttnd von Prof. Lenk kryetaMograpMseh mit den Meesaogea
von ï))-. Petersea (8er. H, $!?) :c Uebere!o9timmung gefunden.

Jodmetbytat dea «.Jodpyridios. Wie W. Poser (Ann. d.
t;bem. 888, ?74) geRmdMt hat, wird '<-Chtorch!ne!in darch Jodmethyt
ttnter Absp~tnng von Chlormetbyl in tt.JodchtnoMojodmethytat ttm-
K9WMde!t. Dassethe besitzt em sebr loeker gebtmdenes Jodatom, da.
das Product achon darûh Koehen mit Waaaer oder Alkohol zeMetzt
wird.

Das a-Cblotpyridin zeigt dieselbe Reaction, jedoch erfotgt die-
setbe einerseha tticht ao leteht (man muas zur BeendtgMg dersetben
das a.Chtorpynd:a ca. 20 Stunden mit 2 Mo!Gew. Jcdmethyt auf 1000
<-);Mtzett), andereraeits iet dao «.Jodatom bedeutend fester geb~aden,
und man ttaun die Verb:ndangaowoh! aus WasMr wie aus Alkobol
nMerMtzt ttntkt-ystattiMFen. Das Reactionsproduct wurde aus h~Mtem
WaMer m farbtoseu, bei 207" onter Zersetzus)g ecbmetzenden Nadeln
gewonnen.

O.)28«g St~t. (bei HO" getrockMt): O.HMg AgJ.

CeH~J,. Ber. J 73. Gof, J 73.4.

y

.<-A))iHdopyr:d:t)jodn!ethyt:tt. ~NH.C.Hi. Das.Jod-

N.CH,

J
ntom im

".Jodpyndtt~odmethytat tauecht sieh gegen basische Reste
leicht aua, jedenfaHs viet leichter, ais das Chtor im «-ChtorpyrMin.

1 Mot.-Gew. des Jcdtds worde in verdannter aUtobottseber Lomng
mit 2 Mol.-Gew. AnMin einige Standen unter Druck auf 100'' erhitzt. Der
klare Rôhrettinhatt wurde uafdetn Waseerbade volistândig abgedampft,
der Racbstaod mehrero Mate fMMwenig heissem Was~er amkryataUt'
sirt und das Product mit Aether gewaschen, Sehône, weisse Nadeln
vom Schmp. 17S–i79" unter Zersetzung.

O.t4t g Sbst. (bei t!0" getro~net): Ot064gAgJ.
CtaHuNtJ. Bor. J 40.6. Gef. J' 40.7.

Das dM'aM durch Beltandeln der wassngen LSsang mit Chlor-
silber entstebende Chtormethytat ist in Wasser sehr leicht i6B!ich.
Dorch Eindampfea seiner wiisarigen Losung scheidet es sich aïs Oel
<tb, welches nach und nach xa strahtigen Kt-yetatien erstarrt. welche
bei ça. 65° sehmetzen.

O.[34ëg Sbst.: 0.0868g AgCt.
OttH~NsCL Ber. 0 [6.1. Gef. Ct tj.9.

Das Gctdsittz fâlit n)s gelbes, ktystailiniaches Pulver a.M wSsa-
t-tg~r LSsuog ans. Beim Kochen zersetzt es sicb, wâhrend es sieh
aus heissèm Alkohol unverSndert mNkryataUigtren tNsst.
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~0.:M8g8bt.t.!004~gA)t.
CnH,,N9Ct, AuC!<. Ber. Ae S7.e. Gef. Au 8T.?.

s Pa~ ptatinsalz bildet rothgetbe, in Waeaw schwer 18eMohe

N~etn vom Sehmp. 3t4".
Ber. Pt 82.8 8ef. Pt 28.0.

tt-Amidopyridin. DwMftbe wurde bekannttich zuerst von

W, M~rckwatd') <m< Am~donteOtinsatM dureh AbapatMn von

KQMenBNare gewonneo. Derselbe giebt an., dass Ammoniak nar a~tu'

schwer auf a-Chlorpyridin einwirke (aber 2000) nnd scheint keine

gnte Ausbeute m «.Amidopyridia hlerbei erbtttten zu h&ben. Dies

kënneH wir bestSttgen. ~S~rige~ oder fttkohotiscbes Ammoniak

geben nar onbefnedigende Besattate. Dagegen fanden wir, dase frisch

geschmoti!enea Chlorzinkammoniak naeh 5-stQndiKet' Ëtttwirkttng bei

220" (wir nahmen etwa die 3–4-fMhe Menge des Chtotzinkaatmont&kt)

eine quantitative UeberMbrung des t<-Chto)'pyridm$ in Amidopyridin

geatttttet. t)M letztere wnrde aus der atketMebett FtOsNgkeM mit

WaB9erda<Mpf ttbgetneben, dann ans dem stat'k mit coneMtrtrter

Ktttrontttuge veraetzten Destillat aasgeSthert und endlich auB LigroÏo

Mtakry6tat)i8irt, wobei echtmnternde BMKchett vont Sehmp. 56" er-

hatten wurden. Wir kirnnen die Angaben Mnrchwa)d's bezagMeh

dieser starken Base vollauf bestiitigen. Die Benxoyh'erbindung schmob

bei t65", wie auch M. gefnnden hat.

O.126t g Sb<t.: 84ccm N (t8", 74~mm).
C~BeN.). Ber. N N.7. Gef. N 29.8.

Das Amidopyridin giebt, weon man sein satzsanres Satz mit

etwas mehr, ats einem Mol.-Gew. Kaliumcyanat in eont'~ntnrtet- wâssriger

Lôsung einige Stunden kocht, einen in kattettt W:~Mr achwertostîchen

HarMtoK', der ans nicht za verdunnter atkoholischet Losung in farb-

tosen Prismen vom Schmp. !95*' erhatten wurde.

0.tZ36 g Sbst. (boi U(P getrocknet): M ccm N e(y, 744 mm).

NB~. 00. NH .CtH~N = CeH!K,0. Ber. N 30.6. Gef. N 30.8.

Der dorch Mngeres Kochen des K-Amidopyndina mit Schwefel-

kohlenstoffin alkoholiseher LSsMnggewotxteoe Dipyrtdytsatfoharn-

stoff, C8.(NH.CiHtN)z, ist in kattent Wasser sehr achwertôstich,

Jaset sieh aber nus siedendem Wasser oder ans verdBnnte)!) Alkohol

in schBnen, farblosen Prismen vom Schmp. !47~ gewinneu.

« Antidopyridin bildet mit Aldehyden 2)<tnTheil chatokterMtische

Condeusationsproducte, z. B. mit SaMeytatdehyd eine aus wenig Alkohol

in he!tgp!ben Nadeln krystaltisirettde Oxybenxy!idenverMndang vom

Schmp. 6')', tMitp-Kitrobenzittdehyd eine bei ]48~ scbmelzeode p-Ni-

trobenity!idenverMHd)tng. Dièse Kôrper zerfatten wieder leicht in ihre

Componf-nt~n, zum Theil scbon mit Wasser.

') Diese Beriettte Ze. 2188 u. 27, t320, sowie 3t, 24!');.
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<t-Aa!t{d<tpyrtdtn (Pheny!amtdopyr!d!tt). Daseetbe Mest s!eh v..

ebenec Mcht wie «.AttMopyrMtn gew!nnen durch EtMMeo des Chlor-

py)'!d!af) mit Ch!orz!nkeo!Mnauf 300" !tn R&hM. Es deatitHrt mit

WaMerdampf und scheidet sich dxbe! in farMoaen BMttcben ab,
welche aich in Alkobol, Aetber und Benzol tetebt, in Wasser und in

Ligroîn schwer Msen. Sein Schtnetzpankt wurde bei !08" beobachtet.
In coneeatnrtw SebweM~Nife g~Mst, giebt es mit Salpetersfture nur
eitte schwache Gelbfârbung (UnteMehied vom Dipheny!amin).

O.H07g Sbst.: ta.S com N (t8'\ ~39 )nm).

OttHtoN;. Ber. N 16.75. Oef. N t6.&.

Das «-Anilidopyridin bildet ein UH9fwditnntem A~koho~in r8t)t-
Hehen Prhmen vom Sehmp. t~9" kry~ttdtiMrendpB6o!de~ti:.

CtH<N. NH. CeHt. HCt-)-AaCh. Ber. Au3S.7. Gef. Au 39.0.

Das Pttttioaatz bildet aus vefditnnte))) Atkohot ein rBthM<*hM,

krystaHMMcheaPulver, dessen Schmp. bei 202" beobachtet worde.

(C;H~N.NH.C6H;.HCt)aPtCt<. Ber.So.9. 6ef.26.

Das a-Anilidopyridin giebt, in eMtgsaarerLSgang mit Nitrit ver-

setzt, ein in feinet). heUgetben Prismen krystattisirendes, bei 1020
Mhmetzendes Nitrosamin, welches !tt Atkohot, Benzol, Aether, auch
in LigfoTo ziemHchleicbt tostich ist. Ee besitzt nocb baMaeheEigen-
schaften und Mat sich z. B. leicht in SatzsSure.

0.1309g St.<t.:M.8 cornN (20. ?42mm).

C,,H.~O. Ber. N 2).t. Gef. N 2U.

Bemerkemwe<th ist, dass es nicht gelang. dieM&Nitrosamin tM

Sinne der von 0. Fischer und E. Hepp aufgefundenen Methode in
eine p-Nitroeobaae omzatagefn.

a-Chlorpyridin aueBenzytpyridon und Phosphorpentaohtorid.
Wie bereits in der Eiufeitong bemerkt, eutsteht auch aus ~Beozyt-

pyridon unter Abspattang von Beoxytchtond ~-Cbtorpyridin. Dieser

VerMoh war tnternotnmen wordea, um festzMtetten, ob die Grôsse

des an der StickstoSgruppe beSndticben Radicals vietteicht die Ab-

Bpattung verhindere oder nicht.

Das biaber noch nicht beschriebene A-BeMzytpyridon worde

ans Pyridinchlorbenzylat nach dem Verfahren Decker's gewonnen.
Das stark verunreinigte Robproduct wurde mehrere Male aas Ligt'otn

kfysta!!i9irt, wobei tangerea Koehen mit ThierkoMe sieh zweckmaaeig

erwieBt und so in farblosen, gtanzenden, rhomboSderartige!) Kry&tatten
vom Sehtnp. 75–76' gewonnen. Dasselbe ist leicht !Ss)ich !« Benzol
und lisst sich aus der cfneentnrten LSeang durch Ligroin ausfNten.

0.1523g Sbst.: 7.7 ccmN (t7", 734 mm).
O.n64 g Sbst.: 0.3318g 00. 0.0682g H<0.

Ct,HnNO. Ber. C 17.80, H 5.95,N 7.6.
Gef. < 77.74, 6.01, 7.7.
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Das A~Benzytpyridon ist schwaeh basioch, seine Sa!ze dissociiren
leicht. Am teicbtMtm rein ~B gewtnneo war dae Qaeettattber-
chtorid-Sa~, C~HttNO,HgCb, wetoheaaaeA!kohot feine, we!see
NMetchen vom Sohmp. 1240bttdet.

0.2042g Sbst.: 0.t04Sg HgS.
0.3009gSbst.: 0.1265AgCt.

CMR.tNO.HgCtj,. Ber. Hg 48.8,Ct )5.50.
e~f. 44.0, t5.46.

Wurde des BeozytpyfHon mit PhoBphoraxyehtorM benetzt ond
mit einem Mot.-Gew. Phoaphorpehtaehtortd tm Oelbade t~ngeM Zeit
auf t40–t&0" erMtzt, M wttrBeMyhtMorMftbgMpahen und a-Chlor-

pyridin gebitdet. Dasselbe wurde aus dem atMisob gemachten
ReacttonsgemMch mit Wasserdampf Obergetrieben und naob dem Aus-
âthern frscttontrt, wobei se bei ï67"aberg{ogNnd a!!eoharaktenet!achen
Eigenschaften des K-Cbte~pyrMioszeigte.

Ceberfahrang von N-Alkylpyridonen in «.Brompyridin
(bearbeitetvon L. Leidet).

Die Einwirkung von Phosphorpentabromid auf Alkylpyridone ver-
!Suft etwas ver8chieden von der des Pentachtorida. Da das PentabromM
sehr teicht dissoctirt, ao wirkt des abgespattene Brom im stataB
naseendi wetter ein, besonders wenn die Reactionstemperatur hoch

liegt. 80 wurde bei der E:Mw:rknng von PB~ auf ~-M~thytpyndon
beim Erhitzen auf 140-150" vorwiegend Dibrontpyrtdin gewoaneo,
wahrend nar wenig Monobrompyridin entstand. Setzt man aber ah
VerdSnnungsm!ttet Phosphoroxybromid hinzn, so entsteht vorwiegend
Monobrompyridin.

10 g ~v-Methytpyridonwurden mit 20 g Phosphoroxybromid ver-
mischt, dann 40 g Phosphorpentabromid zugefûgt und das Oentiseb
etwa 5 Stunden auf t20–130" erhitzt. Das alkalisch gemacbte
Product warde mit Wasserdampf destillirt, wobei anfangs fast nor
SHges Monobrompyridin Nberging, erst zum SchtaM ging auch etwas
festee Mbrompyridin Qber. Das Destillat wurde aasgeSthert, sorg-
ftUtig getrocknet und rectificirt, wobei dos a-MoBobrompyridio
zw:sche)t t92–t94" Oberging,

Dasselbe eteUt eine farblose, stark lichtbrecbende Fi<!gs!gke!tvon
aromatiscbem Geroch dar. Ihr spec. Gewi<-ht wnrde bei Ï5" zn
t.657 gefunden.

Das "-Brompyndm ist in Wasser etwas tostich and wird daraae
darch cotte. Alkali abgesehiedett. Es ist schwach basisch und bildet
ein in ht'btose.n Nadeln krystallisirendes eatzsaaMs Salz.

0.20a3 g Sbst.: C.2482AgBr.

C:H<NBr. Ber. Br S0.6. Gef. Br 51.0.
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DM P!atinsatz seheMet stch aus stark sat~taafB)* LSsaag m
der WCpmc in aeMnen, rothea Nadalo aus,

0.3M g Sbat. (des bei tCO~gett-ocko~MaSatM): 0.0947g Pt.

(CtHtNBr.RCCtPtCtt. Bw.Pt26.9.6ef.Pt26.i!.

Das &otda<ttz, aue~MaarerLSsunK~gescMeden, bildet gelbe
B!Nttchen vom Schmp. !7a°.

0.2t9&g Sb~t. (MttMckem):0.08S&Aa.
Ber. AM38. L Get'. Aa 3M.

Das QuecksnberehtoFtddoppetsah bildet nus Weinge!~t
weisse, leichte Nadeln.

C~HtNBr-t-H~Ct),. Ber.Hg46.6. Sef.H(t4C.&.

Daa nebenbM entatehende Dibrompyridin bildet weisse, bM 9~"

echme!zende Nadetn aus Alkohol. lu Wasser ist es sehr scbwer Ms-

tieh. Es ist nur schu- schwach bsstsch.

CjtHtNBu. Ber. Br 67.a. Gof.Br 67.4.

Mit Ptatinehtorid giebt es in stark satitsaorer LSsang rothe, nadet-

f5rm!ge KrystaKe, wetche durch Wasser disMeitren. Das mit Salz-

sSure aoagewaachene und exsiccatortrockne Sft)!!gab:
(CtH~NB~.HCthPtC~. Ber. Pt 2t.5. Gef. Pt 21.8.

Das Gotdaalz bildet gelbe Krystalle; daeQueckaitbercbIorid-
satz farblose, in Wasser uud !n Alkohol aehrschwer tSsHche Nadeln.

tt.BromchinoUn. 10 g 2V-Methy!chinotpn wurden mit 28 g

Phosphorpentabromid im Oelbade so lange atfl20–140" erbitzt, bis

kein Brommethyl mehr eutwicb. Das Reactionsproduct wurde ans

der atkaMsch gemachten Masse mit Wasserdampf abgetriebeu, dann

aasgeStbert und letztere LBaung mit Knliumcarbonat getrocknet. Nach
dem Abdestilliren des Aethers blieb ein getb!ie))esOel zurSck, welches

alsbald erstarrte. Es wurde durch Umkryatattisireu ans verdOontent

A!kohot tN scbonen setdenwetehea Nadela vom Sehmp. 48* erbatten.
0.17 g Sbst.: 0.0(!a5gAgBr.

C~B~NBr. Ber. Br :38.4. Gef.Br 38.5.

Hterans geht hervor, daas dos gewonnene tt-Bro(nchino!io identtsch

ist mit dem von A. Claus und Pott w!tz (Jean), f. pr~kt. Cbem. 4t,

41) gewonnenen.
t~H

K-Chtor-totuchmoHM.

N
(bearbehet von P. Klitzsch).

Dasselbe wurde in dersetben Weise gewouneu, wie das M-Cb!or-
chinoUn (Ber. 31, d!). Da das p-Toluchinaton noch nicht beschrte-

ben ist, so sei bemerkt, dass es sich nach dem Verfahren von H.

Decker xus p'Totuehinotinjodmethytmt sehr leichtdaMteiïen tNe~t. D.)3

in getben Krystattett krystallisirende Jodmethylut, wurde in wSe9r)~:er
LSsung in das Oxydationsgenusch (Ferticyankatium ond Natt'ontauge)
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n&eh uud nach eingetragea ttnd daa ReaetMMprodaet eofort m<t he<Ment

Benzol MBgeseMttet~. Die mttTbiefkohb gafM)t!gte BetMoHSsnag
MnteF!!e89da&p-To!aeMooIon in derben, fafHoMo TaMa vom Sctmp.
90". Dae Product ist nar wenig t3d!ch in Wasser, leicbt dagegen ht
Alkohol und Benzol, mhwer !a Ligroïo.

0.02 g Sb~t.: 0.3'?02g 00<, 0.<M<8gH,0.
CttRutfC Ber. C T6.8,H 6.4.

Gef. 76.4, » e.S.
Dss p-Totachiaoton ist schwach baa!seh. Es bildet MMtttkoho-

!Meher Satz~Sare kurze, farblose Nadeln des Mlza~reN S~zee; seiu
Pikr&t bildet fetne, gelbe, se!deng)Snzende, verCtzte Nadeln (aas
A!kohot).

Die Umwandlung des p-Toluchiuolons in «'Cb!or-p-t(~ticMtto!ttt

wnfdo geaaa ao tmsgeMhrt wio beim «.ChtorcMno!in (Be~. 81, 612)
bMchrieben. Das mit Wasserdampf abgetriebene Product wurde tM~
verdOnntem Alkohol in tahgen, ~rMoeea Nadeto vom Schmp. !t6'
erbalten. Es besitzt den Geruch des ~Totachinoline. Es Mat sich

aehr wenig in WaMer, te!cbt in Alkohol, Benzol, Chtoroform, Aether.
0.2t62 g Sb~t.: 0.5895g COa,0.096 g H<0.
O.t586 g Sbst.: S.3 cornN (t6", 786 mm).
0.164 g Sb9): 0.137AgC).

CtoHeNOt. Ber. C 67.6,H 4.5, N 7.9, CI 20.0.
Gef. 68.0, 4.4, 8.8, 20.1.

DaB etttzsaare Salz bildet aus alkoboliscber Salzsliure farblose,

lange Nadeln. Es dissociirt mit Wasaer.

Ct.H~NCt.HC!. Ber. Ct 32.8. Gef. CI 88.7.
Das Ptatiosatz bildet aus eittifBSarehitttigemAlkohol getbMehe

Bt&ttchen.
O.!605 g Sbst. verlorenbeim Trocknen(H0<9:0.0035g HaO.
O.t57gSbst. (waaserfrei):0.375g Pt.

(CteB~NCt.HC~PtC~+HtO. Ber.Ht02.30, Pt 24.0.
Gef. » 2.18, » 23.8.

Das Chloratom im «.Chtortotachinotin ist bewegticb wie un
a-Clorchinolin. So taoscht es sich z. B. auch teicht Kcge" SH uni,
wobei p-Metbyt-M-th)ocb!notin eutsteht. Dasselbe wird teicbt

gewonnen, wenn man das Chtorid mit 1 Mol. KaHamautfhydrat in
atkohoiischer LSsang einige Stunden uoter Druck auf t50" erbitzt.
Die dicken, getben Nndeln des Reaetionaprnductes warden mit Waaaer

gewaschen und aus heiMem Alkohol oder Benzol ia sehSnen, (einec,
echwach getben Nade!n von< Schmp. 2t0" erhatten. In seinen Eigen-
sehaften ist es dem K-Thioehmotin von J. Roos') (Ber. 21, 620)
durchaus anatog.

') Das~'tbe ):tMt~KhitbarauchaMn.Chto)'ohmoHoundKa!mmsu!fhydnH
in tttkohoHecherI,es))Bg bei 150° erbalteu. Es schmilzt, wie tmch Roos
angiebt, bei t75".
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0.0886g 8M.:6.8Ma:N{t~74tmM).
O.t58a g Sbet.!0.40g COi),0.074 g B,0.
0.!04gShst.:0.!4g~BaSOt-

C,.Hi,NS. Ber. C 68.&,H M, N 8.9, 8 !8.9.
Oef. 68.9, & 8. t8.&

Dasp-Metbyi.M.ThioeMnotm bildet mit Jod&thyl (in Wemge:at-
LëMng mit 1 Mot..Gew. JodSthyt auf t00" erhitzt) ein Jodâthylat,
welches aus Alkohol-Aether tn getbea N<Me!ehen erhttttea wurde.
Es bildet temor einen bei 50" echmetzeaden, in farblosen, zu BBsehein
vereinigten Nadeln kryetattistreaden MethytSther,

CH~~r"~
L~-LJs.CH,.

N

Derae!be warde ans dem Thioproduet dareh Einwirkang von Jod-
metbyt itt Hot~etet-Msaog und Zu~tz von 1 Mot.-Gew. Natrium-
methylat bei 60–70" gewonnen.

Waaseretot&aperoxyd verwandelt das p-Methyt-a-TMoeMnoMa tn
heisser, a!koho)Mcher LB<ttng rasch in das entsprecbende 0!8aMd,
(~.H~NiS!. Dasselbe kryetatHsirt aus heissem Alkobol in farblosen,
derben Btattchen vom Scb)np. t95".

0.166 g Sbst.: tt.ecem N (t6", 748mm).
O.!047g Sbst.: O.t39g BaSO~.
«.H g Sbat.: 0.434g C0<, 0.0767g H,0.

C!oH,~N:8,. Ber. C 69.0, H 4.60, N 8.0, S tS.30.
Gaf. 69.6, 4.86, 8.0, a t8J5.

Um endlich festzo6te)!en, ob auch die Atky!oaphtocbMo!one mit
Phosphorpeatachtorid Chtoratkyi abspatten und in «-Chtornaphte-
chinoline Obprgehen,bat Hr. R. Jaeger auch die beiden von A. Clan 8
und Imbof (Journ. f. p)-akt. Chem. 87, 77) sowie von Clans ond
Besseter (Journ. prakt. Chem. 57, 49) dargestellten Verbindangen,
namHeh Metbyl-«-Naphtochinolon und Methyt-NaphtocMno!on, mit
Phosphorpentachlorid behandelt.

Die Umwandlung erfbtKte hierbei etwas sehwienger, man musste
mit einem Mol.-Gew.Phosphorpentachlorid im Oelbade auf !80"erhitzeN.
Danu aber geschah die Reaction sebr raseh und war in einer balbea
Stonde beendet. Die Ausbeute war fast quantitativ. Die Producte
wurden isolirt durch Extraction mit Aether aua der sehwach atka!Mchen
Reaetionsmasse. Da: Robprodaet wurde sus verdunatem Alkoho! und
Hochea mit guter Thierkohte gereinigt.

Das H-Chtor-x.naphtoehtnotin bildet farblose NBdetebea
vom Schmp. 105". Es ist mit Waeserdampf schwer aSchtig.

0.t7~tg8bs'0.n73gAgCt.
CtiHaNO. Ber. CI t6.6. Gef. Cl 16.8.
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Bettehmt.O.etttm.SMtttMhttt. J*!)t~.XXXtf. 80

DM MMMethy!-p-NapMocbitto!on gewoMena CMofM wmrde aae
verdaBBtem Alkohol andEtttf&ttMmmitTMetkoMe ia farMoeen, gMa-
zeadeB Nadeta vum 9eha)p. ÏÏ~ etMteo. Es iat z!em!!ehleich ÏSs-
!!ch in abso!atetn A!koho!, Aether ood Benzol.

Ot40TgSb8t.:0.09MgAgCt.
0.t?M); Sbet.: O.tt8g AgCL

CteH~NCLBer. Ct )6.6. Gef. Ct I. t6.87, tt. M.S.

197. Otto Ftaoher und Kttri Demetef!

Bittw&kUNg von Phosphorpenta.oMorid a,uf A~-Aî&yt-Fyridone
und -Ohtnotone. Ht.

[M!tt!t9ihagM« dem ehem. LeboTatoriomder Univ9M!t&tBrtanf{en.]

(Etagegaagenam 8. Mat.)

Alkyt-y.pyrtdooe und Acridone. Dièse ~-Derivatoverhttttaa
sieh gegen Pboaphorpentaehtorid von den tt-Donvateit') inao<ern
vereeMeden, ais hier die Abspattung von CMoratkyt erst bei vie!
hSberet) Temperatoren etattSndet, sodaea hterbe!, anatog wie bei der

Eiowirkung vott Phosphorpentachtond MfAposafrMtone und BoMadone,
der 8attemto<Fdurch zwei Chtoratome eraetzt wird, welche versobiedene
Foncttooen beaitzen; x. B. giebt y-Methylpyridon mit einem MoI.-Gew.

Ct

Pbosphorpentachlorid daa y-ChtorpyrHmchtormethytat, J M-
~'CHB
"~Ct

,N––.–~

wie ApoMfranon,
C.H. t daa

Cb!orphenytphen-

0–"–

azoniomcMond, giebt Damit dBrfte em

Y
C. C.H.

z!eM)Mcherhebticher Beweis get!e<ert sein, daes diese Atkyt-y.pyridone
Jteiae Ketene, aondern, wie auch Ad. Ctans annimmt, betaînartige

0

Verbiodongen sind. Nimmt man die Ketontbrmet nan,son)SMte

N.CH;
anter dem Ein9M9 des Phoephorpentach!ortd9 eine Um!agMang ein-

') a. voraMtehendeAbhfUtdtangood dMMBenchte 8Î, 609.
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tMtën, was aMwd~gt nicht am~scMoMeat attW doch aaeb oicht

gMttd~ wabMehe)nMch iat. Bat Aanahme der Betaîn~tme! ~0~

"NCH~
tasst aich ~edeaM!s der Vorgang bei der Einwirkang von PhMphor-
pentaeMcrid teiehter verstehen.

Dae bet 89"ecbmebende 2V-Methy!-y*pytMonwarde mit Phoephw
oxyeblorid getniMht und mit Mot.'Oew. PhosphorpontachMd im
Oelbade bis Mr voHat&ndigeo Msang t~ngere Zeit bei t25–ï30"

digerirt. Nacb dem Erka!ten war eH<e brSaatiche, hrystaMinMehe
Masse abgeseMeden, welche sich leicht in Alkohol oder WM8er Mste,
wabfend sie iK Aothèr tmt8s!!ch war. Z)tf Bnt~mHng d6t Oxy.
chtonde worde das Produet Sftep mit Aether gewaechen; dann nahm
man mit wenig abMttttem A!kohot auf, achattette mit TMafkaMe und
iKHtedas Filtrat mit Aether. Die letztere Opération worde eventuell
wiederholt und lieferte so farblose, treppen* oder atera-fSrmig grappirte
Nadeln. Diesetheo eind eehr hygroakopisch} Me wurden im Vacuum

getrocknet.

0.392t g Sbot.:0.6798g AgOI.
0.3424g 8b<t.:0.&99&gAgŒ.

=
CeB~NCh. Ber. Ct 48.3.

Gef. 43.0, 43.3.

Das Goldeatz ist in absolutem Atkoho! 8cbwer!8st!ch, leichter
in. Wasser; aus verdanntem Alkohol watde es in schSmengotdgetbet!,
&aehen Nadeln gewonnen. Schmp. 188–190".

0.307g Sb~:0.)892g Au.

CeHtNCb+AuCb. Bor.Au42.14. Gef. Au42.1.

Dae Platinsalz Mt ebenfttHs in absolutem Alkohol aehr schwer
MaMcb und warde aus atark verdNnmtem Weingeiat in rothgelben
Nade!n gewonnen.

0.20t7 g Sbst.: 0.059g Pt.

(CjHTNCt,),PtCt<. Ber. Pt 29.8. Gof. Pt 29.2.

Das y-Cblorpyridinchlormethylat ist nicht unzersetzt COchtig,viel-

mehr zereetzt ea aich aber 200", wobei Chlormethyl und SatMaure

gebitdet werden nnd ausserdem ein betrSchtticber Thé!! in ea!zsaures.

y-CMorpyridtn Sbergeht. Die nach etwa 3-stündigem Erbitzen des

Cb)orn)etbytats auf 2t0" gewonnene, zNbe, hntbfeste Masse tteferte mit

Baryt erhitzt ~-Chtorpyridin. Dasselbe wurde in SatzsSare getost
und mit Platinchlorid versetzt, wobei aos der eiogeengten LSsang
Bch8ne, orangefMbige, priamatische Krystalle sich abschieden. Die-
aetben enthatten 1 MoteMt KrystaHwaaser, wiedieeanchOiamician
and Denoat&dt (diese Berichte 14, 1153) Mr das ans waMriger
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8(i*

Maangk~ya~Ma~eSatzMgebea. !mTolttOtMge~oeha6t; 66B~!e
daaMatias&tttbetSOa".

0.t8Mg8bet.:C.056tgPt.
(CiHtNCt,)tPt€it<. Ber. Pt 30.6. Oef.Pt 30.8.

Dae )'-Ch!ora<omim y-CMcrpyrMinoMoratetbytatiet sehr tecetions.
Mt!g, M taascht es sieh leicht gegMtbasisehe Reste, w!e .NH.CeHt,
aus. Za d!es<w Zweeke wurde es in eonceotritte! wNesUgerMaang
mit zwei Mot..Gew. Aaitim auf dem Wasserbade etwarmt, es war
nach tturMf Zeit Batz~aree Anitxt naohwehbM. Leider ist aber das

C.NH.C,H.
Ttf~f*H

AMMtdopyrîdineMorhMthytat,
in Wasaer M Meht

"N~CHi,
~Ct.

ÏSatMh, daes es nur unter starkem Vedoet voUetamdig frei ton satz.
saurem Anilin M erhattea ist. Ï)agegen bildet es in Wasser schwer
t5st:che Doppelsalze mit AttC!a und PtCh, welche atch doreh Kty'
stattisiren leicht von den be~agtichen AnttinsatMn trennen !aMen.

Das Gntdealz wurde ans verdOnntem Aïkobol nach mehr-
maliger Kryatan!satioo in orangefarbigen Nadeto vom Schmp. t3S"
erbalten.

0.253g Sbpt.: 0.0949gg Au.

NR.O~

Ct9Ht,N,Ct+AaC)i,=L~JcH +AaC%

N<:cf'
Ber. Au 37.6. Saf. Ac S7.5.

Daa Platinsalz bildet ans verdOnntem Atkoh~ he!!ge!be, ver-
Stzte Nadeln vom Schmp. I97".

0.1946g Sbet.: 0.049iePt.
(C~HMN~Ct~PtC~. Bor. Pt 25.06. Gaf. Pt ZS.h

N-Methylacridon und Phosphorpentachlorid. Das A~-Me-
thytacndoo worde nach der Vorscbnft Decker'e (Jonrt). far prakt.
Chen). 45, 193) dargestellt. Sein Sehmetzpunkt wurde bei 202–203"

gefnnden (Decker giebt 190''aM). Daeselbe wurde mit 3–4Thei!en
PhoaphoroxyeMorid gemischt und mit 1 Mot.-Gew. Pbosphorpentachlo-
rid lângere Zeit bei t20–)30" digerirt. Das Oxychtorid wurde mit
Aether aaegewaseben und das Reactionsproduct durch ZtMatz von
mehreren Theilen Aether zonachst ais gelbes, xShHSaaigeaOel abge-
ach!eden. das unter Aether nach und nachzxeinertnikrokrystattiniechen
Masse erstatrte. Diesetbe ist aehr hygroskopiaoh, ihre waasrige
Lôsung aaoreecirt prachtvoll smaragdgrün. Jedoeh ist die Verbindung
sebr unbestândig, tbre Lôsuug in Wasser scheidet scbon naeh mehr-

atOndigem Steben zarSokgebitdetee N-Methylacridon ab. Sehr rasch
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M-Mj~ dièse Ra<~MM<tBgdm~ JEûchea ~er wasar~n Mson~ wo.
duroh achon der Bewe!s erbraéht ist~ daa~ e!oh bet der E&twMttag
voa Pttosphorpeataehtttdd kein CMdrmetbyï ftb9p&!tët.

Die exetccatoftMoktte Sabetaaz schmotz bei 730
O.S948g 8tMt.t 0.4t85 g AgCL

CttHttNCb. Bor.Cl 26.9. Gef. Ct 2M.
ID Fotge def tMarken HygMakapMtSt Set die An~yse etwaa an-

genau aus.

Der ProceM geht demnach iM folgender Weise vor eteh:1
C:

f~T~) f~)-)

U-~J~J+PCb-~J~J+POC!
N.CHit N.C~ s

~Ct

~-Metbytaendoa y-Ch!oMetMmch!ofmeHy!f(t
DM Goide&lz bildet Ma WaMer orangefa rbige Nadeln vom

Sch<Bp.2S7".
0.2128Sbet. (bet HO" gettoOmet):0.078&KAu.

C,tH,,NCt< + AuCis. Ber. Au 34.7. Gof. Aa'84.6.

Daa Platinsalz bitdet fmeWMMt einen gelben, krystallinisehen
N!edemch!ag vom Scbmp. 224–325

O.t869g Sbst. (be! HO" getroo~t): 0.04t6 g Pt.
(CxH,tNCt,),PtC)<. Ber. Pt 22.5. Gef.22.8a.

Einwtrknng von Anitin und (<-Napbtytam:a. Das y-CMor-
atotB ist sehr react:one(&big, w geht das y-Ch!ot-acndineMoftttethy!at,
mit 2 Mot.-Gew. Anittn ia wNMrigerLSsang geBehSttett, atsbatd in
heHgetbe Nadeln Sber, die sicb in Waaser in der Hitze !8aett und,
ans verdNnntem Alkobol amkryetaHiMrt,seMne, gelbe, eeidengtSazende
Prismen bi!den vom SehtBp. 235".

Die Sabetanz ist ah y-Anindoaeridinchtormethyiat,

~NH.C,H.

0~00,J-J
"N~CH,
~Ct

zu betrachten, wie dies aus der Analyse ibrer Gold- und Platin-Salze

hervorgehf.
Das erstere bildet aus verdanotem Alkobol Behane, goldgelbe,

Nache Nadeln vom Schmp. !82–183".

O.t9a7 g Sbst.: 0.0617g Aa.

C,(tHnNtCt + AnOa. Ber. Ao 3t.6. Cef. Au 8t.5.

Daa Ptatïneaiz bildet rotbgelbe Nadeln vom Schop. 242".
08391 g Sbst.: 0.068 g Pt.

C<.H3<NtCbPtC)<.Ber. Pt !8.9. Gef. Pt 20.0.
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Die Base des ~.AniÏ!doaefid!MMormetby!aM !at atmeMtoMrai. Me
MHt aus dér Ï<Bettagdieee) SAe~ in veMKtnMteatÂTkoho!mit Am-

mottiak eb ge<t'ecNiadeMeHagaaa, der sioh tetcht ihAëtherodef
absotmtent Alkohol Mat. Ana M~procontigett. Atkohot wardec ~tbe
Nadeln vom Schmp. tCa–tCS" efbatten.

O.t4t8 g Sbtt.: 0.437g COt,00778g HtO.
f:.U704g Bbat.:6.4cem 1~fl9a, 'I84 mmj.&.07Mg 8b<t.:?.4 cornN (tM. 7S4mm).

CMHte~. Ber. 0 84.5, H 6.7, N 9.8.
Gef. 84.4. ?6.08~ 9.8.

Demnaeh besitzt die Base folgende Conetitntton:

NH.C,H~

LJ~~ + NH). OH = ~-–-J~~L J + NHt CI H.O
N.C~ ~CHa
~Ct

Durch tSogereaKochen mitvefdNnnter SchwetbbSare (!:8) wird
die Verbindmg wieder in Aniiinmad A'-Methytacrïdon geapalten.

Das y-NttphtaUdoacridincbtormethytat wM ans dem

)'*Ch!ofae!<UncMonMthytat mit jt.N&phtytannn ebenao dargeateUt wie

dM An!MdopMd«~ Ea bildet <MMMrdNBHtem A!kohot rothgatbe,
baarRttrmigeNadeto vom Sehmp. 184–18&

Sein Gotdaat): bildet braanrothe Hache Nadetn vom Schmp.
)66–!67<

0.1162g Sb~i 0.0355g Au.

CMHt.NtCH-AeCb.Ber.AMM.t. Gef. Au28.8.

Daa PIatinsala kryataHuirt m zîegetrothett ecMefea OktaSdefo

vom 8chmp. 256
0.2342g 8bst.: 0.0433g Pt.

(CMHttNtCt~PtC~. Ber. Pt 1~.07. Gaf. Pt 18.0.

Die Base Mt ebeaf~th waBMrffei, wie die Anitidoverbindang, aie
wird aua dem Cbtormethylat mit Ammoniak gef&Ut und krystaUieirt
aaa verdOnotem Atkohot in rethen, etemfBrmig gfMppirteo Nadetn

vom Schmp. t??'.
Sie lôst Mohleicht in Atkohot, etwas schwerer in Aetber, faat

gar nicht in Wasser.

OmL~ ~r"i.-J_

~NCH:

0.0969g Sbat.: 7.4 ccrn N '20.5",738.5 mm).
CMHtaN). Ber.N 8.36. Gef. N 8.46.
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M8. C~to ytoehef: tyeborB~jMtimtdazoldtosrboBsaate.

CMittheitamgau dem chemlaohent.at'ottttcnHBtder CntveMtMtEftaNgoa.)

(SingegMgeo(nn4.Mat.)
Diese MittbeMmg bildet einen Theil einer im gr~sserea Umfang

ttoternommenen U~Maehaag 66er daa Vefhaïteh von Aminosaorea
resp. deren Sa!ze M Jodaikyten (Ha!ogenaikyten). NaatentMeMsind
âoteheSaorenin Arbeit genommen, de)reaSt!e!c9to~ sieh in einem
Btngsystem beSh~eh Die VeranhtaMng za diesen Sttidien gab mir
dus e!genthSmt:ehe Verhatten der zweibaBMchenHMtBinaSMfe, deren
Satze beim Behandeta mit Jodmetbyi nur Metbytharm:nB<hu'e und
memab Metbyteatw ergaben (diese Bericbte 80, 2487). Es zeigte
s!ch ferner, dftM die von mir nnd G. Karner (diese Berichte t7, 765)
beachnebene TetrahydMehtttoMn.T-c~bonsSafe &h Kalium- oder
Sitber-Satz mit Jodmetbyl ebeatat~ keinen Ester sondern Metbyltetra-
hydroaaMMgiebt. And~MMe~ ergttben jedoch die antett beschriebeaen
bMZtmtdaxoMtcarboBMttfeB Satze mit Jodmethyl nur Ester, indem der
It!)!dwa8seMto<f uaattbBtttuîrt btetbt.

Ee frngt sich nun, wie sich dieses verochiedene Verhatten e!~
td&rea MMt. HSngt der Vertaaf der Reaction lediglich von der
basiacheo Katar des Stickatoffa ab, oder sind nocb andere Faetorea
M Betraeht zu ziehen? Mau kSnnte geneigt sein, ErBtet'eeaazanehmen,
seit' man durch E. Bamberger und Bert6 weiss, dM8 der Imid-
etickstoff der Imidazole sattre Fanctionen zeigt. Jedoeh tas~t sicb
deren Wasseratoff, wie ich (diese Berichte 33, 644) zeigte, leicht
dnMh Methyï sobetitMtrea, und anch die Harmiosaore ist kaum mehr
basiscb. Das ApohMmin, dessen Dicarbons~ufe die Harmtnaaare ist,
eothatt auch sicher Bar aine sehr sehwaeb basische resp. neatrale
Imidograppe, da dieselbe dm-eh Eintritt Haf einer Nitrogruppe sauer
wird. Das diese Berichte 3C~ 2481 beschriehene MononitMtapo-
harmio ICst sich, wie die Imidazole sowohl in A!kaUen, wie auch in
Ammoniak und sogar in der Watme auch in kohiensauren Alkalien.

Icb behalte mir vor, spater diese VerhSitniMe nach Vottendttng der
Unteraaehuog naher za beleuchteu.

H
–- TM ~.M

«,Naphtimidazot,~N~resp.N'>CH.

t

H
i

Wie dièse Berichte 26, 2714 mitgethë!!t wurde, bildet sich bei
der Einwirkaog von AmeisensSare auf ft.ff-NaphtyteDdMtnin ein bei
!74" echmetzendes Anhydroproduet, dem eine der beiden obigen
Formetn zakommen mMs. Es 8ei bemerkt, dus bei dieaom procese
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lmmer nur eine Vefb!ndang erhahen war~e, ond es !et noch ntcttt

6!eher, welche der beMeo mogMches Forme!n ihr zokommt. Dieae

Verbtadamg !et ttaa nach ntMcbedfi tHohiaagen hia von den tÏHftt.

H. Meyer') and 0. Zahnl) a~raacht wo)'den.

ZanacttBt wurde die Daratettang dadafcb verbeasert, dasa die

veftaatbTftNgende taottfODg des a.NephtytendtamhM amgaBgenWarde,

in~em deaae)!
8<~i!N<tNt'ea 8a!z tn) tMekuonZMtMtde mit &The!tenAmehenaNHM and der berecbneten Menge von trooknsta ameieen-

saurem Nattlam etwa tO Standea auf t30–140" erhitat warde. Nach-

dem die OberschOsBige AmeieensSarp meist &bdeetiMirtwar, emtaMte

die Masse krystalliaisch a!6 ameisenMarea Naphtimidazol. Dasselbe

warde aMS wen!g he:Mem Wasser aadKoctiett mittMerkoMege-

reinigt und ans Alkohol in BeMengtSnzendenNade!n erhaKen, wetche

aîch leicht in Wasser Msen.

0,9H,.N,0,. Ber. 0 67.28, R 4.67.
Oef: » 6?.0, 4A

Die waMrige Lûsang des ameisensauren Sakés scheMet auf Z)t-

satz von SatzeNure daa Hydrochtorat ab, âne welchem dnrch Neutra-

UaattOB mit Soda die Base gewonnen wurde. DiMetbe wurde vor-

tbeilbaft aus Benzol kryetaUtmrt.
Von den Salzen wurden noch das Go!d- und P!atin-8atz

analyairt, die beide aua heisser vetfdOnotetSatzaSare gewonneo wurden.

Das Gotdaatz bildet orangerothe, ttrahleuformig vereinigte Nadeln

vom8chmp.269".
C,,H<.N9AttC! Ber. Au 38.8. Gef. Au 88.8.

Ï)a6 Ptatioaalz bildet ans heissem Wasser kteiNe gëtbe
N&detchen.

C,Ht6N<C)ePt. Ber. Pt 26.1. Gef. Pt 26.15.

TetrahydroprodKCt, CnHt;Ne. Redaeirtman daaNaphttmid-
azol mit Natrium andÂntytatkobot (naob E.Bamberger), eo erh&M

man dieses Reactionaprodact, we!chea aus Benzot MgMÎo in feinen,

weissen Nade!chen vom Scbmp. Ï96" erhaiten wurde.

Ct.Ht.N~ Ber. C 76.7, H 6.97.
Gef. a 76.5, 7.0.

Daa Go)dsalz krysta!)Mirt aoewarmer, verd8BnterSa!zaaore m

Meinen, getben Nadeln.

OnH~N~AnC~. Ber. Au 38.5. 6ef.An88.4.

Das Platinsalz bildet aus he!MM')verdBnntMSatzsaareoraoge-

rothe NNdetchen.

CMBMN~CtePt. Ber. Pt 25.8.

Qef. (bei t!0e getro~net): » 25.8.

') S. dessenDissertation, Erlangen 1897.

') S. deMeaDissertation, Erlangen 1897.
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Dieeetbe eatstebt bel der Oxydation des Naphtimidazott aad ver-
hMt .ich der Pbtataaure ana!og. Die Oxydation warde io siedender

EtaeBBtgtBaaBg mit etwae mehr, ata der berechnetea Menge Cbrom-
tnoxyd bewirkt. Nach Beendigang derselben werde mit Wasser ver-
daont und die EsetgaSare d<t)'ch Waaswdampf meist aaegetrioben.
Beim Ejnengen 9cMed s!ch ein Thé:! grBBgeMrbterSNare ab, der Reat
wutde mit heissem Benzol extrabirt. Die S&ure wurde Ms sieden-

~oaWaaserbM Gegenwart vonTbierkobtë nmkrystattMrt Nadin
weissen, athsgtanzeadea Biattcben gewonnen, deMm Schmp. bei 351"e

gefunden wurde.
Dte SSttre ist teicht iSaUeh in Alkohol, EieeMtg auch in hetesem

Wasser, scbwer m Aether Knd Ligroïn.
C~BeN.Ot.

Ber. CS~4, H 2.9. N )3.t
eef. (bai tO~Retroekeet): 52.26, ;2, 8.t4, 8.05, t ta.6.

Das S:tbersatz, in gewahniieber Weise dargesteilt, bildet weisse,
HchtempNodtiche Flocken.

C~H~N~A~. <3ef. Ag5h4.
Ber. » 5t.4.5!S.

Die Siure ist demMHch zweibasiscb; aie giebt jedoch vorwiegend
saure Satze, aucb wurde beim Titriren mit Norm~kam&oge neotrale
Reaction erreiebt, aie genau t Mût.-Gew. Kalilauge zHgesetet war. Es
ist atso die eitte CMboxytgroppe dureh die BasicitSt des StickstoCs
neutratisirt. Daa saure Ammoniatnsatz krystaHimrt in weissen Nadetn.

C~H.NaOt. Ber. N 18.8. Gef. N 19.4.
Bei Bjrhitzen über !50<' geht die DicarbonBaure nach und nach ia

ihr Atthydrid, CeH<N:Ot Sber, rasch gegen t80< Dieses aabtimirt
und destillirt on):ersetzt und bildet bei 224–225" scbmetzendeNadetchoo.

C~HtNtO.t. Ber. 0 &f.4, H At.

Cef..5'8, » 2.3.
Dart Roehen der SSore mit 2 Theilen Anilin, bis t:tare MsoBg

eingetreten ist, wird das dem Phtatanit entepreebende Anilproduct,

CH<.NH-7
c~x_co

~-co~
gewonnea. Des ReactMBgen)Mch acbied diese Verbindung beim Er-
kaiten krystattiniscb ab. Sie wurde nus heiMem Alkobol in conceo*
trisch Rrappirten Nadelu gewonnen. Sie ist in Waster und SodatSaung
unt8s!ich.

CnH.,N~Ot. Be)-. C 68.5, H 8.4, N tM.
Gof.~68.0, "8.'?,' t5.8.
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Gogen Phenata veirhalt aich die Saore wie ~uoh !hr AnhydrM
genau 80 wie Phtakattre resp. Pbtateaofeanhyddd. Mit Pheno! and

conceBttttter SchweMeam~ entateht ein dem Phenotpbtateîo an~togea
Product, deasen LOsangto wen{gKa)!!aogevîotet,!n dtcker~ Schiettea
roth ist, w6hrend QberscMsaige Kalilauge entfSrbt. Mit Resorom
bitdet s!eh ein dem Phtoresceîn entapreehendea Prodact, deeseo wNs-

Bf!ge LOaang {m dttrcb&Menden Hebte dant[e!Mtb, im aaS~Hèndett

gr8n ist. Die ettttnomakaHaohe LSgaog <tw<treM!rtfast genan wie

FiooreseeïntSauog.

Dimetbylester der BeMOBtdazotdicarbmtsSore. Die SNnre
wurde M HoI)!g9!atMattng mit 2 MoL'Gew. KaM~age g~ko':ht, dann
erkalten gelaesen und non 2 Mot.-Gew.Jodmethyl ~ngesetzt and einige
Stunden uuter Druck auf 1000 erbitzt. Es hatte sich ziemlich glatt
der Btmethyteatef geMtdet. Bte'M~ng wnrde zur T)-<M!!tneverdampt~,
mit WaMef gawaschen und ans Atkohot in we~en, bantnarttg ver-

zweigten Nadetn, watcbe von 23t" an znMtntnenMctMa, gewonnen.
Ct.Hto~Oj. Ber. C 56.4, H4.28.

Gef. B:)6. 4.Sti.

Zum Beweiee. dass beide Meth)te aMden Cerboxytgruppeo aitzeo
und nicht etwa die eine an der ImMgrappe eingetreten ist, wurde
der Ester verseift und itwM dureh Erbitzen mit v~rdOBnter Sa!z8<i«re
auf 120". Die L'iMng wurde etwas eingeengt, woraaf aich kleine

gtanzende B!Nttchen vom Schfnp. 25t" 0 abscbieden.die atso die rege-
BMirte Saafe warea.

D!eee Uot~rauchang soi auf anatoge eyciieche Ammodicarbon-
sauren ausgedehot werden.

199. 0. Httrriea:

Ueber einige Boaottonen der anges&tttgten Ketone.

[Aus dem 1. Berliner Univereitabttbotftiortam.]

(EingegMgea am t. Mai.)

Die in den folgenden Abhandtangen mitgetheilten UnteraachMBgen,
welche ich mit SchEtem aasgefBhrt babe, bescb6ftigen aich grSssten-
theHs mit der weiteren Auta~beituag Mher von mir nnd meineu Mit-

arbeitern entdeekter Reactionen.

GemeMSchaMMhmitGeergEBehenbach')ttndFritz HNbner*)
habe ich gezeigt, dasa die M~-angMtttigten Ketone bei der Reduction

neben andereM Producten dimoteknt&re Verbindungen liefern, welche

') DMM Berichte 29, 380 u. 2t2t.

*) Ann. d. Chem. 896, 295.
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Semé ~nakona 9!ttè~ aoadeHt die K~touMtaf bewabrt haben. Ëe!m
Benzat~eet«Mv~K~f der Vorgang itt ~geadejf Weiee:

C~.CHiCH.CO.CH, ~~r CeHt.CH.CHï.CO.CH:a
CeHt.CH:CH. CO. CHa C.H..CH.CH:.CO. CHa

Die Constitation der bei dieser Reaction entatehattdemKSrper ist
ht !tUsMh)-!Mhe)tAbhftnd!anKen kiw getegt worden.

Ats ich nan damit beschMtigt war, iu G«nte!n9cha<tmit Frie*
dftcb KatserdMee UoteMochuogea aneh auf die oycUschea mtge-
sNtttgten Ketone aMszmdebBen, Qber deren ErgebniMe schon karz
dMMBMichteat, 1806 Mf~mrtwwde, bat O.Wat!acb') gezeigt,
daes dae dtmotckatare Reductionaproduct vom CarvoM ein Dtket<m
ist. Er néant dttssetbe Die~fvûlun.

Wir baben iM~ischen aactt daB Dtearveton, abor nach einer m-
derao Biebtanghm ata Wattacb, unteraucht; wir redacirten es jeu
dem zageb6ngen A!kohot. dom MearveM, und ateHten aas tetztwetn
dorch Wasserabspattung e!nen KobtenwasserstofF, C~eHM, das Dt.
carvelen, oder, wie wir es lieber neunen watten, Biscttrven der. Don

Vorgang gtaaben wir in <blgenden Formetn wiedergeben zt dMen:

p
CH, -i ÇH9 CHj)
C CH CH

H,C~~CO OC~~CH-HC~CO
2 HoC~CH: H,C~~JCH! H~Ck~CHs

ÇH CH CH

C CC

C~"CHs CH~Ha C~~H,
Dicarveton

CH, ÇH, CH, CH,
CH CH CC

__(OH) HC~CH- HCr~CH(OH) HC~~CH- HC~CH
~.4 H %cL~CH?Hi,C~CH~ ~H~H~C~CHaHacLJcH,.

CH CH CH

C ~C~
c C

CHi,'CH, CH~CHa CH~Ht CH~~Eb
Dtcarvetoi Biscatvem

Daa aynthetische Biecarvem ist ein sehr empBndticher KSrper,
der aber nicht se reactionsf&btg wie die Mono- and Seaqai-Tefpene
ist. Es stebt ic naher Beziehnng za den Diterpenea, CttHjtt, welche

') Chem. CeotM!bhHt1898, 578; Anm. d. Chem. 806, 282.
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ante~ den MtMichen SnbatMazen eine grosse, RoU& apietea~ abep

aocb aettrwea!g untMeachtstad.

Dofeh die Efgettaisse des StodMme der ROftetionepMdacte der

~nagMSttigten Ketone war ich au einer nenen Aaf&ssang des

RMcthMMVMiM&azwiaehen tetztereo aad Hydroxylamto gettmgt* Im

Verfolg deMeIben babe ich gemeiNpchttMieh mit Frttz JLehmaco')
und Itudwig Jft~toneki') gezeigt, dase bei aliphatisobeu Ketonen

tteh ABtagerttngeptoducte von Hydroxylamin an die doppelte &in.

dung biMen:

(CH,)iC i CR.CO.B + NHj.OH =±= (CH,):C. CH;.CO.B

H.N.OH

Beim. Mes~yloxyd und Methytoycïphexenott~) wurde das Auf-

treteM von atereoiaomeren Oximen fes~eateUt. Hr. R- Gley bat die

isomeren Mesttytoxime naber unteraocbt und dabei e!n!ge intereaaante

Beobaehtangen gemacbt.

Abweichend von den atipbatiecheo Ketonen verhalten sich bei

der Einwirkung von 2 MoL-Gew. Hydroxytamin die cyctiechen Ketone,
wenn die doppelte BÎMdaog sicb im Kern in e~.SteUnng zur Car-

bonytgfnppe beCodet. Es bilden aieb dann die Oxamincoxime*);

CH, CHt

C C.NH.OH

H~C~CH + 2 NH.. OH – HtCf~CH~ -t- H;0

H~C'~CO H;cL Je N. OH
CJHb CH:

CH, CH,

C CH

OC~CH OH.N:Cf~iCH.NH.OH
H,cL,JcH~+8NH!OH= H,cLJcHs, +H:0.

CH CH

C C

C~CH, C~~CH:

Steht iadesseo die doppelte Bindan~ in der Seitemkette io

«p-Stetittng zum Carbonyl, se reagiren die cyclischen Ketone wie

die Verbindungen der aUpbatisehen Retbe, indem aie wie Pategon*)

') MeM Berichte 80, 280 a. 27i:6.

*) Mesa Beriehte Si, t872.

8) DieM Berichte SI, t872, 1810.
*) Diese Beriohte8<, 1809.
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o3w CamptterphoMa') aw t Mot. Hydroxytamtn an die doppelte
Btndttogfmtagefmt t

CHj) CHt

CH CH

H~~CH, HtCf~~CHs
H,,C'JCO ~-NHe.OH~ H~cLJco

0 CH

C C.NH.OH

CH~CHa c6TbHf:

CH, CH.

Ht<iCtÏ.CH: HtCr~.OH.CHt
d––'CO +N~.OH= HC'-JCO

C C.NNOH

C~~CHs CH~H,

Oxnm!aox!tne und HydMxy!am!oe der zweiten Kategorie unter.
scheiden eteh darin von einander, dasa erstere beim EFw6ra)en mit
verdOnntet ScbweMs&aro ï Mo!. Hydroxytamm abspa!ten und in dia
Oxime der zagehSrigen an~ea&Migten Ketone abergehem, tetztere
hterbei anverSndert bleiben. Bel der Oxydation geben die tertMren

Hydroxylamine wabre Nitroackorper, welche ihre Mattagen eehr
chara!tterist!8ch blau fNrben, die eecttnd&ren dagegen farblose Oxime-

CH3 ÇH:
CH CH

H,C~CHr~ H~Cj~~CH,
H,C.CO 0 H:C~CO -(- H,0;

ÇH CH

C.NH.OH C.NO

CHj~CHa CH~H,

CH, CH:

CH CH

OH.N:Cr~.CH.NH.OH HO.N;C~C:N.OH
HtCkJcH~ -t- 0 ==. HtCL~'CH, ~o.

CH CH

C C

CH,"CH!. CH~CH,

Be! dieaer Getegenhe!t hana ich eine Abhandtang des Hm.

Knoevenaget') nicht Obergehen. In dersetben theHtder Ver&SBer

') Aon. d. Chem. 290, 144; siehe aMch die spittere Abhendtuttg des
Hm. Matfus.

*) Aan. d. Chem. MS, 224.
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mitt dMa ep oin aaoemataa Ûxtm des ChtorpheBytmettytcyctettexa-
a<t!ta dargeBtettt habe, F<!r dieses wMohBe~edeBegrtetdm~dte

F()fmel gewibit s
f;Hs NH ©H

Ï~MmetgewNMtt
CH,NH.OH

H,C~CH,

OH.N:ck.JCH.
C,H,C!

H
CsH.Cl

Daraot citirt Knoeveo~gei ShoHohe BeobaohtMgett aûdeter

Fotecher auf g!eichem Gebiet and Snasert zum SchtoM, ana!og (?)
nahmen Harriee and 8e!ne M!tarbe:ter ganz aHgemetn eioe Antage-

rung von Hydroxytatntn an aagosStttgte Ketone an. Aus d!eMr Dut-

steUoMg eteehe ich, dass setbat Chemiker, welche auf dem GeMet

der aageaatt!gteM Ketone eicgehende Ëtfabmng besitzea, abef die

GeacMchte der Hyd)ttXy)amimadd!tiotMpr<!dMtenicht klar anten-ichtet

sind. lob hobe deawegea hervor, dass man vor den UntefencbuBgen
von mir und meinen Mitarbeitem über die Bildung ond Conetitottoa

der Hydroxylamilladdltiotlsproducte an Ketone gar keine klare Vor-

BteHang gehabt hat, vielmehr dieselben nur a!8 Curiosa betrachtet

und thnen entweder keine oder ganz ~ttscbe Coo8t!t<tt!oMformetnza-

gewMsen bat. ïeh verweise auf die betreSènden SteHen beim Pa!e.

gom'), Carvenon~), Carvon'), Campherphoron~) a. a. m. Nur ao ist

es auch zu erkMreo, daM E. KaoeveMaget bei seinen zabtreiehen

und grOttdHchen Untetsucbungen der Cyctohexeoone Mher memata

ein OxamiHoox!tn au~efonden hat, wahrend, wie die Arbeit des

Hm. Matfua an einigen Beiapleten zeigen wird, diese Derivate der

Cyclobexenone leicht darstellbar sind nnd sich zur CharttktenairMng
derselben vorzOgUch eignen.

In me:nef vorMaSgea Mittheilung 5) über Oxydation desOxamino-

CM'MM[hn8habe ich bemerkt, daM es tnir zur Zeit nicht golangen sei,

dièse Verbindung anders aJs ia Form eiaM Oetes sa isoliren;J
w&hMnd Wallach und Schrader~) bei monatelangem Stehen

dieses OetM e!nen festen K8rper erhietten. Nach eingehender Unter

anchung, die ich gemeinachaftlich mit F. May rhô fer ansteMte,haben

wir gefunden, dass man dies Oel vottstandig in krystallinischen Zn-

stand Bberfahren kann. Es hat sich dabei aber gezeigt, dass diese

Krystalle nicht identiseb mit den von W&ttach gewonoenen eind.

Dieser Forseher hat seine Subatanzen, Schmp. 170–173" und174–175",

duroh Waschen mit Aether gereinigt, dieselbeu sind (ttsc schwer

18slich in Aether; wiibrend das wahro Oxaminocarvoxim von Aether

') Ana. d. Chem. 261, 5. Ann. d. Chem. 277, 125.
AM. d. Chem. 379, 368. Ann. d. Chem. 290, 144.

6) Dièse Berichte St, 1810. <)Ana. d. Chem. 279, 368.
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seht~hta~nom~a wtfd ond~~ 60~ 6~Ó'8~ti~n8.. 'Dl.
W&HMh'~heaPMdacte ~ad wabtaeheMtch e:n Qam!so!t derVer~
bhtdtMgea, weloheMch doroh directe OxydaMoa aas aem Oxànt&!o«
oxim entatehen, und aber wetch& ich beteiM NittheMan~ gemacht
habe. Dièse kann man durob a~etion:)'te KrystetMmtMB in zwe!

K<;Fpw vom Sohmp. Ï58–t&5" and Ï98–1M'' <reat)en. Noch wahy-
sehemMcher wird diea dadurch, data daa Oxaminooxlm, wie wir ge-
&ad!ea baben, be!m8tehen M derLtt<t in athorischer L8a<tng bereits
innefhatb t4 Tagen M ca. 40pCt. oxydirt wird, wobei das Gemisc~
vom Scbmp. t50–J[70" sehr scbSn hetaoehtystaiMNft. In BetM<Tdor
EMM!e!hettenwird auf die MebMgeBdNt Arbeiten verwieMo.

200. 0. Harries und Friedrich Kaiser: ZtM*Koantmias der
BedueMon tt.tmgesSttigter Détone.

(BingegMgeoam 1.Mat.)
I. Farforatoceton. Wie bei der Rédaction des Benzatacetone,

Benzy!aceton und4.5-Dipheny)oktand:on-2.7 entstehen, werden ans For-

farataMtone-Farytbatanon.9 ond 4.5-Di.«.fhryioktandion-2.7 erbalten.

CH CH
«.Forytbatanon,

CHt CH. ~>0 CH:.CHi).CO.CE~CH CH eu$. CI-1t.CO. cils
wird in einer Aaabeate von 40 pCt. Bach der seinerzeit') Mege-
arbeiteten Methode bai der Bedact!on des Forfuralacetons mit Natri-
umamalgam und EMigeSore gewonnen. Dassetbe ist, frisch deatttMrt,
ein farbloses Oe! von angenebm obstartigem Geracb. Es siedet unter'r
gewohDKchem Drack bel 303" (Faden ganz im Dampf), amter 31–
22mm Pruek bei t01–j02~ d ~-= Ï.036!.

0.2620g unter 8t–22mnt bai Ml–10~ sied.Oeteegaben 0.6682g 00,
and 0.1'MOgHtO.

CtHtoOt. Ber. 0 69.57, H 7.25.
<M. » 69.56, » 7.21.

Die Natriatnbistttfitverbindung bildet fbttgMnzende, weiMe
BiSttehea, welche m Wasser tSstich sind.

0.4tt7 g Sb:t. (i. V. getr.): 0.) 168g N~80<.
(~KttOtSNa. Ber. Na MO. Oef. Na 9.2.

Das Semicarbazon wird nach der BaeyeT-Tbiete'schen
Methode*) in kleinen, achwach getbtich gefiirbten BMttehen erhalten.

') Harries, und Esohenbach, diese Berichte8e, 883.
') Dièse Beriohte87, tM8.
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t g Ketm g!ebt 1 g 8em!oa)rbMQO.Ee !at MeHeh B&nzct, Aetheft
AHtoM, &9t aotaeKchSttWa~ef, PetMMttter ond aottmazt bel t43".

0.<Z67g Sbat. «m TMMmgetr.): S9.6ecm N PS'?mm, M").
C)tH)!)N,0).Ber. N ât-Bt. Ûef. N2L'!4.

DMp-Bfompbenythydrttzon iat anMtMch inMtetn..teicht
tMMh!tt heieMm PetMtethw, A!kohot< Aether, Benza!. AasAt~ohe~

ttrystaHMrte~ !n ~td:etbeM, Bachen PrtMMn votn Sohmp. lO~lM".

0.tSOS~ Sbet. (tmVMMm({etr.): 0.tt04K AtiBf.
Ct<H,t,N,OBr. Ber. Br 26.06. Cef.Br ?.98.

Oxim und Phenythydr<tzoasind Oele.
Die Versuche, das ".Faryibatanon doreh g<mzverd~nute methyt-

atkcboMscbe Sat~aart analog dem Syl~M)') su dem DSaitethytaceta!
eines Dtketoatdehyda Mfzuepatten, verliefen nicht hefriedigend.

CH:CH
) >0

GHa:CO
-t- 2HO.CH),

CHtC.CHt.C~.CO.CH~
CH:.CH(OCH9);

1 1
CH; 00. CH~. CH~. 00. C

Vermitteïst der PyrroïreMttOB konnte zwar constatirt warden,
daes thateCchMeh eineUmwandlung in der gewNnMhtenWeise effb!gt
WM, die entstandMN) Acetatmengen waren aber so gering, dM8
sieh eine weitere Bearbeitung vort6uBg nicht !ohnte.

o, C~Hj.O.CH.CHt.CO.CH,
4.5-ui-t-faryto)ttaodtoa-3.7,

C~H~O.CH CHt.CO.CH,

DieserKSrper wirdaxs denReduettMtsprodeeten desFurfuralaceton8
nach der Mber angegebenenMéthode*) iaotH't. Er kryataIlisirt beim

langeamen Verdunsten aeiner beozoUscbeo Meung in centimeterlangen,
waaserMaren SMen. Aas Atkohot Mmkryota~Mirt, (1 g warde von
58 cem aiedendem Alkohol aufgenommen), beaitzt er den Schmp. 123
–!24". Aoabeute 10pCt.

0.2238g Sbat. (imVaouumgetr.): 0.5709g COt,0.tM2 g HtO.
C),BM04. Bor. 0 70.07, H 6.57.

Gof. e 69.7C, 6.48.

Molekalargewichtabestimmung nach Racatt.
O.M31g Sbst. in 21~6g Benzol gaben oine Dépressionvon O.M8'.

Ber. 374. Gef. 262.

Dtpheaythydrtzon. UnMsMch in Alkohol, Benzol, Aether;
MMet, «us seiner LS~ng in Anilin darch Filleu mit Aether gereinigt,
baecttetfSrmig grappirte Biattohen, welche bei 181–)83c 20 einer
brannen FtOastgkeit achme!zen.

Aaabeute qaantittttv.

') Dièse Berichte 3t, 4t. *) be. oit.
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O.MOtg.8~; VMtt~ ga~0~~
0.8646g8bat.:3MeemN(Mtmm,2t").

C~HjiaNtOt.Bcf,C'M.01.H 6.6Ï,NM.N8.
eef.. 14.S!, 6.8<, t tz.t4.

H. Cyctobexenone. Bereits dteae Benehte 81, t806 ist mit-
getheiit worden, dasa bei der RedaotKm deaMethytoyetohexenoBB mit
NatdomamatgMn {n eaucer LSsang oder mit Ahot!niatn&taatga)B in
Aetber ein 6)etes Pmdaet eateteht, dem nach Analyse uad Motekah~.
RrëMe die Permet

CHt CH,

CC

Hj,C.CH<,
H,Cr~CH),HaC~~CO OcL~CHi,

CH< CHt

ZMsewMMHwurde. Der dama.t8gegebemenBeachreibung dteaeaKarpers
ist nichts htazazttfageo. t g davon werden voa <7c<Mnated~odeat
abso!uttem Atkohei aaigeoommeB.

DiptenyihydrazoN. Wir baben befeita gezetgt. dass des
Redaetioneprodact des MetbytcyctobexenoM seine KctoneigensohttRen
bewabrt hat, indem es !eicht ein Phenyihydrazon tiofert. DaMeKte
kt-ystattMirt in sohr regetmaMigen', zn BOachetn gt-~pptrteo, !anMtt-
t&rmigen BMttchen, die in den abMehenSoh'entien anISsHch sind und
daber dorch Aoskochen mit AtkoMotoad Aetber gereinigt wurden. Der
Schmetzpookt liegt bei tangsamem Erhitzen bei 210", bei t-ssohembei
2t3*-2t& Beim t&Bgeren Erw&rmen auf UO~ zersetzt eich die
Sabataoz.

O.t8t8g Sbat. (!m Vacuumgetr.): 2t.4 ccm N (748.5mat, 8").
CMHMN,0. Bw. N; 8.97.

CieH~Nf. Ber. Nt 13.93. Cef. N 14.09.

Das SenncttrbMon bitdet farbtoae, achtecht <MMgeMMeteKry*
ttattchen, ist MsMchin Atkohot und 8eh)ni!zt bei ca. 848–850" anter
Zeraetzang.

Réduction des 3.5-Dimethyt-cyclohexenona. Naeh
der Mher beachriehenen Redactionsoethode erbStt man aus diesem
Xetom anatog eine Verbiadoog der Pormet

ÇH; CH,

C -–––––C

H~Cf~jCH, H!,Cr"~jCHj,
CHs.HCL~~JcO CH,.HcL.'CO

CH, CH,
Der SebmeizpnaM der in pnsmatischen Tafetn krystttHtMrenden

Sabstanz liegt bei J75", indem aie schoM bei t65" zo erweichen an-
Mogt. Das y-Browpheaythydrazoo Mhmitzt bei 2t5–220".
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CMtehM <t. 0. ehom. GoteUMhtO. <<)t~. XXXtt. a?

OMS~z der bei ï00" g~metneten 9n~tMz g.bea 0.4388g CO, aad
'0.!4$&gH<0.

CtoH, Ber.C79.8e, EtM&.
`

<~f."T<B.7t,*M.44.

Knoeveoaget') hat am Mtnethyteyctohexeaoa beim Kochenmit
Natrontsuge ein d:mo!ekntttres CondensattCtMprodttctgewonnea,welohee
wtf eine Ketograppe eatbatt. Der SehmetzpMkt d!e9MKSrpera Megtv~!t3'.

iïî. Carvon. Wallach und Mhr*) baben dae Carvon mit
Z!akM)tnb ond Natroniauge reducitt, dttbei erhtetten eie, nebea eioer
'beMohtUcheo Menge Dthydrocwvon, dos Dica~eton. Be: der Re.

~tt6t!on
mit N~tFtumamatgam (Z.&.proo.) in aehwach eMigsMrer

Msang gewinnt man nun gar kein oder nur Sp'u-en von Dibydrocarvot),
~ageg~nqaantttattv ettuGetnenge dimotektttàrerPfodoote. Aaa diesem
oohMden sieh etwa 10 pCt. des G~wichts eines 8ch6n hryMaUMrten
XSrpers von Ketoneigenachaften aas, der tdHtt~oh za sein Mheint mit
WaHach'8 Ï)ieaFveton vom Schmp. !48–!49< Dae Gemenge di.
motekutarer Producte geht im Vacuum Muter ca. 21 mm bei 240–350"
und zww haupMchtich bei346<'a~dickaSM:gM, farbloses Liquidam
~ber, ohne nenoetMwerthen RSchstand za hintertassen.

Daa Dicarvelon ist von Wattach und Lob)- ausHihriich be.
schrieben worden, wir haben nar wenig binzttzttMgeo: 1 tSst sich
in 4–4.4ectn siedendem, absolutem Attmhot. Aue Benzol krystatti-=a<rtea beim langaamen Verdanatea :n grosseo, vierseitigen TafMn.

Analyse der bei 100" getrockneten SttbstatXt.
'O.t688 g Sbst.: 0.490t g CO,,O.t515g H,0.

C~HmO~. Ber. C 79.4?, H 9.99.
Oef.'7&.t8, ~9.97.

Mot<'hn!(tt'g9wichtsbMtimmat)gnachRaonH.
0.6588g Sbst. in 7.90gBeMot gaben eine Depre~ion von U2"

Ber. 302. Gof. 3t4.

DaePhenythydr~zou bildet feine, v6ra<zte NNdetchenund ist
'untS~ich in den meisten Lôsuugsmittela; ~uB warmemAnilin ta~t M
sicb aber ')ntk)'ystaUi6:ren; ea sehmttzt bei langsamem Ephitzen n.
:268", bci achneUem Erh.tzen um 371" unter s~rker Zersetzung.WeHach und LShr geben fur das active DtcarvetcndibydrMon den
'Schmp. 2t&" an. Wie dieser beMehtt.che Unterschied im Schmet:
~pMkt ztt deaten ist, blejbt ana vorliufig ooktM, wir h&ben bei dem
'Dihydrazon, wptcbes genau nach der von WtUtach und LSbr be-
achrMbenet) Méthode ans dem ~Zinkataub K~Manget-DMarveton dar-
;ge9tettt war, den gteichen ZerMtMng~pankt gefauden.

') Dièse Beriehte 82, 4!3.
Cent<Bt. ?8, S7?; Ann. d. Chem. SOS, 3~3.
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A~Mysc~er~Bt ~cmm getfM&netm 8~
Ï.O.t9Z2g8b8t.:0.t5Mf{H,0.
Il. 0.2tng Stwt.:Q.6Mg C0<,8.HMgHtO.

Ht. O.t5e4g 8bet.! t~acon N (TSO.SaoM,8~.
W. <M88?a8bjtt.:t8.4MmN(7C8mm.!&").

C!t.HM(NiH.()iH.)t.
Ber. C 79.6f,H 8.7t, N n.e~.

a Il. W.t4. 8.75. n. 9.08, tM. H.7t, ÏV. i!.M..
Die Redaction mit Atamtnmm~mtttgtun Hefert im Wesent-

lichen die gteichett Bej!n!tate! aM 30 g Carvon erbNtt man bei der
DMtH)at!oaetwa 2 g aines unter2î mm Omok zwtBohen 100- )80'' Me*
denden, angenehm riechenden Oetee, 24 g einesirwischen 240–250" aie-
denden. farblosen, dic!taaM:ge!<Syrapa and fttsROcttetand ein!ge<~Fa<nto
eioeB Mchtgetben,colophoniumartigen Harzes. Aus der Fraction 840
–2M<'Mh~idenM<:h erst MObntonatetangem StehenKryatanede~
Dicarvelona vom Sehmp. 148–149" aus, obwoht ea bio za 2QpCt.
d~ott enthStt. Mah kann dies leiche darch Analyse mittels des By-
drazons ~stateHen. 0.7 g Syrup gab~n 0.22 g Hydrazon. Der 8chme!z-
punkt dieses Hydr~ons !ag wieder bei 268", die Analyse ist oben.
unter tV. mitgetbeitt worden.

D:carve)ot, (CMH,OH)~.
Aïs AttSgttngskBrper Mr dièse Verbindung brancht llicht re:oe(!.

krystaJtiMrtM Dicarvelon angewendetzu werden, mnn kf~M auch da!<.
um 246" siedende Robproduct benutzen.

33 g Syrap werden M 150cem absotutem AIkot~t getëst und za.
der atark s!edendcn FtSsstgMt im Verhaf von einer h~ben Stande
10 g metattiechea Natrium in kleinen Portioncn eingetrngen. Die
RMctmMmxsM fKrbt sicb dabei roth, der Alkobol wird darauf ztttt<
grSsBten Theil aMe;ttU:rt, der Reat in Wasaer geschiittet und nt!t
verduonter E~eigsearegenau neatr<dM:rt.Da9imWas<er sch~itatoende,
hellgelbe Oel wird in Aether au~genomateuund dama' hin)VacMm
tractioniTt. Bei 232 – 238" noter 12 mm Druck gingen ]9 g eine~
Hcbtgetbeo, (adettxiehenden Symps Ober<der manchmal schon in der
Voriage theilweise eratarrt. Um das Dicarvelol daraas zu gewinnen,
t8at man ihn in ca. 50 ccm heissemBenzol, woraof Stch nach finigen.
Stunden stejrnformiggruppirte. weiche Prismen aosacheiden. Die Aus-
béate betrSgt 2.3-2.5 g. Die hryeta!!inischa Verbindung ist !eicht
in Alkohol, Benzol, Aether, sehr leicbt in Eisessig tMich, von
PetroXthet und Wasser wird oienicht Batgenûmmen. Aus der Benznt-
mutterlauge k8nn~ durch Fatten mit PotroMther nocb weitere Mengen
im unreiuen Zastande gewonnea werden. Die Verbindung vermag iu
eiMesigeaurer LSaMtg Brom M entt&rben. Die Hydroxyigruppen
mitteh Phenytisocyanat nachzaweisen, getaog nicht. Der Schmetz-
punkt der Sobetanz ist nichtMttarf; aie sintert bei t71 !72<' be-
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McMtch, Mhmifzt abef ergt bei 18S" v6U!g. Etnmftt warda ~n Px!.
P~~ bd MMgeremStehott der MaMerimgen in harterea Nade!a er-
hatten, die bei 203-205" aebmo!Mn. Es k<!nnennaMrMeh Mer f~-
:r<KM~somereFormen vorMegen. Analyse dea bei !00" getmeknefen
KBrperB (oebwer verbrenntieh).

0.t877gSbst:0.63C5gCOt.O.)889gHi,0.
CMH,,0,. «et. 0 ?.43, H t~tL

Oof. 78.89, » 11.14.
&ihydrobt-oNtid de& Dicarveteta. Zu einer MeMg von 1.2gdea Di~rvetota in mSgttchatwenig Etseestg wefdea ca. 12 cem e!cer

kalt gesStt~en Î~MMg von Bromwasaeratotr in Et89M!g gegebett.Nach efn!gehStandett Mbeidetatch 1etnes weiMen, aandigen &~rpeM
ab, der m aiedeodem Alkohol, PetrotNthe! Ligroïn, Acetoa, Wasser

~az unt6ttteh ist, voMBenzot und Esa~ster tMoht~- an&M-
nommen wird. 6r t6Mt steh eehwer amkrystaUiMren und wurde dee-
halb zur Analyse durch Auskochen mit Atkobo! und Aceton geMMgt,er schmilst dann bei 226". Analyse der bei MO" getrockneten
Substana.

O.t6)i)gSbot.: 0.8084g C02,0.)080K HiO.
O.t<;60gSbst.: O.t828gAgHr.

OMBscOtB)- Ber.C 5t.28, H 7.(!9, Br 84.19.
6ef. 5î.i)7, 7.4), 84.04.

Biscarven, CeoH~o.
12 g dea bM !85" Mhme)zendenKôrpers werden mit.&g Phos-

phoMeHreanhydrid it) einemK8!bcbeo innig verm:eeht und in eia auf
80" vorgewafmtee Oeibad getxucht. Beim tangMtnen Steigen der
Temperatttr auf !00" tritt eine starmische Reaction ein, nach deren
Beend:g)tog noch 15 Minatenauf t tO" erwârmt wird.

Pas aber der PhoBphorft<ttrebeandHcbe MthbfMne Oel !6Mt
sich in Aetber mfnehoten und wird naoh dem Vet'dttasten deMetben
mit CHaubersati: getroehnet. Bei der Fractionirung im Vacnnm gingen
anter tOmm Druck bei !00" ea. 0.5 g einer arontMiseh Dechenden,
beweg!:cben FtBMigkeit ube)-[Cymot(?)]. bei iC5–!80" deatillirten
5 g eines dicken, beUgetbenOe)es. Bei wiederbolter Fraotiooirnng
sott die HMptmenge dieses Oelea bei !69–t71" ontet- !I mm Druck.
Der K"MenwaMemtoa' iet eioe Mchtgelbe FMMigkeit von Mhwaeh
knutsehukartigem Gerach, !eichter aie Wasaer, von kattem Atkoho)
wird er achwer aufgenommen. Eine hSchst ehttrakter~tieohe
Réaction erhatt man, wenneine AnaSsnngdesMtben in EiseMig
mit einer eben aoteben von Brom in Eieessig versetzt wird; es tritt
dann noter vorObe~ehettderAbporption des Broma eine schSn donket-
violette Ferbong der HnMigkeit ein. EiMSBig-SehwefehSnre oder
concentrirte Schwefe!&Safeallein f&tbt die Sobetanz tiefroth, !Mtf
Znaatz von Wasaer vemchwindet die F<!rbtmg. Dièse Reaction ixt
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tehon bat natMtehen D!terpemeà beobaebtet worden. So hat

TactKtUm') geze!gt, da~seieh der K(tMenwaas<~6to<FB!sfth~en,

(CmHt~, auta der Bteabot-MytTba m!t Ehesstg-SebweStt&nK
intensïv roth tSrbt. Spec. Gew~cht und optitche ActivttSt konuten
wir Ma MaMgelan Matertot nicht tnehr bestimmen. Das Hydrobro-
m!d erMetten wir nor ats Oe!.

AttittyM des anter H<aaiDtttctt bel ï69–t7t<'8ied6MdettOeies.

0.2551g Sbst.: 0.8269g COt.0.2&t0 g BbO.
C~Hso. Bor. C 8&.89, H n.)t.

6ef. 88.40, & t0.93.

IV. Carvenon. WaH&eh batgezeigt,daes CarveMnbejtdef
Redttcthm mit Natriom und A!kohot unter Authahme von 4 Atomen
WaeseKtttff in Tetrabydrocarveot Nbergeht. Be! der RedHCtionMoh
Bneere&Methodenbildet sieh ak Haaptprodnot ein Syrop, Sdp. (iOmm)

180–190", der wahrBcheioHch die dem DiMrve!on aue Carvon ent-

sprechende VerMttd<tttgeatbMt; daa si&h daraos langeam abacheMendû

kryatattiniMhe Prodaet ist noch nicbt n&her mterMtcht worden.

201. C. Harries: Ueber das Verhalten von Mesttyïoxyd
gegen N&t-riumbiautNt.

(EingegMgenam 1. Mai.)

QemeinschaMich mit Ladwig Jablonski habe ieh in der Ab-

handlung über steroaisomere ~tiphatiscbe Ketoxime die Grande erMert,
welche beim Mesityloxyd dM Auftreten von zweiertet Oximen ver-
aotaBsen kSMnen. Ich habe darauf Mugewiesen, dass einerseitsoine
SttckstofHsomene im Sinne der Hantzseh-Werner'achen Théorie,
tmdererseita eine StettangeMomene der doppeltert Bindang beim Mesityt-
oxyd Mtbst vortieg.'n hSnne.

(CH~C:CH.C.CH,
utid

(CH,):C:CH.C.CH!,

OH.N N.OH

(CH~),C:CH.C.CH,
und

CH,.C.CHe.C.CH,
oder

N.OH CH, N.OH

Die im Fo!j;et)den publicirten Versuche sind ttnteroemmen) das
kSuNtche Mesityloxyd io zwetertet Producte za zeriegen. Zu dem
Ende prCfte ich das Verhalten von Mesityloxyd gegen eaures achweOig-
saures N«tnum. Pinner bat zuerst Ober das Verbalten vonMMttyl-

oxyd gegen BiautSt MtttheHaogen gemacht. Er bat Meaitybxyd
tangere Zeit mit BisatSt in BerSbrung getaasea und bemerkte,

') Atehiv der Phtu-M.aai;, ?!.
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ddeeelbe 3~ôeutrg "~nn,daM dMwetbe sicb aMm&M!chMate, aber ant dieserManhgnioht
wieder abgescMeden Werdemkonnte. Die meaitytMydhaMge BittaMt*

!auge niutratisirte er nan mit Soda, dampfte ew Madextrabh-tedea
ROchatand mit Atkohot. Beim Verdunaten des Atkohob eiater-
blieb eine hygroekopieche KrytattmaMe, welche die Zaaaotmeaaetzong
OcHnO.SOtNa-t-HtO beaaaa, und der inBerachaMhtigangihrer
E!geN9ch<tftendie f~gendë StfaetMtormet zugewié6én wa~de:

(CH~C.CHt.CO.CH~+HtO

SO~Ntt
·

Ats m&Mdas KryatattwMaer durch Trosknen su entferneu ver-

anobte, zeraetzte sich die Sabatanz. Durch concentrirte. NatrootMge
wurde aie in MeNtytoxyd und NatnuntMtSt geapatten.

Zu meinen Versuchen verwendete ich durch langeame Deattttfttton
bei aiedarem VaeaoM) MfgMMgg6~n!gtea, MaBichea Mëititytoxyd.
Beim energischeo SchOttetn diesea Productes mit <!beF8chOaB)ge<B,

40-procentigem, wasangent Natr~mMMtSt auf derMaschine bemerkte

ich, daes von 100 g ca. 60 g innefbaib 24 Stunden ziemHch rascb

abeorMrt waren. Nach dieaer Zeit vertangsamte 6tcb aber die Ab-

eorptioB and, wenn aeibst die BiBaMtMsMgerneuert warde, blieb
nach aehttagtgem Schattetn ein Theil aagglôst. Dieses Verhatten des

Meaitytoxyds gegen Nat)-MtmMB)tt&thabe ich bei jedem Versach in

gleicher Weise constatiren kSMnen.
Der nach MnftSgigem Schutteht vom BisntCt nicht aufgenommene

AntheH wurde mit Wasser und Soda gewaschen, Ober Natriumenlfat

getrocknet und destiUii't! er sott bei gewBhnticbemDrack bei 127–!30"

und onter J2o)<B constant bei 34< daa spec. Gewicht war bei 18"
0.8568. Eine Analyse zeigte, dass er der ZoBammenBetzaagnaeh reines

Meaityloxyd war.

0.!556gSbst.:0.t467gHtO,0.4n&gCOi.
CeH,eO. Ber. C'!3.4?. H t0.90.

Gef.. 79.3$, a 10.47.
Icb werde apater die Eigenachaften diesee Productes mit den-

jenigen der in LSeang gegangenen Antheile des Meaitytoxydt zum

Vergteich gegenaberateHen.
Der in Lôsung gegangene Antheil wurde wie fo)gt ~erarbeitet.

Um ein Bild Ober dos bei der Reaction zwischen Biautnt and Memtyl-

oxyd zonSchat entatandene AntageruNgaprodnct zo gewinnen, nentrati-

a!rte ich die saure Lasang nicht erat mit Soda, eonderc dampfte
dieselbe im Vacuum bei 40" Heiztemperator ein. Der weisae, kry-
stallinische Riiekstand wurde mehrfach mit absolutem Alkohol aM-

gekocbt. Aaa den bis zn einem Drittet ihres Volumens eingeengtea
a!kohotiachen Langen sebeidet absoluter Aether ein in BceSneo,
gMozenden BtSttern kryNtaUiaireadeeSalz aua, welches die PinBer-
ache SntfbMSnre-Verbinduag vom Schmp. 95" iat. 1 g iat in 3cem
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'~eaen~m'A~o~t t68!:c~ ;t.:N~t~¡~P;
biattMt abMfbf~H Mange Me~tytoxyd und iet snaMtMod qa<tBt!tat:v.
Attft d;fMm Vetaache geht hervor, daaa t~ch Meeity!oxya aMhUa dfer
HauptrettcCMn, ~Moan etgentKeh erwatten soKte, mit zwet MobMteo
NaHSOs verbindet. Bcim AHyïawton') scbe:nt diea der PaH M
sein. Troeh.ttet man das satfonsaore Sfttz des Meettytoxyds :m
Vacaum mettrez Tage abe)- SchweMs&Mo, so ver!:<nt es 9:tt M&teMt
WaMer ~Kd gaht in die wasserffete VerMndungaber. DMweteBe
K~yetaUmaMe scbmilzt bei !5$-t60' ohne Zersetzang.

0.2043g Sbat.: 0.1044g CO,, 0.269S g H,O.
(CH~C.CH~.CO.CHa. Ber.C 35.64. R&.44.

SOs~a Sef.. 36.0t, » &6?.
Ans den ~tkaboMecheo, mit Aether geattten Mutterlaugen konnte

<« sehr ktMncr Menge Bach MaaadeMaS&bdttrchEMatNp~niacMtt,
aber setbet dureh mehrfMhe< Umkry9taHiNfe<t aus Alkohol- Aetber
nicht in v8ttig reiaern XtMtmd erbatten werden. Dies Salz sobmilzt
bei 15~–t~U" unter BtBrmiachcr Zefaetzm)~. Es iet wahrecheinUch
die gesnchte Verbindung von Mesityloxyd nut 2 MotokQten Natrium-
b:euttit.

0.2306Sbst.: O.t054 g N~SO..
0.2018g Sbst.: 0.0749g H,0, 0.1586 g CO,.

(CH..)tC.CH<.C.(OH).CH!t. Ber. Na 16.08,C 23.52, H B.92.
SOsNe 80:N<t Gef. 14.80, » gt.~8, 4.)g.

Zur Regenerirung des Mesityloxyds ans dem satfcn*
8&Mren Salz babe ich zwei Wege emgeaebtagen:

I. ZertegungdarchNatronta.uge. lOOgMttbnaaoresSalz,
aua Atkohot-Aetber nmkt-ystattiairt, werden in 200g Wasser ge!5at
nnd dazu bei t0' 200 ccm 40-procentige Natrontauge gageben. Nacb
kurzer Zeit ontstebt Triibong, aber erat naeh 12 Standen bat sioh
das MMitytoxyd v~HatSndtgabgeacbieden. Man nimmt io Aether auf,
trockoet ea und destillirt im Vacuum. Ausbeute ca. 25 g rein oder
56 pCt. der Theonp. Die verh&ttnisenaaMigscblechte AMaboNterührt
dit von her, dass ein gr<MserTheil des Meaityloxyds in Aceton ge-
epatten wird.

H. Zertegang darch trockne Destillation. Be! der
tn)eknea DeatittMiou zerfSHt daa eatfonMare Salz ziemlich glatt in
KatMMmaatNt, SchweHigesmnre, Wasser und Mesityloxyd.

.~(CH,),C.CHt.CO.CH9\
SOoNa+H.O

== SOtNa, + 80, + 3H:0 -t- (CHt);C CH CO. CH,.

') Atto.d. Chem. 2<)t, 8t.
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Db AMbmte anMesttytnxyd MbeMer, atadte noch dethvo~gen
'Var~hi-eMangegebenë. da sieh mcht wpv!etAcetoo Mtdet. AndereF'-
seits eutMit dae ao gewoMene Mesttytoxyd Meioe Meag~tt e:ne$
~eMechendett, aehwe~thstttgen Kofpefa, der nur durch mehrtache
DeM~attOtt im Vacuum gallz eMt~htt werden kann. Ausbeute etwa,
~0 pCt. der Thenrie.

Das naeh beMeoMetboden tmsdem eqtRtaaaurenS&tzregenerirte
Mestty~xyd ~edet ttnter gowShnHcbentDrnek HSchteoHstaxtzwiaehM
t27–t90", unter tt mo genan bei a4-;(.')". Uaa $pec. Oewicht bp-
tragt t).SM!8 bei t8". Dae m<Vacuum aberdcatittirte Oet ist voU&t&ttd:g
!fafb!(M, stark lichtbreehend, vott ttMgeoehtuem,homgartigem Genteh.

îch wende N)!ch hmmtehF zttmVet-gteteh def beidett AatheHe des
MMttytoxyds, welche d)trch die Behandlung mit NatrMtnbmat6t ge-
treant wnrden. ZanSchet Mien hier nochmat~ die phyMk~ischen
JSigetMcbaftongegenûber gestelit.

nicht von BiaatBt abeorbirt: absorbirt:
Sdp. mm 34"; D"0.<!o68. Sdp. 11 mm 34–35"; D" 0.856< 8.

Re:de AntheUe ïiefM'Mnun bei der Behandtm)g nnt Hydroxytatotn
-dtesetbet) stef9o!«)tneren Oxime und das Di&cetonhydroxytamin, mit
~em:carb!ti!t<tdas von Scho)zb~schr~beneSemicarbazon; mitEtMo-
-chlorid erh)Ht man bei beiden keine Farbang. Es zeigeo s:ch nur
UnteMchiede in der Seboet)igke!t des Reactionsverlaufes, nicht in der
VeMchiedeoartigkeit der Reactiottap~ducte. Ich g)aube deahatb nicht,
dMs hier stroetm-verschiedeM MomereMeaity~xydc vorlisgen. ïmm&r-
Mn merkwürdig ist, dass das aus der SHtfottBattre-Verbiadttogregeaerirte
Mesityloxyd sich ohne jedet) ROekatand bei t2--at0ndigent 8chatte!n
.mit KatriumbisutSt vetbiodet:

~f g mit 450g NaHSOa behandett,watfettnach 12Stnnden absorbirt,
-wSbrend gtcichzettig ausgeftihrte Controth-erauche mit im Vacuum
~e~tittirtet), oonstitnt siedendett, kttu<!ichemMesityloxyd tbtgendes
Rt'euttttt ergaben:

50gmit 450gNaESO, geschattett, htnterUMsennach ~0 Stdn. 14 g.
30gmit 150NttHSOj gescMttctt, hmterHcsMnnach 20 Stdu. 15 g.
Ebenso zeigte sn'h bei der E!nwirkung voit satzsaurem Hydroxyt-

amin in wSssriger L8sm)g auf beide Antheite ein Unterschied in der
Reactifwageschwindigkett. Gley und ich') haben gezeigt, daM sich
beim Kochen von Mesityloxyd mit einer wasarigen Loaung von satz-
<aure)n Hydroxylamin glatt Diacetonhydroxytamin bildet, welches am
bestet: in form seines Oxalats isolirt w!rd.

3 g (nichtabsorbirtes)Mesityloxyd+ 2.1g NH~. OH,HCt -)- 20g Wassar
gekooht. Die Reaction ist votkMndig beendetnach 3'st)htd:g9m Kochen,
Msang bttantioh, Aa~ute an DiaMtoabïdroxytamtn.Oxatat M6gg oder

pCt. der Theorie.

') Dièse Berichte St. 1808.
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Sg<~t'60)rb,ttM MdMgMenttee)Sty!&tgiM,.Qj~Bët+'2<Ï~
W~ getooht, Lammf;fMt iarMoa. ttewtMBist berette naoh 8'<t6nd!aemt
KoMea voMstSn~igb~n~et.

AMtMMteMf{ D!aeetMhy<:r<HtytMtic-Oxtdatedef 4BpCt. dt-r Théorie.
Gegen Se!n{~bM:d wrh~tea eieh boldoSpMtMtendes MMityloxyds

gteteh, je 3 g davom gaben t. g gotKMhnetMSemtMfbMon. AM der
MntteriMge !MMten d<tMhKat:<mtccn-boBatJe 1.8f{ eines bMiechMOete~
abgMeMedae werden, wotehestheitwebe emtMtte. Ich ~rwmMMëf Mt die
ttpata-gegebooûBMchfMbanght der Abbandtangaber Vwha!tenvonMeMty!.
oxyd gegon SemiearbazM.

DMrch d!eM Veraoche Ist festgestettt. dass die Ufeacbe des Auf-
tretens von 2 Oximen beim Mee:tytoxyd nicht dann seinen Grand
bat, dass das Ma(!:cheMest{y!Myd e!n ûentiech von straetarisomeren.
Verbindungen ist. (VMtMebt liegt in dems6!bea ein Gemenge vott
swei dttfeh eine ~tac phyaikaMsehe homerJettnterschMdenen SpM-arten vor, deroo Existenz zo erklaren, onsere StMctortbrmetn n:cht-
aoareichend Mnd.)

202. 0. HtUTiea und B.Oley: Ueber die stcreoiBomeren.
Mesttyloxime

(EiBgegan~enam t. Mai.)
Es ist gezeigt 1) worden, dass das Mesityloxydoxim in zwe6

eteriecheH Formen aaMtt, welche man erbMt,je naohdem man fre!~
Hydroxy!amin oder aakeaoMS Hydroxylamin auf MM.tytoxyd ein.
wirken tNeat. Sie warden ats oder labiles and oder stabttes.
MMitytoxim beM:chnet. Dae SHge «.Ox:m MMt sich beim Erbitzen,
seines Oblorhydrates oder durch mehrt.tcb wiederhotte Destitution
im Vacuum in daa <Mte(stabile) ~.Oxim .n.gem. Durch Kochen.
mit Atkatien wird aber dao letztere wieder in d-.s eretere zorackver-
wandelt, wie diea achon haaBg bei atereoiMmeren Oximen der aMma.
tischen Reihe beobachtet wurde. Man unterscbeidet daher ~wiechen-
atkatistabiten und sSoreatabiten Meeitybximen. Kocht man 3 g {ëstw
~-MeMtytoxim mit IOccm40-procentiger Natronlauge und 50gWasaer
3 Stunden tNchtig am ROckHuaakQhter.so ist dassetbe voHataBdigin die M.Verbindaog ObergegMtgen. Um daa Beactiooaprodoct za iM-
Mren, wird die FMasigkeit vofaiebtig angeeanert und dann mit Kalium-
carbonat neutratieirt. Daa sicb abscheidende 6<igea-Oxim siedet, wie-
fraher eehon angegeben warde, bei 83-84" unter 9 mm Druck. Beide
Oxime sind mit Wasserdampf leicht Rilcbtig, aie werden sogar aw
atark alkalischer L5sang aHmShtich mit WaMerdampf abergetrieben~

') Diese Berichte !t(, t37t.
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SIa mteMehaideH «ehdafch ïhraW~eyMsMebkMt, dM .O~m w:

venW~sser we~g,da9~-Ox:Md~gen~:e~~eh
FonM!M man JeMt d!c Mësttytox:me oacb H~n~ecb, ae Kommt

jedenbUsderatkaitstab;iteiftF«rmd!eConHgorat!o)):

(CH,)tC:CH.C.CHi,(+)

(-) NOH(-)
der s&atf6<ttabi!ea die Catgende zn (verg). dieM BeHcMe N8, 29t)t

(CH,)!,C!CH.C.CHt(~-)

(-) OH.N

(-<-)
wenn manaon:Mmt, daM im Mee:tytoXyd die doppdtoBMung nega.
tive, die Methytgfoppe positive E:geMch&<teubesitzt.

Versaehe, die beideM Oxtt&ë ttaeh Beekmaah'a Méthode
amznt&gern. Bei der Bebandlung deraelben mit Phosphorpenta-
cMarid tritt Saasent atartBMche Reaction ein, welche bis zur Ver-
koblung der Masse fChrt. Es konnten daMus nur geringe Meogm
basischer Producte isolirt werden, deren UnMM-saehttngwegen Macget:
an Material au~egeben werden maMte.

Schon frBher iat gezeigt worderi 1), daee beim Kochen des (<-0xim-
chlorhydrate (saurestabit) mi~Waaset- durch eine Umlagerung der Hy
droxylamingrappe Diacetonhydroxytamia entsteht. Man mHssannehnten,
dase hierbei mterme~MrMesityloxyd ond stttzsaares Hydroxytamio
gebildet wird, wëicheaBieh dann an die doppelte Bindung anlagert..

(CHt~C:CH.C.CH. -)- H<0 (CH~CiCH.CO.CH),
HO.N,HC<

+ HCi, NH: .OH =
(CH,),Ç.CH9 .CO .CH,

HN.OH.HC).
Das a-Mesityloximcblorhydrat (atka)ietaMt) erteidet beim Kochen

mit Wasaer die gteMheUmwandhtMg, nur kann man hierbei deuttich
beobachten, dass sicb erat Mesitytoxyd anf der waesngeo FMssigkeit
<tts Oe! abacbeidet, em erst naeb exiger Zeit wieder in Lasung za.
gehen.

Weiterbin iat mtereacht worden, wie sich diM alkalistabile Me-
Ntytoxtm bei iangerem Kochen mit sehr starkem Alkali verhStt, man
konnte auch hierbeieineUmtageraog im Sinne der Bce k ma n n'8chen
Reaction erwarten. Zu diesem Zweck warden 35 g K-0x:tn zanSchst in
Kalilauge, die 20 g Katmmhydrat )o 35g Wasser enthatt, geMst, und
dMc noch eiae AnMMng von 50gKaJihydrat in 35gWM9ergegebcn.
Nacb 20.8tand:gemKochen atnRQckNaMkBhtwwird darch dtebraon-
gefârbte ReacttooamaMe WMserdampfgeMaaen. Die Destillate scheiden.

') D:Me Bwiohta 81, t80S.
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;<mf Zmat!; von Katmntcarbonat 35 g e!tte< Ôetes ab, wetehee bai der
pM<!Mati(m Mh Vacuum :n zwe: F~otioaen, ça. '60-70'' ttud ë:rea

80<-85~ zeHegt werdeu koMnte, Ï)ia von M 7&"fttedettde FmetMB
b!Het den ktetneron Antheil, sie eMtafft in der ehgekOhttett Voyage
zn groMen, Mrahtigen BtMtern oder Nade)n. D:eae)!)ett echmotzen,
von tuthaftendet!) Oel dnrch Abpressen befreit und getroeknet (2 g),
bei M" ohd sind identisch unt Acetox!nt. Die Mhete Fn~intr, der,
HMptanthei), war nnver<!(tdertM'<-MMtty!ox!m. Sm Theit des «-Me-

sitytoxwH war ateo doroh die enetgisohe Behaadtung Nttt Kali itt
Aceton und Acetox!<Bgesptt!ten wordeo:

(CHi,)!C:CH.C.CH:t-t- U:C=(CH,~CO-<-CH~.C.CHa
N.OH N.OH`

Dieser eigenthftmttcbe Befund Migt, dass die doppe!t« !!IndHog
im MM!ty!ox:<ozwi9ch<tnSttekatoif undKohtettatotf, C N, ~t~~iter ata

dt~nige zwtechM K&hteMtoif ttnd Kchtenstott, HCtCH, ist.

(CH,)j,C:CH.C.CH,
~atrtttma~tz des «-Me6ttytox<ma,

(CHs)2C

N.ONa.N. a.
.3 g «-Oxim werden mit einer An(tSeangvon etwas weniger, ab der be-
rechneten Menge Ntttnum (0.55 g) in gerade der geoOgenden Menge
absotatem Alkohol vermiMht und dM weisse Natriumetttx durch ab-
sotuten Aether ansgeMttt. DuMe!t'ebesitzt undeat!ich kryst!t))!ni8ehen
Habitus und ist hygroskopiach.

0.2)8~ g Sbst. (im Vacuum getroetfoot):O.tt3~gNaiSO<.
CsHtttNONa. Ber. Nit n.04. Ge~ N)t t6.67.

Natrinn)9a!z des ~-Mesitytoxims, nach derselben Methode be-
a'eitet, gleicht dent ersteren Product, nur ist es nicht eo zerf!ie8~!ch.

0 tS::3g Sbst. (itn VitOtumgetrocttMt):0.1018g N~SO<.
CeHjnNONa. Ber. Na H.04. Cef. Na n.5t.

Beide N&tr!a)ns!t)ze zersetze)) sich bei hoher Temperatar, ohne
vorher zu schmetzen.

(CH~C:CH.C.CH,
Broitshydr2tt des

«-Mes<tytox)ms, N OH,HBr
DaMetbe wird erhatten, wenn m eine absotttt.Stheriache AuHosung
dea «-Meaitytoxims trocknes BromwMserStoHgaBgeleitet wird. Durch

Umkryst<tU!sifet)ans ab~otutem Alkobol-Aethor gereinigt, bildet es

beiderseitig zugeepittte, gekreuzte Nadetn, welche bei 98" za sintern

antangen und bei it4'' uudeutlich scbmelzen.

0.~7:)5g Sbst. (hn VMKumgetrooknat):0.8668g AgBr.
C~HMNOBr.Ber. Br tt.84. Gof. Br 41.13.

Die Umlagerung des «-Mesitytftxims in die ~-Fortn vermittels

dièses Bromhydrates geht durch Etwarmen nicht so glatt wie diejenige
.mit dem Chtorhydrat vor sieh.
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~~mhyd~tdM~M~i~
,,t. .QH..Nt'HBf:

KcyetaMiMttaaa Atkohot-AatheF io vtet-Mttigen, weiesm*ta~ht, die
~t 1290 mter ZeMetzang schme!Mo.

t

02U67 g Sbat. (im Vacmungetrechoet): t6.5cem N (TMmm, H").
0.~44gSbst.:0.31SfgAgB~

~HtoNOBr. Ber,N?.8g,Br4t.24.
(?ef. a '87, 4t.5!.

..A.~y~t~. (CH~C,CH.C.CH.le -Acetylmesltyloxlm,
N.O.OC.CHb'

«.Meaitytpxim verbindet Neb Nt;t d~f<h)oimotoMttMnMeageJËsatg-
~ttMauhydrid unter ati:E(n:9cherReaction, man moM, um Umlagerungen
verhOten, unter KOhtung arbeiten. Mit Wasser gewaechen und mit ea
KttMnmcarbonat getrockaet, -siedet dh) Acetytvefbiodang anter tt mm
bei Ï040 ais farblose Fta~st~kett. Dorch Schattota mit 10-procentiger
Natrontaoge bei gewShntteher Temperatur wM sie garnicht ver-
~odert, eMt beim Erwarmett auf ça. 75" tritt VerMtfong ein. Aus
der ReMCtioneNQsaigkett konnte das regene)'!rte « Oxim wiederge-
wonnet) werden. Spec. Gewieht 0.9934 bei 14".

02869gdosnnt9r Ummbei 1090sied. Oeteagttben32ccntN(788mm, t8")
O.t5i!2gg Sbst 0.8441g CO,, <).H63gHitO.

CoHtstNOt. Ber. N 9.03, C 6).94, H S.SK.
Get. 9.00, 6t.66, 8.49.

(CH,),C:CH.C.CH~
~.A..tytn,ity.

cH,.CO.O.N
~-Mesïtytoxim und Essigsaureaohydnd reagiren beim VeroMehoo

haum mit einauder. Die MaMe wurde deshatb, um die Reaction zu ver-
voDetandigen, noch eine ha)be Stunde auf dem Wasserbade erwirmt.
Mit Wasser gewMchen und ûber Katiumearbonat getrocknet, siedet
die farbtoM Ftussigkeit uuter 8–9 mm hei t00". ~as spec. Gewicht
betrSgt 0.9945 bei t4". DM~-AcetyfnMMtyfoxim wird dorch Natron-
lauge vie! leichter verseift, ale die andere Modification, nur einmatigea
!)archsch0ttetn mit einem kleinen Ueberachuss von 5-proceutiger Na-

tronlauge geniigt, um voUaMndige Verseifung zu bewirken. Aus der
Maung kann das regenerirte feste ~.Oxim wieder gewonnen werden.

0.!95SgdMunter8–9)ntnbeitOOOsiedaBd<'nOetcagabeBm.)ccmN
<75t mm, 20"). O.tBOlg Sbat.: 0.3379CO,. O.n4gHtO.

C~H~NOt. Ber. N 9.08, C 61.94, H 8.39.
1 Gof. 9.38, 6t.40, 8.4t.

(CHa),C:CH.C.CH~
«-Benzoytmeattytoxttn,

(CHs),C:

~~tTDt.tJ.L'U~Ms
Nach der Schotten-Bamnann'schea Methode unter guter

KBhtung er!t&tten; bildet xunSehst ein Oel. Dasselbe erstarrt beim
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Te~MMten'aMHM Mertschen~M~ fttrhtoeett, ~chr8ggrn~,<tM-

<e!tigenTà&tn. Ans PetrotMherwtedwhotttttakryatattMrt, scRmebea.
dM<e!b~Mb~45–46<

0. !? g Sb~t. (:m 'Va<mamgetteckMt): SLtcam N (763 mm, !H").
O.t587s Sbat.: 0.4t74e CO,. 0.0~8 j! H.O.

C,}H,,iNO,. Ber.N6.45,C7t.89, H 6.91.
Gef. 6.70, 7L73, 0.85.

.a (CH~CiCH.C.CH;
{{-BeMoyttnesity~xm,

~~Q~ O. j.. krystaMMf~

nach dersetben Méthode befettet, )taa PetrotaUter !B weiesea, eohier
abgeachn!tteaen Prismen, welche ebenfalls bei 44–4&' achmeben.
Re:bt man aber gMehe Mengen dieser MottMeat!on Mf! der andetett
zasamMen, so bildet sich ein Oel.

0.2tS3g Sbet. (imVMaam get)-.):13.8eem N (26", 76â ttna).
0.tMt g Sbst.: 0.4866g COj,, 0.) {89jt

CtaHuKOt. Ber. N (!.45.C 7!.89. H 6.91.
Gef. C.75. 71.70, < 6.84.

Gotdsebmtdt*) bat gMetgt, dass Oxime mit Phedylcarbonimic?
wohl chMaktetMitte Verbiodangen !iefern, aneh aus dem MMtM-
oxim erMtt man dt6M Derivate.

Phenylcarhon imidderivat des «.MoNhytoxima,
(CH,)<C:CH.C.CHt

N.O.CO.NH.CtHt*

2 g Oxim werden in absolut SthenacheF LSsang mit 2 g Phenyt-
carbonimid vcrmeBgt, beim Verdonsten des Aethers eratarrt der ROok-
stand. Beim Umkrystallisiren gewinnt man aus Petro!ather atraMig
angeordnetf, lange Nadeln vom Sehmp.82–8S". Aasbeote quantitativ.
Die Verbindung )SMt sich anch ans aiedendem Wasser amktyBtat'
liairen.

O.t743g Sbst. (imVacuumgetr.): 18.6mm N (20",765 mm).
O.n98 g Sbst.: 0.4425g 00,. O.n07 H,0.

C,9H,6N)0~. Ber. K t2.07, C 67.24, H 6.90.
Gef. 12.37, 67.12, G.84.

Phenylcarbonimidderivat des ~-Meeitytoxima,
(CH;),C:CH.C.CH<

CeH~.NH.CO.O.N

Aaf gteiche Weise bereitet; kryataMMirt ans Potrolâther itt

<trabtig angeordneten, vierseitigen Tafetn vom Scbtnp: 82–83". Eine

Miechangans gteichen Theiten «- nod jt-Derivat echtnUzt schon bei
?" ongenau. Die Aoebeate ist quantitativ. Der KSrper Msat sicb
ebenMte aus heissem Wasser antkryataHisireB.

') Dt<MeBenehto 28, 3I(M.



O~O~g StMt.QmVMOtttmgetr.)!lSL4Mm.N (t9", tt:.7mat)..
O.M04gSb<t.!O.Mt6gC0~0.157TgH<0.

eMHt.,N,0! Ber.Nt2.<H,ca7.2t,&6.90:
GeR !M4, « et 20, 6.7&.

Die beiden PheaytcafboninudMrper uMtemeheiden sich stark
~trohihreLSBM<!hk9h:nMedenden!t*6tro!Sther.

Vom «.Dérivât wird tg votr 30 cent, wm~.Denwt Igvott
MOccmaaigenommen.

Be.th~d.M~itylo.i~,
~CH

.C.CH,
N.O.CHt.CeHt

10 g K-O~m weH!e&in abs~ttttMtt Atkohat getôet, mit Natnotn.
'Nthy! welcbes 2.04g Natrt<tm ettthMt, vermmcht und hMMu H.3 g
BenzytcbtorM~darch wenig Atkoh<4 ve~OnMt, gegeben MdMe die
.gattze Ftass~eit ëtwtt !50cem bet~gt. Naeh zwe!tag!gem Steheh
in der KN)te hat sieh eine re)eb!iehe Menge Koeheatz abgeach{edea
"od die Reaction iet annahemd beendet. Der AtKohot wird abdes*
~ittirt und der «lige Raekstattd mit Wasserdampf behaodett. Daa
Destillat wird atkatiach geniacht nnd aoageathert. Das nacb dem

Verdampten des Aethers ~ar5chbte!bende, farblose, stark Hchtbrecbande
-Oet siedet im Vacuumunter 10-11 mn)bei !3t–i32" und beaitzt emeu
ongeoehmen Gerueh. Spee. Gewicht 0.9844 bei 16". Die Aoebeate Mt
fast quantitativ. Es ist in WMoer und verdSnntenSSoren nicht ISsiich.
Von concentrirter Sa)zsBurewird es leicht aafgenotntnen. Dae Chloro-
.pttttiattt krystaUisirt in Mb<!nen,geCederten Nadeln.

0.2858des unter tO-U mm bot t3t–(S2<' aMonden Oetos t4.2Mm
:N(766ccm,t9°).

0.8398gg Sbst.: 0.6718CO~. O.t8t8ftR~O.
OtftHnNO. Ber. N 6.90,C 76.85. H 8.37.

Gof. 6.93, » 76.41, » 8.42.

B~y~ber d~ ~-M~tyt.xh~Renaylütber dea
Ce Ht. CH:.O.N

In gleieber Weise bere:tet; ist ebenfalls oin f.trb!oM8, atttrk licht-
'brechendMOet von nicht unaugenehmemGeracb, welches anter8– 9 mot
te! 129' unter 10 mm bei !39–t30'' siedet. Spec. Gew:ch<:0.9877
'bei tS". Ausbeute fast quantitativ. Es ist iu Waseer und ver-
duanten Samen nicht tôstich. Von concentrirter S~M&are wird es
Mcht aufgMommen. Das Chloropla.tinat kryatattMFt in schôneu,
gotdgetben Prism').

0.2t58 g Sbet. dos unter 8–9 mm bei 129"e;od.OetMgabon13.7comN
?30, 7a5 mm\

0.2549g Sbat. 0.7)4~g COj,,O.t925g HiO.
CnH),NO. Ber. N 6.90,C 76.85,H: 8.37.

Gef, 7.18, 76.4X, < 8.39.
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Spatt&!tga\'etMe!te mit den be:de)]t !somerettB&n~yMthern~

BeokmsnN') hftt gezeigt, dass <<<t<jt-BeBzy!bmz~d~:c:mdoM!t
tOBCeatfMteSa!zeaMMin etthmoMS «.Benzytttydfoxytamnt, weiche$
Fehling'ache LSsaag ojeht rëdm::rt. und ~a-BeMzy!betMatdoxim
bei der g!e:cheMBehandtang in Beazatdehyd nnd (t-BeMythydroxyt-
am~, welcbes F~hting'sehe LHeang atatk pedae!rt. Mtmt!t. Anaieg
MMten sich die beMea BeOzyMtherda<- MeMtytexinMvephatt~M. Betot
!angeren Stehen (&g ta M cen) rMeb. S~za&ore) in der K&!te ver-
indem dteaetbeu sieh wenig; erwKftnt man 2 Stdn. eaf 100" im E!n-
achtuMrobr, se achetdea beide die gleiehe Menge ().8 g) eines Oe!a
ab, d<MSMbbei n6heMr UnterMehang ah BeMzyteMMidetw!ea. ï~
der sa~saoMa Msang ist beibeiden, neben eioet-feiehtiehen Qoantit&t
S~mt~k und etwas BûnMSsSure,ein atftrtt FehHng'sehe FiaM)gke!t
)-edoet~ndM K8t-per euthattën, der, aber wegen Mattget <tn MaMftat
Mobt genau untersucht werden konnte. Nach dieMn ErgeboisM~
scheinen sieh jedoob die beidenMeMtybx!tBe von den be:de« Benz&td-
oximen vcmchieden zu vefhtthen.

Einwirkung von aatpeU-tger Sa<tFe «ofdie Oxime.

M.~ ) .< ~H"'N<0,~(CH~C:CH.C.CH9Mesttytnttrimm,
rsEI,oNYOr=(CHa~C

N.NO/
Von Angeti nnd Rim:n~) einerMtts.Tiemttn))*) und Mtthta*)

mdMMmita, ist die Beobachtong getnacht worden, daM einige Oxime
der C&mpherre:he mit satpetriger 8<tttre unter Wasseraaahitt reagiren.
Q!e{cbzeit!g gelang es R. Scholl und G. Born<), <mch MuaPinako-
linoxim mit satpetriger SSure eineVerbindung dMzusteHen, wetche sie
ataNitrimit) aosehen und deren Entstebuugsie nach folgender teiehung
erktarett:

(ciS~N.OH+HNO~ (cnS~NO. + H,O.

Diese Sabstanz bildet kein Kaliumaalz ond ist gegen Permanganat
beatandtg.

Due Verbtdten vou stttpetnger Sgure zu stereoiMmereM Oximen
iat aneetes ErttchtMa nocb nicht untersucht worden. Beide Meaityt-
oxime !)&fernnan mit Ïe"amy)n)trit ood EMee~ig ein und dasselbe
Nitrimin, dM atkatistabHe leiebt and qaitntitativ, das <aorestabi!e emt
beim Erwartnen, nicht ohne geringe Zersetzungserscbeinungen.

20 g M.Meftityt<!x!tnwerden in 30 g Eisesslg geMatund dazu 25 g
Ï80<uny!nitnt unter KObtung gegeben. Nacb kurzer Zeit scheidet sich
das Nitrimin in qo<tntitativcr Aasbeate ab. Aus 95.p<-ocent!(!etn.

') PieM Reriehte~!i, 4M; (MeMBer<ehte~8, tM4.
Gazz. chim.X5 H]. 406; M [t]. ~9, 84.

') DiesoBeHchte28, )079; M, M07. *) Diesû Berichte28, t36t.



Atkohotkryat&t!:8!r< ee !n ptSchttgen, wehsea Nadejtt} t g wM'
.von g ~de&itM au~emmmeo –, die einen achwach
bÏMiehanSeM'nme) beattzen In JPetroMtbeF mtd Aettter dnd
o!ebt, !e:eM <a Eseige~r. heiaMmWaeMr und abeottttem Aikobot
tMich. Von kochender Natrotttttxge wird die SubstMX nicht ver-
Sndeft. Sie ac<MB:!ztttntfr starm!echerZereetz)tng bei ça. !55–!66~
AMbMte3~.5g.

0.t9Mg Sbet. (im Vacuumgett-.);SMeem N (t& 7&0n)ta).
0.!C08gSb8t.:0.280ggC(~,O.MMgH<0.

CeHt.NaO!. Ber. N tM2, 0 SO.~O.H 7.M.

eef.~t9.M, tM.68.t7.t8.
BehMdett man das ~.Oxnn mit îeoamyMtnt uud EMeMiKgenaa'

in der gloichen Weise, so tritt auch bei teagerem 8tehen ia der K&M&
keinerloi Reactinn ein. EfwSfBtt !tttn ttbef kttriie Ze!ti<n Wasser.
bade, bM sich Btaaen za eotw!cketn anfangea, und MMt dann rasob
in einer KNhetaischttng ab, so scheidet sieh obenfalla aMSder br<ma
geNt-bten ReactioneaRsetgheit das Nitrimin ab. Die AMbeote iat
nicht quantitativ. Der Schmetzponkt vet-andert sich nicht weno man
g!eMheTheite des ans und j~Oxim bereiteten Nitnmiue zMammen.
verreibt.

ËinwirkMttg von rnachender 8a!zB&ure auf das Nitrimin.

10g Nitrimin werden anter Erwarmen auf dem Wasserbade in,
40cem 40-procentiger Sakeaare geMst. Die Msang farbt sich vor-
Obergehettdtutenaiv MaugFSo.tst dieseFarbang versobwnnden und wird

abgekubh, M scheidet sieh eine ehbrhattige Verbindung in dicken,
weissen, gtattzenden BMttern aus, welche, ans siedendem Ligroîn oder
heissem WaMer mnkryataUJMrt,den Sohmp.48" anzeigt. Jo Aether iat
diMetb9tetotttt6s!!cb. DieAMbeHtebetragtea.ilg. DerK5rperbea!tzt
aehr merkw6rd!ge Eigenscbaften; er iet aMsemrdentUch etaM!, beim
Koohen mit Ammoniak oder Natrontacge bteibt er naverandert, durch
Erwârmen mit concentrirter Sehwet'eiBttweund concentrirte)-Salpeter-
sanre bis auf 120" wird er nicht angegriffen uad {NMtaua ihrer

LSaung auf Zosatz von WaoMr wieder aus. Daa CMor fat aehr 6Mt
gebanden, es Mast sich durch Kochen mit Silbernitrat weder in
amtnoniakalischer. noch aaarer LSaong nachweisen. Daïch Kochen
mit Zinketaob und Alkohol wird daa Cblor attmSMich herausge-
nommen. Die Sabstanz deBtitMrtonter gewStmtiehem Drack unzer-
setzt. Nach den Reaultaten der Anatyee iet der KSrper fotgender-
maaesen ent9taod«n:

(CH,),C CH. C. CH, + 2 HCt=. C,H,.Nj,OC!t +H<0

N.N0,
– [CH,),CC!. CHCt. C(:N NO) CHa](?)



~taa~
~~(~tt.~m~M~gM~ ïfiMK':
MM3gSb)t.:t8.4ccmN(!a~753~

0.3026gSiMt.:0.9i9gAgCt.

CtSto~OCh.Bec.C36.5S,H 5.08,Nt4.St.Ct 86.0t.
Gef. 36.C~, 5.t7, t4.!î. 36.64.

'Mo<eMMg9wichtsbe<t:mmoag:0.gt8tgSb~ 18.18 B6M«!,Depretet<!n0.3S8.
Ber.t~. eef:t86.

Nach den 6tabi!eH ËtgeMcbaften zn nrtheit~n, scheint eta eyctischeB
'frodect entatanden za sein. Die nahere Untefanohaog deBeetheo
behatten wir uns vof, aach sotten die stefeomefatt Metbyteyc!ohex~

nonoxtme unter ahntichen GMiehtap<tn&teo atadtrt werden.

-208. O~H&rrlesundf.K&iser: ZurKeBnttdasdeaVorhaltona
von Mesityloxyd gegen Semioarbazld.

(EingegaagM ans t. Mat.)

Schottz') bat das Semicarbazon des Meeityloxyde nach der Mé-
thode von Baeyer~), Thiete darch Zusammengeben Sqaimotehutarer
Mengen satzs&areo SemicarbxzMs, Mesityloxyd und essigMturenNatriama
in wSssng-atkohotischer L8song bereitet. Er f~nd den Schmp. zn
156" und zeigte, dass dM Senuc~rbazoa bai der DeattMatton in
einen jsomeren Kôrper wm Schmp. !89" Obergeht. Ueber die
Gr6nd~ dieser Isomerie hat Schottz zsichb:eher nicht geNussert, er
bat .aber bereits darauf aHfmerksam gemacht, daes die direct ans

Mesttytoxyd gawonnehe Verbindung, ibrer SetNicarbazoonatar ent.

sprecheud, durch SaoreB untetWMseraafHahme in !hM Componenten
zerteg' wird, wabfend dièse Spattuog bei der n!edngw aohmehenden
ModMcation nicbt gelingt. Da beim Mexitytoxyd daa Auftreten von
.zwei atereoisomeren Oximen festgesteHt warde, war es m6g!ich, dase
aaeh diese SemioarbaMne 6tereo!somet' aeieo. Es scheint iodeasen

Mer keine Stereoisomerie, sondern Structurisomerie vorzatiegen. Der

KBrper vom Schmp. !56" ist das wahre Semicarbazon, wahrend der
andere vom SchNp !29' einë Base ist, welche :n Anbetracht ihrer Be-

6t&nd!~it wabrsebeMMh nngformige Constitution besitzt. wie in

fotgenden Formetn angedeutet wird:

(CH~C. CH,. C. CH,
oder (CHit)<C CH C CH~

NH,. CO. N -––N
oder

HN–––N. CO. NH,.

') Diese Beochte 29, 6t0. ') Dièse Benchte 87, )9t8.
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Au<!hE. Fise~M und U. Knoeyttooget') habea be! der Eh-
wh-kang von Pheny!hydfax:n Mf Meaityiôxyd e:n PyrMoMt~riMt
ofhattaBt

ËtnwirkoMg e!aer wNssrigea LSsaag von aftIzsaMrpm

SemiettrbazîdttuFMesity~xyd.
Et ist gezeigt wo~den'), da~ MëSttyÏcxyd M:t wX~ngëitt, sàtii.

Marem Hydtoxyhtœitt OiacetOHbydroxytatBin tfefeft. tn ahnHcber
Weise behandetten wir Mesityloxyd mit einer wN~sngen Mwag von
~en)iearba:!Mchtorhydrat in Nq))!mo!ekattn<'n Mengen und bemerkten,
~ass nach M-stONdigent Stehen in der- Katte daa aofdffwessrtgeo
FtO~igkMt 86bw!mmcnde Mes:ty!oxyd voH8tand!g vcrsehwuoden war.
Bei genauer Neutralisation mit KttHamcMrbmmt ifchted sich BMmin
reichtichefMenge e:n feStes, baahoh r!echendM Product Mue, wetcbes
deo Schmp. taQ–t3t" aMe!gt and MentMeh iet mit den! durch
Destination des Setntearbazons g~wonneMen Kôrper. SentMarbazon
und Base uateracheideo sieh besonders dadurch, dass letztere mit
Mkrio9t:ure ein gut krystaliisirendes Pikmt liefert, ersteres aber aicht.

Um dossctbe zu bereiten, ioet man dos ProdMCt in Aether ond fattt
mit einer absotut Ntherischen ~Ssung von PiknnsSare. Lange, geibe
Sau!en vom Schtnp. !!<C–)37<'} sehr wenig Mstich i)t Aether, wenig
in kaltem, teicht in heissem Benzol und Alkohol.

O.I5S6gSbst. (im VHCtm)ngetr.): 29.7 ccm N (18", 7COMm).
O.n')o g Sbst. (im VttCttMtt!getr.): 0.26M g CO~, 0.0708g HaO.

CTHtsKsO.~tHetNOJitOH. Ber. C 40.62, H 4.t7, N 3!.8'
Gef. 40.92, » 4.38, 2~09.

Das Mesityloxydsemicarbazon schtnH:!t Sbri~ns, wenu man es
tttit Aether wliscbt, nicht bei <56", wie 8eho!tz angiebt, sondfrn etwas
hShet', bei t62–tC4" anter Zersetzung.

Andere nngeaattigte Ketone reagireH ebeafatta mit salzeaureni
Semicarbazid in wassriger LSsttnf;.

HierBber sotten ausfahrHche Untersuchongen nnRM)e!!t werden.
T::9scheint dies eine technisch wichtige Methode zu sein, um zn ein-
hcit!!ehe)t Sen)icàrbaz!dderi?aten zu gelangen.

') Aan. d. Chem. S:0, !94. Dièse Boriebte 81, tSOS.
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a04. 0. Haiprtes uud I. Nattas; Ûeber dte Oxemtnooxtat~

einigM'CyetottexentMte.

(E:egogMg<namLMa!
Es ist das Verdienst von E.Kooaven~g~t, d!eCyc!obexenon&~

der BeMbettaog teteht zugaogtteh gemacht zu haben. Nach der von
ïhtB gegebeoeo VoMchnû; wurden die fOr die folgenden Versuche a!&

Ào<gattgsmater!a~ dienendon Ketone dM'gMteHt

Oxaminoox:m des 3.5-Oimetbyt-Cvctohexenons,
CHa

C.NH.OH

OsH~NtO~~ H:C~~CM;8 III t,
CH3.HC' ~C:N.OH

.'Ctï:
4 g D!nte<hytcyetobexetton wer6en mit einer AuCSauHgVon 2 Mol.-

f~ew. Hydrûxytamîn – bereitet aaa 4.5 g salzsaurem Hydroxytamtn,
getBst in 20ccm Methyittt&obo!, und t.4 g Natrium, get8Bt in l4ccm

Methylalkobol – versetzt. Am Mdeto Tage kryst~Hisift bereits eine
erhebHcbe Menge des Ox:Ma!noox!<Min echoMeo Nadetn vom Schntp.
155–158" aus, wabrend die Mutterlauge eine MaagrNne F4rbuog an-

ntmtot. Durcit Eindampfea der Mattertauge ita Vacuum gewmnt m~n
nocb mehr von diesem KOrper. AMbeute 2.5 g oder50pCt. der Tbeone~
Die Substanz kann aus heisaemWMser – 1 g wurde von 10 cent
bei StedcMtz~ aafgenommea – amkrystatMmrt werden. In verdCante&
SSoren and Alkatien Mat sie sieh leicht, oxydirende Mtttet wie con-
centrirte Satpetet'sSore oder QaeekMtbM'oxyd Mrben ihre Lôsung in
Wasser intensiv btatt unter Btiducg des spMer besehriebenen Nitroso-

kSrpers. Beim ErwNrmen mit vetdSanter SchwefeIsRure zerMttt da~
Oxaminoxim in D!n)etbytcye!phexeBonoxtm and Hydr&xytatn!n. Der

analoge Zerf~M ist zuerst von Wattach~ beim CarvetMMMxaanHoxmt
beobachtet wordeu.

0.1259 Sbst. (im Vacaumgetroehet): 0.2a7S~C< O.t076gH~O.
O.t863gSbst.: 26.1 ccmN (759mm,20").

CeHtsNtO~. Ber. C 55.St,H 9.80, N 16.27.
Gef. » ?.83, 9.49, 16.14.

Nitrosodimethylcyeiohexanonoxim,
ÇH~

C.NO

~H~n CH~CH~C.H.N,0,
-cH,.HCL.'c:N.OH

CH<
Das Oxaminoxim wird in Methylalkohol getSet und ip der Siede-

hitze so lange mit CbeMeMsaigem, gelbem Q)teck8Hberoxy<!bebandelt,.

') Ann. t). Chem. 28t, 25. AM. d. Chem. X77, 126..
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<t!e daesetba noch redoeirt~rd. Die b!MaeFta8s!g!«'iteehe!det beim
EtMten dea HitfetoMrpef in blau gefSfbtetn Z~t~tde MM, Dae
Mtroaooxiat wird von dw me!atenMaengetattt9ttt, mit Ausnahme.
von PatroMther, leicht au~nommen. Zur Reinigung wird ea daher
mit PetroMther anegehoeM und dann mit wentg MethyMkohot eo
lange gewwcheB, bis die M~ae FMbe veracbwadm iet. Der Zey-
set!!ttag~paa&t dër Subetanz liegt bei J25< indent aie Moh beteits be;
lOa" MM Mrbt. Beim EtwarcMa mit ver~ONuter Schw~Mare ser-
Mtzt eie sieh Mter ÛMeatw!cbetm~. NeatmKsirt mm nachhef die
LCanag mit Soda, M h-yBtatMaifteinew~MeVerMndaNgvotnSetHttp.
70–76" heraus; diemitdem Knoeven&get'sëbeo Dimetbytcyeto-
hexeaonox!tn ') ide&tiseh M sein Mhetnt.

O.t56t g S~t. (tm Yaommgettockaet): O.~? C0j), O.H7&gH,0.

0.t243g8bet:n.6<CMN(759m<n,2Q~.

C~a,4NtO,. Ber. C 56.48, H 8.23, N t6.46.
6~f. 56.03, <' 8.38, ? t6.29.

3-Methy~.5.Pheayt-Cyc!ohexeoonoxaminoxini~

CH~

C.NH.OH

C,,H,,N,0, HtC~~CHa
CeHt.HC~JCiN.OH

CHo

Die Bereitangaweise dieser Verbindung ist genau die gte:che wie
diejenige dea DttaethytcyctehexeBonoxatninoxIma. Schon nach mehr-
standtgem Stehen kry~taHMirt ein The!t der Sabatanz ans; der Rest
wird durch Eindampfen und ExtraMren dea GUgeo Rackatendee mit
Benzol gewonnen. Aue 9g Methylphenyicyciohexenon ertuetteo wir
ça. 7 g Oxam!nooxim oder 55 pCt. der Théorie. Dasselbe krystalli-
sirt m farbiosen Prismen, welche aus Benzol gereinigt 1 g wird
von 8 g Benzol bei 8!edehitze aa~genommeu– bei tangeamem Er-
hitzen bN 151–152", bei eebneUem Erhitzon b6i 165" achmetzen. ïa
ihreu Eigettacha~en gleicht dteee Verbindung ganz der vorigen.
Durcir oxydirende Agentien wird Me teicht in den seine LSaongen
intensiv blau fsirbenden NitrosoMrper Sbetgefabrt.

0.1465g Sbet. (bei !00' gttrocknet): 0.8573g CO~O.lOteg HaO.
0.1969gSbst.: 20.4 ecmN (748mm, t9~.

CtsH.eNtO,. Ber.C 66.66, H 7.C9,N.11.96.
Gef. 6C.5t, 7.TO,H.7U.

') Ana. d. Chem. 281, n4.
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9.Methyl-5*Ï90propyt'CyctohexenQHoxamtBooxim
(m-Cttatpb&OK!ntttMoexi!o)t

CHt

O.NH.OH

C,.H~N,0.= H~cH.~J~.OH
10 !III Il Il

:S8>CH. HCL. C: N.OH
UtÏ?

Die Einwirknttg v&MHydtoxyiamin aaf des Hexenon ist BMh

34 Standen beendet. Die IsoHrang ist die gteiche. Aw a g Hexenon

ertttetten wir 3.~)5 g oder 52 pCt. der Theorie. Das Oxantincoxim

RtystaUisirt aMSBe)~zo~ :<* sehanen, prismattschon Nadetn, dte be!

!?<* schmetzen. Es ist in verdSnKten 8<!uren und AtkaKett teioht

tSeMch, beim Erw&rmen tMtt verdOnnter Sch~efeMufe bildet Btch

anter Absputtong vou emÈttt Motéka! Hydroxy}aatiM ein Miges Oxnn.

Knoevet<:tget h~t <mch beim Methytisopfopyteyetphexenon ein M!ges

Oxim beobachtet. Bei der Behandtung mit oxydtModen Agentien

giebt es die abhcbe BIauturbung Mntfr BHdttng eines NitrosoMrpere.

O.!550g Sbst. (imVamunt getr«e)<net):0.1405g H<0, 0.3404gCO;

O.!244g Sbst.: t5.8ccm N C~2mtn, t8~.
CtoH~NtO~. Ber. C 60.00, H 10.00, N 14.00.

Gof. 5~.8a, 10.07, 14.03.

Wir haben noch das tsoacetophoron und das Campheoon auf die

OxaminooxintreMtion bin gepraft. Pie VeMUche aber das OxamiNo*

oxim des ïsoacetophopons sind indeasen noeh nicht abgescMoMen.

Das Cnmphenon von AngeU') ist nach der Bt'edt'acbon

C:ttnphp''tor!t)ei

HiC CH

CHit-C–CHi

H.C
CO

l
CH~

ein a~-angeiiSttigtes KatoH, Hnd o<an soUte erwitrteM, dass es mit

2 Motekaten Hydroxytamin unter Bitdang eines Oxaminooxims reagire.

Wir konnten indesaen nach unserer Methode kein sokbea Pfodnct

erhatten. Da man nun bisher Erfabrangen Ober Oxamincoxime bfi

cyciischen Ketonen mit Kembindong <Mehtgeaammett hat, kann ans

diesem negativen Ergebnisa vnr!S<t8g kein RCckscMaea auf die Cet)-

atitation des Camphenons selbst gezfgen werdeo.

') Dièse Bt-rioht~27, t~f. MO. GaM. chim. 23 (2) Ml; 24 (2) 318.
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20&. 0. EffHTtea aad M~tfaa: Zar OonetttH.tto~des
OampheirphoBOBSt

(Eingeg~ngen am 1. MM.) `.

CHx CH~

C~H OH

CH
Camphoronhydroxytantin. CHe' ~CO ·

CH:L 'CH

c.H,

Künigs and Eppeas') haben zuerst ein Oxim vont Campher-
phofondacgesteMt, Kcrp*), der diesen VeMOchw!ederhotte, fand

aber, daM dieses Oxim nicht die einfache ZMtUMmensetzung besitzt,
sondera otets ein Motekat Wasser entMtt, welches aich durch Troeknfn
nicht ant~raan iNest. Nach den von Kerp Mr das Catnph<*rphorctt-
oximbydrat angegebenen Eigensehittten war nicht danut zu zweiMn,
dass daMetbo kein Oxim, sondern eio Hydroxylamin wie das Pategon-
hydroxytttmin') sei. Die UnterMohang hat diese Anschaonng bf-

sMtigt. Bei der Bereitung des Ox!mbydrata aoa rohem CKmphfr'
phoron beobachteten wir, dass die Methoden von Kiinigs, Eppens
and Kerp nicht vortheithaft zur Eriangung einer gutfn Ausbeute
sind. Eine r~ichtichere Auabeute prbMtfn wir, ats wir des vorzBg.
liehe, vonBeckmann andPteisanor*) zurGewtnnuagdesPategon.
hydroxytam!na angewendete Verf!thr<*t) auf dM CftOpberphoron Bber-

trttgen.
Je 5g Campherphoron (zweimal im Vacuum desttttirt) werden

mit 8 8tt!zsM)-em Hydroxylamin, 3.62 g NtttnatnMcarbonat, 8g gf-
w6hntiehem Aether and 2.5 g 90-prne. Alkohol 2 Stunden am WaMer-
bade unter RuckHusa gekocht. Die ttttrirte LCsung wird daranf iang-
aam im Vacuum verdttnstet. Nacb ça. 2 Stuoden ist der RBckstand
zu einem KrystttUbre! erstarrt, nus dem die Kryatatte dorch DigcnrfU
mit absolutem Aether h) rein weissem Zustande abgeachieden werden.
Durch Wiederholusig dieser Procednr gewmnt man schtieeetich aus
5 g rohem Campherphoron 3 – 8.5 g Hydroxylamin. Des auf diff-ent

Wege erhaltene Product atimMtt in SMoenEigensehaften durchans mit
den vonKSmgs, Eppens und Kerp fûr dasselbe angegcbeneH Bbf-r-
ein. Der Schmelzpunkt liegt bei H9–120* Die Subatanz reducirt b~irtt

') DiMeBeriohte M, 8t0.
Ann. d. Chom. 800, 144.

*) Harriee und Roder, dtoae Berichte St, t808.
Ann. d. Chom. 261, 5.
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rn~MigS Ërwannen P a t~t i ag~che Fta~gtCMtand gtebt M<n Koeheo
ibrer Msang mit gftbem QaecMtberoxyd die charak<erMacha Bt&a.

Mt~tteg. Lftzt~M Réaction deutet mit S~hwhett dM-aufh!n, daae

die Hydroxy!aM)!ngrappe Mch ait die doppette Btndong in ~'SteMang
gutn Carbonyt an eio tertMfM KohtenMotMom Mtgëtagert bat. Des

von Kerp bfr~its anatyatrte Oxa!:tt, welches man aot beaten durch
FSHea einer L6sttMg des Cttptpherphoronhydroxytaottna h) absotatetn
Aether <t))t e!ncr so!chfH vonwawer~erOxattNtre~BNbsottttetn
Acther ~rhatt, schmi~t bei t54".

CH~ CH,

C.NOC.NO

7-Nitrosodthydrocamphet'phoron, CH
CoCHef~CO

CH,L JcH.CH:.

Zam weiteren. Bewe!s Mr die Rtehtfghett nnserer Att~Meung der
Constitution des CatMpboroNbydroxytMMtMsteHteo wir dureh Oxydation
daraus den NttroaoMrper welbstdar. Hier hat 8}ch die von 0. Piloty
und Ruff) ausg<*orbe!tetcMéthodeaot gee!gnets(eo erwtesen. 2.2-Cam-

phorotthydroxytanun werdet) mit 4.63g c~ncentrirter SehweMsSure
mit 10g Wasser verdttnnt, vermischt, dazu tBMt man unter gâter
KShtanj; cinf Auft8sung von 2.M g Kaliumbichromat in 20 ccm
Wasser vofsichttg zntrop~n. Ans der BeacttonstOssigttett wird der

Nitrosokorpct sogleich mit W!MMt'd<!mpfenübergetrieben, deMetbe

erstarrt iu der Vortage iea einem schSoen, blauen Krystallkuohen.
Aasbente !.7 oder 83 pCt. der Theorie. Das Nitrosodibydro-
camphoron ist m Atkohot, Aether, Petro!&ther !Ca!!ch, am beaten

wird es durch Waschen mit wetug Methyht!k<*ho! gereinigt, es wird

dann g:tux weiss, sintert bei 7~ und schmitzt bei 80–82<'mitM<mer
Farbc. Von verduontet) SSurfn wird es in der KNtte nicht, von

conceotrirter Schw~M~Nure und S:t!peteMSttM dagegen leicht unter

GitaentwickctttMgMtgenomme)).

('C7~ g Sbst. (im VttctmwgctfoektMt):0.8893gCO,, 0.t82Sg BtO.

t).H)78g Sb~t.: H.7ccm N (~l",748mm).

C:.H.NOi. Bcn C (.3.90,H 8.87, N 8.28.
Gef. 63.M, 8.80, s 8.49.

Ans diesen Rrgebn:e!en der Unterauchung tassen sich einige
RackschMsse auf die CoMtttutitn des Campherphorona aetbst Mehen.

Durch die Arbciten von KSnigs und EppenaistmïtGewiesheit

ff~tgMtt'Ht wordcn, dass dus C<nnpherphoron ein Derivat des Cyclo-

') McM Benchte St,
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pentana ?? ë!hM Methyt. and Propenyt.Grappe In der Seit0!tkett&
iah Naoh Bfedt') wird diea in dea beMea Formeto~)t~e<Mckt!

CH, CH, CHt CH<

~r

C CH

''SC~~ "'30-
CH CH

CH, CH,
Nur die Stettung der doppeheo BMong blieb noch aa&akMren.

Da nun Campherphoron mit Hydroxytamm e:nwahreaHydMxyt<
aminderivat nnd kein Ôxitn tiefert, sa ist feetgesteth, dast 8:eh die
doppelte Btttdaog in «-f<-SteUang zum Carbonyl, und nieht, wie in
Form~ H, in ~-y-StoHong beantien kaan. Zunt Scittaas .ntechen~it
noch darauf aMfnterttMttt, dass die Fo)-ooet« der von Kerp Minerzeit

'hergestellten Derivate des Camphoronlrydroxylamins eintger Revia{on
tedOr~n, so hat dM dorch Rédaction erhattene Atnin nanmehr die
Constitution

CH, CHa

"C~NHt

CH

CH:CHt

u.w. CH.-JCH.CH,

306. C. Harries und F. M&yrhofer: Ueber das Oxemimo-
carvoxim und seine UeborMhrung in DihydrootM'vyldtamim.

(Eie~egM)i9ntun t. Mai.)
In einer kurzen Abhtmdtmg~), tOxydation des Oxatninoca)'voxitn«

tetitett, iat bereits eine BeMhreibtmg der Bereitnngsweise des Ox-
anunocan'oxitna gegeben.

CHSÇH,
CH

HO.N:C~~CH.NH.OH
Oxnn)inocarv«xnn, Ct.H~NïO;~ HtCk~'CHt

CH
C

H,C CH,
Bessef wird diese Verbindung nach folgendem Verfahren in

reinttnZttsttmd erbatten: !00g g Carvolwerden mit einer aus 92.66g

') Ana. d. Chem. 289, 9; ?. a. Semmier, dièse Benchte 25, 3520.
Diese Berichte St. 1$:0.
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Hydfoxyt<Mfaëht<trhyaratund 30.6~ ~i~iÏim~ g¡whriri~ri:tb;;11.
MtkohoMsehenLotomg vott freiem Hydroxyhtmm tu ztiaamtnen !ao0 cent
MethyhtHcoM STage betgcwSttttKchèr TeotperMaFio vemehtossenen~
OeMes atehan ge!aseeN. Daraaf wird der Methytatkohot im Vacuum
bei 40" Heizbadtemperatur m8g!ietMt voHs«tndig &bdMttt!kt. Der
Meh~etbe, eytttpSse ROcbstand wird :n 780 <Mmabsohttem Aether auf-
genommen, Mtnrt und hierza eine AafMsMOgvon 50.8 g waesMfreiM-
OxtttaSore in 500 c~m abeo~tent Aether gegebeo. Faat mont~ntan
erttM-rt die ganze Masse ztt einem wetMen Kt'yst&ttbt'e!. Die Aas-
béate ~n diesem Oxalat bpMgt ca. t70 g. Zur wf!te<-en Verxrbeitttag
empBehtt es atchnicht. dasee!b<'zo trocttnen, weH es dann echwer
i8stich wM. Man. nimmt es vMnfhr int feûchteù Zostfmde io L
Wasser vou hoebsteoB 40" auf aod salzt die BHec Hnt 1 kg Kathtm'
catbon~t aus. Diese!be w!fd m!t Aether amgMehStte!t )tnd Mater-
Mfibt nach dem Verdunsten desselben aie Uchtgetbef Symp (Awa-
beote ça. t00–]!0g), der daaH in katteth Wa$ser echwer !5s!tcb
wird; g wird vot) 20 ecm bei S!edeb!tz~ M%enomMtea. Bei der

Ï)aMtettung des Oxnm!aoxime naa dem Oxalat bat man b~onder~
darauf xu achten, dxss daa Oxalat in waesnger L8auog nioht z~
stark erwarmt wird, dta sich daMetbe aonet in Carvox!m und Hydr-
oxyta<nin unter Bitdang anderer unerfrenHcher Syrttpe zersetzt. Wird
dits unter den angegebenen Cautelen bereitete liehtgelbe Product im
Vitcaomexsiecator getrocknet, so erstarrt es anmShHch im Vertaaf
von einigen Tagen gaaz und gar z<t einer wfiMMt, ans nndettt!!ch

ausgeMtdetpn, verOzten Nadeleben oderDraMn beetehendenhartett

KryetattmasM. An der Luft wird dieselbe schnell achmierig. Der

Schmelzpunkt liegt etwas undeuttieh bei 60–6J", ein anderea Praparat
gab den Schmp. 83–84", warde aber nur einmal erbatten. Es ist ia

Benzol, Atkohot) Aether leicbt tosttch and wird von verdCnntem
SaoreM and Alkatien epieteod aafgenommen. FehUag'ache Lôsung:
wird sehon in der KNttc stark reducirt. Die Analyse zeigt, dass eia
reines Product vortifgt.

O.ti)!t<gSbat.: 0.4244g CO, und O.tM~g H:,0;

0.2168g Sbst.: 27.3 ccmN (~V, 7M.5mm).

C,.H,sNsOt. Ber. C 60.66, H 9.09, N !4.t4.
Gef. '!0.44, B 9.06, t4.3t.

ln geringer Menge ist da9 Oxaminoxim nnter vertnmdertem Druck
unzersetzt deatillirbar. lu grNsaeren Quantitaten siedet es Mater

C–7 mm Druck'bei t90", einige Tropfen gehen unzersetzt dber nnd

dann kocht die ganze Masse fxptoamnMrtig auf, indem aie ein

schwarzea, cotophoninmartiges Pech hiMter!asst

Pikrut nnd Oxalat sind bereits frBher besobriebon worden. Due

Chlorhydrat wird ais weisse, hygroekopischc Masse erbalten darcb
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S~gM etnep ~Mr~cheN~Sa~~ ;der Bese tolt Salxsüur~égaafa dpr
KMte. ..J.

Dibea~oytoxamiMoaMtoxi m, CMHt~% ge.
wîmt man naeh der Scbotten.B~utnaon'BeheM Méthode atawebse~
Nndetttjtpb kryBMMniBchesP~Mf, weteh~e mitPetralBther gewaeohen
uad Ms tbsotatem Atkoho)a)nkfyata!!isirt – t g !6tt BJeh in
30ce!n bei 8:edchttzf– bei t7~M3<' schmMzt.

0.gS~(wrVaMM)M~trJ:<M~gGC~~n lïi 0.
O.tSOtg Sbs~! Meem N(t9", 766.TmM).

C!.H!.N.!0<. B~, C 70.93, H 6.40, N C.S9.

69f.*7t.2),"6.t'?.)'o.
D:phenytcy (nmtverbmdattg, 0.0~6~0~(00. NH. OtH~,

Dureh ZnsMntttenbringen aquimotehntarër Mëngen Base und Pbenyt.
cyanat :n absotutem Aether nach Goldechmidt efhatteB; krystaU:4:tt
in W&MeHMrmigMtDrasen, wdche, aus PetfoKther odef Mgroïn ge.
re;n)gt, bft 96-97" achme~en, iodem aie schon bei 80" zu s:nterH
antttngéM.

O.ÎC74g Sb)t. (imVftettmMgetr.): O.«)6tg C0< und O.O~S9KîftO.
0;tS48g Sb~t.: t&~eem N ?0", 735mm).

C~HMN)0<. Ber. C 66.05,H 6.43, N 12.84.
Gor. *C6.2t, 8.5C, t8.t9.

Die PhettytsenfOh'erbindong !:ryBt<tHiairtaas Methyttttkohot
in ~Ngen, pr!iehttgen Nadetn vom Schmp. !42–t43<

Oxydationsvertuchf mit dem Oxaminooxin).
Nachdetn wir die Nigemch&ftM)dea wahfen OxamiMoewvoxima

kennen getemt hatten, lag es tmhe, daa Dihydfoxy~mindenvttt,
welches 0. Wattach und Schrader') fmher it) dea H&ndongehabt
haben, damit sa vergletchett. Die genxnnten Forscher befiehten dar-
über, *wen)t die âtheralkoholische Matterlauge von der Daratelluag
~M Carrnxitns verdampft wird, hinterMeibt ein dicker Syrup, der
beim Attfbttwahren zSher wird und eventuell UMcttMOti~tetangem
Stehen wh~tet. tn diesem Studtnm mit kaltem Aether ObergosMo,
wird die Masse von diesem Msungsmittet «MFnoch theHweiseteicht
getëst. Es Metbt ein we!Me<RackBtmd, der, mit sehr vie! hetMcm

Aetheraatgenomtnea, bei kngMMfmVfrdnNStea desselben kry<ta)))D!ach
herMakommt. Beim Un'krystnUieifen wurde ein zwiscben t7')–178"
achmeizendes Prodnct crha!ten; durch tbrtgeaehtes Umkrystattisiren
koante der Schntebpankt auf 174–175" erhoht werden<.

FotgeMd« Analysen werdes d«f<!faogegeben.
CtoHtsNtO,. Ber. C 60.56, H9.H.

Gef. I. 6t.87,ït.m.97,m.60.39, I.. 8.94, II. 8.0S,III. 8.74:
N14.

iY.'t4.t)t.Y.H.6&.
1) Ann. d. Chem. 279, 368.
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AuMtyscÏftan~iVatamMeR~v~ i`î5°8~h~~I~d~I~
ffod)K~

WMtnattMeht, 8t(mmend!<'8eAtt<t!yaenntitAuMahm6d~Jeaj!gett
des St!eksto<&weder untef einander noeh gat mit den fBr Cx tÏMNtO)
beMebnetCKWertheM Obérer. Anssetdem f.tehtdie Ang<tbeim Widfr.
tpttteh mit unMMnErffthfMBgen, dass daa Oxa<amox:m in Aethér
Mhwer Mstieh iet und SMhdadatch isoliren titsst.

Wir ghaben Mtm die Verbtndun~o, welebe Wallaoh und
SchrHdpr in den HNadcn gehabt habet), fBt dasGemhch von K~rpern
ctkMrcn xu k3n)Ma, welches dnrch Oxydation deBOxam!noca)tox:nM
durch dfn Sam'rstotf der Luft entatebt and deMen schou Mber (Dièse
BefMte 8t, !?:«) ErwKbtMBggesehehMt Mt. Dasselbe kann durch
Waschfn mitAether gereinigt werden, wie Wit!taeh und Schrnder r
!g"g9bett hftbpn, WShMnd der geibe Symp beim Stehen an der
Luft Mcb braant nnd tangaarn oxydtrt, aber a~tbat oaeh Mttgerer Zeit
(vier bis sech~ Wochen) noch FehUng'aehe LSsnng in der Ka!te
reducirt, wird die Sthensche LSMBg schon beim Stehen im nieht ver-
schtos~enen GefSss in knrxe) Zeit, nach 14 TaKett in beMchtticher
Menge, in dM Oxydatutnegemisch verwandelt. BeMhtfantgan kann
man dies, wenn man dureh die Lusung Luft hindarchsaugt.

tO g Oxaminoxint wurden in 500 K Aether getSst and in der be-
schrMb~tten Weiee behandeh. Nach vi<-r Tagen konuten 6.3 g Oxy.
dationsproduct durch Waschco mit Aether iaotirt w~rdfH, wetehM
zwisehptt i50–!70<' schmibt. Der Rackstand bestand aas einem
dunkdgefSrbtHt, fitdenziehpnden Op!e, wetches Fehtiog'schfLoaunt:
nicht mehr redncirt.

Dies Verfaht'en haben wir anch im Groasen angewandt und
bessere Ausbfnte)) erhatten, ats wenn wir nach der Mheren Méthode,
Erhitzen der waserigen LSsttag des Oxantinoxims mit getbem Qaeck-
aMberoxyd, arbeiteten.

Seineraeit ist angegfben worden, dass das bei der Oxydation
efhattpne Product ein Gemiseh von mindesteus xwei KSrpern ist. Lost
man die RobMbstaa:! in nbaotatem Alkohol, so scheiden aioh beim Er-
ka!ten schone Kry<!tatte ab, welche nach mehrfachfm Umkrystallisiren
aas dem gkichea LSsungStnittet constant MnterZeraebtMngbei 193–l!)4<'
bei se))ne!)en<Erhitzen, bei langsamem ErwSrmen be! !88" sch)oe!zen.
1 g der schrSg abgeechnttteMB Prismen wird von ca. t5–t6 ccm
siedendem Alkohol au%enon)men. Sie !8sen 6:oh !e!eht in verdBnnten
AikaHen und Saurcn und reduciren beim Rrwarmen stark Fehting'sche
Ftuaeigkeit. Beim Koehen mit verdSantN' SchweM<6nre wird atka

Hydroxytannn abgospatten und das Diketon, wekhM Mh~r beschnebctt
wurde. vom Sch)t)?!zpuukt t''4", gebildet. 1~ diesem Oxydat:onspro.
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<!aet vnm ~mp. M3–t9~ Megt dae v~M D!ox:'a der MgeodW
Fofmetvor:

CHt

CH
HO.N!Cr~C:N.OH

~cLjCH: `

CH

HeC~~cEre

0.1914g Sbat. (baitOO"getrcctnet): 0.4805 g COt,0.1405g H,0.
0.2028g Sbet.: 29.4 {;N ?3.5", 760 mm).

C,,H,,N,0,. Ber.CM.2Z, H8.t6,Nt4.39.
Gef. 61.34, 8.t5, t4.26.

~ibeozoytkCrperdeB C:oxtntS/C,,ît.<(N.O~C.C6H)))!.
Naott dem Sebotten-BtUtmaan'achett Verfahfen dargMteUt;

schtoitzt. aus BeMot and PetrotSther nmktryatxHiMft, bei !t8–ï30"
«Nter Zeraetzang.

0.1486g Sbat.(imVMaem getr.): 0.387t K COi,0.0798g H,0.
C«HMNt04. Ber. C 7).28, H 5.94.

8ef.'7t.0&5.96.

Aca der MnttertMge des Dioxime vom Schmp. t94" erh~tt man
einen andereoESt-per, der undentHchbei t53– && Bchmi)!:t. Deraetbe,
Mher ata Haaptprodact der Oxydation beschrieben, beMti!tnach der

StickatoffbeetinxNang ebenfalle die Zaaatomemetznng C)oHMN:0;.
Die 8tic&stoCbeati)BmaBgenatod aber hier nicht allein entscheidend;
die KohtenwaaMretoChnatyeeaergaben etwas abweichende Resn!tate,
welche aoze!geD, dMa dieser K8rper nicht isomer mit dem anderen
ist. Da die Verbindang nur in geringerer Quantitât, wie nachtrNgHch

feetgMteUt warde, Mftritt, wurde ste nicht weiter ttnteMocbt. Hinza.

z«Mgen ist noch, dasa sie beim ErwStmeM eben~Hs B'ehHng'sche

LSBNngreducirt.
Wit baben noch eine ganze Rethe von Oxydationsversucben mit

dem Oxaminooxhn angëatettt:
AtkaMsche Fen'icyaMkatitSBang,berechnete Mengen chromaaares

Kalium und SchwefetBNure,geben ebentaUs da< DioximgemMch, aber

bedeotend unreiner, ats nach dem oben mitgetheittenVerfahren, Feh-

ling'ache Msung in der K&tte führt zu einer kapferbaltigen Stibatanz.
ïntereMMtt iet daa Verhatten von Pertuanganat. 5 g OxantitMoxim

wurden in der gerade genCgenden Menge NatMnteagt* getoat nnd dazu
2.65 g KfttitttnpermattgttBtttin 100 ccm WaasM onter guter K6h!mtg

gegeben. Nach dem AMttrifMt dea Brannsteins warde das weingelbe
Filtrat mit 50-procentigerEMigt&ure genau neutralisirt. wobei sich das

OxydatioMprodact abseMed. Dasselbe war Canoxim vom Schmp.
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M".
BaM~ PermsngMat ~!rd ~M~dte ~ydMxyhtm~ e:Btheb

eliH)~:rt. Dis Oxydation mit QoMktKberaxyd Mt Mber &eMhr;ebm
wofdm.

Réduction des Oxtnn:oocaft-ux!m<.

CH,

CH

NHt.HC~~CH.NH,
D)hydrocatvytdtam:n, C,aH~X,== Hj.C ~CH<

CH

C

H,C~-CH,
20g Oxaot{BoeMvoxim werden in 700 cem Alkohol geto~t und

bierin &<)g Ntttrmm Pingetrogen. Die Base wird mit WttMetdampf
abgetneben, die <tUcohottMh-wSMngeaFtttfate genatt mit vefdQnMter
SehweMs&ure MatraMsht and eMgedampft. Ane dem 8ntfat wird
das Diamin mit etarker Ntttrontmge in Freilteit gesetzt end œit
Aether attsgeschSttett. Nach dem Verdunsten d<'s ietztMeo binter-
bMben l!.&g cinés dicken Oetes, welches zur Ënt~rMonReiner ge-
ringen QaaotitSt D:hydrocatvyt<noMmin im Vacuum R-wtionirtwird.
Die Haopt&act:on U&–18&<' bei t(tmm Dmek entMtt d~ Diamin.
Zur weiteren Reinigang wird daaselbe {u daa sauro Oxa)at aberge.
f8hrt. E:ne absotat-Sthensche LSsang der Base (n.&g) wird mit
einer ebeosoichen von wMe'Tfreier Oxat~are (ca. 13 g) vermischt, es
fSttt Mtbrt ein weisses Ptttvet- aus. welches teicht von Wasser, echwer
von Alkohol und Benzol M~enommen wird. Der Schotetzpunht liegt
bei J35–Î40".

O.t537g Sbet. (im Vacuum({utr.):0.3703g 00. 0.092g H~O.
CttB.ttN-.O~. Ber. C ?.2' JI 6.8&.

Gef. 47.96, 7.!7.
Aus dem Oxatat wird die Base wiederum durch Natrentaage in

Freibeit gesetzt und mit featem Kali entwSMert. Das Mbydrocarvvt-
diamin siedet bei gewBhntichem Drack von 2M–260" (Thermometcr
ganz im Dampf) oder bei 10 mm Drack von !22–J33< a)s eine
wasserheUe, farblose, optisch inactive Flüssigkeit von bMischemGëracb,
welche aus der Luft bagiarig Kohieosaure anter Bitdung eines Sther-
tostichen, fëstet! Carbaminates anzieht. Die Base ist m Wasaer J6s)icb
und liefert n!oht die Hofmann'sehe Isonitrilreaction.

DasDichlorhydrat wird erbatten ab weieees, hygroakoptMb~a
Putver duroh Einteiten von wohtgetrocknetem SatzaSaregas in eine
absotut~Stheriache Lôsung der Base (I g in 50 cent) bis xur Suttigang.
Die Ambeute ist quantitativ.

O.M83g Sbftt. (im Vacuumgetr.): 0.3SMg AgCt.
0.~3 f! Sbst.: 0.~850g AgCt.

CtuHïoNi),~HCt. B"r. CI 8!).46.
C'er. :").3.t, 29.70.
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Das ChtMoptftttwatist 9e~ Jelcbt WMset and m"
~eatttch kryataMmiMb. UM CM<t~aur~t~&
wemgMt88Mehet!,t(tagt')oNa<te!t).

Daa Pikrat w!~ darch Zasammen~eben einer SthwieohenMetMg
der Base mit einer aotohen von Mk)-tmSm'e in Aethet-ÂtkohoI ge-
~OMten. Cas getbe Pntver wird von A!k«hot te!cht ao~enommMt
an<i darch heisSM WMaerMrs6t!!t, e< begiont bei ?9~ M vwkoMen
<tndsebaa<MtMfbe:a:M".

O.069 g Sbat. (im VMnwmgctt-.):0.32ti;g CO;, 0.08!? g HtO.

0.t207g8bst.8.6cemN(t8",758mtn).

CMH~Ott. Bor. C~t7, H 4.t5,N t7.99:

Gef.~4M'4,.88,tn.7).

Die Mbenrzoytvfn'bmdmng, nMb der Schoiten-BaMmaaB-
aehenMethodadargestettt, MM~t,am Atkohot aatkrystattisift, etn we:SM8
Pulver vom SchtNth 37&–276<

0.1582g Sbat.(bei Hxy ~n-ockoet): 0.4Mt g COa, O.M5HiO.
0.1902g Sbst.: 12.6eemN (160, 75t mm).

C~HMN~O). Ber. C 7<i.M.H 7.44, N 7.44.
G<-f.))7C.44,t7.<!t,<?.6T.

A)s Nebenproduct beobachtetw wir einen bei !23" Bchme!zeNden

KSrper.

DiphenytdihydrooarvyMittmindtharBatoff,
CMH~NH.CO.NH.CsHJg.

Dnrch ZnsammengebenberechneterMengen Base und Phenylcyanat
(2 Mot.-Gew.) in abaohtt-Sthenacher Meung gewonneo. Das aos ver.
d<inotem Alkohol umkrysta1liairte PrSpSMt achmitzt bei 214–2t6".

0.1898Sbst. (im VMommgetc.): 0.4921g C0<, 0.1300H:0.
0.1433g Sbet.: 16.9 ecmN (!9", 756mm).

CMHMNtOt.Ber.C70.98,H7.88,N13.79.
Gef. 70.7t, ? '7.61, » 18.56.

Dtphenytdihydrocarvytdi~ntindithiûhttrnstoff,
Ct.HK(NH. C8. NH CeHt)a.

Durch Zasamtnengeben bcrecbneter Mengen Base und Phenyt-
aenfSt (3 MoL.Gew.) in Methytatkohot erh&tten und mit Aether ge-
waschen, schmikt der Thioharnstoff be) 179–! 80"; er !et achwet-
IMich in Alkohol und Benzol.

0.1628gSbst. «m~MouM getr.): 0.39t9K00~, 0.1039HtO.

0.17!6g Sbst.: 18.9con N (19",7i)5n)m).

C,tHMN,S,. Bcr. C 85.75,H 6.84, N 13.76.
Sef. 6M6, 7.62, 12.65.
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t~ d~ Hy<Ï~<Aï.~t~ ~u~
eu,~taCym<~i9ome!.wK(tMenwMMmt<ti6Fentatehen!

CHs (~
ftHf

NCl.H,N.HC~CH.NH,.HCt HCj~CH
~C~JCH: ~C,.H,<=<s~sKH9.HCt.CH

ÇH
'ri Õ

H.C-CH, H,C~CH,
Wir unterwarfen etwa 30 g HydroeMofat in PorH.nM je g dertrocknen Destillation. Di~tbe ved~& ~~hei.e.d g.~g!.tt, indem

w~~S~k ~Rs~~d ve.M~ uud eln getM~~
gebt. DaMetbe, g, mit verdanaten SSaMt. dt.rehgesohatte!t and
getrookaet, sott b.i < !70-175". eMafbte B~tn und Perm~g~t.Ma~g, be~d aber ~m g~se~ TheU aus Cymo!. Wan.c~) batbM d.rg~h~ Déatillation des

Dibydrooarvylaminoblorbyd1'ates Ter-
pinen, Ct.H.e, and ebeathUsCymo! erbalten. Wir haben v.rtSaagdie
Untersuchang d!eee8 interessanten N:oh!eowaM6rsto~, weil d~ Ans-
gangematerial in grSs~enMMgen achwer z. beacba<renMi, au~ebeoraûssen.

H. Gotdechmidt") bat gafondea, dass bei der Réduction des
Ctn-voxims mit Zinhataab uud E~tgeSm-e zwei isomere Carvylamine
<'nt8teheo, weiche er durch die veracMedene LSe!iehkeit der Nitrate
treonen konnte. Aach bei der Reduction des Ox~inewv.~n.s mit
Natrium und Alkoleol eMtstehtein isompres Bwengemisch, welches man
mittels der Nitrate acheiden kann. Das Diamin, welches sich ale.
Hauptprodoct bitdet, ist oben beschrieben worden; aber das beige-
meogte Isomere werden wir in KNrze berichten.

207. A. Wohi und L. Neuberg: Ueber die Darstenume
des Aoroleïos.

[Mittheitonf; aus dom.ï. Bertmer chem. UniTeMitats.LaboHttonaat.]
(Eingegaagenam 28. April.)

Vor einiger Zeit bat A. Woht die Synthèse des r-Glycerinalde-
bydes vom AoroteiTnaus besehrieben. Die Fortfûbrang dieser Unter-
aMhung, iMbeaondere die Versuche zur Spaltung des CHycerinaMe-
bydes in seine atereoMomeren Componenten, erforderten grosse Mengendea ANsganganmteria~, ond es erschien deshalb wanachenswerth, ein
bequemeres und Mg~Mgerea Daratellungaverfabren Mr AcroMn auB-

') Ann. d. Chem. 27K, 125. !))D:ese Borichte 90, 2069.
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znitfbettett, ata <ta~ gebrSttcMteb~ dafch WaaaerabspahMng aatt dém

GtycëFfn ntttMta MtomMsMtft~ Dta ~MtgMMtnnta Sebatam hat ~s

EntwaeMmagemittet den NacM~H, dass d!e d<tt!n cnthatteae Aeie
SobwafMeSM-e ah 0}:yd<tt!ot)mt:ttet zerstCfead auf die organische
Sobatanz eiawirkt. Ferner wird auch durch die in gfOMenMengen
entwickette MhweMgo S&ar~, dm h)'a DMttttmt Obefgebt, die Rein-

d<tfBte!t)!ng des Aemtaîus erhebîteh erMhwert. BcMM schicn ve)'-
«tMdbar dm-oh V~rwMtdaHgvon Bor~ureaahydtM am Ste!!e des Bt-
sulfates.

Es warden 40g 8(ycef:n mit 1.5.2 g gepMtvertem BoMNtrettnhy.
dfM gut gemischt and ans einer MetaMretorte rasch de8tillirt. Nebea
Wasser ging ein getbbraaMs Oet Nber, tme dem dMteh mehf&che
Destillation und TMekoen mittels Chtorctttciunt t2.5g '== 51.8 pût.
der Théorie <m noch etwas gaIbtMttem, soost aber. feinem Acrotcîn
erhattett warde. Die Destination vertaMft antcr den angegebenea

Bedingangen obao wesentMehea 8(e!gen der Masse, wahfend bei aM-
deren MengeBVerM!tt)iMeMauf Glycerin berechnet e:ne kloinere Aus-
beute erhatten wird und taetigea Schttomen auftritt, des durch Be!-
miacben von Sand oder EiaenspShnen Micht ZM beseitigen ist.

Weitere Versttche ze!gtea, dass etatt des Anhydride mit wesent-
lich gleicbem ErMge auch die weit wohtïeitere BoreSnre benutzt

werden kann. '/t kgGlycerin und kg Borsaure (kryet.) werden
in eîner MetaHretorte') von ça. 3 L Inhalt zunScbst bei geMnetem
Deckel erhitzt, eo lange WaaserdSntpfe cntweiehen und bis sich die

Masse za achwNrzeo beginnt~). Dabei entweicht mit den WaMerdSmpfen
etwas Gtycenn und BoMaare, aber keto Acroleïn, da zur Zersetznng
der intermediNr eatstehendeMBorB&aregtycerinverbindnng sehrviet bôhere

Temperator erforderticb ist. Nttch dem Erkalten wird die Retorte ge-
schloesen nnd zur ErhOhang der Heizwirkang mit einem Schornstoin

aus Asbestpappe mngebett, mit dem ïMMer vcrbnnden und mittela

zweier Zehobrenner erhitzt. So tRsst sioh die Destitution in etwa

*/t Standen beendigen undliefert 154 g Acroteîn '==50.5 pCt. der Théorie*).

') Am besten aus Gusseisen, tnôgttohet ditnmwamdig gagossen; z. B.
ein gewôhntieher Papin'scher Topf, deseen Deckel durch eine d&nne,in die
Rille eingehtopfteAsbesbchnur angedichtat wird.

9) Die Sohmolzeaat Glycerin und BorsBare tasst sich in verscMoBsenen

Oe~seen fmfbewahren und jedorzeit mit der tmgegebeneo Ausbeute auf
Aorote!n verurbeiten,

Der Retottemnhatt bildot, wenn die Destillation zu Ende gefahrt ist,
eine eprade, schwM'e, wie Retortcnkchte auMehende MMse, die sich teicht
von den Wanden aMôst und durch A<Mkoehenmit WMMr eine betritchttiche

MongoBoK&nreMr&ohMefert.Aber auch abgea~heN von dieMmUmatando
steMt Mchder Preis der Rohmatari&iien pro 1 kg Acfoteïn nar auf 8–4 Mk.,
wenn Rohglycerinzur Destillation vorwendet wird.
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A. W.Schfte't BxcMM<-ken!) )t) Berlin S., SMt'rhmiberttr. <6/M.

Ist die TempeMtMr Mtoht hûch genug ohd~ za iang-

eam, so set~t s!eh abergeheade BotsN~M Mieht ittt KaMer &st und

fObrt zu
Mstigoa VMetop~tngen. Zon< Aatïtmgen des DeâtÀlIatefx

dieM zweekatSsstg 6!n Biechkesaet, wie er ith Itaboratotnim fOf die

EntwSekeiNBg Toa Wasterdampf gebr&nehtioh iat. DeMetbe wM mit

X&tteMisohMag aM~ben und dMfch ehMn t'MtMsaamBodea retoben-

den Vofetesei mit dem K9hte)* verbundon.' Aa dem aeit!ich anaitzeadeo

B~chrBhroben wird mitt~s GmamisoMauch ein GtaM-ehr befeatigt,

das bis in die 8chornate{n<i<fnung dea Ab~ges reieht. 80 wird jede

BeMstigung dm'chdeoGeruch desAcroMnavermieden. DasBasttUat

w!rd zur Re!n!gun~ e!nmat fur Mch and zweim~ Nbe~ CMorc~toitttM

deat!U!rt.

Berichtigungen.
Jahfg. :t8, H~ft 6, S. 849, Z. 10 v. n. )!M: !,4.D:-o-NitMM)in-peBtan statt

i,4-Di-NitrM)i)i)t*o-pontao.
Y, 38, » S, <- 849, ? t4 v. n. i,4-Dt-o-Totaidia-pentan statt

t,4-Dt-To!u!dia.o-petttan.


